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RESUMO

O solo poluido torna-se uma ameaga a0 meio ambiente por apresentar substancias toxicas,
entre estas, destacam-se 0s metais pesados. E importante considerar que os metais, além de
causarem danos ao meio ambiente, também oferecem sérios riscos a satde humana. Como
alternativa para solucionar esta ameaca, técnicas sao desenvolvidas na tentativa de extrair estes
contaminantes do solo, sendo uma delas a técnica da remediacdo eletrocinética, que tem sido
considerada promissora porque apresenta um excelente potencial de recuperacdo de locais
contaminados por metais pesados. Neste trabalho escolheu-se estudar a remediagéo
eletrocinética em solo contaminado pelo metal Cromo (Cr Ill) derivado do processo de
galvanoplastia de cromo duro. O objetivo principal foi otimizar os parametros de processo
(tempo de remediacdo e campo elétrico aplicado), levando-se em consideracdo o0s aspectos
relacionados ao controle das reacdes paralelas geradas nos eletrodos. Os resultados de
eficiéncia de remocao de cromo foram significativos e o consumo energético foi considerado
baixo.

Palavras-chave: Cromo. Remediacdo. Eletrolito. Solo. Metais pesados.



ABSTRACT

The polluted soil becomes a threat to the environment by presenting toxic substances, among
them, the heavy metals stand out. It is important to consider that metals, in addition to causing
damage to the environment, also pose serious risks to human health. As an alternative to solve
this threat, techniques are developed in the attempt to extract these contaminants from the soil,
one of which is the electrokinetic remediation technique, which has been considered promising
because it presents an excellent recovery potential of sites contaminated by heavy metals. In
this work we chose to study the electrokinetic remediation in soil contaminated by the
chromium (Cr I1l) metal derived from the hard chromium electroplating process. The main
objective was to optimize the process parameters (remediation time and applied electric field),
taking into account the aspects related to the control of the parallel reactions generated in the
electrodes. The results of the removal efficiency of chromium were significant and the energy
consumption was considered low.

Keywords: Chrome. Remediation. Electrolyte. Soil. Heavy metals.
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1 INTRODUCAO

Uma das maiores preocupacdes dos 6rgaos ambientais sdo 0s rejeitos decorrentes dos
processos industriais. Os efluentes industriais sdo, nesse contexto, um problema particular, pois
a natureza ndo os absorve, principalmente os contaminados por metais pesados. O manejo
inseguro e ndo apropriado, sobretudo a disposicdo inadequada de certos residuos que contém
substancias quimicas, potencialmente tdxicas, acarreta situacdes criticas de degradacao
ambiental e de sérios riscos a saude. As atividades industriais figuram como importantes fontes
de contaminacdo de areas, principalmente 0s processos que empregam ou que produzem
substancias perigosas e, consequentemente, geram residuos perigosos. Esses sdo considerados
como classe I, segundo a NBR-10.004/04. Entre os residuos sélidos industriais, 0s rejeitos
galvanicos sdo potenciais poluidores, devido a natureza de seus constituintes. Os processos
dessas industrias consistem em revestir uma superficie metalica com alguns metais como o
zinco, cobre, cromo, niquel, cddmio, dentre outros. As matérias primas utilizadas séo
basicamente substancias quimicas, muitas dessas, perigosas, que saem, em sua maior parte
como residuos no final do processo. Esses residuos geralmente apresentam uma alta
concentracdo de metais alcalinos e de transi¢do. Varias técnicas de tratamento estdo disponiveis
na literatura para a remocao e recuperacdo de metais pesados em solo.

Essas técnicas podem ser in situ, isto €, sem remocao do solo e ex situ, onde o solo é
removido.

Tratamentos in situ estdo sendo mais comumente realizados devido a minimizacgéo do
risco operacional para a salde humana durante 0s processos convencionais de escavagdo e
retirada dos residuos.

Em USEPA (2010), foram apresentadas trés classes de tecnologias utilizadas
especificamente para metais pesados. Essas foram classificadas como contengéo,
solidificacdo/estabilizacao e separacdo/concentracao.

Entre as tecnologias consideradas promissoras, destaca-se a remediacéo eletrocinética
gue mostra-se uma técnica inovadora, por ser bastante eficiente e limpa, podendo ser aplicada
como alternativa atrativa para a remediacdo de solos contaminados por metais pesados. A
técnica baseia-se nos fendmenos eletrocinéticos que ocorrem quando um campo elétrico é
aplicado ao solo pela insercéo de eletrodos e o fluido intersticial € usado como meio condutivo.
O campo elétrico induz a mobilizacdo deste fluido e de espécies quimicas dissolvidas, podendo

promover o transporte de contaminantes, ions, microrganismos e compostos quimicos para 0s
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eletrodos, visando sua remocdao/extracdo e futuro tratamento ou armazenamento (SANTOS,
2015).

Neste trabalho foi avaliada a técnica de remocao in situ de contaminante cromo com
remediacao eletrocinética, em solo preparado com lodo, gerado por uma industria galvanica de

cromo duro.

1.1 MOTIVACAO

A evolucéo das areas contaminadas no mundo, atraiu as universidades e centros de
pesquisa, proporcionando o desenvolvimento de novas e mais adequadas tecnologias de
investigacdo e de remediacdo. Entre as técnicas mais utilizadas para remediacdo de solos
contaminados in situ, tem-se a reducdo de toxidade, contencdo de poluentes e remocédo de
contaminagéo.

Entre as tecnologias de remocao de contaminagdo, a remediacao eletrocinética é uma
metodologia que vem sendo aplicada com a finalidade de separar e extrair metais pesados de
solos saturados de baixa permeabilidade e elevada condutividade i6nica.

A técnica de remediacdo eletrocinética oferece grande atrativo devido a possibilidade
de promover a descontaminacéo do local in situ.

Baseado no potencial de aplicacdo deste trabalho, pretende-se estudar a técnica de
remediacdo eletrocinética para remoc¢do do metal cromo trivalente em solo contaminado,

oriundo de processo galvanico de cromo duro.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi estudar a eletromigracéo de ion cromo Il de
um solo contaminado por processos galvanicos de cromo duro, utilizando-se de um reator

eletrocinético numa condig&o de controle de campo elétrico.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) otimizacdo de pardmetros experimentais, como: intensidade de campo elétrico,
tempo de remediagéo e, consequentemente, consumo de energia;
b) avaliar o limite do sobrepotencial de reacGes paralelas, para o controle por campo

elétrico sem taxa de reacao.
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c) Evidenciar que a migracdo do ion cromo ocorre utilizando-se apenas a aplicacao
de campo elétrico e com densidade de corrente mais proxima de zero, evitando-se

a formacéo das reacdes paralelas.

1.4 ESTRUTURA DA TESE

O conteudo deste trabalho é disposto em cinco capitulos. O presente capitulo engloba
a introducdo e os objetivos, além de expor a estrutura geral da tese. O capitulo 2 é dedicado aos
processos galvanicos, ion cromo, técnicas de remediacao de solo e estudos realizados na area.
Ja no capitulo 3, sdo expostos os materiais e métodos utilizados na conducgédo deste trabalho.
Neste capitulo detalha-se ainda o planejamento estatistico empregado para a realizacdo das
analises de dados e o modelo estatistico. Os resultados alcancados e a discussdo desses
resultados sdo abordados no capitulo 4. Finalmente, no capitulo 5, séo relacionadas as

conclus@es e os comentarios finais, juntamente com as sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesse capitulo serdo abordados os processos galvanicos, especialmente o processo
cromo duro; o ion cromo trivalente e hexavalente; tipos de remediacdo de solo in situ e ex situ,

mecanismos de transporte de contaminantes e estudos realizados.

2.1 PROCESSOS GALVANICOS

Esses processos visam o revestimento de superficies metalicas de algumas pegas com
outros metais através de “banhos”. O processo consiste, basicamente, na imersao da pega a ser
revestida em uma solucdo por um determinado periodo de tempo. Durante o processo, ocorre a
passagem de uma corrente elétrica continua através da solucéo, contendo ions do metal que irdo
revestir a peca. Quanto mais energia é fornecida, maior é a camada depositada. Cada peca €
mergulhada numa sequéncia pré-definida de banhos, que sdo solu¢gdes com concentracdo
elevada de diferentes espécies (LOWENHEIM, 1978). Os banhos podem ser: cromo, zinco,
cobre, estanho, anodizacdo, fosfatizacdo e oxidacdo preta. O objetivo desse recobrimento é
proteger as pecas contra corrosdo, aumentar a resisténcia do material destinado a trabalhos
mecanicos pesados, ou simplesmente como recurso decorativo (SOBRINHO, 1998). O setor de
galvanoplastia € um dos principais geradores de residuos e de potencial poluidor do meio
ambiente, principalmente por metais pesados (AJMAL; SULAIMAN, 1993; GOLOMB, 1972).
Esses processos geram os trés tipos de descartes: liquido, solido e gasoso. Os efluentes liquidos
sdo provenientes dos descartes dos banhos galvanicos, dgua de lavagem e produtos auxiliares.
Geralmente sdo coloridos, alguns com temperatura superior a ambiente, que emitem muitas
vezes vapores e atingem valores extremos de pH (&cidos e alcalinos). Os residuos sélidos
surgem nas precipitagdes dos banhos quando do tratamento dos efluentes liquidos onde é gerado
um residuo conhecido como lodo galvanico. Esses lodos sdo de coloracdo variada: azul, verde,
laranja, branco leitoso, marrom acinzentado, com valores de pH extremos quando ndo séo
tratados. Os lodos de cromo, contém 7-11% de cromo e 3-5% de ferro juntamente com outros
metais, tais como niquel, cobalto, zinco, cadmio, molibidénio, cobre, etc. Em quantidades
variaveis, dependendo do tipo de substrato usado para o tratamento superficial, o lodo gerado
a partir da indastria de galvanoplastia € altamente complexo devido a presenca de ions metalicos
e outros produtos inorganicos, que séo de dificil eliminagdo. As emissfes gasosas aparecem

devido a formagdo de névoas que sdo desprendidas para o ambiente de trabalho em decorréncia
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das reacdes eletroliticas, decapagem, desengraxe e corrosdo. S&o coloridos ou incolores e
geralmente irritantes para as mucosas (CHAKRABORTY et al., 2013).

2.1.1 Processos galvanicos de cromo duro

A eletrodeposicdo de camadas de cromo duro vem se desenvolvendo por varias
décadas com o intuito de aumentar a vida util dos componentes hidraulicos, pecas de motor a
explosdo, pecas da industria alcooleira e todo tipo de material metalico que sofre abrasédo em
seu uso. Sua principal caracteristica € o aumento da dureza superficial. As camadas de cromo
duro séo produzidas por eletrodeposicdo de cromo metélico a partir de solugdes eletroliticas
especiais, sob condi¢des controladas de temperatura, concentracao e eletricidade. O resultado €
uma camada com excelentes propriedades de dureza, adesdo e resisténcia (NOGUEIRA, 2003).

O cromo duro € utilizado para pegas, normalmente aco, que necessitam ter grande
resisténcia ao atrito. Emprega-se densidade de corrente de 25 a 75 A/dm? e banhos com
concentracdo de 250 a 350 g/l de o6xido cromo hexavalente em &cido sulfarico, com teor de
sulfato de 1 a 1,2% em relacdo ao 6xido de cromo. A temperatura média do banho é de 55°C,
utilizando-se diferenca de potencial de 6,0 a 10,0 Volts. A espessura de cromo depositada varia
de 1 micron até alguns milimetros, dependendo da densidade de corrente utilizada e do tempo
de cromagéo (SILVA, 1998).

As pecas submetidas a esse acabamento superficial nem sempre passam pelas etapas
de cobreacdo e niquelacdo (SOUZA; COUTINHO, 2003).

A vantagem principal do acabamento por cromo duro, é o fato desta superficie tornar-
se mais resistente que o cromo decorativo (SOUZA; COUTINHO, 2003).

Na Figura 1, é possivel observar o esquema de processo de cromacao.
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FIGURA1- PROCESSO DE CROMAGAO
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FONTE: SOUZA; COUTINHO (2003).

2.2 RESIDUOS SOLIDOS DE GALVANOPLASTIA

Os residuos gerados em processos industriais estdo entre as mais importantes fontes
de contaminacdo ambiental, principalmente os que usam ou produzem produtos quimicos
perigosos (SILVA et al., 2006).

Os residuos solidos séo gerados na industria, principalmente, como lodo das estacdes
de tratamento de efluentes ou como subprodutos formados nos processos industriais (SIMAS,
2007).

A sua composicdao esta relacionada ao processo de galvanoplastia utilizado (cromacéo,
zincagem, niquelacdo, folheados, etc.). Como as etapas utilizadas nestes processos sao
descontinuas, a constituicdo do lodo pode variar de acordo com as condicGes reais de operacdo
(MAGALHAES et al., 2005).

O lodo gerado em processos de galvanoplastia € constituido por compostos quimicos,
tais como o hidroxido, oxidos e sais metalicos. Quando o sistema de tratamento de efluentes
utiliza na etapa de neutralizacdo o hidroxido de calcio, sdo geralmente encontrados no lodo
galvénico o carbonato, sulfatos e fosfatos de calcio.

O lodo galvanico é classificado pela ABNT NBR 10.004/04 como residuo classe |
(Perigoso). Segundo Magalhdes et al. (2005), o carater perigoso deste material esta relacionado
com a elevada concentracdo de espécies lixividveis, tais como metais pesados e/ou de transicgéo,

como cromo e niquel.
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2.3 CROMO

O elemento quimico cromo, de simbolo Cr e nimero atbmico 24 (24 protons e 24
elétrons) podendo apresentar quatro is6topos estaveis, com numeros de massa iguais a 50
(4,31%), 52 (83,76%), 53 (9,55%) e 54 (2,38%), &€ um metal de transicao, de coloracdo cinza
semelhante ao aco, muito utilizado em processos industriais devido as suas propriedades
mecanicas como dureza e resisténcia ao atrito, e as suas propriedades quimicas, como
resisténcia a corrosdo e ao desgaste. Possui ponto de fusdo igual a 1857°C e ponto de ebulicéo
igual a 2672°C. Os estados de oxidagdo mais estaveis sdo as formas trivalente e hexavalente,
além da forma elementar.

Duas formas principais de cromo podem ser encontradas no ambiente natural, Cromo
I11 e Cromo VI, ambos com preocupacOes de toxicidade. O estado trivalente € insoluvel em
agua. O estado hexavalente, entretanto, é de grande preocupacao porque é altamente sollvel e
é considerado carcinogénico (SILVA,1998).

O cromo esta presente na composicdo de dxidos, sulfatos, cromatos, dicromatos, sais
basicos e na forma elementar, recobrindo pecas metalicas e plasticas. Dentre os principais
compostos de cromo estdo o acido cromico (ou trioxido de cromo V1), que é um composto
cristalino encontrado em flocos ou em pg, de cor vermelha escura e sem odor; o cromato de
sodio, que € um solido amarelo, sem cheiro; e 0 6xido de cromo (l11), que aparece na forma de
cristais hexagonais, de coloracdo verde claro a verde escuro (SILVA, 2001).

Na natureza, o cromo é encontrado principalmente no minério cromita, portanto, na
forma trivalente, e a partir desse minério sdo obtidos os principais produtos do cromo (sais,
Oxidos, metal e suas ligas). Nos materiais bioldgicos encontra-se principalmente na forma
trivalente (SILVA,1998).

2.3.1 Cromo Hexavalente

O cromo hexavalente é menos estavel que o cromo trivalente. O seu 6xido apresenta
carater acido e dele deriva o &cido crémico (H:CrO.), conhecido apenas em solucdo. Por
condensacdo com eliminacdo de agua, o acido cromico origina os acidos policromicos: acidos
dicromico (H:Cr.0Ov), acido tricromico (H:Cr:Ow) e acido tetracromico (H:Cr.O:s). Os sais
correspondentes, especialmente 0s cromatos e dicromatos, sdo bastante estaveis. Os compostos
de cromo ainda incluem halocromatos, derivados do ion cromilo, CrO: e peroxocompostos
(GALMES, 1955). O 6xido de cromo VI, CrOs, absorve umidade do ar, sendo também bastante
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solivel em &gua. A solucdo, que apresenta coloracdo amarela, contém acido crémico e
dicromico, conhecido apenas em solugcdo (HOWLAND; CALVIN, 1950).

2.3.2 Cromo trivalente

Representa o estado de valéncia mais estavel. Os sais de cromo 111 se assemelham ao
sais de aluminio. Seus sais se hidrolisam em solu¢do aquosa, da mesma forma que os do
aluminio. O ion Cromo tem raio atdmico de 0,125nm, um pouco maior que o ion Aluminio
0,081nm. O oxido de cromo Il hidratado (Cr.0:.xH:O) é obtido como um precipitado verde
por adi¢do de ions OH" a solugbes de sais de cromo 111. O precipitado, que tem um teor variavel
de &gua, € denominado de hidréxido de cromo Ill. Esse hidréxido € um p6 verde muito pouco
solivel em agua. E anfétero e dissolve-se em acidos, produzindo sais de cromo 111. Com élcalis
diluidos, produz o ion cromito, CrO2. (ARAUJO, 2006).

No Diagrama Pourbaix (Figura 2), pode ser verificado o pH baixo para o cromo
trivalente. O diagrama de Pourbaix, também conhecido como diagrama potencial/pH ou
diagrama Eh/pH, é uma representacao grafica da estabilidade relativa das diferentes espécies,
ibnicas ou ndo, passiveis de estarem presentes em certa solucdo aquosa. As linhas representam
as fronteiras entre as areas de estabilidade das vérias espécies idnicas. O diagrama de Pourbaix
pode ser interpretado como um diagrama de fase comum, contendo, entretanto outros tipos de
eixos. Tal como os diagramas de fase, ndo representam taxas de reacdo ou efeitos cinéticos
(POURBAIX, 1963). Estes diagramas sdo uma representacdo visual das capacidades de
oxidacdo e reducdo dos principais compostos estaveis de um elemento e sdo utilizados

frequentemente em geoquimica, ambiente e corrosao.
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FIGURA 2 - GRAFICO DE POURBAIX Cr — H, 0 - 25°C
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FONTE: POURBAIX (1963).

O cromo é um dos metais reconhecidamente toxico e perigoso para a saide humana e
para 0 meio ambiente, porém, por outro lado, um dos mais importantes para as atividades
industriais (TOREM et al. 2002). Entre elas: papel, petroquimica, industria de cloro, eletrolitica,
fertilizantes, refinaria de petroleo, usina siderdrgica, industrias de metais ndo ferrosos, veiculos
automotores, vidro, cimento, cerdmica, inddstria téxtil, industria de couros, etc.

No QUADRO 1, encontra-se 0s principais produtos do cromo, suas utilizagdes e
principais caracteristicas (SILVA,1998).
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QUADRO 1 - CARACTERISTICAS E APLICACOES DO CROMO

Nome do composto Valéncia | Solubilidade em | Forma encontrada no Uso industrial -

e formula do cromo agua ambiente de trabalho Proces_sos
produtivos
Li Zero . Sdlida, fumos metalicos (Cr | e ago inoxidavel
igas ferrosas ferro-cromo Insoluvel - .
llelV e VI) e construcdo civil
Ligas ndo-ferrosas Cr-Al Zero Insoluvel Sdlida * construcdo civil
Eletrodos Cr e outros materiais Zero Insoluvel Fumos metalicos ~ dxidos * soldagem
deCrlile Vi
Anidrido crémico ou *4cido 67,8 g/100ml | Solugdo sulfiirica e névoas | ® Banhos galvanicos
P Vi < 2  inibidor de
crémico” (CrOs) a100°C (pérolas ou escamas) =
corrosdo
* pigmentos
Oxido crémico (CrO3) 1 Insoluvel Solida — em po « ceramica refrataria
e borracha
Diéxido de cromo (CrO.) 1V Insoluvel Solida — em p6 o fitas magnéticas
Cromato de chumbo (PbCrQ.) )i Insoluvel Sadlida — em poé * pigmentos
Cromato de zinco (ZnCrQ.) Vi Pouco solavel Solida — em po ¢ tinta antioxidante
e preparacgdo de
Dicromato de potassio (KCrz07) VI Solavel Sdlida — em pé outros compostos de
cromo
Muito pouco AT .
Sulfal_o de'cromo (Cra(S04)3) em " solﬂﬁle Sdlida — precipitado e NG
solugdo basica complexos

FONTE: SILVA (1998).

O emprego do cromo faz-se principalmente na producédo de acos inoxidaveis e outras
ligas metélicas. Na forma do mineral cromita, € empregado na industria de refratarios para
producdo de tijolos de fornos metaltrgicos. Compostos de cromo produzidos pela industria
quimica s@o usados na industria de tratamentos superficiais, por exemplo, a eletrodeposi¢édo de
cromo, manufatura de pigmentos, curtume de couro, tratamento do beneficiamento da madeira,
entre outros (SILVA, 2008).

2.3.3 Toxidade do cromo

Os estados de oxidacdo mais usuais do cromo, o Cromo (I11) e Cromo (V1), se diferem
significativamente quanto as propriedades geoquimicas, toxicoldgicas e bioldgicas. Enquanto
que o Cromo (I11), dentro de uma estreita faixa de concentracéo, é uma espécie essencial para
os mamiferos, atuando nos mecanismos de manutencdo da glicose, lipideos e proteinas, 0
Cromo (V1) é conhecido por seus efeitos toxicos nos seres humanos (MONTEIRO et al., 2002).

Segundo Anderson (1998), a deficiéncia de cromo na dieta alimentar humana esta
associada a elevada taxa de glicose no sangue, insulina, colesterol e triglicerideos, além de uma
diminuicdo do High Density lipoproteins (HDL). No entanto, suplementos de cromo, como 0
picolinato de Cromo (111), podem minimizar tais problemas.

Por outro lado, o Cromo (V1) é considerado tdxico e sua presenca em ecossistemas de

agua doce ou marinhos afeta negativamente as formas de vida existentes nesses ambientes.
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Apresenta alta toxicidade quando inalado, devido a suas propriedades carcinogénicas e
mutagénicas, além de ser uma substdncia acumulativa no organismo dos seres Vvivos
(DERMOU et al., 2007). Dentre os diversos danos clinicos relacionados ao Cromo (V1), estéo
0 cancer no pulmao, irritacdo e ulceracdo nasal, reac6es de hipersensibilidade e dermatite por
contato (SHRISVASTAVA et al., 2002).

Os dados referentes a toxidade do cromo para 0s organismos vivos estao resumidos no
QUADRO 2.

QUADRO 2 - TOXIDADE DO CROMO PARA ORGANISMOS VIVOS

Toxicidade indireta Toxicidade
gq Homem direta (escala
0 Animais Vegetais Flora do lodo de Sax)

n

¢1Crlll < 0,005 |< 1 mg/Lde Cr 11l < 0,05 Cr (1II) < 40 Cr (1II): 3
Z mg/L Cr_203 para mg/L mg/L (lodo

t peixes ativado)

I Cr(VI) é LDspCr (VD)= [Cr (VD éo Cr (VD) <1 mg/L |Cr(VI): 3
2 cancerigeno  [550 mg/kg para | mais toxico (lodo ativado)

i mamiferos

0

FONTE: FREITAS (2006).

Segundo Freitas (1998), a intoxicacdo por Cromo (V1), assim como por outros metais,
baseia-se em dois mecanismos de acdo fundamentais. O primeiro mecanismo se refere a
formacdo de complexos entre os ions metalicos e os grupos funcionais de muitas enzimas
(formacéo de quelatos), bloqueando assim as partes da enzima responsaveis por determinados
processos bioldgicos. O segundo mecanismo de acdo envolve as membranas celulares. Muitos
metais podem combinar-se com essas membranas alterando sua estrutura, afetando assim o
transporte de ions como Na*, K™ e outros, bem como de substancias organicas necessarias a

manutencdo dos processos vitais.

2.4 CONTAMINACAO DO SOLO POR CROMO

As induastrias quimicas, de metais ndo ferrosos e de curtumes, a siderurgia e 0S
processos de galvanoplastia, decapagem e pintura, estdo entre os setores industriais com maior
potencial de geracdo de residuos classe I. Ressalta-se que toda atividade industrial tem potencial
de gerar residuos classificados como perigoso pela legislacdo ambiental vigente (VALLE,
1995).
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Os residuos contendo metais pesados sdo considerados perigosos ao meio ambiente e
a saude humana, pois quando descartados erroneamente no solo podem se infiltrar e atingir
lencais freaticos, se inserindo no ecossistema (SIMAS 2007).

A mobilidade e a retencdo dos metais pesados no solo variam em funcdo das suas
propriedades, tais como pH, capacidade de troca catidnica, massa de matéria organica,
quantidade e tipo da fracdo de argila e competicdo ionica (CETESB, 2001).

A elevada solubilidade dos metais pesados em ambientes aquaticos permite sua
absorcéo por organismos vivos. Uma vez inseridos na cadeia alimentar, podem ocasionar a sua
bioacumulagdo nos seres vivos. A ingestdo de metais pelos seres humanos em concentragdes
superiores a permitida podem ocasionar sérios problemas de saude (KURNIAWAN et al.,
2006).

Utiliza-se expressdo “metal pesado” para se designar metais classificados como
poluentes do ar, 4gua, solo e alimentos, envolvendo um grupo heterogéneo de metais, semi-
metais e até mesmo ndo metais, como por exemplo, o selénio. Dos elementos denominados
metais pesados, destacam-se o cobre, cromo, niquel, zinco, ferro, manganés, molibdénio,
cobalto, aluminio, prata, cadmio, mercurio e chumbo (CETESB, 2001).

A distribuicdo de compostos contendo cromo trivalente e hexavalente depende do
potencial redox, do pH, da presenca de agentes redutores ou oxidantes, da cinética das reaces,
complexos insoltveis de cromo insollvel e da concentracdo total de cromo. No solo, a forma
predominante é de cromo trivalente (WHO, 2003).

A exposicdo ao cromo pode ocorrer pela ingestdo de alimentos e/ou 4gua, ou inalacao
no local de trabalho. A ingestdo de altos niveis de cromo VI pode resultar em anemia ou danos
ao estdmago ou intestinos. Respirar elevadas concentracdes de cromo VI pode causar irritagéo
na mucosa ou Ulceras no nariz, corrimento nasal e dificuldades respiratdrias, tais como asma,
tosse, falta de ar. Comparativamente, necessita-se de concentragdes maiores de cromo |1l para
se obter 0 mesmo efeito a satde da exposi¢do ao cromo VI (ATSDR, 2008).

No solo, o cromo pode ser encontrado dependendo de sua especiacdo, na forma de
complexos soltveis ou como particula adsorvida em materiais argilosos, organicos ou 0xidos
de ferro. O Cromo VI apresenta maior mobilidade, pois seus anions sdo facilmente
transportados através do solo e em condi¢fes oxidantes podem estar presentes na forma de
cromato (CrO4) ou cromato acido (HCrOa4), formas soluveis e toxicas para 0s organismos vivos
(ATSDR, 2012). Na FIGURA 3 é possivel verificar o ciclo ambiental do cromo.
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FIGURA 3 - CICLO AMBIENTAL DO CROMO
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FONTE: WHO (1988).

2.5 REMEDIACAO DE SOLO EX SITU

A remediacdo ex situ € a remocao e acumulo do solo fora do local contaminado. Nesse
caso, todo material é retirado do local e depositado em aterros sanitarios. Este método € efetivo
e definitivo no que diz respeito ao local contaminado, porém tem um custo bastante elevado e
apresenta problemas com a disposi¢do final e transporte do material, pois pode ocasionar
contaminacgéo de outros setores (TANG, 2004). Os aterros, onde se deve depositar o material
contaminado precisa estar pronto a receber este material de forma a ndo contaminar outra
regido. Na maioria dos casos o problema de contaminacdo do solo s6 muda de lugar, ndo

resolvendo totalmente o problema.

2.5.1 Aterro Industrial (classe I)
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O aterro é uma forma de disposicao final que, desde que elaborado em conformidade
com os critérios de engenharia e normas especificas, permitem um confinamento seguro dos
residuos em termos de protecdo a satde da populagéo e poluicdo ambiental (ROCCA, 1993).

Atualmente, a disposicao em aterro industrial é a alternativa mais usada para os residuos
industriais perigosos, pois, embora represente elevados custos a empresa, ainda é a destinagdo
menos onerosa (MATTOS, 2011; ROCCA, 1993).

Geralmente sdo destinados para aterros classe | residuos como: baterias de celulares e
equipamentos eletrdnicos, materiais com amianto, lodo de sistema de tratamento de efluentes,
pirotécnicos, EPI contaminado, solo contaminado, entre outros (SEBRAE-RJ, 2006).

Os aterros para residuos sélidos industriais se baseiam na abertura de valas no solo, onde
0 residuo € depositado, compactado e posteriormente recoberto com terra. Estes aterros
possuem uma cobertura metélica para impedir a infiltracdo de dguas pluviais e um sistema de
dupla impermeabilizacdo para proteger o solo e a 4gua subterranea do contato com o percolado
gerado que, ao ser captado pelo sistema de drenagem, é encaminhado para tratamento de
efluentes (SIMAS, 2007, SEBRAE-RJ, 2006).

O manual de gerenciamento de residuos solidos elaborado pelo SEBRAE-RJ (2006)
informa que um aterro industrial deve conter as seguintes caracteristicas:

a) impermeabilizacdo com camada de argila e material polimérico de alta densidade;
b) sistema de coleta, transporte e tratamento do chorume gerado;

c) sistema de tratamento dos gases emanados;

d) monitoramento das aguas subterraneas.

As condi¢Ges minimas exigiveis para projeto e operacao de aterros de residuos perigosos
sdo apresentadas na norma ABNT NBR 10.004/04, que tem por objetivo proteger
adequadamente os corpos hidricos superficiais e subterraneos, os operadores destas instalacdes
e a populacéo.

A utilizacdo de aterros para disposicéo de residuos industriais, na Europa e nos EUA, é
vista com restrigdes por ndo ser caracterizado como forma de tratamento. Apos acidente com
residuos quimicos como o "Love Canal™ (um bairro de Nova lorque, que tornou-se conhecido
mundialmente ap0s ser revelado que o local foi utilizado para enterrar 21 mil tonéis de barris
com lixo toxico pela Hooker Chemical Company - hoje Occidental Petroleum Corporation), as
resisténcias para este tipo de destinagéo se intensificaram. Os locais para aterros, aléem de serem
encarados como passivo ambiental de alto risco, sdo de uso restrito para qualquer atividade
futura (MATTOS, 2011; SIMAS 2007).
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Os lodos gerados nos processos de tratamento de efluentes das galvanoplastias,
geralmente, séo destinados para aterros classe | ou condicionados ao solo. No entanto, esta
forma de descarte ndo é a mais adequada, devido a limitacdo de area disponivel para expansédo
ou abertura de novos aterros, além das restricdes quanto a sua localizagéo, as emissdes de gases,
composicdes de chorume, entre outros (MAGALHAES, 2004).

2.6 REMEDIACAO IN SITU

No tratamento in situ o material contaminado é tratado no local, sem se recorrer & sua
mobilizacdo e remocdo. As tecnologias disponiveis para o tratamento in situ visando a
remediacdo de solos contaminados com cromo podem ser basicamente divididas em trés
categorias: reducdo de toxicidade, contencdo e remocdo (MULLIGAN et al. 2001).

E importante ressaltar que nenhuma tecnologia disponivel até o momento é capaz de
propiciar a remogdo do cromo presente em sitios contaminados com 100% de eficiéncia.
Portanto, é necessario determinar os beneficios da remocéo parcial massica deste poluente e
sua relagdo com a “reducdao de risco”. Muitos locais contaminados requererao diferentes
intervencgdes tecnoldgicas para partes distintas do sitio de modo a resultar numa remediacao
satisfatoria. Para isso, torna-se necessario um levantamento visando a analise das principais
técnicas disponiveis para a obtencdo da descontaminacdo, considerando a relacdo custo-
beneficio do processo global de tratamento (USEPA, 2000).

2.6.1 Reducéo da toxicidade de ambientes contaminados

As estratégias de reducdo para o Cromo (V1) em solos sdo baseadas no conceito de que
o Cromo (I11) possui toxicidade e mobilidade minima quando comparado ao Cromo (VI).
Portanto, a reducdo do Cromo (V1) para o Cromo (lI) é uma forma de eliminar o perigo
associado com a contaminagdo do cromo sem a mudanca de sua concentracdo total. Uma
estratégia bem sucedida para este tipo de remediacdo deve satisfazer trés critérios: a) o Cromo
(111) recentemente reduzido deve estar na forma inerte para evitar sua re-oxidagdo, ou seja,
precipitado ou fixado na matriz porosa; b) subprodutos indesejaveis da reacdo de reducédo do
Cromo (V1) ndo devem ser liberados (nitrato, compostos parcialmente oxidados contendo
enxofre, etc) e ¢) as condic¢des redox e acidez do solo devem ser controlados de modo que o

Cromo (1), outros metais, ou outros poluentes presentes no solo ndo sejam solubilizados. Além
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disso, mudancas marcantes nestas condic@es inibiriam a desejavel precipitagdo do Cromo (111)
reduzido (JAMES et al., 1997).

2.6.1.1 Zonas reativas

A reducédo quimica do Cromo (V1) sdo zonas reativas de tratamento in situ que utilizam
um determinado reagente capaz de acentuar ou modificar as propriedades do subsolo visando a
fixacdo do metal [ex. Cromo (VI)] ou degradacdo do contaminante alvo (ex.compostos

organoclorados, etc.), conforme FIGURA 4.

FIGURA 4 - EXEMPLO DA APLICACAO DE TECNOLOGIAS BASEADAS EM ZONAS REATIVAS
VISANDO A REMEDIACAO DE SOLO CONTAMINADO.

Solugéo de
alimentagio

Pontos de
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Cr(Vl) => Cr(Ol';)a 114,,

FONTE: LENZO (2001).

A reducdo quimica in situ é altamente dependente das condicdes fisicas e quimicas do
sitio contaminado, incluindo-se: pH, permeabilidade, litologia, profundidade da agua (zona
saturada), concentracdo do metal na agua e no solo e da alcalinidade do meio contaminado.
Estes parametros podem ser usados para o planejamento e execucao de uma série de testes em
condicdo de semi-batelada realizados em laboratério, que precedem o0s ensaios pilotos
realizados em pequenas areas no sitio, para se verificar a viabilidade do processo de tratamento.
Ap0s sucessivos testes em escala piloto a viabilidade do processo de remediacdo na escala
desejada podera ser avaliada (LENZO, 2001; HAWLEY et al., 2005).
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2.6.2 Tecnologias de Contencéo de Poluentes
2.6.2.1 Barreira reativas permeaveis (BRP)

As BRP permitem o tratamento in situ da dgua subterranea proveniente da zona de
contaminacdo (VANCE, 1997) e sdo projetadas visando promover a condugéo preferencial do
fluxo da agua subterranea contaminada (VIDIC; POHLAND, 1996; MELITAS et al., 2001).
As BRP podem ser instaladas como permanente, semi-permanente ou na forma de unidades
redistribuidas ao longo do fluxo natural da pluma de contaminacéo de forma a constituir uma
interface de tratamento (JAMES et al.,1997; USEPA, 2000). Quando a agua contaminada
permeia a BRP, os contaminantes séo reduzidos e imobilizados (WILKIN et al., 2005). No caso
do Cromo (VI), o metal reduzido a Cromo (I11) na BRP é imobilizado via precipitacdo no meio
reativo e/ou na matriz sélida do aquifero. As BRP ndo sdo usadas para remediar diretamente a
fonte de contaminacdo, sendo, portanto, utilizada somente para interceptacdo e tratamento da
pluma de contaminacdo. A FIGURA 5 apresenta um esquema representativo de dois processos
distintos de tratamento baseados no uso de BRP. Varios materiais tém sido investigados na
construcdo das BRP, como por exemplo: zeolitas; hidroxiapatita e ferro zero-valente (VIDIC;
POHLAND, 1996; MULLIGAN et al., 2001). Estudos revelam que o ferro zero-valente é um
promissor reagente para a reducéo de Cromo (V1) e de compostos organoclorados (POWELL
etal.,1995; BLOWES et al., 1997; MELITAS et al., 2001; MULLIGAN et al., 2001; WILKIN
et al., 2005).

FIGURA 5 - ESQUEMA REPRESENTATIVO DE PROCESSOS DISTINTOS DE TRATAMENTO
BASEADOS NO USO DE BRP: ESQUERDA (SISTEMA PORTAO AFUNILADO) E DIREITA (BARREIRA
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FONTE: USEPA (2000).
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Wilkin et al. (2005) avaliaram o desempenho de uma BRP instalada no ano de 1996
para o tratamento de &gua subterrénea localizada numa area industrial proxima a cidade de
Elisabeth, NJ, nos EUA. Foi verificado apds 8 anos de operacao que a BRP permaneceu efetiva
para a reducdo do Cromo VI, resultando na reducéo deste contaminante de um valor inicial
médio de aproximadamente 1500ug/l para valores inferiores a 1ug /1 (99% de redugdo). A
caracterizagdo espectroscépica do sitio revelou que o cromo se encontrava, apds o tratamento,
predominantemente na forma Cromo Ill. Além disso, foi verificado que parte do cromo se
encontrava associada aos graos de sulfeto de ferro oriundos da reducéo do sulfato por processos

microbioldgicos nas regibes circunvizinhas a BRP.

2.6.3 Remocao de contaminacao

2.6.3.1 Lavagem do solo

A lavagem do solo in situ constitui a extracdo do cromo localizado na zona insaturada
utilizando-se adgua ou agentes complexantes, surfactantes, etc. para promover a remocao do
Cromo. A lavagem envolve a injecdo ou infiltracdo desses reagentes através da zona insaturada,
a qual se encontra acima do nivel de &gua da area contaminada, seguida pelo tratamento e
reinjecdo da &gua. A eficiéncia da extracdo depende majoritariamente da condutividade
hidraulica do solo. Solos apresentando uma alta condutividade hidraulica, fornecem melhores
resultados. A solubilidade do contaminante na fase extratora também € importante neste tipo de
tratamento. E importante salientar que o conhecimento da quimica do solo e das interagées solo-
contaminante, juntamente com a hidrogeologia do sitio, sdo fatores muito importantes neste
tipo de tratamento (USEPA,1987). Visto que a solubilidade em &gua é o mecanismo que
controla a remogdo do contaminante, aditivos sdo utilizados para acentuar a eficiéncia de
remog&o, como é o caso dos surfactantes. Em estudos realizados in situ, foi determinado que
400 anos seriam necessarios para tratar um sitio somente com agua. No entanto, verificou-se
que na presenca de uma acentuador quimico este tempo poderia ser reduzido para quatro anos
(AAEE, 1993). Duas caracteristicas que 0s surfactantes devem apresentar neste caso sdo:
elevada capacidade de extragdo do Cr.Os da &gua para o surfactante e alta resisténcia ao
processo de perda superficial devido a sorcdo e precipitagdo. Nivas et al., (1996) testaram
diferentes surfactantes visando acentuar o tratamento via bombeamento, verificando que a
eficiéncia de extragdo aumenta com a concentragdo do surfactante abaixo da concentragdo

micelar critica. Com a adicdo do agente complexante difenilcarbazida verificou-se que a
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eficiéncia de remocdo do cromo aumentou de 9.3 a 12 vezes em relacdo a 4gua deionizada. O
surfactante testado mais efetivo neste estudo foi o Dowfax 8390 (NIVAS et al., 1996).

A Lavagem do solo para remediacdo de solos contaminados por cromo, mostrou-se
como uma técnica limitada em solos contendo menos de 25% de particulas finas e com argilas

de carga variavel como a caulinita (RULKENS et al., 1998).

2.6.3.2 Biorremediagéo

A biorremediacdo faz uso de organismos vivos (normalmente bactérias ou fungos) para
promover a degradacdo de poluentes. Uma variante da biorremediacao € a fitoremediacdo, que
faz uso de plantas no processo.

A biorremediacdo permite a despoluicao in situ, ou seja, no préprio local, minimizando
custos de remocdo e posterior tratamento do solo contaminado. Por outro lado, o tempo
necessario para se atingir uma determinada degradacdo dos poluentes é normalmente superior
a que seria alcancada em um reator proprio, onde o indculo (0s microrganismos que se pretende
fazer reproduzir) esta sujeito as condicdes ideais para o seu crescimento. O objetivo da
biorremediacdo é mineralizar os poluentes, libertando apenas substancias inertes como o
dioxido de carbono (ainda que seja um gas de estufa, mas a contribuicdo da biorremediacao é
insignificante para este efeito) e a &gua (QUENTAL, 2002).

Para cada tipo de contaminante sdo indicadas diferentes espécies de microorganismos

para o processo de biorremediacdo. Alguns exemplos estdo dispostos na QUADRO 3 abaixo.
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QUADRO 3- CONTAMINANTES X ESPECIES DE MICROORGANISMOS UTILIZADAS PARA

REMEDIACAO
Anéis aromaticos (combustiveis, Pseudomonas, Achromobacter, Bacillus, Arthrobacter, Penicillum,
residuos industriais) Aspergillus, Fusarium, Phanerocheate
Cadmio (Cd) Staphylococcus, Bacillus, Pseudomonas, Citrobacter, Klebsiella,

Rhodococcus, Aspergillus, Saccharomyces cerevisiae

Chumbo (Pb) Bacillus
Cobre (Cu) Escherichia, Pseudomonas, Bacillus
Cromo (Cr) Alcaligenes, Pseudomonas
Enxofre (S) Thicbacillus
Derivados do Petroleo Pseudomonas, Proteus, Bacillus, Penicillum, Cunninghamella
Zinco (£n) Rhodococcus, Bacillus

FONTE: QUENTAL (2002)

Para a remediacdo de ambientes contaminados com cromo hexavalente, tem sido
proposta a utilizacdo de microrganismos (CERVANTES et al., 2001). Destaca-se entre 0S
produtos a adicdo de enzimas redutoras de cromato, produzidas a partir de microrganismos
nativos do solo ou melhorados geneticamente (DICK; TABATABAI, 1992). Alguns
mecanismos de resisténcia tém sido propostos para microrganismos, como a sor¢ao, o acumulo,
a precipitacdo, o fluxo e a reducdo de cromo hexavalente em cromo trivalente através de
enzimas que transferem elétrons e reduzem o metal. Entre estes mecanismos, a redu¢do parece

ter grande potencial biotecnoldgico para a biorremediacdo (KEYHAN et al.,2003).

2.6.3.3 Fitorremediacdo

A fitorremediacdo € uma técnica de remediacéo de solos que consiste no uso de plantas
e da microbiota, associada ou ndo a adi¢cdes de amenizantes de solo, e a préaticas agricolas que
tém como objetivo a extracdo, o sequestro ou a diminuicdo da toxicidade de contaminantes
(SALT et al., 1998). Esse tipo de remediacdo tem sido descrita como efetiva, ndo destrutiva,
econdmica e e socialmente aceita (SANTOS; RODELLA, 2007). Portanto, representa uma
alternativa ecoldgica aos métodos mais convencionais de remediagdo de solos, tais como a
escavacao e remocdo da camada de solo contaminado e a posterior disposi¢do em aterros e a
lavagem do solo (SANTOS; RODELLA, 2007).
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Esta técnica biologica procura entender os mecanismos de defesa e tolerancia das
plantas, seja por exclusdo do metal, para evitar ou diminuir sua entrada no vegetal, seja pela
producdo de proteinas — denominadas fitoquelatinas — que eliminam os metais, seja pela
transformacdo do residuo toxico em vertentes menos intoxicantes. Pesquisadores do
Laboratdrio Nacional de Pesquisa em Fitorremediacédo, da Coréia do Sul, transferiram um gene
da levedura Saccharomyces cerevisiae para 0 DNA da Arabidopsis thaliana, planta modelo em
pesquisas genéticas. O gene deu a essa espécie vegetal a capacidade de tolerar metais pesados,
como o chumbo e o cadmio. O resultado € uma planta transgénica capaz de absorver esses
poluentes da terra e de prevenir a contaminacdo de humanos, principalmente em regides
industriais (TUTIDA; FOGACA,2012).

A fitorremediacdo de solos contaminados com metais parte de dois principais
processos: fitoestabilizacdo, que consiste na imobilizacdo de metais no solo ou nas raizes,
reduzindo assim a sua mobilidade e biodisponibilidade e fitoextracdo, que identifica a captacéo
de contaminantes do solo e sua translocacdo das raizes para a parte aérea da planta (PIVETZ,
2001).

Algumas plantas possuem potencial para extrair varios metais do solo, outras sao mais
especificas. A Brassica juncea possui potencial para remediar solos com altos teores de Pb, Cr,
Cd, Cu, Ni, Zn, Sr, B e Se; Thlaspi caerulescens para fitorremediar Cd, Ni e Zn; Helianthus
annuus, Nicotiana tabacum e Alyssum wufenianum para extrair Ni (USEPA, 2000).

Para contaminacédo de cromo em solo, a fitoremediacdo de solos com mostarda da india
se mostrou pior na remoc¢do de cromo (37%), enquanto o capim braquiaria removeu melhor o
cromo (62%). Ambas espécies revelaram ser boas opc¢des de remediacdo. (MARTINEZ et al.,
2013).

2.6.3.4 Remediacdo eletrocinética

Os primeiros estudos sobre a técnica de remediacdo eletrocinética de solos foram
desenvolvidos devido a necessidade de melhorias na capacidade de suporte de terrenos,
estabilizacdo de depositos de solos finos, aplicado na construgdo civil em tuneis, cavas de
fundacdo e taludes, identificacdo de alteracGes quimicas em solo argiloso e reducdo de atrito
negativo em estacas metalicas para fundacio (POMES; ROUX, 2002; GLENDINNING et al.,
2005). Porém, todas essas pesquisas ndo levaram em consideracdo os efeitos do gradiente
elétrico aplicado no solo e as mudangas fisico-quimica sofrida no meio descontaminado devido
a aplicacédo da corrente (LEE et al., 2007; HUANG; KEH, 2012). Somente a partir da década de
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70 comecaram as investigacdes sobre o ponto de vista eletroquimico, quando verificou-se a
existéncia de fenbmenos eletrocinéticos como a Eletroforese, a Eletrolise, a Eletromigracéo e a
Eletro-osmose. (GLENDINNING et al.,, 2005). A eletrorremediacdo ou remediacéao
eletrocinética surgiu como alternativa para tratamento in situ de solos contaminados com
espécies idnicas que pudessem ser mobilizadas através da conducéo elétrica. A técnica consiste
na aplicacdo de um potencial elétrico da ordem de alguns volts por centimetro entre dois
eletrodos e o0 material a ser tratado entre eles. Esse processo envolve a dessorcao, transporte,
captura e remocao de contaminantes de amostras finamente particuladas e requer um profundo
conhecimento das interagdes quimicas sobre os efeitos da corrente elétrica (ACAR et al., 1995).

Trata-se de uma tecnologia que se destina a separar e extrair metais pesados,
radionuclideos e contaminantes organicos de solos saturados ou insaturados, lamas, sedimentos
e aguas subterrdneas. O objetivo da remediacdo electrocinética é efetuar a migracdo de
contaminantes subsuperficiais, através de um campo eléctrico aplicado. Esta técnica pode ser
conhecida como remediacdo eletrocinética, electroremediacdo, descontaminagdo
eletroquimica, electrorestauracdo, eletromigracdo ou o processamento do solo por
eletroquimica (CHERIFI et al., 2009).

A eletroremediacéo € aplicada em solos de baixa permeabilidade e envolve a instalagédo
de eletrodos no local de descontaminacdo. Um anodo que € carregado eletricamente com cargas
positivas e um catodo que é carregado eletricamente com cargas negativas (CHERIFI et al.,
2009).

A remediacdo eletrocinética pode ser estudada em um reator cilindrico, segundo
modelo inicial proposto por Yeung et al. (1997) e ja usado nos laboratérios do Grupo de
Eletroquimica Aplicada da Universidade Federal do Parané desde 2004 para tratamento de solos
e de catalisadores. O reator, conforme proposta de Yeung et al. (1997), é preenchido com o
material a ser tratado e € imerso em um eletrdlito. Nas extremidades do reator sdo posicionados
eletrodos para permitir a aplicacéo de potencial.

O eletrolito é usualmente um condutor idnico, como uma solucgdo aquosa de um sal,
acido ou base.

As vantagens do processo de remediagdo eletrocinética em solos, levaram a muitos
estudos que foram executados a fim de melhorar a eficiéncia do processo de remediacdo de
varios contaminantes (por exemplo, Cr, Pb, Cd, Cu, Mn e Ni) (ACAR; ALSHAWABKEH,
1993; REDDY; CHINTHAMREDDY, 2001; REDDY; CHINTHAMREDDY, 1999; SAH;
CHEN, 1998). O aprimoramento envolve integracéo de eletrocinética com outros métodos de

remediacdo de meio ambiente subterrdneo como barreiras reativas permeaveis (PRBs). Este
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conceito foi primeiramente estudado na Universidade de Waterloo, com a primeira escala piloto
PRB instalado em Ontério, em 1991 (BRONSTEIN, 2005).

O Grupo de Eletroquimica Aplicada (GEA) da UFPR tem desenvolvido trabalhos na
area de remediacdo eletrocinética de materiais contaminados; inicialmente no tratamento de
solos, das quais podem ser citados os trabalhos de Pedrazzoli (2004) que estudou a remogéo de
chumbo; Guaracho (2005) que trabalhou com chumbo e niquel e Iryoda (2008) que avaliou a
influéncia da caulinita na remoc¢éo do chumbo. Esses estudos proporcionaram um entendimento
dos principios basicos da remediacdo, como a varia¢do do pH ao longo do reator e a tendéncia
de acidificacdo na regido anddica, de alcalinizacdo na regido catodica, tempo de eletrélise, e
contribuicdo do eletrdlito utilizado. Também verificou-se que a aplicacdo de campo elétrico

favorece o transporte dos contaminantes de interesse.

2.7 MECANISMOS DE TRANSPORTE DE CONTAMINANTES NA REMEDIACAO
ELETROCINETICA

A metodologia da remediacdo eletrocinética envolve a aplicacdo de um campo elétrico
gerado por corrente continua em um meio contaminado (solo ou &gua). Este campo
caracterizard um vetor, surgindo uma diregdo preferencial, sendo essa a dire¢do principal de
transporte dos contaminantes organicos e inorganicos presentes no meio. Esse fendmeno
somente é possivel através do surgimento dos fendmenos: eletromigracdo, eletro-osmose e
eletroforese, 0s quais estdo vinculados a intensidade do campo elétrico (DONG et al., 2013).
Os contaminantes, por sua vez, migrardo de acordo com sua carga. Em caso de uma carga
induzida negativa pela inducdo de campo, estes contaminantes serdo direcionados para o
compartimento anodico no qual ocorrera a sua mineralizacdo ou oxidacdo (priméaria ou
secundaria) dependendo diretamente dos potenciais atingidos pelo eletrodo. No entanto, os que
adquirirem carga positiva migrardo para o compartimento catodico, sofrendo uma possivel
reducdo (COMNINELLIS, 2001; MARTINEZ et al., 2004;)

O circuito de cargas elétricas em uma célula eletroquimica pode ser convenientemente
dividido em duas partes. No circuito elétrico externo, a corrente flui em uma dire¢do, do anodo
para o catodo, como um fluxo de elétrons. Dentro da célula, a corrente flui eletronicamente
dentro da estrutura dos eletrodos e ionicamente no eletrolito, entre os eletrodos. No eletrolito,
a corrente flui por migracdo de ions, em que 0s anions movem-se em dire¢do ao &nodo e 0s
cations movem-se em direcdo ao catodo (SCHULTZ, 2007). E importante visualizar que em

uma célula eletroquimica existe um balanco de carga de tal modo que a quantidade de carga
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envolvida no processo de reducdo no catodo tem que ser a mesma que a envolvida no processo
de oxidagdo no anodo (PONTE, 1999). Na FIGURA 6, segue o esquema para ilustracdo do

conceito de remediacao eletrocinética.

FIGURA 6 - REMEDIAGAO ELETROCINETICA
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FONTE: SUMA (2015)

A velocidade de migracdo depende da mobilidade idnica efetiva das espécies no meio.
Essa mobilidade € reduzida pela tortuosidade do caminho e pelas interacGes entre as particulas.
Quanto maior a area superficial, maior o nimero de sitios ativos e maior a interacdo (YEUNG
etal., 1997).

Relativamente aos processos de operacdo da célula, eles podem ser do tipo
galvanostatico ou potenciostatico. No primeiro, a corrente elétrica aplicada é mantida constante,
enquanto no segundo, mantém-se constante o potencial aplicado. Operando-se
galvanostaticamente, o processo torna-se mais rapido, mas a medida que a concentragdo do ion
vai diminuindo, a eficiéncia de corrente também diminui e o consumo energético aumenta
devido a ocorréncia de reagdes paralelas como a liberacdo de hidrogénio. Operando-se
potenciostaticamente, a eficiéncia de corrente é constante e a seletividade da reagéo € garantida,
mas o tempo de processo torna-se muito demorado (STANKOVIC; WRAGG, 1995).

A eletrolise nos eletrodos induz a dois tipos de reacfes, na regido préxima ao anodo
ocorrem reacOes de oxidacdo gerando uma frente &cida e producdo de gas oxigénio (equacéo

1), enquanto nos eletrolitos posicionados no catodo ha reagbes de reducdo produzindo uma
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frente basica e producdo de gas hidrogénio (equacédo 2). A FIGURA 7 ilustra esquematicamente

0 processo de desenvolvimento das frentes acido/base.

Y400+ de”

2H20(1) +2e — 2HO + H2 @)
(g8)

FIGURA 7 - PROCESSO DE DESENVOLVIMENTO FRENTE ACIDO/BASE
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FONTE: SILVEIRA (2009)

Segundo Roulier (2000), o volume de hidrogénio produzido no catodo € duas vezes
maior do que o de oxigénio no anodo. Reacdes paralelas podem ocorrer simultaneamente
durante o processo, dependendo da concentracao das espécies quimicas presentes no meio. Com
o decorrer do processo, a frente acida ira avancar em direcdo ao catodo carreando os ions H * e
contaminantes cationicos (ALSHAWABKEH, 1994).

Essas recGes paralelas de geracdo de H* e OH- irdo dificultar o processo de
descontaminacéo. Relativamente a geracdo de H*, embora a migracédo do acido gerado no anodo
auxilie na dessorcdo das espécies, quando este processo é considerado em conjunto com a
migracdo destas, 0 aumento da concentracdo do ion hidrogénio e o aumento do nimero de
transferéncia do ion hidrogénio impede o transporte de outras espécies (ACAR;
ALSHAWABKEH, 1993; ACAR etal., 1997). Se a geracédo do ion hidrogénio e o fornecimento
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ao anodo néo forem controlados, a maioria da energia pode ser consumida pela geracéo e
migracdo dos protons através da célula em vez do transporte das espécies de interesse. Se o
objetivo € proporcionar o transporte de espécies de fluido no solo, pode ser necessario para
despolarizar a rea¢do no anodo passar a controlar a producéo e a introducdo de acido no solo.
(ACAR; ALSHAWABKEH, 1993; ACAR et al., 1997). Em relacdo a geragdo do ion OH", a
reacdo no catodo deve ser despolarizada para evitar a geracao de hidroxido e o seu transporte
na amostra. Tal despolarizacdo pode ser realizada por meio da injecdo de acido acético
(CH3COO — CH3COO" +H"), que ajuda na diminuigdo do diferenca do potencial elétrico
através dos eletrodos reduzindo o consumo energético (ACAR; ALSHAWABKEH, 1993;
ACAR et al., 1997).

A corrente elétrica aplicada ao sistema € restringida a uma faixa denominada limite
(quando atinge-se um patamar no qual a reacdo ocorre sob controle de transferéncia de massa),
ao atingir-se esta regido é que se obtém as maiores taxas de reacao, com eficiéncia de corrente
de 100% para um sistema especifico. Quando se aplicam correntes superiores, comegam a
surgir reacdes paralelas que sdo favorecidas pela existéncia de potenciais muito negativos ou
muito positivos. O caso ideal de operacdo de uma célula eletroquimica seria fazé-la funcionar
apenas em corrente limite. Entretanto, esta Gltima sofre influéncia de diversas variaveis de
processo, tais como velocidade de escoamento, concentragdo, temperatura e condutividade do
eletrdlito (BARD; FAULKNER, 1980).

O campo elétrico fornece o fluxo de massa (por migracdo) das espécies iénicas livres

no fluido do solo, dado através da Equacao 3:

Ji'=" e V@) 3)

Onde:

Ji "=fluxo de migragdo massica das espécies(gmol.m?.s)

H

Ci = concentracdo molar da espécie quimica (gmol.m™)

o
1

= mobilidade iénica (m*s”.V")
Vi¢) = potencial do campo elétrico (V)
A condutividade elétrica, também chamada de condutancia especifica, é a capacidade

de uma solucédo de conduzir a corrente elétrica. O mecanismo da condugdo de corrente elétrica

em solucdes eletroliticas difere da dos metais. Nos metais a corrente € composta unicamente de
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‘elétrons livres’, ja nos liquidos a condugdo ¢ feita pelo movimento de ions solvatados atraidos
por um campo elétrico (ATKINS, 2012).

Entretanto, as solucdes de eletrolitos obedecem a lei de Ohm da mesma forma que os
condutores metalicos. Assim, a corrente | (Ampere) € proporcional a diferenca de potencial
aplicada (Volts). A condutividade molar varia com a concentracdo do eletrélito. Entre as
principais razbes para este efeito estdo a variagdo no numero ou na mobilidade dos ions
presentes. O primeiro caso acontece em eletrdlitos fracos, onde a dissociacdo dos ions em
solucdo ndo € completa. O segundo caso ocorre com eletrolitos fortes, cuja dissociacdo da
molécula em seus ions em solucdo é total, ocasionando uma interacdo muito forte entre os ions
de carga oposta, que pode reduzir sua mobilidade em solucdo (ATKINS, 2012).

Os eletrolitos fortes sdo substancias que se encontram quase que totalmente ionizadas
em solucdo. Em uma solucdo concentrada de um eletrdlito forte, os ions estdo suficientemente
préximos uns dos outros, de forma que 0 movimento dos mesmos é influenciado ndo apenas
pelo campo elétrico imposto pelos eletrodos, mas também pelo campo da vizinhanca iénica. As
velocidades idnicas dependem, portanto, das duas forcas. Os eletrolitos fracos, como o acido
acetico, ndo se dissocia completamente em solucdo. Quando o eletrdlito é fraco, observa-se um
aumento na condutividade molar com a diluicdo (DANIELS,1962).

O fluxo de migracdo méssica das espécies depende diretamente da mobilidade idnica,
da concentracdo molar da espécie quimica e do poténcial do campo elétrico. Embora o poténcial
do campo elétrico contribua com a transferéncia de massa, a corrente elétrica é restringida a um
limite, que ao ser ultrapassada prejudica o processo de remoc¢ao dos ions de interesse em razéo
da geracdo das reacdes paralelas, o que pode ser potencializado pela condutividade do eletrélito.
Dessa forma, em tese, hd uma corrente 6tima que gera um campo elétrico que maximiza a
eficiéncia do processo de migracdo (BARD; FAULKNER, 1980).

Outro aspecto relevante que influencia o processo de migracdo é o potencial
eletroquimico (p). O estado da energia de um ion em um local qualquer depende claramente do
ambiente quimico, que se manifesta através de curtos intervalos de forcas que sdo
predominantemente elétricas na natureza. Em adicdo, existe a energia necessaria simplesmente
para construir a mudanga de carga, desprezando-se os efeitos quimicos, para o local em questao.
A segunda energia é claramente proporcional ao potencial elétrico no local; consequentemente
isto depende das propriedades elétricas de um ambiente muito maior que o préprio ion. Embora
ndo se possa experimentalmente separar esses dois componentes para uma espécie simples, as
diferencas nas escalas dos dois ambientes podem ser feitas matematicamente (BARD,;
FAULKNER, 1980). O potencial eletroquimico é definido como:
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Ea:uia+ ZiF(pa (4)

onde:
i * Potencial quimico
zi Carga elétrica do componente i
Fo * Potencial elétrico
- Para espécies eletricamente neutras: pi * = i
- Para uma fase pura com atividade unitaria (metal, sal insolGvel, gas com f = 1): pi * = p;i &
- Para elétrons num metal (z=1), os efeitos da atividade podem ser negligenciados
*Q potencial eletroquimico é energia eletrénica do nivel ocupado mais elevado.
* %=t Fo®
- Quando a espécie i estd em equilibrio entre duas fases Wi * = [1i°
- Nas reacdes homogéneas (ocorrem na mesma fase), ¢ ¢ constante e ndo causa influéncia no
potencial quimico total
- Nas reacOes heterogéneas sem transferéncia de carga (dissolugdo), os termos + Fo se

cancelam, e o equilibrio ndo é afetado pela diferenca de potencial na interface.

O potencial quimico (M “) de um elemento, também conhecida como a energia livre parcial
molar, é uma forma de energia potencial que pode ser absorvida ou libertada durante uma reacéo
guimica. Também pode ser importante durante uma transic¢éo de fase. O potencial quimico de
uma espécie numa mistura pode ser definido como a inclinacéo da energia livre do sistema no
que diz respeito a uma alteracdo no nimero de moles daquela espécie. Assim, é uma derivada
parcial da energia livre no que diz respeito a quantidade da espécie, todas as outras
concentragOes de espécies presentes na mistura mantendo-se constantes, e a uma temperatura
constante. Quando a pressao € constante, o potencial quimico é a energia livre de Gibbs molar.
Em condigdes de equilibrio quimico ou em fase de equilibrio, a soma total dos potenciais
quimicos é zero, assim como a energia livre estd no minimo. O potencial quimico pode ser
considerado a forga motriz para a difusdo de atomos, num sentido amplo da palavra (BARD;
FAULKNER, 1980).
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2.8 ESTUDOS REALIZADOS DE REMEDIACAO ELETROCINETICA PARA SOLOS
CONTAMINADOS COM METAIS PESADOS

Moreno (2000) utilizou em seu experimento amostra de arenito Botucatu saturado com
solucdo aquosa de cloreto de sédio a uma concentracdo de 30.000 ppm. Trés sistemas fisicos
foram sujeitos a combinac@es de gradientes externos de potencial elétrico (0 V/cm, 0,1 V/cm e
0,2 V/cm), de pressdo (0,01 atm/m, 0,05 atm/m e 0,1 atm/m) e de concentracdo de cloreto de
sodio (5,12 mol/m3 de injecdo e 512 mol/m3 de saturacdo). Os resultados das simulacGes
indicaram uma influéncia relativa do campo elétrico no deslocamento da fase aquosa,
especialmente devido a eletroosmose, restringindo-se aos sistemas de permeabilidade mais
baixa. Em um dos estudos contendo 2.000 mg/kg de chumbo agregado a caulinita obteve-se
uma eficiéncia em sua remocdo de 90 a 95%.

Lee e Yang (2000) propuseram um estudo de remediacdo eletrocinética de solo,
modelando os gradientes hidraulico, elétrico e quimico. Durante o periodo de 35 dias de anélise,
Lee e Yang, avaliaram o gradiente de potencial, o fluxo eletro-osmético, pH do eletrdlito, pH
do solo e a distribuicdo da remediacdo do ion chumbo Il presente no solo. Como resultados,

observou-se o surgimento da frente acida/basica devido migracdo do chumbo Il (FIGURA 8).

FIGURA 8 - FLUXO ELETRO-OSMOTICO DEMOSTRANDO A ESTABILIDADE DOS
RESERVATORIOS ANODICO/CATODICO DE ACORDO COM O SEU PH. FORMACAO DE FRENTE
“MAIS” ACIDA NA DIRECAO DO ANODO E FRENTE “MAIS” BASICA NO FLUXO CATODICO
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FONTE: LEE; YANG (2000, p. 234).

A formagéo das frentes &cidas também podem ser observadas diretamente no solo
(FIGURA 9).



FIGURA 9 - FORMAGAO DA FRENTE ACIDA NO SOLO.
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Nos experimentos ficou evidenciado o aumento no pH nas regies proxima ao catodo.

Os testes buscaram uma maior compreensao da remocgédo do contaminante metalico (chumbo),

com a utilizacdo de um campo elétrico, e as caracteristicas de formacéo das frentes acida/basica
tanto no solo quanto nos reservatorios (FIGURA 10)

FIGURA 10 - TAXA DE REMOCAO DE PB* NORMALIZADA PELA DISTANCIA ENTRE OS

ELETRODOS.
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FONTE: LEE; YANG (2000, p. 234).

Saeedi et al. (2009) estudaram a aplicacdo de carvdo ativado em um processo

eletrocinético para remover Niquel de caulinita contaminada. Eles observaram uma eficiéncia

de migracédo de 50% em solo de caulinita de alto pH.

Embora o método seja aplicado principalmente para remediacdo de contaminacédo de

aguas subterraneas, alguns estudos tém sido relatados na aplicacdo simultdnea de PRBs
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(barreiras reativas) e remediagdo eletrocinética para melhorar eficiéncias de remediacdo do
solo. Chung e Lee (2007) relataram resultados satisfatérios de remediacdo eletrocinética e
barreira reativa para remediar solo argiloso contaminados baseado em experimentos de
bancada. Eles observaram a eficiéncia de remocao de 90%.

Cherifi et al., (2009) estudaram o efeito da remediacdo eletrocinética de solo
contaminado com aluminio. Foi levado em consideracdo também, o aumento/reducdo da
temperatura do meio contaminado e consequentemente a evolucdo da remediacdo do solo com
aluminio (TABELA 1). Foram realizados quatro experimentos laboratoriais utilizando agua
como eletrélito de suporte. Nos testes foram observados o efeito da variagdo da quantidade inicial
de agua potavel a temperatura ambiente, bem como o efeito do aquecimento e resfriamento da

agua na remediacdo eletrocinética (FIGURA 11).

TABELA 1 - EXPERIMENTOS REALIZADOS PARA DESCONTAMINACAO DE ALUMINIO EM SOLOS

Experimento Saturagdo Temperatura (°C)
1 75g de solo/75ml de dgua potével 20
2 75g de solo/100ml de dgua potavel 20
3 75g de solo/100ml de dgua potavel 10
4 75g de solo/100ml de dgua potavel 35

FONTE: CHERIFI et al. (2009,p.1025).

FIGURA 11 - VARIACAO DA QESCONTAMINACAO COM O AUMENTO DA TEMPERATURA NA
REMEDIACAO DO SOLO CONTAMINADO COM ALUMINIO.
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FONTE: CHERIFI et al. (2009, p. 1026).

Com os resultados experimentais, foi possivel concluir que a medida que a frente acida
é gerada por eletrélise da agua no reservatério anodico, o contaminate tem uma leve tendéncia
amigrar em direcdo ao reservatario catodico, complexando em forma de hidroxidos de aluminio.

A aplicacdo de um pontencial de 0,45V/cm durante 10 dias com 0 mesmo teor de agua inicial
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(759 de solo/100ml de &gua potével) a uma temperatura de 20°C favoreceu a mobilidade do ion
aluminio no solo. A remocdo do aluminio deveu-se a evolucao da frente &cida gerada no anodo
e no catddo. A complexacdo do aluminio por adsorcdo/complexacdo, precipitou o ion no
reservatorio catodico. Esse fendmeno foi evidenciado devido ao fluxo eletro-osmético presente
no experimento (CHERIFI et al., 2009).

O estudo aplicado por Lei et al. (2012) em solo contaminado, ap6s 16h de remediacao
eletrocinética, obteve como melhores resultados reducéo de 33,3% de Zinco, 43,52% de Niquel
e 30,29% de Cobre no solo original. Nos experimentos foram aplicados campos de 1V/cm,
2V/cm e 5V/cm no solo. O maior gradiente de potencial (5V/cm) aumentou a velocidade de
migracéo e obtiveram o melhor resultado de remocgéo. Durante o processo, o solo foi mantido
umido bombeando-se continuamente agua deionizada e extraindo-se o catolito numa
recirculacdo do tanque de solucdo por meio de uma bomba peristaltica. O pH do catolito foi
mantido entre 2,21 a 2,86 por adi¢do de solu¢do 1,0 M HNO3 continuamente.

No estudo realizado por Santos et al. (2014), o material a ser remediado remediado foi
o0 Diesel. O anodo e o catodo utilizado foi o Titanio revestido de Iridio e Ruténio e a densidade
de corrente aplicada foi de 2A/cm?. A FIGURA 12, mostra os niveis de remogio nos
reservatorios anodico, central e catodico para os diferentes eletrolitos. No grafico “a” utilizou-
se hidroxido de sodio como eletrélito suporte. Os niveis de remogdo atingidos com esta
configuragdo foram, respectivamente, 48,11%; 48,51% e 73,14%. No Grafico “b” tem-se como
eletrélito de suporte o sulfato de sdédio, demostrando uma remocdo de 83,35%, 71,49% e
80,83%. No Gréfico “c” o eletrolito utilizado foi o acido citrico, apresentando percentuais de
descontaminacdo de 43,35%, 73,49% e 42,83%. O tempo de processo foi de 15 dias continuos
e observou-se a variagdo constante de pH (FIGURA 13), determinando a formacdo de frentes

acidas e basicas no solo durante o processo.
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FIGURA 12 - Niveis de Remogao
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FIGURA 13 - FORMACAO DE FRENTES ACIDA E BASICA PRESENTE NOS EXPERIMENTOS DE
REMEDIACAO ELETROCINETICA DE SOLOS
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NG (2016), aplicou o processo de remediacdo eletrocinética para remediacdo de
chumbo, que consistiu em uma lavagem inicial do solo e em seguida o processo de remediagéo
eletrocinética. Neste estudo, foi avaliado o efeito da diferenca de potencial elétrico sobre o
processo. Os parametros de densidade de corrente e campo elétrico utilizados foram 1.6 A/cm?
e 1V/cm, respectivamente. A solugdo de lavagem utilizada teve como base o &cido citrico e
foram examinados trés aspectos principais: eficiéncia de remocao, efluente gerado, e 0 consumo
de energia. Os resultados revelaram que a eficiéncia de remocdo e as interacGes destes
parametros foram significativamente positivas. No entanto, o fato indesejavel foi a alta geracéao
de efluentes e consumo de energia. A eficiéncia de remocdo foi de 84,14%, de chumbo
removido e com a concentracdo de &cido citrico de 0,1 M.

2.9 ESTUDOS REALIZADOS DE REMEDIACAO ELETROCINETICA PARA SOLOS
CONTAMINADOS COM ION CROMO

Alshawabkeh et al. (1999), estudaram alguns aspectos praticos sobre a técnica de
remediacdo eletrocinética. O eletrélito acido acético possui varias vantagens na utilizacdo por
despolarizar os ions OH" gerados pela reacdo catddica: (1) A maior parte dos acetatos de metais
sdo altamente soluveis; (2) a concentragdo dos ions gerados por dissocia¢do do acido é muito
baixa devido ao elevado valor pka do acido acético, e assim, a condutividade elétrica do solo
ndo aumenta drasticamente; (3) € ambientalmente segura e biodegradavel; e (4) ions acetato
irdo impedir a formacdo de outro sal insolivel na vizinhaca do catodo, evitando assim o
desenvolvimento de uma zona de baixa condutividade elétrica e dissipacdo de energia excessiva
no solo perto do catodo. Um campo elétrico na ordem de 0,5 V /cm pode ser usada como uma
estimativa inicial para o processo. A intensidade do campo elétrico deve ser selecionada com
base nas propriedades do solo, no espagamento dos eletrodos e nos requisitos de tempo do
processo. Os anodos devem ser de materiais quimicamente inertes e eletricamente condutores,
tais como: grafite, titdnio revestido ou platina, para evitar a dissolu¢éo do eletrodo e geracéo de
produtos de corrosao indesejaveis em um ambiente acido. Qualquer material condutor que ndo
corr6i em um ambiente basico pode ser usado como catodo.

Weng e Yuan (2001) utilizaram diferentes eletrolitos no tratamento do solo contaminado
artificialmente com Cromo (Il1), com intuito de estudar o efeito da variacdo do eletrélito na
descontaminacdo do ion cromo presente no solo argiloso, observando assim a presenca dos

fendmenos eletrocinéticos. Nos experimentos foi aplicado um gradiente elétrico constante de
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2.5 V/cm durante 7 dias. Os eletrodos utilizados foram de material grafite. Observaram que apds
50 horas de processo a densidade da corrente decresceu gradualmente de 0,65 A/cm? para um valor
constante de 0,1 A/cm?, refletindo um incremento da resisténcia elétrica. Esse aumento da resisténcia
é reflexo da formacéo de hidroxidos metalicos na regido catddica que, consequentemente, fecham
0s poros no solo argiloso, diminuindo a permeabilidade eletroosmética e assim contribuindo no
retardo do transporte de Cromo (111).

As analises de pH demonstraram varicoes drasticas no catodo e no anodo. Com 04 horas
de processo e partindo de um pH neutro, observaram que na regido anodica o pH decresceu para 1,5
a 2,5 e na catddica o pH elevou-se para 11,5 a 12,5. Esse comportamento foi atribuido as reacoes de
eletrdlise da agua, com a geragdo de ions H" no anodo e OH™ no catodo.

Verificaram que o melhor rendimento no processo de descontaminacgédo ocorreu com a
utilizacdo de &cido citrico. Atingiu-se niveis de 257 mg/L de extracdo (44,2%). Porém o

consumo de energia para 0 processo com esses niveis de descontaminacao foi alto.

TABELA 2 - TAXA DE REMOCAO DE CROMO 11l DE ACORDO COM AVARIACAO DO ELETROLITO
DE SUPORTE NA DESCONTAMINACAO DE SOLO ARGILOSO.

Cr(III) coletado nos

Teste feservatorios (mg) Total Cr

IN® Eletrélito (em*V-sh)

Anodo Central Catodo (%)
1 002M E_DT,-—‘; 5.2 1,17 176,1 1773 30,2
2 W 4 Acsilo 43 118 2563 2575 442

Citrico

3 _ M SDS 27 1,78 1667 1715 296
4 Agua potavel 1,1 5,26 824 874 158

FONTE: WENG; YUAN (2001, p. 282).

Reddy e Chinthamreddy (2003) estudaram a remediacdo eletrocinética em argilas
contaminadas. Para a sua realizacdo as amostras foram contaminadas de trés formas diferentes:
uma com o ion cromo |11, outra com o ion cromo VI e uma terceira com uma combinagdo dos
dois ions cromo Il e VI. Em todos os casos foram acrescentados uma quantidade de 250 mg/Kg
de ion niquel Il e cadmio I, utilizados para simular o residuo. Aproximadamente 1100 g de
solo seco foram utilizados para cada teste. O cloreto de cromo, cromato de potassio, cloreto de
niquel e cloreto de cadmio foram utilizados como fontes de Cr (I11), Cr (V1), Ni (I1) e Cd (I1),
respectivamente.

Utilizou-se de duas argilas diferentes para observar o fenémeno, uma das argilas foi a

caulinita, que possui uma baixa permeabilidade e a outra foi o argilo-mineral argilitico, argilo-
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mineral de comum acesso que possui alta permeabilidade. Em ambos os experimentos foi
aplicado um gradiente de tenséo constante de 1,0V/cm, o eletrolito utilizado foi 4gua potavel e
o eletrodo de material grafite (REDDY; CHINTHAMREDDY, 2003).

A corrente elétrica em todos os testes inicialmente aumentou de forma abrupta,
atingindo um pico e posteriormente decresceu gradualmente até atingir uma estabilidade ap6s
100 horas de processo (estabilizou-se em 0,02 apds pico de 0,26 A/cm?). Durante 0S processos
a condutividade elétrica decresceu possivelmente como resultado da diminuicdo das espécies
dissolvidas devido a precipitacdo. A precipitacéo foi resultado do alto pH na regido proxima ao
catodo. Observou-se que a aplicacdo de potencial elétrico gerou as reacdes de eletrdlise da dgua,
gerando ions H* no anodo e OH™ no catodo, que, consequentemente, ocasionou variagoes de
pH. Nas regides proximas ao anodo houve reducéo para valores entre 2,5 a 3,0 e nas regides
préxima ao catodo ocorreu aumento para valores entre 10 a 12. As variacdes no pH durante o
processo eletrocinético tem profundo efeito na quimica redox, adsorcdo-desorcdo, e
precipitacdo-dissolucdo; e consequentemente, afeta a migracdo do contaminante (REDDY;
CHINTHAMREDDY, 2003).

Os resultados mostraram que a migracdo do cromo foi mais elevada (86%) quando na
presenca da caulinita, e sob a forma de Cromo Il1. Isso deveu-se as caracteristicas da caulinita
que é mais acida quando comparada a argila mineral, assim, aumentando a solubilidade do
Cromo (I11) e propiciando condicdes favoraveis a migracdo. Na argila tipica, o Cromo VI
migrou com mais facilidade e ndo ocorreu a migracdo do Cromo (I11) que, devido as condi¢des
mais alcalinas do solo fixou-se em forma de precipitado. O Cromo (V1) aparece na forma de
hidrocromato, dicromato e cromato, dependendo do pH e das condicGes redox. Estes compostos
séo sollveis e permanecem em solucdo. Durante a remediacao eletrocinética, estes migram em
direcdo ao anodo. O cromo Ill sofreu maior interferéncia catédica, migrando com maior
facilidade para o reservatdrio catdédico na forma de complexos hidréxido catiénico de Cromo
I11, resultando em precipitacdes no reservatorio catodico devido as elevacdes no pH nessa regido
(Figura 14).

Devido ao comportamento diferente de migracdo de Cromo (V1) ou Cromo (llI), é
essencial conhecer tanto a concentracéo total de cromo e sua distribuicdo no Forma de Cromo
(VI) e Cromo (I11) em solos contaminados, bem como das caracteristicas do solo, em especial

no que se refere a acidez/alcalinidade, antes de comecar a remediacao eletrocinética.
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FIGURA 14 - EVOLUGAO DO PH NO RESERVATORIO ANODICO DURANTE A REMEDIACAO
ELETOTRICINETICA, COM CORRENTE FIXA E VARIANCIA NA CONCENTRAGAO DOS
CONTAMINANTES
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FONTE: REDDY; CHINTHAMREDDY (2003, p. 360).

Sawada et al. (2004), descrevem a remediacdo eletrocinética de solos como um novo
processo de descontaminacgdo através da eletromigracdo e de espécies quimicas anibnicas. O
trabalho realizado pelos pesquisadores estuda a remocao de cromo hexavalente em solo para o
reservatorio anddico com ajuda da forca eletromotriz da eletromigracdo destes anions. No
processo eletrocinético, o adsorvente (tanino) foi usado suportado quimicamente sobre a
celulose para ajudar na remocgéo do contaminante. Como eletrodo foi utilizado uma malha de
Pb-Ti e como eletrélito de suporte foi utilizada uma solugcdo tampdao (NaH2 P4/NaOH, 0,1M e
pH 6). Em todos os ensaios foi aplicado gradiente elétrico constante de 2.0 VV/cm durante 14
horas.

O pH do reservatorio anddico apresentou caracteristicas acidas devido a eletrdlise da
agua. Porém, para manté-lo constante, foram adicionadas aliquotas de solugéo alcalina durante
0 processo. A vantagem do controle do pH é promover a reducdo do cromo hexavalente para
cromo trivalente, ainda adsorvido no solo contaminado (SAWADA et al., 2004).

No desenvolvimento da remediacéo, avaliou-se 0 processo de remocdo dos ions cromo
do solo com o auxilio do tanino suportado em celulose. Para esta avaliacao foi monitorado o pH
e realizou-se analises de concentracdo de cromo (Cromo |11 e Cromo VI) adsorvido pelo tanino
(FIGURA 15) e da taxa de remocao do cromo no solo contaminado (FIGURA 16).



52

FIGURA 15 - CONCENTRAGAO DE CROMATOS EXTRAIDOS DO MEIO CONTAMINADO, COM
AUXILIO DE TANINO SUPORTADO EM CELULOSE.
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FIGURA 16 - TAXA DE REMOCAO DE CROMATOS DO SOLO CONTAMINADO
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FONTE: SAWADA et al. (2004, p. 486).

Yuan e Weng (2006) utilizaram amostras da lama residual industrial, derivada de rejeito
mineral para submissdo a processo eletrocinético. O procedimento visou a remogéo de metais
pesados presentes nesse tipo de residuo, principalmente na remoc¢éo de cromo, cobre, ferro,
chumbo, niquel e zinco. O processo foi realizado sobre um gradiente constante de 1.25 V/cm,
alternando-se o eletrdlito de suporte para avaliar a eficiéncia da remocdo. Os eletrolitos
utilizados foram agua potavel (TW) o qual foi descrito como EK-TW, dodecilssulfato de sddio

(SDS) descrito como EK-SDS (na concentragédo de 0,024M) e acido citrico (CA) definido como
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EK-CA (com concentracdo de 0,4M). Como eletrodos foram utilizados hastes de grafite. A
duracgéo dos experimentos foram fixados em 5 dias. (YUAN; WENG, 2006).

Observou-se que nos experimentos com agua potavel e SDS, o pH na regido catodica
elevou-se para valores entre 9,8 — 12, enquanto que para o acido citrico o pH situou-se na faixa
de 2,0 — 2,5. As variagOes ocorridas com os eletrélitos agua e SDS, deveram-se as reacfes de
eletrolise da &gua. J& a manutencgdo de pH baixo no sistema com acido citrico, ocorreu devido
a forca acidificante do eletrélito, o que inibe a precipitacdo dos metais e as rea¢des de dissolucéo
tornam-se dominantes (YUAN; WENG, 2006).

Relativamente a densidade da corrente em funcdo do tempo, observou-se decréscimo
em todos os experimentos. No experimento EK-TW a densidade caiu de uma posigéo inicial de
1,4 Alcm? para 0,32 A/cmz2. Para os experimentos EK-SDS e EK-CA, as densidades cairam de
1,5e 1,8 A/lcm?, respectivamente, para 0,36 A/cmz2. Possivelmente, estes decréscimos ocorreram
devido ao entupimento dos poros em razdo da precipitacdo de Oxidos metalicos (YUAN;
WENG, 2006).

Os niveis de remocdo considerando os diferentes eletrolitos EK-TW(2), EK-SDS(3) E
EK-CA (4) foram, respectivamente, 11,2 — 60%, 37,2 — 76,5% e 43,4 — 78%. Os resultados das
analises de extracao sequencial revelaram as formas de ligagdo dos metais pesados com a lama,
e demostraram que o processo de extracdo é diretamente dependente do eletrélito utilizado no

processo (FIGURA 17).

FIGURA 17 - COMPOSICAO/REMOGCAO DOS METAIS PESADOS EM CADA AMOSTRA DE LAMA
INDUSTRIAL.
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Weng et al. (2009) realizaram testes em escala piloto para avaliar a eficicia para
remediar uma caulinita contaminada com Cromo (V1). Os paramentros de processo utilizados
foram gradiente elétrico constante de 1V/cm, eletrodos de grafite, eletrolito agua potavel e 14
dias de remediacdo. Foram obtidos 75% de eficiéncia total de remocéo de Cromo (VI).

Observou-se nos experimentos que a densidade da corrente elétrica sofreu um abrupto
acréscimo no primeiro dia de processo, apresentando gradual descréscimo nos sete dias
posteriores, estabilizando-se apds o 8° dia. A razdo para o elevado acréscimo no 1° dia é
atribuido principalmente a alta concentracdo de ions presentes no fluido dos poros do solo.
Inicalmente, a eletrélise da agua que ocorre na regido anddica (geracdo dos ions H*) baixa o
pH. Quando esta frente &cida avanca na direcéo do catodo, mais espécies ionicas sao dissolvidas
no solo, inclusive as presentes nos fluidos dos poros. Esta alta concentracao ionica resultante
aumenta a corrente que passa através do solo. A diminuicdo acentuada da corrente com o passar
do tempo, reflete a resistencia eletrica total resultante da formacéo de precipitados na regido

catddica, conforme pode ser verificado na FIGURA 18.
FIGURA 18 - DENSIDADE DE CORRENTE
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Saeedi e Moradi (2012), estudaram a eficécia da utilizacdo de EDTA e solucbes de
acido acético como eletrdlitos alternativos na remediacéo eletrocinética de argila contaminada
com Cromo (VI). Em trés experimentos foi utilizado uma barreira reativa adjacente ao anodo.

Foram utilizadas soluces de EDTA 0,1 M e &cido acético 1 M para investigar o efeito
de ambos sobre o sistema eletrocinético. O solo foi contaminado a 300 ppm de Cromo (V1).
Aplicou-se 1 V / cm de campo durante 72 h. Foram utilizados como eletrodos aco inoxidavel
perfurado. Nos estudos realizados, verificou-se que uma barreira reativa permeavel poderia
melhorar a eficiéncia de remediacdo de Cromo(VI) e reduzir o consumo de energia elétrica.

Resultados mostraram que o &cido acético como eletrolito contribuiu com a reducdo de Cromo
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(V1) para Cromo (11), enquanto a aplicacdo de EDTA como eletrdlito, levou mais remocao de
cromo. Com a instalagdo da barreira reativa, a reducdo do cromo apresentou aumento
significativo (TABELA 3).

TABELA 3 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Campo
Reducio Qtde Barreira elétrico
Teste (%) horas Catdolito Andlito reativa (V/cm)
1 48.75 72 agua destilada agua destilada nao 1
2 58,09 72 acidoacético IM  agua destilada nao 1
3 45,97 72 EDTA 0,1M agua destilada niao 1
4 58,86 72 agua destilada agua destilada sim 1
5 72,75 72 acido acético IM  agua destilada sim 1
6 63.75 72 EDTA 0.1M agua destilada sim 1

FONTE: SAEEDI; MORADI (2012, p.39-50)

Verficou-se em todos os testes que houve variagdo na corrente eletrica, esta variagéo
foi maior nas primeiras 30 horas, estabilizando-se posteriormente. A reducdo da corrente
elétrica através do solo deveu-se ao incremento da resisténcia em razdo da precipitacdo de ions
como produtos insoluveis, particularmente em regiGes proximas aos eletrodos. Os resultados
dos testes 2, 3, 5 e 6 confirmam que ambos, EDTA e acido acético melhoram as condi¢des para
passagem de corrente atraves do solo, com impactos positivos na migracdo dos contaminantes.

Saeedi e Morad (2012), demonstraram que o acido acético 1M aumentou a eficiéncia
de remogdo de cromo e tamponamento de solos. O &cido acético neste caso, ajuda formar
complexos com o ion hidroxila e, portanto, a manter o pH na regido catodica baixo,
possibilitando assim condic¢des para mobilizacdo dos ions Cromo (111) em direcéo ao catodo. O
decréscimo do pH no solo é dependente da quantidade de acido gerado no anodo e de sua
capacidade tampdo. A capacidade tampédo de um solo sera de grande influéncia no processo,
pois mesmo que o solo se equilibre quimicamente (troca cationica e hidrolise) o pH se mantera
constante.

Suzuki et al. (2014), estudaram a remediacdo eletrocinética, utilizando a magnetita
(FesO4) como barreira reativa permeavel para remocdo de Cromo (VI) de caulinita
contaminada. O pH néo foi controlado e ao final do processo a medicao registrou um pH de 11.
O campo elétrico utilizado foi de 1V/cm e 120 horas de tempo de remediacdo. A eficiéncia de
remocao do cromo VI foi de 50%.

FU et al., (2017) realizaram estudo de remediagéo eletrocinetica de solo industrial

contaminado por cromo (I11) e (V1). Avaliaram a utilizacdo de trés eletrélitos: agua (EK1) acido
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citrico 0,1M (EK2) e &cido poliaspartico diluido a 1%(EK3). Todos os experimentos foram
conduzidos em um reator com campo elétrico constante de 2V/ cm, durante 7 dias. Foram
utilizados eletrodos de aco inoxidavel. Observou-se decréscimo na densidade de corrente
elétrica nos trés experimentos, entretanto, no eletrolito com acido citrico o decréscimo foi bem
menor, conforme FIGURA 19.

FIGURA 19 - VARIACAO DENSIDADE DE CORRENTE
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As diferencas de magnitude de corrente elétrica dos trés grupos e as alteracGes
ocorridas, sdo atribuidas principalmente a variacfes na capacidade de condutividade e na
abilidade de extracdo dos ions metalicos. A corrente elétrica é altamente relacionada a
concentracdo de ions moveis no solo, o decréscimo da corrente com o decorrer do tempo pode
ter sido causado pela diminuicdo dos ions metalicos, que pode também indicar a migracao e
remocao dos metais.

Os resultados experimentais mostraram que a energia elétrica foi desperdicada devido
ao efeito de aquecimento do solo e das reacdes de eletrolise da agua durante o processo de
remediacdo. Abaixo, na TABELA 4, sdo apresentados os resultados de eficiéncia de remocao:

TABELA 4 - RESULTADOS EXPERIMENTOS ELETROCINETICOS

Experimento Eletrdlito Eficiéncia de remogéo (%)
EK1 sem eletrolito 37,45
EK2 acido citrico 94,27
EK3 acido poliaspartico 93,28

FONTE: FU etal. (2017).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

A remediacdo eletrocinética pode ser estudada em um reator cilindrico, segundo
modelo inicial proposto por Yeung et al. (1997) e j& usado nos laboratorios do GEA desde 2004
para tratamento de solos e de catalisadores. A Figura 20 apresenta uma vista esquematica da
unidade experimental usada no estudo, a qual é composta por: camara circular (reator)
construida em acrilico transparente, possuindo 9,5 cm de didmetro interno e 22 cm de
comprimento (B), na qual é colocado o solo contaminado com cromo. Esta cdmara possui
aberturas nas extremidades para encaixe das bases que contém os eletrodos (C e D). O reator é
preenchido com o material a ser tratado e é imerso em um eletrolito. Nas extremidades do reator
séo posicionados eletrodos para permitir a aplicacdo de potencial. Os eletrodos possuem uma
haste que sera conectada ao retificador de corrente e potencial. Na FIGURA 21 é possivel
visualizar os componentes da unidade experimental e na FIGURA 22 a unidade experimental

montada.

FIGURA 20 - ESQUEMA UNIDADE EXPERIMENTAL

B

Fonte: Adaptado VALT (2012)

FIGURA 21 - COMPONENTES DA UNIDADE EXPERIMENTAL

FONTE: A Autora (2014)
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FIGURA 22 - UNIDADE EXPERIMENTAL

FONTE: A Autora (2014)

3.1.1 Reator
O reator eletrocinético (Figura 23), utilizado neste trabalho é baseado no modelo
proposto por Yeung et al. (1997), tendo sido utilizado nos trabalhos de Baptista (2005),

Crepilive (2008), Valt (2012), Leonel (2016) e Godoi (2016).

FIGURA 23 - REATOR ELETROCINETICO

FONTE: A Autora (2014)

3.1.2 Eletroélito

Neste trabalho optou-se pelo eletrélito &cido acético 0,1M. Este eletrdlito tem-se

mostrado relevante, conforme comentado por Alshawabkeh et al. (1999). Este valor de
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concentracdo de &cido acético é dez vezes menor que o utilizado no trabalho de Saeedi et al.
(2012). Tal concentracdo foi utilizada a fim de manter a densidade da corrente elétrica mais
préxima de zero, com o intuito de se evitar as reacdes de eletrdlise da dgua nas regides proximas
aos eletrodos. O pH da solucéo preparada é de 2,6. O solo contaminado inicialmente apresentou
um pH de 3,0.

3.1.3 Corrente Elétrica

A corrente elétrica inicialmente aplicada foi de 0,01 A/ cm?, com a finalidade de
realizar o processo de remediacdo eletrocinética somente com a acdo de campo elétrico,

evitando-se assim a ocorréncia das reacdes de eletrolise da dgua.

3.1.4 Eletrodos

No reator eletrocinético sdo necessarios dois eletrodos, um catodo e um anodo.
Como catodo foi utilizado um eletrodo de inox 304 e como anodo foi utilizado
eletrodo de Titanio/Ruténio-Iridio produzido pela DENORA, Titanio de 2 mm, recoberto com
Iridio e Rutenio, conhecido pelo nome comercial DSA (Anodo dimensionalmente estavel).
Estes eletrodos foram selecionados para minimizar perdas causadas por distribui¢cbes néao
homogéneas de corrente, queda de potencial e reacdes paralelas, de modo que grande parte da
energia fornecida ao sistema seja realmente utilizada nas reac6es de interesse, conforme estudos
realizados pelo Grupo de Eletroquimica Aplicada UFPR (VALT, 2010; GODOI, 2015; DENIZ,
2015)

3.1.5 Material a ser remediado (solo galvanico)

Para o desenvolvimento do trabalho foi preparada a amostra do solo contaminado com
lodo galvanico para simular as condi¢des de um solo contaminado por processo de cromo duro.
O material a ser remediado foi preparado com uma mistura de areia, lodo galvanico e caulinita
na seguinte proporgdo: 1372 g de areia, 392 g de caulinita e 196 g de lodo, totalizando 19609
que é a capacidade do compartimento do reator em estudo. (Esta mistura busca simular um solo
contaminado de campo). Abaixo na tabela 5 é apresentado a quantidade de éxido de cromo Ill

e cromo .
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TABELA 5 - QUANTIDADE DE CROMO - SOLO CONTAMINADO
Material  Quantidade

cr(lll) 129,169

Cr.03 9,89%

FONTE: LAMIR (2014)

3.1.5.1 Lodo Galvanico

O lodo galvanico é um material solido, porém muitas vezes encontra-se no estado
pastoso. Geralmente contém 60 a 70% de agua apds passar pelo filtro prensa. Sua coloracéo é
variavel de acordo com o efluente tratado. Em sua composi¢do estdo presentes compostos
qguimicos em diferentes formas: hidroxidos, 6xidos hidratados e sais dos metais. Conforme
tabela 8, segue a quantidade de cromo do lodo galvanico, oriundo de um processo de cromo
duro. O ion cromo encontrado no lodo, conforme analise realizada no laborario Lamir, esta na

forma de Cr.O3 Na TABELA 6 segue a quantidade de cromo.

TABELA 6 - COMPOSICAO LODO GALVANICO

Cor;lpgmc;ao Cr20; 510, AlLO;  Fe,O4 S0, TiO, Na,0 P05 CaO
oao
Y 89075 0,082 9405 0215 0024 0009 0024 0022 0024

FONTE: LAMIR (2014)

3.1.5.2 Branco

Considera-se como branco o material preparado para o estudo, solo contaminado,
deixado em repouso no reator imerso em eletrélito — &cido acético 0,1M - por 24 horas, sem
aplicacdo de potencial. Na tabela 7 segue o resultado da quantidade de cromo do material.

TABELA 7 - QUANTIDADE DE CROMO - BRANCO
Material  Quantidade
Cr (111 111,79¢

Cr,03 8,56%

FONTE: LAMIR (2014)
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3.2 METODOS

Os métodos necessarios a execucdo do estudo de remediacdo de cromo em solos
contaminados por processo de cromo duro, foram empregados de acordo com as etapas a seguir:

a) planejamento experimental;

b) preparacéo e realizacdo dos experimentos;

c) tratamento dos dados e analise dos resultados.

3.2.1 Planejamento experimental

O planejamento experimental € uma ferramenta essencial no desenvolvimento de
NOVOS Processos e no aprimoramento de processos em utilizacdo. Um planejamento adequado
possibilita, além do aprimoramento de processos, a redugdo da variabilidade de resultados, a
reducdo de tempos de analise e dos custos envolvidos (MONTGOMERY, 2009).

Devido a inexisténcia de modelos matematicos que se adaptem ao sistema e de sua
complexidade, optou-se pela utilizacdo de técnicas estatisticas para a obtencdo das respostas
desejadas como fungdes empiricas das variaveis escolhidas. A técnica utilizada foi o
planejamento estatistico fatorial.

O planejamento fatorial tem sido muito aplicado em pesquisas bésicas e tecnoldgicas
e é classificado como um método do tipo simultaneo, em que as variaveis de interesse que
realmente apresentam influéncias significativas na resposta sdo avaliadas ao mesmo tempo.
Esses delineamentos permitem a avaliacdo em separado dos efeitos individuais e dos efeitos de
interacdo dos fatores num experimento (MONTGOMERY, 2009).

3.2.1.1 Planejamento fatorial com pontos centrais

Em um planejamento experimental para ajustar um modelo de segunda ordem, quando
se estd interessado em detectar curvatura na fungdo resposta, utiliza-se de um planejamento em
3 niveis. Sendo que, o modelo de regressdo € dado pela equagdo (5) (CALADO;

MONTGOMERY, 2003).

Y=o +P1X1 + Xz +P12X1Xz + P11Xa® +PaoX2? +€ ®)



62

Sendo, Bo, P1, B2, P12, P11, P22 representam os coeficientes do polindmio; X1 € X2 S0 0S
fatores experimentais: e € € o erro experimental.

O planejamento 2% com pontos centrais consiste em adicionar um ponto de
experimentacao no nivel xo (0,0) intermediario aos niveis (-1, +1), para os fatores x; (i = 1,2,k).
Nesse caso, assume-se que os k fatores sejam quantitativos. Segundo Montgomerry (1991), os
pontos centrais sdo utilizados para conservar a linearidade dos efeitos provocados pelos fatores
no experimento, assim como, para se estimar os erros experimentais, sem influenciar os efeitos
produzidos pelos fatores nas respostas.

A mesma equacao pode ser escrita na forma matricial como:

Y = X.p+¢

(6)

Sendo,
Y o vetor das respostas;
B o vetor dos coeficientes;

X a matriz das variaveis; e £ o vetor do erro aleatorio.

Para a obtencdo da matriz dos coeficientes sera utilizado o método dos minimos
quadrados, a significancia dos coeficientes sera avaliada mediante os testes t e F da ANOVA
(técnica estatistica de andlise de variancia) e a significancia do ajuste pelo coeficiente de

correlacdo maltipla (R?).

3.2.1.2 Variaveis

Para este trabalho foram selecionados dois fatores (variaveis) para avaliar a influéncia
na remocao do cromo. Esses fatores foram:

a) Tempo de remediacdo (h);

b) Campo elétrico aplicado (V/cm).

Todas as variaveis devem estar codificadas de acordo com a técnica do planejamento
fatorial 2X com pontos centrais. Os valores referentes aos niveis -1, 0 e 1 estdo codificados na
TABELA 8.

Geralmente, recomenda-se utilizar de dois a cinco pontos centrais (CALADO;

MONTGOMERY, 2003) ao planejamento. Neste trabalho utilizou-se dois pontos centrais.
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TABELA 8 - VARIAVEIS CODIFICADAS

Variavel -1 0 1
Tempo(h) 24 48 72
Campo Elétrico(V/cm) 0,45 0,91 1,36

FONTE: A Autora (2017).

A matriz de planejamento, descrita na TABELA 9, foi obtida com a utilizagéo do

software Statistica 13.

TABELA 9 - MATRIZ DE PLANEJAMENTO CODIFICADA

Corri_da Tempo Campo
experimental

1 -1 -1

2 1 -1

3 -1 1

4 1 1

5 0 0

6 0 0

FONTE: A Autora (2017).

Cada linha da matriz de planejamento corresponde a uma corrida experimental que

deve ser realizada para obtengdo da matriz resposta (Y).

3.2.2 Preparacdo e realizacdo dos experimentos

Para a realizacédo de cada corrida experimental foram feitas as seguintes etapas:

a)

b)

Foram introduzidos 1960 g de solo contaminado no reator. Os compartimentos
anodicos e catddicos (camaras laterais) foram cheios com eletrolito de acido
acetico 0,1M (500ml).

Os elétrodos foram posicionados nas camaras laterais, o polo positivo da fonte ao
eletrodo de Titanio / Ruténio e Iridio (d&nodo) e o polo negativo da fonte ao eletrodo
de inox 304 (catodo). Ambos conectados a uma fonte de energia através de pingas.
Durante o processo, uma diferenca de potencial foi aplicada nos eletrodos para dar
inicio ao processo de descontaminacdo do solo, gerando um campo elétrico e
permitindo a ocorréncia dos fendmenos eletrocinéticos no reator. O campo
elétrico, em simetria cilindrica ou axial, é utilizada a Lei de Gauss que € valida
para qualquer situacdo, com campo uniforme, ou ndo, e para qualquer tipo de

superficie fechada, também denominada superficie Gaussiana. Por argumentos de
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simetria, é facil chegar a concluséo de que o campo de uma carga puntiforme deve
ter simetria esférica, isto €, o valor do campo é o mesmo para qualquer ponto sobre
uma esfera. Mais do que isso, 0 campo deve ser normal a esta esfera. Portanto, a
melhor Gaussiana para calcular o campo a uma distancia A de uma carga
puntiforme é uma esfera de raio r (FEYNMAN, 2008).

No sistema internacional de unidades, o campo elétrico pode ser expresso newton por
coulomb (N/C) ou volt por metro (V/m). A unidade recomendada é o volt por metro (ou cm),
isto € 1 V/m é a intensidade de um campo elétrico uniforme tal que a diferenga de potencial
entre duas superficies equipotenciais separadas de 1 m, é 1 V (FEYNMAN, 2008).

Portanto, o gradiente de campo elétrico (E) aplicado é dado pela equacéo 7:

()

rn
I
i<

Onde:
V = potencial elétrico aplicado

L = distancia entre os eletrodos

O campo elétrico foi ajustado através de uma fonte de alimentacdo e mantida fixa para
controlar o potencial.

Foram realizados ensaios variando-se o campo elétrico, com os valores de 0,45 V/cm
(potencial de 10V dividido pela distancia entre eletrodos 22cm), 0,91 V/cm (potencial de 20V
dividido pela distancia entre eletrodos 22cm) e 1.36 V/cm (potencial de 30V dividido pela
distancia entre eletrodos 22cm). As experiéncias foram realizadas nos periodos de 24, 48 e 72
horas. O pH permaneceu controlado entre 2,5-3,2.

A corrente elétrica (1) gerada foi medida em todas as corridas experimentais.

Quando terminado o ensaio, o solo foi dividido em 3 fatias de aproximadamente 7 cm
cada, como se pode ver na figura 24, uma proxima ao anodo (fatia 1), uma fatia central (fatia
2) e outra proxima ao catodo (fatia 3). Monitorou-se igualmente o potencial da célula e o pH

do solo.
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FIGURA 24 - FATIAS DO SOLO
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FONTE: A Autora (2016)

3.2.2.1 Determinagéo da concentragdo de cromo

3.2.2.1.1 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X

A determinacdo da composicdo quimica do solo foi feita através da
andlise de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX) no Laboratério LAMIR- UFPR,
em aparelho da marca Philips, modelo PW 2400.

Para realizar a analise procedeu-se a preparacdo de pastilhas dos solos através
da moagem de uma pequena quantidade do solo.

A partir do solo em pd, foi pesado 10 g e realizada a leitura da radiacdo fluorescente

emitida apds excitacdo com radiacdo eletromagnética de alta frequéncia.
3.2.3 Tratamento dos dados e analise dos resultados

A partir dos percentuais de cromo determinados experimentalmente para todas as seis
condicdes operacionais, juntamente com os tempos de operacdo, campo elétrico e resultados de
remediacdo obtidos, realizou-se o tratamento dos dados por meio de célculo de eficiéncia da
remoc&o, analise estatistica e calculo de consumo energético.

3.2.3.1 Célculo da eficiéncia da remogéo

Os resultados de concentragéo final obtidos foram utilizados para calcular eficiéncia
de remocéo, utilizando-se a equacéo 8.
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R = (Ci—Cf)x 100
Ci (8)

Sendo:

R = eficiéncia de remocao do ion (%);

Ci = concentracdo inicial do ion (%);

Cf = Concentracdo final do ion, no respectivo tempo / campo elétrico da matriz de
planejamento (%).

3.2.3.2 Anélise Estatistica
3.2.3.2.1 Estimativa dos Parametros dos Modelos Matematicos

O tratamento dos dados experimentais consiste na estimagdo do vetor B da equacédo de
ajuste proposta e avaliacdo da sua significancia estatistica, bem como a qualidade do ajuste.

Para estimar os coeficientes (vetor f) dos polindmios de primeira ¢ segunda ordem
aplicou-se 0 método dos minimos quadrados ordinarios (NETO et al., 1996; GALDAMEZ,
2002).

A técnica estatistica de analise de variancia (ANOVA) foi utilizada para testar a
hipo6tese nula de que os pardmetros sejam nulos, ou seja,

HO: B1 = B2 = ... = px = 0, contra a hipotese alternativa de que pelo menos um dos
coeficientes seja diferente de zero. Para isto fez-se um teste F na ANOVA. A significancia de
cada coeficiente é dada pelo valor-p em um teste de estatistica f.

E, finalmente, a qualidade do ajuste é dada pelo coeficiente de determinacdo R2.
3.2.3.2.2 Métodos do minimos quadrados

O método de minimos quadrados ordinarios € usado na regressdo para estimar 0s
coeficientes (B0, B1, B2, ..., Bk) dos polindmios usados na modelagem da resposta (otimizacao),
de tal maneira que a soma dos quadrados dos residuos seja 0 minimo possivel. Qualquer um
dos modelos matematicos pode ser tratado matricialmente. O procedimento é baseado nos
conceitos apresentados pela literatura de projetos experimentais (GALDAMEZ, 2002;
KAMINARI, 2002).
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3.2.3.2.3 Anadlise da Variancia (ANOVA)

O meétodo da Analise da Variancia é utilizado para aceitar ou rejeitar, estatisticamente,
a hipdtese investigada para o fenémeno.

O objetivo desta técnica é analisar a variagdo média dos resultados dos testes e
demonstrar quais sdo os fatores que realmente produzem efeitos (principais e de interacéo)
significativos nas respostas de um sistema (GALDAMEZ, 2002).

O exame dos residuos é fundamental na avaliacdo da qualidade do ajuste de qualquer
modelo. Um modelo que deixe residuos considerdveis é obviamente um modelo ruim. O
modelo ideal ndo deixaria residuo algum: todas as suas previsdes (ou predi¢des) coincidiriam

com os resultados observados (NETO et al., 1996).

3.2.3.3 Célculo do Custo energético

A aplicabilidade de qualquer tecnologia de remediagdo ndo estd apenas relacionada a
eficiéncia dos processos no que diz respeito a remocao e degradacdo de contaminantes, mas
também aos custos envolvidos. Porém, a quantificacdo precisa dos custos estd associada a
diversos fatores que séo variaveis de acordo com o tipo de projeto - caracteristicas do solo, grau
de contaminacdo e custos do tratamento dos efluentes gerados e custos de materiais. A poténcia
total consumida estd diretamente relacionada ao tempo requerido para a migracdo dos
contaminantes até que sejam alcancados os niveis de contaminacao desejados ou a total limpeza
do solo.

O célculo do consumo energético para os sistemas de remediacdo eletrocinética
seguem de acordo com as seguintes etapas:

a) Calculo da poténcia do Reator

P=VxlI 9)

Onde:
P é a Poténcia aplicada no reator (W) e V é a voltagem referente ao potencial aplicado
(V) e | é a corrente que passa pelo reator (A)
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b) Calculo do consumo energético

E=PxT (10)

Onde:
E € o consumo energético (Wh); P é a poténcia calculada (W) e T é o tempo de

remediacao (h).

c) Caélculo do custo energético

P (11)

Onde:
CE é o custo energético (R$/Kg); E é o consumo energético calculado (Wh); Tm é a
tarifa média de fornecimento de energia (R$/kWh) e m a massa do elemento removido do solo

contaminado (kg)
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4 APRESENTAGCAO E ANALISE DOS RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos apds as analises quimicas
realizadas para a caracterizacdo do solo antes e depois da eletrorremediacéo.

Com base nesses resultados e de acordo com o método de minimos quadrados é
apresentada, entdo, a equacdo empirica ajustada para esses resultados. Essas analises foram

baseadas nas respectivas correlacdes ajustadas e na metodologia da superficie de respostas.

4.1 EFICIENCIA DE REMOCAO DO iON CROMO

4.1.1 Resultados Obtidos

Neste topico sdo apresentados os resultados da aplicacdo do campo elétrico e diferentes
tempos durante os testes. Em todos os experimentos o reator iniciou sua operagdo com
concentracdo de 9,88% de oxido de cromo 111 e 129,16g de cromo llI.

Os resultados foram obtidos da analise do teor de cromo médio das trés fatias,
conforme visualizada na FIGURA 25. Para analise dos dados foi utilizado o resultado da fatia
central devido ao processo nao possuir fluxo e os ions, apds migracdo, concentrarem-se na fatia
3.

FIGURA 25 - SOLO DIVIDIDO EM FATIAS APOS REMEDIACAO

FONTE: A Autora (2017)

Conforme indicado na FIGURA 25 o ion cromo migra para o catodo (fatia 3), onde se
encontra a maior concentragdo do ion. Isto pode ser verificado na TABELA 10 e nos
GRAFICOS 1, 2¢e 3.



TABELA 10 - DISTRIBUIGAO DO CROMO NAS FATIAS

0.45V/em 0.91V/cm 1.36Vicm
Fatia 2 Fatia 3 Fatia 2 Fatia 3 Fatia 2 Fatia 3
(% Cn0:z) (% Cn03) (%Cn0z) (%Cr03) (%Cn0z) (%Cn0:)
24horas 9975 9.99 3.7 114 2.54 10.35
48horas  5.19 10,44 0.9 13.6 0.7 14.1
72 horas 4.8 11.1 0.8 13.9 0.6 14.5

FONTE: A AUTORA (2017)

GRAFICO 1 - PROGRESSAO FATIA 2 PARA 3 — CAMPO 0,45V/cm
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FONTE: A AUTORA (2017)
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Como pode ser observado no GRAFICO 1, ha uma tendéncia de migracdo dos ions

cromo na diregéo da fatia 2 para a fatia 3.

GRAFICO 2 - PROGRESSAO FATIA 2 PARA 3 — CAMPO 0,91V/cm
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FONTE: A Autora (2017)
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Analisando-se 0 GRAFICO 2, percebe-se que a migracdo da fatia 2 para a fatia 3 se

faz de forma ainda mais proeminente, caracterizando a maior eficiéncia da remediagdo quando

altera-se o0 campo elétrico.

GRAFICO 3 - PROGRESSAO FATIA 2 PARA 3 - CAMPO 1,36V/cm

Campo 1,36V/cm

24 a8 72

W fdaia 2 Wfdia3

FONTE: A Autora (2017)

O GRAFICO 3 apresenta a evolucio da migragdo da fatia 2 para a fatia 3, considerando

a aplicacdo de campo elétrico de 1,36 V/cm, ficando ainda mais evidente a relacdo positiva e

direta entre aumento de campo elétrico aplicado e percentual de transferéncia dos ions cromo

da fatia 2 para a fatia 3.

Na TABELA 11 pode ser observado os resultados da eficiéncia de remocdo da fatia

central, resultantes das médias aritméticas dos testes em duplicata, procedimento fundamental

para a aplicacdo das analises estatisticas.

TABELA 11 - RESULTADOS DA EFICIENCIA DE REMOCAO PARA O ION CROMO

Corrida Tempo (h) Campo Remediacao
experimental (Vicm) (%)
1 24 0,45 0,00
2 72 0,45 54,66
3 24 1,36 74,29
4 72 1,36 94,00
5 48 0,91 90,90
6 48 0,91 92,00

FONTE: A AUTORA (2017)

Os melhores resultados obtidos para a taxa de remogéo estdo todos na faixa de 90,9 -

94%, com campo elétrico de 0,91 e 1,36VV/cm (corrida experimental 4, 5 e 6, respectivamente),
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indicando que esses processos se mostraram eficientes. As taxas de menor remocao foram de 0
a 54,66% com campo de 0,45V/cm (corrida experimental 1 e 2, respectivamente).

Os resultados de remocéo ratificam a idéia de que a migracdo € dependente do
potencial do campo elétrico, conforme apresentado pela formula da migracdo (equacéo 3). A
densidade de corrente medida durante os experimentos praticamente ndo sofreu alteragéo,
mantendo-se na escala de 0,01 a 0,02 A/cmz, o que pode evidenciar a ndo formacéo das reagoes
paralelas. Conforme os estudos de Wen e Yuan (2001), Yuan e Weng (2006), Saeedi e Moradi
(2012) e principalmente Reddy e Chinthanneddy (2003) e Weng et al. (2009) ocorreram
alteracOes consideraveis na densidade da corrente a medida que os testes eram desonvolvidos.
Em todas estas pesquisas as alteragdes foram relacionadas a geracao da eletrdlise da dgua que,
em alguns experimentos (Reddy e Chinthanneddy (2003) e Weng et al. (2009), foi identificado
que a geracdo dos fos H* e OH" aumentaram abruptamente a densidade da corrente, com gradual

decréscimo em razdo da formac&o de precipitados de hidréxidos de metais.

4.1.2 Ajuste da eficiéncia de remocdo como funcdo das variaveis

Utilizando-se a técnica dos minimos quadrados foram estimados os coeficientes para

a equacdo 12 conforme abaixo:

Y =Bo +P1T+B2C+PCT (12)

Sendo,

Y - a quantidade removida de cromo (%);
T - tempo de remediacdo; e

C - campo elétrico aplicado e

B - os coeficientes.

Os coeficientes obtidos (), bem como os respectivos erros-padrao, testes t de Student
e niveis de significancia foram obtidos por um software estatistico e encontram-se na TABELA
12.
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TABELA 12 - COEFICIENTES ESTIMADOS PARA A EQUACAO

Coeficiente Variével Val_or DesviP tde Valor p
relacionada Estimado Padréo student

Bo 67,64167 0,317543 213,0160 0,002989

B1 T(tempo) 18,59250 0,388909 47,8068 0,013315

B2 C(campo) 28,40750 0,388909 73,0441 0,008715

pL2 Ifmgg;"po © 873750 0,388909 -22,4667 0,028317

FONTE: A Autora (2017)

Para os célculos adotou-se um nivel de significancia de 10%. De acordo com a
literatura, os valores mais comuns de significancia sdo de 10%, 5%, 1% e 0,1%, porém, em
geral, considera-se um bom nivel de significancia valores ente 0,1% até 10%
(MONTGOMERY, 2009).

Observou-se que os coeficientes Po, B1, B2, € P12, apresentaram niveis de significancia
menores que 10%. Isto quer dizer que sdo estatisticamente significativos. Logo, estes
coeficientes foram mantidos na Equacéo 13.

Assim, a equacdo empirica que relaciona eficiéncia de remocdo do ion cromo as

variaveis estudadas tem a seguinte forma:

R = 67,64 + 18,59T + 28,4075E - 8,73TC (13)

A TABELA 13 traz o quadro de analise de variancia para o ajuste da equacdo 13,
juntamente com o coeficiente de correlagio maltipla ao quadrado (R?) e os valores calculados
(Fc) e tabelado (Ft) da distribuicéo F para um nivel de significancia de 10% do modelo. Esses

resultados foram obtidos por um software estatistico (Statistica 13).

TABELA 13 - ANALISE DE VARIANCIA DA EQUACAO

Fonte de Soma N° de Graus Média Teste E
Alimentagdo quadratica de Liberdade Quadratica
Regresséo 4916,04 3 4916,04 5,778
Residuo 1701,51 2 850,75
TOTAL 6616,15 5

FONTE: A Autora (2017)

- Coeficiente de correlacdo multipla (R?) = 0,74292

R? e a proporgdo de variagdo da variavel dependente Y (a média dos valores
observados para a variavel dependente) que é explicada pelo modelo.

- Valor de F tabelado (F (90%; 3,2) = 5,46 (ANEXO 1)
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O teste F tem como objetivo, testar a significancia da regressdo. E possivel verificar
se as variancias das populacfes a que pertencem estas amostras podem ser consideradas iguais
com nivel de confianca desejado. A tabela da distribuicdo F de Snedecor que especifica valores
exigidos para alcancar um nivel de significancia de 10% é fornecida no ANEXO 1. Para
determinar se um valor F esta suficientemente grande (estatisticamente significativo), trés
aspectos dos dados devem ser considerados: o nivel de significancia necessario, os graus de
liberdade associados a variancia do numerador e os graus de liberdade associados a variancia
do denominador (MONTGOMERY, 2009).

O GRAFICO 4 mostra a relacio entre os valores observados e preditos pela equagio
13.

GRAFICO 4 - VALORES OBSERVADOS EFICIENCIA DE REMOGAO %
120 T T T T T T T T T T .
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90 | P
80 | ~

70 -

B0 | -
50 | -

40 t e

30 "

Valores observados eficiéncia de remogao %
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-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Valores preditos pela equacio empirica de remediacio de cromo

FONTE: A Autora (2017).

O objetivo do gréafico de preditos da equacdo empirica é determinar (mensurar) o grau
de relacionamento entre duas varidveis. Caso 0s pontos das variaveis, representados num
gréfico de disperséo, apresentem uma dispersdo ao longo de uma reta imaginaria, diz-se que 0s
dados apresentam uma correlagdo linear. O sinal positivo indica que as varidveis sdo
diretamente proporcionais, enquanto que o sinal negativo indica que a relagao entre as variaveis
é inversamente proporcional (CALADO; MONTGOMERY, 2003).
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O GRAFICO 5 mostra os valores residuais e os valores ajustados pela equagio 13.

GRAFICO 5 - VALORES RESIDUAIS OBSERVADOS PELA EQUACAO 13
30

25

O
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Yaloresresiduais
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FONTE: A Autora (2017)

O grafico dos residuos versus valores ajustados (valores preditos) € uma das principais
técnicas utilizadas para verificar as suposicdes dos residuos. Esse grafico pode indicar se ndo
existe uma relacdo linear entra as varidveis explicativas com a varidvel resposta por meio de
alguma tendéncia nos pontos. Por isso, se 0s pontos estdo aleatoriamente distribuidos em torno
do 0, sem nenhum comportamento ou tendéncia, temos indicios de que a variancia dos residuos
é favoravel (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

O GRAFICO 6 mostra o diagrama de pareto para a equacao 13, mostrando a influéncia

dos fatores na variavel de resposta.
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GRAFICO 6 - DIAGRAMA DE PARETO

(28 73,0444

(1)A 4T 80685

Iby2 .22 4667

P= 0,10
Infludncia dos fateres (A Tempo & B Campo)

FONTE: A Autora (2017)

As colunas representa a magnitude dos efeitos com significado estatistico para p=0,10

ou seja, os fatores que sdo estatisticamente significativos ao nivel de 90% de confianca.

4.1.3 Andlise da eficiéncia de remocéo

Pela TABELA 11 observou-se que, de maneira geral, quanto maior for a aplica¢éo do
campo elétrico e maior tempo, maior seré a eficiéncia de remoc¢édo de cromo, 0 que corrobora
com o determinado pela equacdo da migracio (EQUACAO 3). Porém, notou-se que para um
campo médio e tempo (0,91 V/cm de campo elétrico e 48 horas) (experimento 5 e 6) 0
percentual de remocéo do cromo foi consideravelmente proximo ao maior percentual observado
(experimento 4). Tendo em vista que a aplicagdo de um menor potencial e menor tempo resulta
em um menor consumo energeético, isto faz com que essa condicao intermediaria torne-se uma
das melhores condic¢des observadas para a remocao de cromo.

Na equac&o obtida para a eficiéncia de remocio (EQUACAO 13), o valor do teste F
calculado foi superior ao tabelado para um nivel de significancia do ajuste de 90%. Logo, a
equacéo 12 é estatisticamente significativa.

O valor do coeficiente de correlagdo multipla ao quadrado (R?) foi de 0,74292, que

implica em uma qualidade estatisticamente moderada do ajuste para 0s pontos experimentais.



77

Isto significa que 74,3% da variacdo total em torno da média é explicada pela regressao, ficando
25,7% com 0s residuos.

O GRAFICO 4 mostra que os pontos dos pares (observado, predito) estdo muito
préximos de uma reta, mostrando qualidade do ajuste.

A distribuicio dos pontos apresentada no GRAFICO 5 é cadtica, indicando que o
modelo ajustado é o ideal.

Analisando-se 0 GRAFICO 6 observa-se que o fator campo foi o que influenciou de

forma mais significativa, atingindo um efeito estimado de aproximadamente 73,0441.
4.1.4 Variacdo da remediacdo em funcdo do tempo

O GRAFICO 7 abaixo apresenta a evolucdo da remediacéo do ion cromo em funcéo

do tempo, conforme procedimento experimental apresentado anteriormente.

GRAFICO 7 - VARIACAO REMEDIAGAO X TEMPO
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90,00 o .
80,00
70,00
60,00 e
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Remediacdo

40,00 @®0,91V/cm
30,00 1,36V/cm
20,00
10,00

0,00 A
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00

Tempo (h)

FONTE: A Autora (2017)

No GRAFICO 7 acima pode ser observado que o processo de remogdo do cromo
possui relagdo direta com o tempo de remediacdo, ou seja, quanto maior o tempo de exposicao
ao campo elétrico, melhores os resultados de remoc¢do. Entretanto, com um tempo de
remediacdo de 72 horas é possivel constatar que a remediacdo ndo apresenta alteracéo
significativa da concentragio removida em comparag&o ao tempo de 48 horas. E provavel que,
a partir de certo tempo de tratamento, ocorra uma saturagdo no processo de remogao, isto &, um

aumento da concentracdo de Cromo Il na regido proxima ao catodo.
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4.1.5 Variacdo da remediacdo em funcdo do campo elétrico

No GRAFICO 8 abaixo apresenta a evolugio da remediac&o do ion cromo em funcéo

do campo elétrico, conforme procedimento experimental apresentado anteriormente.

GRAFICO 8 - VARIAQAO TEMPO X CAMPO ELETRICO
100,00
90,00 A g =
80,00
70,00
60,00 A
50,00 ® A 24 horas
40,00 ® 48 horas

Remediacdo

30,00 72 horas
20,00

10,00

0,00 A
0,00 0,50 1,00 1,50

Campo Elétrico (V/cm)

FONTE: A Autora (2017)

No GRAFICO 8 ¢ possivel observar que os resultados médios obtidos para a eficiéncia
da remocdo de cromo estdo no intervalo de 54,66% (corrida experimental 2) e 94,0% (corrida
experimental 4), sendo amplo o intervalo de eficiéncia abrangido pelas corridas experimentais
adotadas.

Pode-se observar que a menor eficiéncia media encontra-se na corrida experimental
1, cuja o tempo foi de 24 horas e 0 campo elétrico aplicado de 0,45 VV/cm. Em oposicéo, a maior
eficiéncia média foi observada na corrida experimental 4, cujo a combinacdo dos pardmetros
foi de 72 horas e campo elétrico de 1,36 V/cm.

A corrida experimental 6, com combinacao experimental de 48 horas e campo elétrico
de 0,91 V/cm, obteve uma eficiéncia de remocao de 92,0%. Assim, é possivel constatar que a

remocao, em relacdo a corrida experimental 4 (94,0%), ndo obteve uma alteragéo significativa.
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4.1.6 Variacdo do pH em fungéo do tempo

O pH foi medido em todas as corridas experimentais nas trés fatias. Porém, conforme
tabela 14 abaixo seguem os valores de controle de pH na fatia 3 (préximo ao catodo).

Para campo elétrico de 0,45V/cm o pH permaneceu em torno de 3 durante todo o
processo de remediacdo (de 0 a 72 horas). Ja para os parametros de campo elétrico de 0,91 e
1,36V/cm, a partir de 60 horas de processo observou-se reducdo no pH para 2,6 e 2,5;

respectivamente. Os valores podem ser observados na TABELA 14 e GRAFICO 9.

TABELA 14 - VARIACAO PH — PROXIMO CATODO

Campo Elétrico Campo Elétrico Campo Elétrico
0,45V/cm 0,91V/cm 1,36V/cm
Tempo pH Tempo pH Tempo pH
24 3,2 24 3,2 24 3,2
36 3 36 3 36 3
48 3,1 48 3,1 48 3
60 3 60 2,6 60 2,5
72 3 72 2,6 72 2,5

FONTE: A Autora (2017)

GRAFICO 9 - VARIAGCAO PH — PROXIMO CATODO
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FONTE: A Autora (2017)
Os resultados indicam uma estabilidade no pH do solo com pequena tendéncia de

diminuicdo a partir de 60 horas de processo e campos de 0,91V/cm e 1,36V/cm. Essa

particularidade, possivelmente, deveu-se a ndo formacdo da frente &cida, em razdo de ter-se
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evitado as reagdes paralelas nos eletrodos, bem como, pela utilizacéo do 4cido acético como
eletrolito que possui propriedades que auxiliam na manuten¢édo do pH.

Ao observar-se 0 FIGURA 2 (POURBAIX, 1963) pode-se notar que o cromo |1l que
migra em direcdo ao catodo precipita-se ao encontrar maiores valores de pH. Entretanto, em
solos que apresentam uma maior capacidade de tamponamento (que, inclusive, pode ser
auxiliado pelo uso de eletrdlito com propriedades de tamponamento), é possivel observar uma
maior migracdo do cromo Il quando se consegue manter o pH constante em valores

correspondentes a estabilidade do ion.

4.2 ANALISE DA SUPERFICIE DE RESPOSTA

A metodologia de superficie de resposta é uma técnica de otimizacdo baseada no
emprego de planejamentos fatoriais que vem sendo usada com grande sucesso na modelagem
de diversos processos industriais (NETO et al., 1996).

Ela € constituida de duas etapas distintas: modelagem e deslocamento. Essas etapas
sdo repetidas tantas vezes quantas forem necessarias e tém como objetivo atingir uma regido
6tima (méxima ou minima) da superficie investigada. A modelagem é feita ajustando-se
modelos lineares ou quadraticos a resultados experimentais obtidos a partir de planejamento
fatorial. O deslocamento se da sempre ao longo do caminho de méxima inclinacdo de um
determinado modelo, que € a trajetoria na qual a resposta varia de forma mais pronunciada.

Buscando uma melhor visualizacdo do comportamento da resposta de eficiéncia de
remocdo em funcdo das variaveis estudadas, foi tracada a superficie de resposta baseada na
equacdo 12 para o ion cromo.

Os GRAFICOS 10 E 11 apresentam a superficie de resposta e o gréfico de contorno
construida para a remogéo de cromo do solo contaminado. Nela observou-se que a maxima
remocao de cromo ocorreu para os niveis 1,0 de campo e 1,0 de tempo, que sao respectivamente
os valores de 1,36V/cm de campo e 72 horas de tempo, obtendo-se neste caso uma remocdao de
cromo de 94%. Este valor esta proximo do valor experimental de 92% nas condicdes de
0,91V/cm de campo e 48 horas de tempo.

A regido de menor remocao de cromo estd proxima dos pontos minimos de tempo e
campo, indicando que nestas condi¢cdes ndo existe uma combinacgéo ideal para a remoc¢éo do

metal.
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GRAFICO 10 - GRAFICO SUPERFICIE DE RESPOSTA - EFICIENCIA DE REMOGAO ION CROMO EM

FUNCAO DO TEMPO (H) E CAMPO ELETRICO (V/cm)

Bl = 100
Bl < 100
B =50
=60
=40
B <20
-0

FONTE: A Autora (2017)

GRAFICO 11 - GRAFICO DE CONTORNO - EFICIENCIA DE REMOCAO iON CROMO EM FUNCAO

Campo
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FONTE: A Autora (2017)

4.3 CALCULO DO CUSTO ENERGETICO

O custo energético de todos os experimentos envolvidos neste estudo foram realizados

conforme os passos apresentados no item 3.2.3.1 e os resultados calculados podem ser
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observados na TABELA 15 e levaram em consideragdo as correntes medidas durante as

corridas experimentais, potenciais aplicados e o tempo de remediagé&o.

TABELA 15 - CONSUMO ENERGETICO

Co_rrida Potencial Corrente Tempo  Campo ECn %?;Lég]:o
experimental V) (mA) (h) (Vicm) (Wh)
1 10 0,01 24 0,45 2,4
2 10 0,01 72 0,45 7,2
3 30 0,02 24 1,36 14,4
4 30 0,02 72 1,36 43,2
5 20 0,01 48 0,91 9,6
6 20 0,01 48 0,91 9,6

FONTE: A Autora (2017)

Considerando 1,960 kg de solo contaminado; Tarifa média de fornecimento de energia

no més de junho de 2017 — R$ 0,69118 kWh para classe de consumo industrial.

Com base nos valores calculados de consumo Energético e percentual de remogéo do

ion cromo, tem-se a TABELA 16 abaixo.

TABELA 16 - CUSTO ENERGETICO EM RELACAO A REMEDIACAO DO ION CROMO

Custo
Corrida Consqmo Remediagio Cromo 11 Energético
experimental Energético Cromo (%) removidoem (R$/Kg de
(Wh) massa (g) Cromo 111
removido)

1 2,4 0,000 0,000 0

2 7,2 54,660 70,56 0,0705

3 14,4 74,290 96,04 0,1036

4 43,2 94,000 121,52 0,2457

5 9,6 90,900 117,6 0,0564

6 9,6 92,000 118,78 0,0559

FONTE: A Autora (2017)

Na TABELA 16 pode ser observado que os melhores custos em relagéo a remediagao

foram os encontrados nos experimentos 5 e 6.

Fica evidenciado também que a manutencdo da corrente mais proxima de zero,

contribuiu para a reducdo do consumo energético, sem, contudo, prejudicar o processo de

remocdo do contaminante. No estudo de FU et al. (2017), ndo obstante, a obtencdo de

percentuais expressivos de remocdo de Cromo, observou-se elevado consumo energético em

razdo de elevada densidade da corrente.
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E importante salientar que o melhor método de remediacdo ndo depende apenas do
percentual de remocdo do ion que pode ser obtida num determinado tempo, mas também do
custo do processo. Estes custos apresentados referem-se apenas as despesas de energia, outros
gastos podem ser significativos: nimero de eletrodos necessarios, custos operacionais que

aumentam com o tempo de remediagao, etc.

4.4 VALIDACAO DA CORRELACAO DIRETA ENTRE A COMBINACAO DE CAMPO
ELETRICO E TEMPO QUE RESULTA EM MAIOR EFICIENCIA NA
REMEDIACAO

A melhor condicdo observada neste trabalho foi obtida quando se trabalhou com um
tempo de 72 horas e campo elétrico de 1,36V/cm (experimento 4 e 94% de remoc¢éo). Porém,
foi observado que no experimento 6, com um tempo de 48 horas e 0,91V/cm de campo elétrico,
o0 percentual de 92% de remog¢do mostrou-se muito proximo ao observado no experimento 6
(94% de remocdo), tendo como diferencial favoravel, a questdo do custo energético. Por isso,
foram realizados mais quatro experimentos (7, 8, 9 e 10) considerando como referéncia o
experimento 6 (0,91V/cm e 48 horas), a fim de evidenciar a correlagdo direta entre a
combinacdo dos pardmetros campo elétrico aplicado e tempo na eficiéncia do processo de
remediacao.

Na TABELA 17 sdo observados os resultados de campo 0,91V/cm e tempos de 84 e
96 horas.

TABELA 17 - EXPERIMENTOS COM CAMPO DE 0,91V/CM - VARIANDO O TEMPO

Corrida Tempo (h) Campo Remediacao
experimental P (V/cm) Cromo (%)
7 84 0,91 92,91
8 96 0,91 94,93

FONTE: A Autora (2017)

No GRAFICO 12 sdo consolidados os resultados dos experimentos realizados nesse

trabalho com campo de 0,91V/cm e tempos que variaram de 24 a 96 horas.
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GRAFICO 12 - VARIACAO DE TEMPO DE REMEDIACAO X CAMPO ELETRICO DE 0,91V/cm
Campo 0,91V/cm
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FONTE: A Autora (2017)

Na analise do GRAFICO 12, pode-se observar que ao alterar-se o tempo de remediagéo
de 24 horas para 48 horas, ocorre um consideravel aumento na eficiéncia de remocéao.
Entretanto, a partir de 48 horas de experimento, 0s aumentos na eficiéncia se ddo de forma bem
menos pronunciada, o que pode caracterizar uma estabilidade no processo de remediagéo.

Na TABELA 18 sdo observados os resultados de tempo 48 horas e campos elétrico de

0,68V/cm e 0,80V/cm.

TABELA 18 - EXPERIMENTOS COM TEMPO DE 48 HORAS - VARIANDO O CAMPO ELETRICO
Campo Remediacao

Corrida

experimental Tempo (h) (V/cm) Cromo (%)
9 48 0,68 88,66
10 48 0,8 92,91

FONTE: A Autora (2017)

Pode-se observar que com o aumento do campo elétrico, o percentual de remediacéo

ndo varia significativamente.
No GRAFICO 13 s3o consolidados os resultados dos experimentos realizados nesse

trabalho com tempo de 48 horas e campos que variam de 0,45 a 1,36V/cm.
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GRAFICO 13 - VARIAQAO DE CAMPO ELETRICO X TEMPO DE REMEDIAC;AO DE 48 HORAS
Tempo 48 horas
100,00
® o
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0,45 0,65 0,85 1,05 1,25 1,45
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FONTE: A Autora (2017)

E possivel verificar no GRAFICO 13, que o percentual de remediacéo altera-se muito

pouco a partir do campo elétrico 3 (0,80 V/cm).
Com esses dados pode-se observar que a remocao dos ions cromo nesse pProcesso

apresenta-se sem alteracdo significativa a partir de 48 horas e 0,80V/cm.

Afim de evidenciar a relacdo eficiéncia de remocéo versus custo energético sdo apresentadas as

TABELAS 19 e 20 abaixo:

TABELA 19 - CONSUMO ENERGETICO DA REMEDIACAO iON CROMO

Co_rrida Potencial Corrente Tempo Campo EC; %?Z%?:O
experimental (V) (mA) (h) (V/cm) (Wh)
7 15 0,01 48 0,68 7,2
8 17,5 0,01 48 0,80 8,4
9 20 0,01 84 0,91 16,8
10 20 0,01 96 0,91 19,2

FONTE: A Autora (2017)

TABELA 20 - CUSTO ENERGETICO DA REMEDIACAO ION CROMO

Custo

Cromo 111 o
. Consumo N . Energético

Corrida - Remediacdo  removido

. Energético (R$/Kg de
experimental (Wh) Cromo (%) emmassa o o
©) removido)

7 7,2 88,66 114,45 0,0435

8 8,4 92,91 119,9 0,0484

9 16,8 92,91 119,9 0,0968

10 19,2 94,93 122,25 0,1086

FONTE: A Autora (2017)
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Os dados consolidados das TABELAS 19 E 20 ratificam as conclusdes demonstradas
nos graficos de superficie (GRAFICOS 10 e 11) de que, quanto maiores forem as combinacdes
de campo elétrico e tempo de processo, melhores serdo os resultados de percentual de
remediacdo. Entretanto, fica evidenciado também que a partir de certos valores de campo
elétrico e tempo de processo, 0 aumento no percentual de remediacdo ocorre de forma bastante

reduzida, caracterizando uma certa saturacdo do processo.

4.5 A ESTABILIDADE DO pH

Levando-se em conta a importancia que o controle do pH possui na eficiéncia do processo de
remediacdo, apresenta-se nas TABELAS 21 e 22 e GRAFICOS 14 e 15 os dados da
variabilidade do pH dos ensaios 7,8,9 e 10:

TABELA 21 - VARIACAO DO pH - EXPERIMENTOS 9 e 10

Campo Elétrico Campo Elétrico
0,68V/cm 0,8Vicm
Tempo pH Tempo pH
24 3,2 24 3,2
36 3,1 36 3,1
48 3 48 3

FONTE: A Autora (2017)

GRAFICO 14 - —VARIACAO DO PH
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FONTE: A Autora (2017)
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TABELA 22 - VARIACAO pH — EXPERIMENTOS 7¢8
Campo Elétrico

0,91V/cm
Tempo pH
24 3,2
36 3
48 3
60 2,8
72 2,6
84 2,5
96 2,4
FONTE: A Autora (2017)
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L

L
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Os GRAFICOS 14 e 15 demonstram a relativa estabilidade do paramétro pH, que

GRAFICO 15- VARIACAO DO PH
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FONTE: A Autora (2017)
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apresentou pequeno decréscimo no decorrer dos experimentos. Esse equilibrio do pardmetro

possivelmente contribuiu para a eficiéncia do processo.

Os resultados demonstraram que o potencial de campo elétrico é preponderente no

processo de remogdo, ratificando a relagdo demonstrada na equagdo de migragéo (equagao 3).

A manutencédo da densidade de corrente mais proxima de zero (0,01 — 0,02 A/cm?) evidenciou

que, para a ocorréncia do fenémeno da eletromigracdo, basta que o meio a ser remediado seja

submetido a um campo elétrico, sem a necessidade de corrente elétrica. A baixa densidade de

corrente aplicada foi propiciada pela utilizacdo de um eletrolito de &cido fraco, com baixa

condutividade e concentracdo (0,1 M).



88

Importante observar que o pH da solucdo utilizada de &cido acético 0,1M (pH
aproximadamente 2,55) ndo corresponde ao de estabilidade do ion cromo (111), que conforme o
gréfico de Pourbaix (1963) seria abaixo de 2,0. Desta forma, a migracéo dos ions cromo Il se
deve, muito provavelmente, ao potencial eletroquimico da espécie obtido pela aplicacdo de
campo elétrico. Isto fica evidente na equacdo 4 em que se tem os termos referentes ao potencial
quimico, dependente da concentracdo da espécie, e o termo referente ao potencial elétrico
aplicado. A estabilidade do ion cromo Ill, representado pelo seu potencial eletroquimico,
portanto, depende ndo apenas das condi¢des de pH mas também do campo elétrico aplicado.

O pH da solucéo de &cido acético 1M (aproximadamente 1,92) seria mais adequado para
a estabilidade do cromo Ill, porém conforme observado no estudo de Saeedi, 2009, esta
concentracdo de eletrdlito ndo evitou a formacdo das reacdes paralelas contribuindo para o
aumento da densidade de corrente. Ainda, relativamente ao aspecto de migracdo do ion Cromo
(111), a utilizacdo do &cido acético contribuiu para a eficiéncia do processo, devido a
caracteristica de tamponamento do eletrélito.
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5 CONCLUSOES

O estudo realizado mostra que as variaveis tempo e campo elétrico sdo estatisticamente
significativas na eficiéncia de ion metalico removido do solo no reator, conforme indicado pelas
correlacdes e distribuicOes aleatorias dos residuos.

A remogdo do cromo Il foi indicada pelos resultados da fluorescéncia de raios X,
atingindo um valor de 94,93% de eficiéncia e 19,2 Wh de consumo energético. Porém notou-
se que para valores de consumo energético mais baixos (8,4 Wh), o percentual de remocdao de
cromo foi consideravelmente proximo ao maior percentual observado ( 92,91%).

A utilizacdo de um eletrélito fraco colaborou para a manutencdo da densidade da
corrente mais proxima de zero, evitando-se, dessa forma, as condicdes para a geracdo das
reacOes indesejadas. Ao analisar-se o potencial eletroquimico, observou-se que, mesmo com
potencial quimico desfavoravel para a dessor¢do do 6xido de cromo para cromo I, devido ao
pH do eletrolito 2,55, a aplicagdo do campo elétrico pode, efetivamente, compensar a utilizacdo
de eletrélitos em menor concentracao no processo de remediacdo eletrocinética de ions em solos
contaminados.

Os resultados apresentados neste trabalho confirmam, portanto, a eficacia da técnica

de remediacdo eletrocinética para remogdo ion com baixo consumo energético.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Propb6em- se como sugestdes para trabalhos futuros os seguintes itens:

a) aproveitamento do cromo no eletrélito que podera ser utilizado apds a técnica da
remediacao;

b) avaliar/identificar a melhor concentracdo do eletrélito &cido acético, considerando
a utilizacdo de baixa corrente (tendo em vista o baixo consumo energético) a fim
de obter condicéo ainda mais favoravel de remediacao.

c) Montar eletrodos especificos para aplicacao e avaliacdo do sistema para avaliacéo

em campo.
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APENDICE 1 - RESULTADOS ANALISES

0,022 |0,021| 0,01 | 0,009

0,024 | 0,009 0,022 | 0,024

0,146 | 0,045 0,022 {0,013 | 0,01
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0,277 | 0,231 | 0,153 | 0,04

FONTE: A Autora (2017)
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APENDICE 2 - ELETROLITO — ACIDO ACETICO APOS REMEDIACAO
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APENDICE 3 - MEMORIA DE CALCULO QUANTIDE DE iON CROMO 11l EM
OXIDO DE CROMO Cr20:s.

100g de solo contaminado = 9,889 de Cr20s.
2Cr=2x24 =48

30=3x8=24

1 mol Cr203=72g

2/3 x 9,889 = 6,587g

100g de Cr203em solo = 6,59 g de Cromo Il



ANEXO 1 - ESTATISTICA F (DISTRIBUICAO F DE SNEDECOR) TABELA DA
DISTRIBUICAO DE F, PARA a =10%

=
-

NUMERADOR DE GRAUS DE LIBERDADE

v 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 39,86 49,50 53,59 5583 57,24 58,20 5891 59,44 59,86

2 8,53 9,00 9.16 924 929 933 935 937 938

3 554 546 539 534 531 528 527 525 524

4 454 43 419 a1 405 401 3,98 3,95 394

5 406 378 3,62 3,52 345 3.40 337 334 332

6 378 346 329 318 311 305 301 298 2.96

7 3,59 326 307 296 288 283 2,78 275 272

8 346 311 292 281 273 267 262 259 2,56

B2 o9 336 301 2.81 2,69 2,61 2,55 251 247 244
3 10 329 292 273 2,61 252 2,46 241 238 235
1 323 2,86 2,66 2,54 245 239 234 230 227
12 3,18 281 2,61 248 239 233 228 224 221
13 304 2,76 2.56 243 235 228 223 220 2,16

2 14 3,10 273 2.52 2,39 231 224 2,19 218 212
= 15 307 2,70 249 2,36 227 221 216 2.12 209
=2 16 3,05 2,67 2.46 233 224 2,18 2,13 209 2,06
5 17 3,03 2,64 244 2,31 222 2,15 210 206 2,03
= 18 3,01 2,62 242 229 220 2,13 2,08 204 2,00
2 19 2,99 2,61 240 227 2,18 211 2,06 202 198
2 2 297 2,59 238 225 2,16 209 2,04 2,00 1,96
21 296 257 236 223 2,14 2,08 2,02 198 1.95
2 2,95 2,56 235 2.2 2.13 2,06 201 197 193
23 294 2,55 234 221 211 2,05 199 195 192
S 293 2,54 233 2,19 2.10 2.4 1.98 194 191
g 25 292 253 232 2,18 200 202 1.97 1.93 180
26 291 2,52 231 2,17 2,08 2,01 1,96 1.92 188
27 2,90 251 230 217 207 2,00 195 191 187
28 2,89 2,50 229 216 206 2,00 1,94 190 187
29 2,89 2,50 228 2.15 2,06 199 193 189 1.86
30 2,88 2,49 228 2,14 2,05 1,98 1.93 1.88 185
40 284 2,44 223 2,09 2.00 1,93 1.87 183 1,79
60 2,79 239 2.18 2,04 195 187 1.82 177 174
120 275 235 2,13 199 190 1,82 177 172 1,68
® 271 230 2,08 194 185 177 172 1,67 163

FONTE: BOX; DRAPER (1987)
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