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RESUMO

Em muitas areas no mundo, o solo tem sido seriamente contaminado, devido as praticas de
disposicdo inadequadas e atividades industriais poluentes. O solo poluido torna-se uma
ameaca ao meio ambiente por apresentar substancias toxicas, entre estas substancias
podemos citar os metais pesados. E importante considerar que os metais, além de causar
danos ao meio ambiente, também oferecem sérios riscos a saude humana. Como
alternativa para solucionar esta ameaca, técnicas sdo desenvolvidas na tentativa de extrair
estes contaminantes do solo, sendo uma delas a técnica da remediagao eletrocinética, que
tem sido considerada promissora porque apresenta um excelente potencial de recuperagao
de locais contaminados por metais pesados. Desta forma, o objetivo deste trabalho é avaliar
o desempenho da técnica de remediacao eletrocinética para remogéo dos metais pesados,
chumbo e niquel, com composi¢cdes destes metais na ordem das encontradas nos de solos
de landfarming de refinarias. O solo foi simulado utilizando areia contaminada com nitrato de
chumbo e sulfato de niquel e introduzido no interior do reator com concentragbes
previamente estabelecidas. Para uma redugcdo nos custos experimentais deste trabalho foi
utilizada uma técnica de planejamento estatistico. Foram alterados paradmetros como:
concentragdo dos ions, potencial aplicado e tempo. Buscando uma fungao resposta para

eficiéncia de remocao do ion chumbo (Pb) e para o ion Niquel (Ni).

Palavras-chave: chumbo, niquel, remediacao eletrocinética, solos landfarming.
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ABSTRACT

In many areas in the world, the ground has been seriously contaminated, had to practical of
inadequate disposal and pollutant industrial activities. This polluted soil becomes a threat to
the environment for presenting toxical substances, between these substances we can cite
the heavy metals. It is important to consider that metals, besides causing damages to the
environment, also offer serious risks to the human being health. As a alternative to solve this
threat, new techniques are developed in the attempt to extract these contaminants from the
ground, being one of them the technique of electrokinetic remediation, which has been
considered promising because it presents an excellent potential of recovery of places
contaminated by heavy metals. This way, the objective of this work is to evaluate the
performance of the technique of electrokinetic remediation for removal of heavy metals, Lead
and Nickel, with composition of these metals in the order of the found in ground of
landfarming from refineries. The ground was simulated using contaminated sand with lead
nitrate and nickel sulfate and introduced in the interior of the reactor with concentrations
previously established. For a reduction in the experimental costs of this work, one technique
of statistical planning was used. Parameters were modified as: concentration of ions, applied
potential and time. Aiming, a response function for remotion efficiency of the lead ion and the

nickel ion.

Key words: lead, nickel, electrokinetic remediation, landfarming.
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CAPITULO 1

1. INTRODUGCAO

1.1. MOTIVAGAO PARA O TRABALHO

O petréleo na forma em que é encontrado na natureza nado tem aplicacéo
comercial, sdo necessarios investimentos na construgao de oleodutos, gasodutos, estagdes
coletoras de petroleo, instalagdes para o tratamento, para a separagao da agua, oleo e gas,
além de terminais petroliferos, para que o petréleo chegue até as refinarias e se transforme

em derivados para o consumo final.

Na refinaria € preciso destila-lo para se obter seus derivados (gasolina, diesel,
GLP, querosene para iluminagcdo e avides a jato, éleos combustiveis e lubrificantes,

solventes, parafinas e muitos outros), por diversos processos de refino e tratamento.

A quantidade de cada derivado depende das caracteristicas do petréleo utilizado,

da matéria prima e das caracteristicas da refinaria.

Com petréleos mais leves, sera maior a produgdo de gasolina, gas e nafta,
enquanto os petréleos mais pesados originam maiores volumes de gas combustivel e

asfalto. O éleo diesel e o querosene sao considerados produtos médios.

A Petrobras montou um parque de refino com unidades operacionais que
atendem as necessidades internas de consumo no pais, tendo como obijetivo principal criar
uma infra-estrutura de produgcdo e abastecimento de derivados como suporte para o
desenvolvimento industrial do Brasil. Estas unidades de refino estdo localizadas de maneira

estratégica nas regides de maior consumo, conforme apresentado na Tabela 1.
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TABELA 1 — LOCALIZAGAO DAS REFINARIAS DA PETROBRAS E SUAS CAPACIDADES.

Capacidade Volume de Petréleo
Refinaria Localizagao Instalada Refinado @
[barris/dia] [barris/ano]
REPLAN Paulinea — SP 360.000 90.127.790
RLAM Sao Francisco do Conde — BA 307.000 78.310.768
REVAP Séao José dos Campos — SP 226.000 76.269.695
REDUC Duque de Caxias — RJ 242.000 41.930.422
REPAR Araucaria — PR 196.000 46.342.556

REFAP Canoas — RS 189.000 5.680.439

RPBC Cubatao — SP 170.000 51.643.493
REGAP Betim — MG 151.000 43.094.580
RECAP Maua — SP 53.000 12.670.319
REMAN Manaus — AM 46.000 16.643.965
Total 1.940.000 462.714.027

FONTE: Tabela construida com base em informagées PETROBRAS e ANP.

NOTA: ©® Volume de petréleo refinado nacional — ano de 2004.

O petréleo consiste basicamente de uma mistura complexa de hidrocarbonetos
dos mais diferentes pontos de ebulicdo, contendo ainda, em pequenas proporgoes,
compostos orgénicos oxigenados, nitrogenados, sulfurados, organo-metalicos, agua, sais

minerais e areia que sao consideradas impurezas do petrdleo.

A mistura de hidrocarbonetos compreende desde aqueles de baixo ponto de
ebulicdo que sao gasosos a temperatura ambiente, até os de elevado ponto de ebulicao que
sdo solidos a temperatura ambiente. Esta mistura apresenta-se na forma liquida, devido a

predominancia dos compostos liquidos, que mantém os gases e solidos em solucgao.

No petréleo pode ocorrer a predominéncia de um tipo de hidrocarboneto sobre os
demais; o tipo predominante define a base do petrdleo, que pode ser parafinica, nafténica,

aromatica ou mista.

Durante o processo de refino do petréleo uma série de efluentes sdo gerados, em
consequéncia da necessidade de processamento de mais e mais petrdleo, decorre a

formagéo de mais residuos.
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Estes residuos (lamas oleosas) resultantes do processo petroquimico tém um alto
teor de hidrocarbonetos derivados do petréleo, principalmente alcanos e parafinas de 1 a 40
atomos de carbono, juntamente com cicloalcanos e componentes aromaticos (OVERCASH

e PAL', apud MARIN et al., 2005), desta maneira € um residuo potencialmente perigoso.

A disposicdo destes residuos, geralmente, acarreta riscos relativos ao meio
ambiente devido as suas caracteristicas, principalmente a incineracdo e a disposicdo em
aterros. A primeira apresenta problemas de poluicao atmosférica e custo elevado que tende
a aumentar devido as constantes mudancas na legislagdo ambiental e a politica de
licenciamento para as unidades de incineragdo (CARVALHO et al., 1995). O uso de aterros,
ao longo do tempo, implica em riscos para corpos hidricos e para saude publica, além de

dificuldades operacionais e custos, sendo uma solugao problematica.

Porém, quando se trata de residuos passiveis de biodegradacgéo, a disposigao

final pode ser realizada, de maneira segura e econdémica, utilizando o landfarming.

O landfarming é um sistema de tratamento frequentemente escolhido para
tratamento dos solos contaminados por hidrocarbonetos de petréleo porque é de custo
relativamente baixo e alto potencial de sucesso (HARMSENZ, apud MARIN et al., 2005;
CARVALHO et al., 1995).

Este € um processo considerado biotecnolégico, pois utiliza a populagao

microbiana do solo para degradacéo dos poluentes organicos.

Para obter melhor desempenho no landfarming a toxicidade deve ser avaliada,
além do nivel de metais pesados presentes nos residuos oleosos (ALMEIDA e CARVALHO,
1994), considerando que os metais pesados residuais do processamento do petroleo
permanecerdo nas lamas oleosas, pois ndo sdo decompostos pelos microorganismos no

landfarming, sendo assim permanecem no residuo como um passivo.

! OVERCASH, M.R.; PAL, D. Design of land treatment system for industrial wastes: theory
and practice. Annu. Arbor Sci., p. 159-219, 1979.

2 HARMSEN, J. Possibilities and limitations of landfarming for cleaning contaminated soils.
In: Ifenbuttel, R.F.H. (Ed.), 1991, On-site bioremediation process for xenobiotic and hydrocarbons
treatment. Butterwort-Hetmann, Stoneham, MA, p. 255-272.
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A técnica de remediacao eletrocinética tem sido considerada uma boa alternativa
para remogao de metais em solos contaminados. Pode ser utilizada tanto in-situ como ex-
situ e, essencialmente envolve a aplicagdo de uma corrente direta de baixa intensidade, na
ordem de mA/cm?, ou uma diferenca de potencial elétrico, na ordem de poucos volts por
centimetro (V/cm?), entre placas de eletrodos, promovendo a remogao dos metais (REDDY e
CHINTHAMREDDY, 1999; LI et al., 1997; YEUNG et al., 1997b; LI et al., 1996; ACAR e
ALSCHAWABKEH, 1993).

Por esta razdo, optou-se avaliar o desempenho da técnica de remediagao
eletrocinética para remogao dos metais pesados chumbo (Pb) e niquel (Ni) simulando um

sistema de /landfarming de petroquimica.

1.2. OBJETIVOS DO TRABALHO

O objetivo deste trabalho é avaliar o desempenho da técnica de remediacdo
eletrocinética para remogao dos metais pesados chumbo (Pb) e niquel (Ni) em um leito de
areia, alterando parametros do processo como: concentracdo do ion metalico, potencial
aplicado no reator e tempo de remediacdo, utilizando uma unidade projetada e construida
segundo YEUNG (1997).

A fim de se verificar a influéncia destas variaveis, foi utilizada a técnica de
planejamento composto central (PCC), buscando como fungao resposta a eficiéncia de

remocéo (R) dos ions metalicos chumbo (Pb) e niquel (Ni).

1.3. ESTRUTURA DA DISSERTAGAO

Buscando uma melhor compreensdo, o trabalho foi dividido em capitulos

conforme segue:

e Capitulo 2 - Fundamentacéao Tedrica.
As informagdes sobre metais pesados e seus efeitos no meio ambiente e na
saude humana e, mais especificamente, sobre o Chumbo e o Niquel, sdo tratadas neste

capitulo. Além de uma breve revisado sobre o tratamento landfarming.
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e Capitulo 3 - A Técnica de Remediacgao Eletrocinética.

Neste capitulo estdo descritos os conceitos basicos do tratamento eletroquimico
de solos e os fenbmenos eletrocinéticos envolvidos no processo. Faz parte deste capitulo
uma revisdo bibliografica sobre estudos ja realizados de remogdo de metais pesados de

solos e os custos da técnica sdo apresentados.
e Capitulo 4 - Materiais e Métodos.
Sao apresentados, neste capitulo, os materiais e a metodologia experimental

utilizados, a fim de compreender melhor o processo de remediagdo, bem como o

planejamento experimental realizado e o tratamento preliminar dos dados.

e Capitulo 5 - Apresentacao e Analise dos Resultados.

Os resultados experimentais sao apresentados e discutidos.

e Capitulo 6 - Conclusoes.

e Capitulo 7 - Sugestdes para Trabalhos Futuros.
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CAPITULO 2

Neste capitulo sdo apresentadas algumas informagbes sobre metais pesados e
seu efeito no meio ambiente e na saude humana, mais especificamente, sobre o chumbo e

o niquel. Além de uma breve revisdo sobre o tratamento /landfarming.

2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1. METAIS PESADOS

Os metais pesados sdo elementos quimicos metalicos, de peso atémico
relativamente alto, que em concentracbes elevadas s&o muito toxicos a vida. A
denominacao “metais pesados” deve-se basicamente ao fato destes metais apresentarem

elevado peso atdbmico e ndo necessariamente pela sua densidade.

Os metais diferenciam-se dos compostos organicos toxicos por serem
absolutamente ndo degradaveis, de maneira que podem acumular-se nos componentes do

ambiente onde manifestam sua toxicidade (BAIRD, 2002).

Os despejos de residuos industriais sao as principais fontes de contaminagéo das
aguas dos rios com metais pesados. As industrias metalurgicas, de tintas, de cloro e de
plastico PVC (vinil), entre outras, utilizam diversos metais em suas linhas de producao e

acabam langando parte deles nos cursos de agua.

Outra fonte importante de contaminagao do ambiente por metais pesados séo os
incineradores de lixo urbanos e industriais, que provocam a sua volatilizacao e formam

cinzas ricas em metais, principalmente mercurio, chumbo e cadmio.
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Os metais pesados ndo podem ser destruidos e sdo altamente reativos do ponto
de vista quimico, o que explica a dificuldade de encontra-los em estado puro na natureza.
Normalmente apresenta-se em concentragbes muito pequenas, associados a outros
elementos quimicos, formando minerais em rochas. Quando lancados na agua como

residuos industriais, podem ser absorvidos pelos tecidos animais e vegetais.

Uma vez que os rios desadguam no mar, estes poluentes podem alcangar as
aguas salgadas e, em parte, depositar-se no leito oceanico. Além disso, os metais contidos
nos tecidos dos organismos vivos que habitam os mares acabam também se depositando,
cedo ou tarde, nos sedimentos, representando um estoque permanente de contaminacao

para a fauna e a flora aquaticas.

Estas substancias toxicas também se depositam no solo ou em corpos d’agua de

regides mais distantes, gragcas a movimentagdo das massas de ar.

O solo possui uma grande capacidade de retencdo de metais pesados, porém, se
essa capacidade for ultrapassada, os metais em disponibilidade no meio penetram na
cadeia alimentar dos organismos vivos ou s&o lixiviados, colocando em risco a qualidade do
sistema de agua subterranea. A retengcao desses metais no solo podem se dar de diferentes
formas, ja que os argilominerais possuem sitios negativos onde os metais sdo adsorvidos
por forcas eletrostaticas (MATOS et al., 1996).

Assim, os metais pesados podem se acumular em todos os organismos que

constituem a cadeia alimentar do homem.

A maioria dos organismos vivos sO precisa de alguns poucos metais e em doses
muito pequenas. Tdo pequenas que costumamos chama-los de micronutrientes, como € o
caso do zinco, do magnésio, do cobalto e do ferro (constituinte da hemoglobina). Estes
metais tornam-se toxicos e perigosos para a saude humana quando ultrapassam

determinadas concentragdes-limite.

Ja o chumbo, o mercurio, o cadmio, o cromo e o0 arsénio sao metais que nao
existem naturalmente em nenhum organismo. Tampouco desempenham fungdes,
nutricionais ou bioquimicas, em microorganismos, plantas ou animais. Ou seja, a presenca
destes metais em organismos vivos € prejudicial em qualquer concentracdo
(GREENPEACE, 2004).
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2.2. CHUMBO

O chumbo é um metal cinza-azulado, brilhante, mole, muito maleavel, ductil,
insoluvel em solventes organicos usuais nao se dissolvendo praticamente também na agua
e um fraco condutor de eletricidade. E muito resistente a corrosdo, mas torna-se opaco
quando exposto ao ar. E um elemento calcéfilo (afinidade com o enxofre) e por isso, isolado
ou combinado com outros metais, forma diversos minerais sulfetados (KREUSCH, 2005).

A contaminagdo de solos com Pb €& um processo cumulativo praticamente
irreversivel aumentando, assim, os teores desse metal na superficie do solo, indicando uma
disponibilidade de absor¢do do mesmo pelas raizes das plantas (ADRIANO 3 , apud
DUARTE, 2000).

Os niveis naturalmente presentes de chumbo no solo encontram-se no intervalo
de 10 a 70 mg/kg (WHO, 1995). Sendo assim, o teor de chumbo nos solos varia de regido a
regiao, onde em vias de trafego intenso e de industrias, os teores de chumbo sao bem mais
elevados que aqueles encontrados em areas isoladas (Larini4, apud KREUSCH, 2005).

A adsorgédo do chumbo é um processo potencialmente importante para a redugéo
da disponibilidade do metal. Devido ao processo de adsorgdo ser essencialmente
irreversivel, a presenca de uma fonte adsorvente no solo também pode acarretar redugodes
na disponibilidade do chumbo. Os éxidos de manganés tém sido reconhecidos como fontes
adsorventes para o chumbo (PAOLIELLO e CHASIN®, apud PASSOS, 2004).

Nas plantas superiores, 0 chumbo esta associado a parede celular. Parte do metal
que passa para a célula da raiz da planta pode combinar-se com novos materiais da parede
celular e, em seguida, ser removido do citoplasma para a parede da célula. Existem
evidéncias de que ha pouca translocagao do chumbo remanescente nas células da raiz para
outras partes da planta, pois os niveis desse metal encontrados no broto e no tecido foliar
sdo geralmente muito menores do que naquela parte da planta. A captacao foliar do chumbo

ocorre, mas numa extensdo muito pequena (WHO, 1995).

3 ADRIANO, D.C. Trace elements in the terrestrial environment. New York: Springer-
Verlag, 533p., 1986.

* LARINI. indices Bioldgicos de Exposicdo ao Chumbo, 1993. Disponivel em:

<http://portalteses.cict.fiocruz.br>. Acesso em: 24 nov. 2004.

5 PAOLIELLO, M. M. B.; CHASIN, A. .A. M. Ecotoxicologia do chumbo e seus compostos.
Salvador: CRA, Série Cadernos de Referéncia Ambiental do CRA, v. 3, 2001.
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2.2.1. Exposi¢cdao Ambiental e Efeitos na Saude

O chumbo, pertencente ao grupo dos metais pesados, é introduzido no organismo
animal através da inspiragdo e ingestdo. Depois de absorvido, o chumbo segue o
metabolismo do calcio, competindo com este, se depositando nos tecidos corporeos,
preferencialmente nos ossos e causando uma doenga denominada saturnismo ou
plumbismo. Apesar de qualquer ser vivo estar suscetivel ao saturnismo, essa doenga é
tipicamente ocupacional e compromete o funcionamento dos rins, sistema nervoso e
producao de hemoglobinas, além de outros efeitos (MACHADO, 2002).

O Pb interfere em fungdes celulares, principalmente pela formagao de complexos
com ligantes do tipo S, P, N e O, o sistema nervoso, a medula 6ssea e 0s rins sao
considerados criticos para o Pb, devido a desmielinizagdo e a degeneracdo dos axénios,
prejudicando fungdes psicomotoras e neuromusculares, tendo como efeitos: irritabilidade,
cefaléia, alucinagdes, interfere em varias fases da biossintese da heme, contribuindo para o
aparecimento de anemia sideroblastica (SILVA e MORAES®, apud DUARTE, 2000); altera
0s processos genéticos ou cromossémicos, inibindo reparo de DNA e agindo como iniciador
e promotor na formacao de cancer (OGA7, apud DUARTE, 2000).

Em seres humanos os teores médios no sangue sao de 0,21 mg/dms, Nnos 0SSOos
3,6 a 30 ppm, no figado 3 a 12 ppm, nos musculos 0,23 a 3,3 ppm. A quantidade média de
Pb numa pessoa de 70 kg é de 120 mg (principalmente nos 0ssos) e a ingestdo média diaria
é de 0,06 a 0,5 mg (ATLAS Geoquimico do Parana, 2001).

2.2.2. Propriedades Quimicas

A Figura 1, conhecido como diagrama de POURBAIX, apresenta o diagrama de
equilibrio potencial-pH para o sistema agua-chumbo a 25 °C, onde se verifica a estabilidade

do chumbo.

6 SILVA, N. R., MORAES, E. C. F. Papel dos indicadores biolégicos na avaliagdo da
exposicdo ocupacional ao Chumbo. Revista Brasileira Saude Ocupacional, v.15, n.58, p.7-15, 1987.

! OGA, S. Fundamentos de toxicologia. Sdo Paulo: Atheneu, 1996. 515p.
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O chumbo metalico é estavel termodinamicamente na presenga de solugdes
neutras ou alcalinas (livres de agentes oxidantes), portanto o chumbo é encontrado em seu
estado nativo na porcao acima da linha (a). Apresenta uma tendéncia em decompor a agua

e formar hidrogénio em solu¢des acidas sob pressao atmosférica.
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FIGURA 1 — DIAGRAMA DE EQUILIBRIO DO POTENCIAL-PH PARA O SISTEMA AGUA-

CHUMBO A 25 °C.

FONTE: POURBAIX, 1974.

2.3. NIQUEL

O niquel ocorre na crosta terrestre em uma concentragdo média de 75 mg/kg. E o

24° elemento em ordem de abundancia.
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A bioacumulacido de compostos de niquel, para muitas plantas e animais, requer
condigbes ambientais favoraveis (por exemplo, chuva acida) que promovam a formacao do
Ni? e a complexagao/formagdo de complexos com ligantes organicos (acidos himicos).
Muitos compostos de niquel sao relativamente sollveis com valores de pH abaixo de 6,5. O
niquel existe, predominantemente, na forma de hidroxidos, que € insoluvel, para valores de
pH acima de 6,7 (MERIAN®, apud PASSOS, 2004).

A temperatura normal, o niquel é um produto muito estavel, praticamente
inoxidavel. Dissolve-se lentamente no acido nitrico diluido com formacao de 6xido de azoto,
gases irritantes e toxicos; é dificilmente atacado pelos acidos cloridrico e sulfdrico. O niquel
fundido faz liga com numerosos metais. E um metal estratégico que encontra aplicagdo na
industria galvanica e na producao de diferentes categorias de acgo inoxidavel e ligas de aco.

O niquel pode ser considerado um metal ligeiramente nobre, como seu dominio
de estabilidade termodinamica situada em uma pequena zona (POURBAIX, 1974).

Entre as fontes que contribuem para a elevacdo de niquel nos solos, estao os
materiais agricolas como os fertilizantes fosfatados que possuem uma pequena porgao de
niquel, a deposicdo atmosférica resultante da queima de combustiveis e dleos, combustado
de carvao, fundigdo, mineracao e aplicacdo de lodos de esgoto no solo (MALAVOLTAQ,
apud DUARTE, 2000).

2.3.1. Exposigao Ambiental e Efeitos na Saude

O niquel ¢ um metal essencial para o organismo humano em baixas
concentracdes e tdéxico em caso contrario. Os efeitos toxicos dos compostos de niquel
dependem das propriedades fisico-quimicas de cada composto, concentracdo e via de
exposicdo. A inalacdo é uma via importante de exposicdo ao niquel e seus sais em relacéo
a riscos a saude humana. Esta normalmente presente em tecidos humanos e sob condi¢des

de alta exposicao, esse nivel pode crescer significativamente.

8 MERIAN, E. Metals and their compounds in the environment. New York: Basel, 1991.

o MALAVOLTA, E. Adubacao e seu impacto ambiental. Sdo Paulo: Produquimica Industria
e Comércio Ltda., 153p. 1994.
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A ocorréncia de toxicidade aguda é rara. Exposi¢gdo crbénica pode provocar
irritacao de pele e olhos. Dermatite € um resultado comum a sua exposi¢ao, principalmente
para mulheres. Rinite, sinusite e asma tém sido reportadas em exposicdo ocupacional de
trabalhadores de refinarias e siderurgicas. Ha falta de evidéncia de carcinogenicidade

através da inalagdo de metal niquel presente em poeiras (CETESB, 2001).

2.3.2. Propriedades Quimicas

A Figura 2 mostra a estabilidade do elemento niquel em fungdo do potencial de
equilibrio e do pH para um sistema agua-niquel a 25 °C. De acordo com este diagrama, a

resisténcia a corrosdo do niquel depende do pH e da presenga de agentes oxidantes.
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FIGURA 2 — DIAGRAMA DE EQUILiBRIO DO POTENCIAL-PH PARA O SISTEMA AGUA-
NIQUEL A 25 °C.

FONTE: POURBAIX, 1974.
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2.4. LEGISLAGAO E PARAMETROS PARA O CHUMBO E NiQUEL

O solo atua frequentemente como um “filtro”, tendo a capacidade de depuracéao e
imobilizando grande parte das impurezas nele depositadas. No entanto, essa capacidade é
limitada, podendo ocorrer alteracdo da qualidade do solo, devido ao efeito cumulativo da
deposigao de poluentes atmosféricos, a aplicacdo de defensivos agricolas e fertilizantes e a
disposicdo de residuos sélidos industriais, urbanos, materiais téxicos e radioativos
(MOREIRA-NODERMANN“’, apud CETESB, 2001).

Em funcdo das caracteristicas do solo, a agua se infiltra e atravessa os diversos
substratos horizontais, classificados de acordo com seu nivel de saturagdo de agua
(YOSHINAGA”, apud CETESB, 2001), em zonas saturadas e zonas nao saturadas. A agua
subterrdnea encontra-se nas zonas saturadas; regido onde os poros, fraturas ou espagos
vazios da matriz sélida estdo completamente preenchidos por agua.

Como fazem parte do mesmo contexto, o que ocorrer com 0 solo repercutira nas
aguas subterraneas podendo resultar em alteragdes de sua qualidade. Desta forma, a
migracao dos poluentes através do solo, para as aguas superficiais e subterraneas, constitui
uma ameaga para a qualidade dos recursos hidricos utilizados em abastecimento publico,
industrial, agricola, comercial, lazer e servigos.

Diferente do que acontece com a poluicdo do ar e das aguas, no tocante a
legislacao, a poluicdo do solo nao tem uma abordagem internacional padronizada em fungéo
de sua natureza complexa e variavel, sendo o solo um bem econdémico de propriedade
privada. Muitos fatores sdo responsaveis pelas diferentes abordagens em diferentes paises.
Entre estes se destacam o sistema legal e administrativo; as responsabilidades; as regras
de propriedade do solo; os histéricos industriais; os aspectos culturais e sociais, que
definem as atitudes em relagdo aos bens a proteger; a forma de uso e ocupagao do solo,
incluindo as pressbdes de reutilizacdo; os aspectos econdmicos e a disponibilidade de
recursos e tecnologias (CETESB, 2001).

% MOREIRA-NODERMANN, LM. A Geoquimica e o meio ambiente. Geochimica
Brasiliensis. v. 1, n. 1, p. 89-107, 1987.

1 YOSHINAGA, S. Conceitos basicos de hidrogeologia. Sdo Paulo: CETESB (apostila de
curso), 30p., 1993.
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Um solo pode ser considerado “limpo” quando a concentragao de um elemento ou
substancia de interesse ambiental € menor ou igual ao valor de ocorréncia natural. Esta
concentracao foi denominada como valor de referéncia de qualidade e estes niumeros nao
serao fixados como padrdes em legislacao.

A tendéncia mundial é o estabelecimento de uma lista orientadora geral de
valores de referéncia de qualidade, com base em analises de amostras de solo e de aguas
subterraneas, de valores de alerta, com carater preventivo e de valores de intervencéo,
derivados a partir de modelos matematicos de avaliagao de risco, utilizando-se diferentes
cenarios de uso e ocupacao do solo previamente definido, considerando-se diferentes vias
de exposicdo e quantificando-se as variaveis toxicologicas (DIAS e CASARINI 2, apud
CETESB, 2001).

A CETESB (2001) adotou os valores orientadores, de alerta e de intervencgéo
estabelecidos na Tabela 2, aplicando-os tanto na prevencgao da poluicdo de solos e aguas

subterraneas, como no controle de areas contaminadas.

TABELA 2 — VALORES ORIENTADORES, DE ALERTA E DE INTERVENCAO PARA
SOLOS E PARA AGUAS SUBTERRANEAS NO ESTADO DE SAO PAULO.

Valores Orientadores

Solos (mg.kg™) Aguas Subt.
Substancia Intervengio (HQ.L-1)
Referéncia | Alerta Agricola
Residencial | Industrial | Intervencéao
APMax
Chumbo 17 100 200 350 1200 10 @
Niquel 13 30 50 200 300 50 ®

NOTA: @ Padréo de Potabilidade da Portaria 1.469 do Ministério da Satde para Substancias que apresentam
risco a saude. ® Comunidade Econémica Européia. (CETESB, 2001).

O valor de referéncia de qualidade indica o limite de qualidade para um solo
considerado limpo ou a qualidade natural das aguas subterrdneas a ser utilizado em agdes
de prevencdo da poluicdo do solo e das aguas subterrdneas e no controle de areas

contaminadas.

12 DIAS, C.L.; CASARINI, D.C.P. Gerenciamento da qualidade de solos e aguas
subterraneas: Relatdrio técnico de viagem a Holanda. Sao Paulo: CETESB, 50p., 1996.
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O valor de alerta, indica uma possivel alteracido da qualidade natural dos solos,
sera utilizado em carater preventivo e quando excedido no solo, sera exigido o
monitoramento das aguas subterrdneas, identificando-se e controlando-se as fontes de
poluicéo.

O valor de intervencao indica o limite de contaminagdo do solo e das aguas
subterraneas, acima do qual, existe risco potencial a saude humana, e sera utilizada em
carater corretivo no gerenciamento de area contaminada e quando excedido requerera
alguma forma de intervengao na area avaliada, de forma a interceptar as vias de exposicao,
devendo ser efetuada uma avaliagao de risco.

Para as aguas subterrdneas, considerou-se como valor de intervencdo, os
padrdes de potabilidade da Portaria 36 de 1990, atualizados pela Portaria 1.469 de 29 dez.
2000, ambas do Ministério da Saude.

Para protecao da qualidade do solo e das aguas subterrdneas, cada pais adota
diferentes cenarios, como por exemplo:

¢ Holanda: multifuncionalidade do uso do solo;

¢ Alemanha: parques infantis, areas residenciais, parques recreacionais e areas

industriais/comerciais;

¢ Inglaterra: residencial e parques publicos;

o Canada: area agricola, area residencial e area industrial;

e Estados Unidos: residencial e industrial.

Uma das listas de valores limite mais mencionadas na Europa € a "Nova Lista da
Holanda" de 1994 que parte de um eventual efeito de dano em partes do ecossistema
(SCHIANETZ, 1999). Nesta lista o menor valor é o valor de meta conforme descreve a
Tabela 3. O valor de meta é definido como a concentracdo que pode ser desprezada

quando estiver abaixo do risco para pessoas, plantas, animais e ecossistema.

TABELA 3 — NOVA LISTA DA HOLANDA.

Solo Aguas Subterraneas
Substancia (mg/kg residuo seco) (Mg/L)
Meta Intervencgao Meta Intervencgao
Chumbo 85 530 15 75
Niquel 35 210 15 75

FONTE: SCHIANETZ, 1999.



35

Segundo BERTON 3 apud CESTEB (2001), as espécies vegetais variam
grandemente quanto a sua sensibilidade aos metais. A tolerancia ou sensibilidade também
pode variar dentro da espécie vegetal. Dependendo das condigbes microambientais, as
plantas podem absorver metais em quantidade suficiente para causar danos aos tecidos ou
ao seu desenvolvimento e reprodugao. A capacidade de um metal causar dano as plantas é
chamada de fitotoxicidade.

A concentragdo maxima permitida de metais em solos agricolas tratados com lodo

de esgoto, em diversos paises, é apresentada na Tabela 4.

TABELA 4 — CONCENTRACAO MAXIMA PERMITIDA DE METAIS EM SOLOS
AGRICOLAS, TRATADOS COM LODO DE ESGOTO, EM DIVERSOS PAISES.

Elementos (mg.kg™ solo)
Pais
Cd Cu Cr Ni Pb Zn
Franga 2 100 150 50 100 300
Alemanha (a) 1,5 60 100 50 100 200
Italia 3 100 150 50 100 300
Espanha 1 50 100 30 50 150
Reino Unido (b) 3 135 400 75 300 300
Dinamarca 0,5 100 200 60 60 150
Finlandia 0,5 100 200 60 60 150
Noruega 1 50 100 30 50 150
Suécia 0,5 40 30 15 40 100
Estados Unidos 20 750 1500 210 150 1400
Nova Zelandia 3 140 600 35 550 280
Canada (Ontario) 1,6 100 120 32 60 220

FONTE: SANEPAR, 1999.

NOTA: (a) pH> 6. Para pH< 6, Cd = 1 mg/kg e Zn = 150 mg/kg b) pH entre 6 e 7.

3 BERTON R.S. Riscos de contaminagdo do agrossistema com metais pesados. In:
BETTIOL, W.; CAMARGO O. A. Impacto Ambiental do Uso Agricola do Lodo de Esgoto. Jaguariuna.
EMBRAPA: Meio Ambiente, 2000.
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Quando os residuos destinam-se a degradagdo em areas de biorremediagéo,
como no caso de landfarming, como critério a aplicagao é feita tendo em vista os teores
maximos de metais indicados para solos de uso agricolas. Desta forma, os niveis de metais
presentes nos residuos oleosos também sao observados, sendo avaliadas dosagens e
toxicidades (ALMEIDA e CARVALHO, 1994).

2.5. LANDFARMING

O sistema de landfarming pode ser definido como um processo biotecnolégico
para tratamento de residuos solidos biodegradaveis na camada reativa do solo.

Este processo utiliza microorganismos do solo para tratamento dos residuos
industriais organicos biodegradaveis. Para isto, € mantida uma populagcido microbiana
aderida nas particulas do solo, que é colocada em contato com o residuo a ser degradado.

A Figura 3 apresenta uma representagao esquematica de um landfarming.

T T O T T T T T I T TL LT oY

FIGURA 3 — MODELO ESQUEMATICO DE UM LANDFARMING.

FONTE: NMENYV, 2004.

O landfarming geralmente é utilizado para tratar residuos oleosos provenientes da
atividade petrolifera, recebendo os seguintes residuos:
¢ Lodos quimico e biolégico da unidade de tratamento de despejos industriais;
e Lodos da estagdo de tratamento de agua;
e Borras oleosas, provenientes da limpeza de fundo de tanques de petréleo e de
tanques da estagdo de tratamento de despejos liquidos industriais;
¢ Material flotante das lagoas;

e Agua de drenagem contaminada com 6leo.
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No caso dos residuos gerados nas refinarias, promove-se uma mistura entre a
borra oleosa, por exemplo, e o0 solo, em condi¢bes favoraveis a biodegradacao.
Sao trés os requisitos basicos para que um residuo oleoso possa ser aplicado em
landfarming:
e Ser passivel de biodegradagao pela populagdo microbiana da camada reativa
do solo;
e Ser tolerado, em relagao a toxicidade, pela populagdo microbiana da camada
reativa de solo;
e Possuir propriedades fisicas, principalmente viscosidade, compativeis com as

operacgoes de aplicacao e incorporagao no solo.

O lodo quimico, gerado no tratamento primario, e removido nos flotadores, é
constituido, basicamente, de agua, 6leo, solidos inorganicos e metais.

O lodo biolégico, produzido no processo de lodo ativado para tratamento de
efluentes da unidade de tratamento de despejos industriais é constituido, em média por 70%
(na base seca) de biomassa microbiana e contém metais pesados, principalmente zinco,
chumbo, cromo, niquel e vanadio, estes metais sofrem processo acumulativo no solo
utilizado no landfarming causando interferéncias no desempenho das bactérias e fungos.

Estes dois tipos de lodo s&o gerados continuamente na unidade de tratamento de
despejos industriais, sdo removidos conjuntamente nos flotadores, e podem sofrer
espessamento ou n&o, antes de serem dispostos no landfarming.

A propria atividade de tratamento de residuos liquidos de uma industria
petrolifera, além das geragdes continuas de residuo oleoso devido a limpeza da grade de
contencgao de sdlidos grosseiros e de lodos quimicos e biolégicos, gera borras oleosas que
se sedimentam no separador de agua e 6leo, no tanque de equalizacdo e no tanque-
pulmao. Estas borras oleosas, resultantes da limpeza de fundo destes tanques, sao
constituidas de solidos sedimentados e de 6leo e, ainda, contém metais pesados,
apresentando toxicidade variada para os microorganismos do solo.

Para o projeto e operagao do tratamento /andfarming deve-se observar o
estabelecido na norma ABNT NBR 13.894 - "Tratamento no solo (landfarming)".

Na Figura 4 verifica-se uma unidade tipica de tratamento /landfarming,

considerando alguns pontos de projeto.
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FIGURA 4 — UNIDADE DE TRATAMENTO TiPICO DE LANDFARMING.

FONTE: FRTR, 2005.

A Figura 5 apresenta um exemplo de uso de landfarming para tratamento de
residuos organicos biodegradaveis, principalmente borras oleosas, oriundas da linha
vermelha.

No Apéndice 1 encontram-se fotos do tratamento landfarming da Refinaria
Presidente Getulio Vargas (REPAR) localizada em Araucaria (PR), realizadas em visita

técnica em 08 out. 2004.

FIGURA 5 — EXEMPLO DE LANDFARMING.

FONTE: SCHIANETZ, 1999.
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CAPITULO 3

Neste capitulo estdo descritos alguns conceitos gerais do tratamento
eletroquimico de solos e os fendbmenos eletrocinéticos envolvidos no processo e, também,

alguns trabalhos que tratam de remocao de metais pesados em solos.

3. TECNICA DE REMEDIACAO ELETROCINETICA

3.1. DESCRIGAO

A remediacdo eletrocinética, também conhecida como processamento
eletrocinético do solo, eletromigracdo, descontaminagéo eletrocinética, ou eletrocorrecao,
pode ser usada para extrair metais pesados e alguns tipos de residuos organicos de solos e
sedimentos (ACAR et al., 1995).

Esta técnica baseia-se na aplicagcdo de uma corrente direta, na ordem de mA/cm?,
ou de um potencial pelo solo entre dois ou mais eletrodos. Os contaminantes sao
mobilizados na forma de espécies carregadas ou particulas, a corrente aplicada mobiliza

espécies carregadas eletricamente, particulas e ions no solo.

Um diagrama do processo de aplicagdo tipica da correcdo eletrocinética é

apresentado na Figura 6 abaixo.
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FIGURA 6 - DIAGRAMA SISTEMATICO DO PROCESSO DE REMEDIAGAO
ELETROCINETICA.

Fonte: YEUNG et al., 1997b.

A variagcado do pH nos eletrodos resulta da eletrélise da agua. A solucéo torna-se
acida no anodo porque os ions hidrogénio sao produzidos e 0 gas oxigénio é liberado, seu
pH poderia cair até abaixo de 2. No catodo a solugdo torna-se basica, onde os ions
hidroxido sdo gerados e o gas hidrogénio é liberado e seu pH poderia aumentar até acima

de 13, em ambos os casos dependeria da corrente total aplicada.

A frente acida eventualmente migra do &nodo para o catodo. A movimentagao da
frente acida por migracado resulta na desorcdo de contaminantes do solo. O processo
conduz a acidificagao temporaria do solo tratado, e ndo ha um procedimento estabelecido

para a determinacao do tempo necessario para o restabelecimento do equilibrio.

Estudos tém indicado que eletrodos metalicos podem dissolver-se como resultado
da eletrolise e introducédo de produtos corrosivos no solo. Porém, se eletrodos inertes, tais
como carbono grafite ou platina forem usados, nao serao introduzidos residuos no solo

tratado como resultado do processo.

Os eletrodos podem ser dispostos horizontalmente ou verticalmente, dependendo

da localizacao e forma da porgao contaminada.

Com a remediagdo, contaminantes podem ser isolados para reduzir a
permeabilidade do residuo para menos do que 107 m/s (de acordo com leis americanas). De
qualquer forma, a selegao do mais apropriado método de remediagao de solo, depende das
caracteristicas do local, concentracdo dos metais e os tipos destes poluentes (MULLIGAN et
al., 2001).
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Nesta tecnologia, uma corrente DC passa pelo solo contaminado, gerando

espécies contaminadas para serem transportadas por meio de eletrodos e, entdo removidas
do solo.

Uma representacdo esquematica da aplicacdo da técnica de remediacao
eletrocinética em um sistema de landfarming é apresentada na Figura 7.

$25 cm

150 cm

FIGURA 7 - DIAGRAMA SISTEMATICO DO PROCESSO DE REMEDIAGAO
ELETROCINETICA A SER APLICADO EM UM SISTEMA DE LANDFARMING.

A Figura 8 apresenta um exemplo de aplicagao pratica da técnica de remediagao
eletrocinética para remocdo de Cromo e Cadmio em NAWS Point Mugu, US Army
Environmental Center, Northeastern, Boston, USA.

Y -
FIGURA 8 — EXEMPLO DE APLICACAO PRATICA DA TECNICA DE REMEDIAGCAO
ELETROCINETICA PARA EXTRACAO DE CROMO E CADMIO.

Fonte: ALSHAWABKEH e BRICKA, 2001.
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3.2. FENOMENOS ELETROCINETICOS

Os fenbmenos eletrocinéticos estdo presentes quando as espécies sao

mobilizadas nos seguintes processos:

Eletroosmose;

Eletroforese;

Potencial de Escoamento;
Potencial de Sedimentacao;
Eletromigracéo;

Eletrolise.

Na Figura 9 tem-se uma representacdo esquematica dos fenbmenos: (a)

Eletroosmose, (b) Eletroforese, (c) Potencial de Escoamento e (d) Potencial de

Sedimentagao.
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FIGURA 9 — REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DE FENOMENOS ELETROCINETICOS.

FONTE: MORENO, 2000.

Eletroosmose refere-se ao movimento da fase liquida devido a uma diferenga de

potencial elétrico externa, aplicada a uma fase sodlida continua que contém a fase liquida.

Para neutralizar as cargas elétricas de superficie da fase solida (imével) existe um excesso

de carga de sinal oposto na fase liquida (mével), préxima a interface. O campo elétrico

aplicado age sobre estas cargas (geralmente ions) presentes na fase mével, e quando elas

migram em resposta ao campo, arrastam liquido com elas (Figura 9.a).
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Eletroforese refere-se ao movimento da fase sdlida (particulas em suspensao) ou
liquida descontinua contida em uma fase liquida ou gasosa continua sob a agdo de um
campo elétrico externo. Quando um campo continuo é aplicado ao sistema, as particulas
carregadas sao atraidas eletrostaticamente por um dos eletrodos e repelidas pelo outro. Se
as espécies carregadas sao ions, este fendbmeno é denominado eletromigragéo ou migragao

idbnica. Os cations movem-se para o catodo e anions para o anodo (Figura 9.b).

Potencial de escoamento é o fendmeno inverso a eletroosmose. Quando um
liquido é forgado a escoar em um meio poroso sob aplicacdo de um gradiente hidraulico, as
cargas da dupla camada sao deslocadas na dire¢ao do fluxo e sua acumulagéo na corrente
de saida causa o crescimento de um campo elétrico que induz a uma corrente elétrica de
volta (por conducéo idnica através do liquido) contra a diregcdo do escoamento de liquido

(Figura 9.c).

Potencial de sedimentacado ¢ inverso a eletroforese. O movimento de um grande
numero de particulas carregadas em uma diregéo, por exemplo, durante a sedimentacao de
solidos, produz uma corrente elétrica na diregdo do movimento das particulas. Isto é
causado pelo efeito de arraste viscoso da fase liquida que retarda o movimento dos ions da

camada difusa relativo aos ions das particulas (Figura 9.d).

Eletromigracdo é a migragdo de espécies idnicas, as quais estdo presentes nos
vazios do solo, em um campo elétrico. Os cations se movem através do catodo, enquanto os
anions se movem através do anodo. Em alguns casos, a eletromigracdo provavelmente
contribui significativamente para a remog¢ao dos contaminantes, especialmente em altas
concentragdes dos contaminantes e/ou alta permeabilidade hidraulica do solo (LI et al.,
1997).
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Uma representacdo esquematica dos fendmenos eletrocinéticos, descritos

anteriormente, é apresentada na Figura 10.

Fonte de Alimentagio

Eletromigragao

Eletroosmose

Eletroforose

=

FIGURA 10 - REPRESENTACAO DE FENOMENOS ELETROCINETICOS NO SOLO.

Anodo

Catodo

Fonte: OYANADER-RIVERA, 2004.

Muitos cientistas tém focado seus estudos na remogao de contaminantes por
eletroosmose (LI et al., 1997). Mas, o transporte dos contaminantes é geralmente regido
pela eletroosmose e eletromigracdo (PUPPALA, 1997), além de reacgbes de eletrdlise,
sor¢cdo-dessorgdo e precipitacdo que, também, ocorrem simultaneamente durante a
remediacao eletrocinética (CHUNG e KANGM, apud ALTIN et al., 2004).

14 CHUNG, H. I.; KANG, B. H. Lead removal from contaminated marine clay by
electrokinetic soil decontamination. Eng Geol, v. 53, p. 139-150, 1999.
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Algumas destas reagdes afetam a remediacao eletrocinética negativamente. Por
exemplo, a reacao de eletrolise nos eletrodos geralmente em meio acido (pH 2-3) no anodo
e meio alcalino (pH 10-12) no catodo (REDDY e SHIRANI15, apud ALTIN et al., 2004).
Nestas situagdes, o pH baixo préximo ao anodo promove a desor¢gao de metais pesados e
outros cations. Ao contrario, o alto pH préximo ao catodo resulta na precipitacao de cations
(HICKS e TONDORF '®, apud ALTIN et al., 2004).

Estas reacdes de precipitacdo podem ser retardadas por diferentes técnicas,
como por exemplo: usando solugdes acidas (acido acético, acido citrico, acido cloridrico etc)
ou agentes complexantes (EDTA etc) e eletrodos especiais e membranas (PUPPALA et al.,
1997).

3.3. CONDIGOES PARA USO DA TECNICA

O sucesso da remediagao eletrocinética depende da estrutura mineralégica do
solo. Varios estudos tém mostrado que o processo de remediacéo eletrocinética € aplicado

efetivamente a argilas com baixa sorgéo e capacidade tampao (HAMED et al., 1991).

Antes de a remediacao eletrocinética ser adotada em um local, um ndmero de
diferentes campos e testes laboratoriais de filtragem devem ser realizados para determinar

se o local é propicio a técnica de tratamento.

3.4. REVISAO DA LITERATURA

Estudos para remocdo de Pb (Il), Cd (ll) e Cr (lll), usando a técnica de
remediacao eletrocinética, demonstraram que é possivel obter uma remog¢ao maior do que
90% destes metais (LI et al., 1997).

15 REDDY, K. R.; SHIRANI, A. B. Electrokinetic remediation of metal contaminated glacial
tills. Geotech Geol Eng, v. 15, p. 3-29, 1997.

16 HICKS, R. E.; TONDOREF, S. Eletrorestoration of metal-contaminated soils. Environ Sci
Technol, v. 28, p. 2203-2210, 1994.
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LI et al. (1997) utilizaram em seus estudos uma nova técnica de remediagéo
eletrocinética de solo, na qual a solugdo condutiva é inserida entre o catodo e o solo a ser
tratado. Neste arranjo, os metais pesados nao precipitardo durante o tratamento do solo,
eles serao transportados para fora do solo e precipitados na solugao condutiva. Além disso,
o decréscimo na condutividade, devido aos metais precipitados no solo, tem sido evitado.

REDDY e CHINTHAMREDDY (1999) descreveram uma metodologia para
remocgao de Cr (VI), Ni (ll) e Cd (Il) em solos argilosos sob um potencial elétrico induzido,
considerando a adicdo de diferentes agentes complexantes, entre eles: acido humico, ion
ferroso ou sulfeto, a concentracao de 1000 mg/kg. Os experimentos foram conduzidos
utilizando dois tipos diferentes de argilas: caolin e glacial till. Estes solos foram preparados
com Cr (VI), Ni (Il) e Cd (Il) em concentracdes de 1000, 500 e 250 mg/kg, respectivamente,
e testados sob um potencial elétrico induzido de 1 V/cm por um periodo superior a 200
horas.

Neste estudo, puderam perceber a interferéncia da redugao de Cr (V1) a Cr (lll) na
remocao do Niquel e do Cadmio.

Com relagdo ao Cromo, a maxima reducdo ocorre na presenga de sulfetos
enquanto que a minima redugdao ocorre na presenca de acido humico. Seu perfil de
concentracdo, em ambos os solos, seguindo o tratamento eletrocinético mostra que a
migragdo de Cr (VI) foi retardada significativamente na presenca de sulfetos, devido a
reducao do Cr (VI) para Cr (lll), bem como a redugao do pH do solo.

Ja o Ni (Il) e Cd (ll) migraram em direcdo ao catodo em solo caolin, entretanto, a
migracao foi significativamente retardada na presenca de sulfetos, devido a diminuicdo de
pH por todo o solo. A condicao inicial de pH alto no solo glacial till resultou na precipitagéo
do Ni (Il) e Cd (ll), entdo o efeito dos agentes redutores foi inconsistente.

No geral, o estudo demonstra que agente redutor, particularmente, sulfetos em
solos, pode afetar a redugado quimica e o pH do solo, e finalmente, afetando o processo de
remediacao eletrocinética.

Sao varios os estudos de tratamentos de remediacido eletrocinética de solos
contaminados com contaminantes metalicos catibnicos, tais como: Pb, Cu e Cd (ACAR e
ALSHAWABKEH, 1993; HAMED et al., 1991; PAMUKCU e WITTLE, 1992; HICKS e
TONDOREF, 1994).

Estes estudos tém demonstrado a migracdo de quantidades significantes de
metais catibnicos contaminantes na regido catddica, onde eles sédo precipitados devido a
condigao alcalina (alto pH). Adicionalmente, estes estudos mostraram que a introdugao de
acidos fracos, como: acido acético na célula catdédica pode diminuir o pH do solo na regiao

do catodo, assim previne a precipitagao dos contaminantes.
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3.5. LIMITES DE METAIS PESADOS NO SOLO

A seguir sdo apresentadas as Tabela 5 e Tabela 6 com o teor maximo de metais
para solo agricola de acordo com: a capacidade de troca catiénica (CTC) e a norma 40 CFR

503/93, respectivamente.

TABELA 5 - TEOR MAXIMO DE METAIS PARA SOLO AGRICOLA, CONFORME CTC.

Metal Capacidade de Troca Catiénica (CTC) [kg/ha]
<5 5a15 >15
Chumbo 500 1000 2000
Cobre 125 250 500
Niquel 50 100 200
Cadmio 5 10 20

TABELA 6 - TEOR MAXIMO DE METAIS PARA SOLO AGRICOLA, CONFORME NORMA
40 CFR 503/93.

Metal Teor Maximo [kg/ha]
Cadmio 39

Cobre 1488
Chumbo 298

Niquel 417

No capitulo 2 ja foram apresentados pardmetros de metais pesados para

disposicao em solos.
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CAPITULO 4

O objetivo do presente capitulo é apresentar o sistema e os principais materiais
utilizados para a realizacdo dos experimentos e descrever os procedimentos que foram
utilizados para a sua realizacdo. Também ¢é apresentado o método utilizado para o

planejamento estatistico.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

4.1.1. Equipamentos

Para o estudo da recuperacao dos ions dos metais pesados (chumbo e niquel) foi
projetada e montada uma unidade experimental representada esquematicamente na Figura

11, sendo constituida pelos seguintes componentes:

e Reator eletroquimico (ou célula eletroquimica) composto por compartimento
anodico e catodico;

e Fonte da marca Power Supply modelo EMG 18134, com capacidade de
fornecer 30 V;

e Bomba dosadora peristaltica marca Milan com poténcia de 1,0 HP.
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(@)

(d)
(b)

FIGURA 11 — REPRESENTACAO DA UNIDADE EXPERIMENTAL UTILIZADA.
(a) reator eletroquimico; (b) compartimento anddico;

(c) compartimento catédico; (d) fonte e (e) bomba dosadora.

4.1.2. Reator Eletroquimico

O reator eletroquimico para a remediacdo eletrocinética, que foi o principal
equipamento utilizado no decorrer deste trabalho, encontra-se esquematizado em vista
explodida na Figura 12.

Foi projetado e construido em PVC (policloreto de vinila), com geometria cilindrica
com 9 cm de diametro interno e 18 cm de comprimento. Ao longo do corpo do reator foram
feitos cinco orificios para que aliquotas do eletrélito fossem retiradas no decorrer do
experimento.

O eletrdlito, antes de ingressar no reator propriamente dito passava através de um
compartimento, de material acrilico.

Nas extremidades do reator estdo localizados, como placa alimentadora de
corrente, catodo, de material chumbo e, como contra-eletrodo, anodo, de material ago
inoxidavel. A fixacao destas placas metalicas (&nodo e catodo) nas placas de acrilico foi
feita utilizando cola de silicone.

E, a fixagdo do conjunto placas de acrilico com placas metalicas (compartimentos

anodico e catdédico) foram realizadas através de tirantes de aco.
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FIGURA 12 - CELULA DE EXTRACAO ELETROQUIMICA EM VISTA EXPLODIDA.

4.1.3. Sistema Solugao Contaminante-Sélido

O leito era constituido por areia compactada de forma a se obter uma porosidade
tipica de leito fixo em torno de 0,4. As particulas de areia apresentam como caracteristica,
uma esfericidade préoxima de 0,9.

Foi realizada uma determinacdo da composi¢ao quimica da areia, inicialmente, a
areia foi moida no moinho Fritsch e seca a 110 °C por 12 horas. Em seguida, foi colocada na
mufla a 1000 °C por 2 horas. Com isto, verifica-se a quantidade de agua absorvida.

Para a analise quimica do solo foram preparadas pérolas de vidro, composta de
0,9 g de areia moida e 9,0 g de tetraborato de litio. Este material foi colocado em cadinho de
platina e moldado na fusora claisse. Em seguida, esta pérola foi analisada em fluorescéncia
de raios-X, marca Philips e modelo PW 2400, conforme se observa no Apéndice 2. A
composigao quimica do solo obtida esta apresentada no Apéndice 7.

A solugao contaminante utilizada nos experimentos foi preparada utilizando agua
deionizada, nitrato de chumbo e sulfato de niquel (P.A.), cujas concentracbes estao
apresentadas na Tabela 7.

O volume empregado de solugdo em cada um dos experimentos foi de 680 mL,
tanto para solu¢des de chumbo como de niquel. Estes valores sdo usualmente utilizados e
foram estabelecidos a partir de dados obtidos da literatura, em trabalhos como de
PEDRAZZOLI (2004) para o chumbo e para o niquel foram utilizadas as concentra¢des

normalmente encontradas em sistemas de landfarming.
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TABELA 7 - APRESENTACAO DOS VALORES DAS COMPOSICOES QUE CONSTITUEM
AS SOLUGCOES DE TRABALHO.

Condigao
(1 (I (1) (V) (V)
Concentracao
Inicial do lon [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
Chumbo 1940 2668 3640 4144 5150
Niquel 396 783 1214 1624 2060
4.2. METODOS

Nesta secao serdo descritas as metodologias utilizadas para a operagdo do
reator, as medidas das concentracoes e dos pH. Também serdo apresentadas as
metodologias para as analises complementares.

Desta forma, para que os objetivos deste trabalho fossem alcangados as
seguintes etapas foram cumpridas:

a) Escolha do delineamento experimental;

b) Selecao das variaveis (fatores) a serem estudas;

c) Selecgao dos valores dos niveis para cada fator;

d) Execucao dos experimentos;

e) Tratamento dos dados;

f) Analise dos resultados.

4.2.1. Planejamento Experimental

O planejamento de experimentos € uma metodologia usada para se definir a tipologia
do delineamento a ser empregado com o objetivo de descobrir alguma propriedade particular a
um fendmeno ou para comparar o efeito de diversas condi¢des no fendmeno. E uma ferramenta
poderosa no estudo do efeito conjunto de varios fatores sobre uma variavel resposta de
interesse, ou seja, para definir quais dados, em que quantidade e, em que condigdes devem ser
coletadas durante um determinado experimento, buscando, basicamente, satisfazer dois grandes
objetivos: a maior precisdo estatistica possivel na resposta e o menor custo. Um dos objetivos do
planejamento experimental é a otimizagdo do niumero de ensaios a ser realizado (COLEMAN e
MONTGOMERY, 1993; BOX et al., 1978).
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Uma das técnicas mais conhecidas € no experimento fatorial, no qual estao
envolvidos k fatores (ou variaveis) cada um deles presente em diferentes niveis. Assim, na

existéncia de k fatores, cada um com e niveis tem-se e* corridas a serem realizadas.

O planejamento fatorial € indicado quando se deseja estudar os efeitos de duas
ou mais variaveis de influéncia, pois 0 numero de corridas é alto quando se tem muitos
fatores. Em cada tentativa ou réplica, todas as combinacdes possiveis dos niveis de cada
variavel, e, séo investigadas. Quando o efeito de um fator depende do nivel de outro fator,

diz-se que ha interacao entre estes fatores.

No experimento fatorial completo cada possivel combinacdo dos niveis dos
fatores precisa ser testada para se determinar o quanto o fendbmeno em estudo é afetado
por cada fator. Desta forma o numero de experimentos aumenta geometricamente com o
ndmero de fatores (e*), de modo que este delineamento ndo é usualmente pratico quando
estdo envolvidos numeros relativamente grandes de fatores. Para evitar a realizagdo do
grande numero de experimentos necessarios pelo fatorial completo, usam-se outros
delineamentos experimentais, tais como o fatorial fracionado (fracbes de experimentos
completos), os delineamentos ortogonais de Taguchi e os delineamentos de Plackett e
Burman (NEVES et al., 2002).

Fazendo a escolha adequada, é entdo possivel determinar, ndo somente o efeito
de cada fator, mas também o modo que cada um deles interage com os demais. Isto
proporciona um experimento mais eficiente em relacdo ao que seria obtido pelo
delineamento fatorial completo. A utilizagdo dos fatoriais fracionados permite a reducao do
numero de observagdo do experimento obtendo informagdes relevantes e confiaveis
(SCHULTZ, 2003).

Neste trabalho foi utilizado o delineamento composto central que sera

apresentado a seguir.

4.2.2. Planejamento Composto Central (PCC)

O caso mais simples do experimento fatorial € o 2%, onde cada fator k esta
presente em apenas dois niveis. Na realizacdo de um experimento com k fatores em dois

niveis, sdo feitas 2 x 2 x ... x 2 (k vezes) = 2X observacdes da variavel resposta.
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O planejamento fatorial classico em 3 niveis (3¥) é ainda conveniente se o nimero
de fatores (k) for igual a 2 ou a 3, mas se k for grande, precisa-se de um grande numero de
pontos experimentais (custo muito elevado). Como um caso particular, se k = 4, sao
necessarios 3* = 81 pontos experimentais para estimar os 15 parametros do modelo
(KAMINARI, 2002).

Um planejamento experimental para ajustar um modelo de segunda ordem deve
conter pelo menos 3 niveis para cada fator (variavel independente) para que os paradmetros
do modelo sejam estimados (LUNDSTEDT et al, 1998; ACHCAR, 1995 e
MONTGOMERY"’, apud GALDAMEZ, 2002).

Neste caso, a série de experimentos que pode ser utilizada no planejamento
superficie de resposta de segunda ordem €& o planejamento rotavel (rotatable second
design) (BOX e HUNTER"®, apud GALDAMEZ, 2002).

Um experimento é rotavel se a varidncia da resposta estimada, para algum ponto
Xi, € em fungdo da distdncia do ponto ao centro e ndo em funcdo da direcao
(MONTGOMERY", apud GALDAMEZ, 2002).

A classe de planejamento rotavel mais usado para ajustar o modelo de segunda
ordem é o planejamento composto central.

O planejamento composto central, também denominado configuragdo estrela,
consiste de um experimento fatorial classico em dois niveis (2¥) mais 2k pontos axiais
(estrelas) a uma distancia * o4 do ponto central e n. pontos centrais (BOX e WILSON, 1951;
BOX e HUNTER", apud GALDAMEZ, 2002). Os 2k pontos axiais, sdo localizados em ( a.,
o0,..,0,0+%+a040,..,0),(0,0,£a4,..,0),..(0,0,0, ..., £ aq) e n; pontos centrais (0, 0,
0..,0).

No deslocamento axial utilizou-se a equacéao [1] desenvolvida por BOX e WILSON
(1951):

|
o, =CF % [1]

17 MONTGOMERY, D. C. Disefio y andlisis de experimentos. Traduzido por: Jaime
Delgado Saldivar. México: Iberoamérica, 1991.

'® BOX, G. E. P.; HUNTER, J. S. Experimental design for the exploration and
exploitation of response surfaces. New York: John Wiley & Sons, p. 138-190, 1957.
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Em que, k é o numero de fatores e o ponto axial no planejamento é utilizado para
garantir que o experimento seja rotavel. Segundo BOX e DRAPER (1987), com esse ponto é
possivel estimar os pardmetros do modelo da superficie de respostas.

WU e DING (1998) afirmam que um delineamento de composi¢do central sera
rotavel pela escolha de a4 e seu valor para a rotabilidade depende do numero de pontos na
porcao fatorial do experimento.

Uma propriedade deste planejamento € que pode ser construido a partir de um
planejamento de primeira ordem (2*) adicionando os pontos axiais (estrelas) e varios pontos
centrais. Com uma apropriada escolha do nimero de pontos centrais, o planejamento é
ortogonal e pode ser de precisao uniforme. Nesse caso, a variancia da resposta estimada na
origem & igual para as distancias unitarias desde a origem (KAMINARI, 2002; GUEDES'®,
apud GALDAMEZ, 2002).

O modelo utilizado para ajustar a superficie de resposta desejada é apresentado
pela equagao [2]:

y=Fo+ z Bx, +‘z B.x? ROV 2]

Sendo que:
Bo, Bi, Bj, ---» Pk representam os coeficientes do polindmio;
Xi, Xj, ..., Xk S80 os fatores experimentais;

€ € 0 erro experimental.

A equacdo [2] pode ser escrita na forma matricial apresentada a seguir na
equacao [3]:
Y=Xp+e [3]

Em que:

Y = vetor das respostas de dimenséo u;

B = vetor dos par@metros de dimenséao k+1;
X = matriz do modelo de ordem [ny(k+1)];

¢ = vetor dos erros de dimensao u.

o GUEDES, T. A. Procedimentos de otimizacdo no planejamento e controle da qualidade de
produtos e processos. Florianopolis, 1996. 215f. Tese (Doutorado), Universidade Federal de Santa Catarina.
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O objetivo da técnica do PCC ¢é a obtencéo do vetor B a partir da matriz X e do
vetor Y. Para tal, a matriz X deve ser adequadamente planejada e consequentemente tem-
se o vetor de respostas Y. Neste delineamento é comum codificar os niveis das variaveis.
Geralmente, assumem-se trés niveis igualmente espagados, de forma que se tem os valores
-1, 0 e 1, respectivamente para os valores inferior, intermediario e superior.

O uso de fatores codificados, ao invés dos valores naturais, facilita a construgao
da matriz de planejamento. A codificacdo remove as unidades de medida dos fatores do
experimento e as distancias ao longo dos eixos. Os fatores codificados no espagco k-
dimensional sdo padronizados ou definidos na mesma métrica (KAMINARI, 2002).

A atribuicdo dos sinais de codificagcao aos niveis superiores ou inferiores é feita de
forma arbitraria e ndo interfere na realizacdo dos experimentos ou na interpretagcdo dos
resultados, além de permitir esquematizar o planejamento na forma de matrizes de
planejamento.

Em resumo, o planejamento experimental envolve as seguintes fases:

e Escolha dos k fatores;

¢ Escolha dos e niveis igualmente espagados para cada fator (codificados em —

1,0e 1see=3)

e Escolhade a;;

e Determinagdo dos niveis o, e -a, para cada fator;

e Montagem da matriz do planejamento (X);

e Com os fatores assumindo os valores fixados na matriz de planejamento (X),

obtém-se o vetor de respostas (Y) dos resultados experimentais;

e Com a matriz X e o vetor Y estima-se o vetor B.

Para a realizagdo desse trabalho foram selecionados k=3 fatores para avaliar a
influéncia na resposta (Y): eficiéncia de remocao. Esses fatores sao:

e Concentracao do ion (C);

e Potencial aplicado (E);

e Tempo ().
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)"*. em que sdo k=3 os

Calculando o valor de a4 a partir da equacéo [1], o, = (2
fatores trabalhados, obtém-se o4 = 1,68.
A matriz de planejamento, descrita na Tabela 8, foi obtida com a utilizagdo do

programa STATISTICA (STATSOFT, 2001).

TABELA 8 — MATRIZ DE PLANEJAMENTO.

Co.rrida Con’centragéo Pf)tencial Tempo (h)
Experimental | do lon (ppm) | aplicado (V)
1 -1 -1 -1
2 -1 -1 1
3 -1 1 -1
4 -1 1 1
5 1 -1 -1
6 1 -1 1
7 1 1 -1
8 1 1 1
9 -1,68 0 0
10 1,68 0 0
11 0 -1,68 0
12 0 1,68 0
13 0 0 -1,68
14 0 0 1,68
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0
19 0 0 0
20 0 0 0

Os valores referentes aos niveis —1, 0, 1, -a € a escolhidos para o ion chumbo,

estdo apresentados na Tabela 9, e para o ion niquel, na Tabela 10.
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TABELA 9 — CODIFICAGAO DAS VARIAVEIS PARA O CHUMBO.

Variavel -1,68 -1 0 1 1,68
Concentragao de
2000 2750 3500 4250 5000
Chumbo (ppm)
Potencial aplicado (V) 5 10 15 20 25
Tempo (h) 8 24 32 48 72

TABELA 10 — CODIFICAGAO DAS VARIAVEIS PARA O NiQUEL.

Variavel -1,68 0 1 1,68
Concentragao de
] 400 800 1200 1600 2000
Niquel (ppm)
Potencial aplicado (V) 5 15 20 25
Tempo (h) 2 8 24 48

Substituindo os valores de codificacdo das variaveis para o chumbo e para o

niquel, respectivamente, Tabela 9 e Tabela 10, teremos as seguintes matrizes de

planejamento para a realizagao dos experimentos, para o chumbo Tabela 11 e para o niquel

Tabela 12.

TABELA 11 — MATRIZ DE PLANEJAMENTO CODIFICADA PARA O CHUMBO.

Corrida Concentracao de Potencial
. ) Tempo (h)
Experimental | Chumbo (ppm) | aplicado (V)
1 2750 10 24
2 2750 10 48
3 2750 20 24
4 2750 20 48

CONTINUA




CONTINUACAO

Corrida Concentracdo de Potencial
Experimental | Chumbo (ppm) | aplicado (V) Tempo (h)

S 4250 10 24
6 4250 10 48
7 4250 20 24
8 4250 20 48
9 2000 15 32
10 5000 15 32
11 3500 5 32
12 3500 25 32
13 3500 15 8
14 3500 15 72
15 3500 15 32
16 3500 15 32
17 3500 15 32
18 3500 15 32
19 3500 15 32
20 3500 15 32

TABELA 12 — MATRIZ DE PLANEJAMENTO CODIFICADA PARA O NIiQUEL.

Corrida Concentracao Potencial
, i , Tempo (h)
Experimental | de Niquel (ppm) | aplicado (V)
1 800 10 4
2 800 10 24
3 800 20 4
4 1600 20 24

CONTINUA
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Corrida Concentracao de| Potencial
Experimental | Niquel (ppm) | aplicado (V) Tempo (h)
3 1600 10 4
6 1600 10 24
7 1600 20 4
8 400 20 24
9 2000 15 6
10 1200 15 6
1 1200 5 6
12 1200 25 6
13 1200 15 2
14 1200 15 48
15 1200 15 6
16 1200 15 6
17 1200 15 6
18 1200 15 6
19 1200 15 6
20 1200 15 6

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

que deve ser realizada para obtencao da matriz de respostas (Y).



60

4.2.3. Analise Estatistica

4.2.3.1. Estimativa dos Parametros dos Modelos Matematicos

Na descri¢cao do planejamento composto central mostrou-se como foram obtidos a
matriz X e o vetor Y (resultados experimentais).

O tratamento dos dados experimentais consiste na estimagcao do vetor § da
equacgao de ajuste proposta e avaliagdo da sua significancia estatistica, bem como a
qualidade do ajuste.

Para estimar os coeficientes (vetor ) dos polinbmios de primeira e segunda
ordem aplicou-se o método dos minimos quadrados ordinarios (BARROS NETO et al., 1996;
GALDAMEZ, 2002).

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

Ho: Bi=PB2=..=B.=0, contra a hipétese 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 "t" de Student.
E, finalmente, a qualidade do ajuste é dada pelo coeficiente de determinacéo R?.

Uma breve descricdo do método dos minimos quadrados ordinarios € realizada na

sequéncia, bem como dos testes estatisticos usados para avaliar a significancia.

4.2.3.1.1. Método dos Minimos Quadrados

O método de minimos quadrados ordinarios € usado na regressao para estimar os
coeficientes (Bo, PB1, P2, ..., Px) dos polinbmios usados na modelagem da resposta
(otimizacdo), de tal maneira que a soma dos quadrados dos residuos seja o 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).

Da equacao [3] tem-se que:

E=Y-Xp (5]
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A equacao [6] representa a forma matricial de um polinbmio de n observagdes

disponiveis (n representa os pares de informacgdes (y1, X1), (Y2, X2), (Y3, X3), ---, (Yn, Xn))-

&0 n I xp1 x21 -+ Xkl 5o
o] 4l y-| 12 xo b X2 X222k 5o B [6]
En Yy L oxp1 xp2 0 Xpk Bk

Nesse caso, Y é o vetor das respostas observadas (ny1), X € uma matriz (nk+1)
formada com os valores experimentais dos fatores, € o vetor dos coeficientes (ps1) e € €
um vetor que representa os erros aleatoérios dos experimentos (n,1). O residuo g deve
seguir, aproximadamente, a distribuicdo de probabilidade normal com média zero e
variancia o2, N(0, 6°) (BOX e HUNTER?, apud GALDAMEZ, 2002).

O objetivo principal de resolver as equagdes normais € determinar o vetor  que

minimiza a fungao de minimos quadrados. O resultado é dado pela equacéao [7]21:

;i :(XtX)_lXtY 7]

Que é o vetor dos parametros estimados.

4.2.3.1.2. Anadlise da Variancia (ANOVA)

O método da Andlise da Variancia é utilizado para aceitar ou rejeitar,
estatisticamente, a hipétese investigada para o fenébmeno.

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

20 BOX, G. E. P,; HUNTER, J. S. Experimental design for the exploration and
exploitation of response surfaces. New York: John Wiley & Sons, p. 138-190, 1957.

210 expoente t indica matriz transposta.
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O exame dos residuos € fundamental na avaliagido da qualidade do ajuste de
qualquer modelo. Um modelo que deixe residuos consideraveis é obviamente um modelo
ruim. O modelo ideal ndo deixaria residuo algum: todas as suas previsées (ou predigdes)
coincidiriam com os resultados observados (BARROS NETO et al., 1996).

O procedimento usual de avaliagdo do desempenho de um modelo comecga pela

analise dos desvios das observagdes em relagdo a média global. Como mostra a Figura 13,

o desvio de um valor observado em relagdo a média de todas as observacgdes, (yl. —;) pode

ser decomposto em duas parcelas:

(31 =7)= 03 =)+ (3 - %) 5]

A primeira parcela (j;l, - ;) representa o afastamento da previsdo do modelo para

0 ponto em questao, j}l., em relagdo a media global, (;) A segunda parcela é a diferencga

entre o valor observado e o valor previsto. Num modelo bem ajustado essa diferenga deve

ser pequena, o que significa dizer, em termos da equacao [8], que o desvio (y. _}) deve ser
1
aproximadamente igual ao desvio ();,_;j. Isso € outra maneira de dizer que as previsdes
1

estdo em boa concordancia com as observacoes.

FIGURA 13 — DECOMPOSIGAO DO DESVIO EM RELAGAO A MEDIA GLOBAL, (yl, _;) ,
NA SOMA DAS PARCELAS ( v - yij E (5, _;j :

FONTE: BARROS NETO et al.,1996.
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Esta comparacdo de desvios pode ser apresentada em termos quantitativos,
elevando a equacao [8] ao quadrado e em seguida fazendo o somatdrio de todos os pontos,

obtém-se a equacéo [9]:

2(y-v) = Z[(ﬁi -)+(3-3, ﬂz [9]
(-3 =3(0,-3) +255,-3) 0y 3, ) 2, 3,)

Como o somatério dos produtos [j;l. —}j(yl. —j/l.jé igual a zero, porque a soma dos

desvios é nula, reduz-se a equagao [9] a equacéo [10]:

2

50,-7) =2(3;-3)

v3(3-5,) [10]

Estas somas de quadrados de desvios costumam ser chamada de somas
quadraticas, ou, abreviadamente, SQ. Exposto isto, a equagao [10] pode ser descrita numa

notagdo mais compacta, conforme mostra a equacgao [11]:

SOp =30 4 +5¢ (1]

res

Onde:
SQr = Soma quadratica total,
SQmeq = Soma quadratica devida ao modelo (explicada pelo modelo ajustado);

SQres = Soma quadratica devida aos residuos (n&o explicada pelo modelo).

Uma parte da variacao total das observagdes y; em torno da média é descrita pelo
modelo ajustado, e o restante fica por conta dos residuos. Quanto maior for a fragcdo SQmeq,
melhor sera o ajuste do modelo. Isso pode ser quantificado por meio da razao, apresentada

na equacao [12]:

%0 nod _ z:()A}i _;)2

R? -
SOr Z(yl. —5)2

[12]
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O maior valor possivel para o R? (coeficiente de correlagdo muiltipla ao quadrado)
é 1 (0 <R?<1), e ele s6 ocorrera se nao houver residuo algum e, portanto toda a variagao
em torno da média for explicada pelo modelo. Quanto mais perto de 1 estiver o valor de R?,
melhor tera sido o ajuste do modelo aos dados observados, R? indica a qualidade do ajuste.

O numero de graus de liberdade da soma quadratica residual (v;) € a diferenca
entre o numero de observagdes € o numero de parametros estimados (p), isto é, (n - p). O
numero de graus de liberdade da soma quadratica devida a regressdao € o numero de
paradmetros menos 1, vg = (p - 1).

Dividindo as somas quadraticas pelos seus respectivos numeros de graus de
liberdade obtém-se as médias quadraticas (MQ). A seguir apresenta-se a Tabela 13 com

uma analise ANOVA tipica:

TABELA 13 - TABELA DE ANALISE DA VARIANCIA (ANOVA).

Numero de Graus de
Fonte de Variagéo Soma Quadratica . Média Quadratica
Liberdade
b, ->F i
Modelo Y yi=y p-1 MQmod :m
SQ
. < )2 _ r
Residuos Z(yl. —yiJ n-p MO, = o)
Total Z(yl, —;)2 n-1

FONTE: BARROS NETO et al., 1996.

Agora podemos utilizar as médias quadraticas para testar se a equacgdo de
regressao é estatisticamente significativa.

Um teste usual de significancia do modelo ajustado ¢é verificar a seguinte hipétese
nula e alternativa:

Ho : todos os B; (com excecgao de 3y) sdo iguais a zero;

H4: pelo menos um f; é diferente de zero.
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Para tal, calcula-se o valor da estatistica F (distribuicao F de Snedecor) dada pela

equacao [13]:

SQmod Iy

F = ép _1) — Qmod [1 3]
% MQres
(n—p)

Se Ho é verdadeira, a estatistica F segue a distribuicdo F com (p — 1) e (n — p)
graus de liberdade no numerador e denominador, respectivamente. Em seguida, compara-
se o valor de F calculado acima, usando a equacgao [13], com o valor da estatistica Fp.1 np

tabelado no nivel de confianga desejado.

A tabela da distribuicdo F de Snedecor que especifica valores exigidos para

alcangar um nivel de significancia de 5% ¢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 varidncia do numerador e os graus de

liberdade associados a variancia do denominador.

Se o valor calculado (MQnes/MQres) € maior que o valor de F tabelado (Fp.1, np),
entdo a hipétese nula (Ho) é rejeitada, com isto tem-se a evidéncia estatistica suficiente que
existe uma relacao linear entre as variaveis Y e X e admite-se que o fator seja significativo.
Quanto maior o valor de MQuos/MQes, melhor (BARROS NETO et al.,1996).

Pode-se concluir, também, que a porc¢ao de variabilidade explicada pelo modelo é
muito maior que a ndo explicada, com isto se percebe a utilidade do teste F para testar a

significancia do modelo ajustado.

Fatores que possuem razdo da estatistica F menor que a critica ndo causam

efeito algum sobre a média, ou seja, ndo afetam a resposta.

Pode acontecer, porém, que uma regressdo, embora significativa do ponto de
vista do teste F, ndo seja util para realizar previsdes, por cobrir uma faixa de variagao

pequena dos fatores estudados.

Sugeriu-se que para isso nao ocorra, isto €, para que uma regressao seja nao
apenas estatisticamente significativa, mas também util para fins preditivos, o valor da razao
MQmoa/MQes deve ser no minimo de quatro a cinco vezes o valor de Fy4 , (BARROS
NETO, 1996).
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Para um nivel de significancia de 5%, por exemplo, quer dizer que um fator é
significativo, equivale a afirmar que a probabilidade da resposta se manter inalterada
quando este muda de nivel, & igual ou inferior a 5% (CASTROZZ, apud SCHULTZ, 2001).

Em muitas areas de pesquisa o valor-p de 0,05 é habitualmente tratado como
margem de erro aceitavel. Quando os valores-p dos testes de significAncia sdo menores que
0,05 tém-se efeitos significativos desses fatores e, neste caso, rejeita-se a hipétese Hg
(BARROS NETO, 2002).

Para determinar a importancia de um coeficiente individual (;) num modelo de

regressao, usa-se um teste baseado na estatistica t de Student.

Um teste usual é testar a seguinte hipétese nula e alternativa:

Ho:Bi=0,se [t] < tar2; n-p)

Hy:Bi=0, se 1] > tiw2; np)

Em que:
p = parametros do modelo ajustado;
n = tamanho da amostra;

a = nivel de significancia.

Para tal, calcula-se o valor da estatistica t (distribuicdo t de Student) dada pela

equacao [14]:

==k

=" [14]

=k

onde, Sﬁ . € o desvio padrdo da estatistica Bl-.
1
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Comparando-se o valor calculado com o valor da variavel aleatéria t de Student
(tabelado), t,, onde este valor é tirado da coluna correspondente a t,, associado a (n-p)
graus de liberdade, rejeita-se ou se aceita a hipétese nula. Uma tabela com o valores da

estatistica t de Student é fornecida no Anexo 2.

4.2.4. Realizagao dos Experimentos

Para a realizagao de cada corrida experimental foram seguidas algumas etapas:

e Tratamento do solo para simular as condigdes de um solo contaminado:

O solo utilizado foi areia passada em peneira 60 mesh. Em seguida, foi mantida
em solugao 10% de acido cloridrico por 24 h para nao ocorrer formagdo de oOxidos e,
posteriormente, foi lavada com agua. Apds este processo de lavagem, permaneceu em
repouso por 24 h em solugdo 10% de acido sulfurico para retirada de orgéanicos e,

novamente, lavada com agua e foi mantida em estufa para secagem.

e Contaminacao da areia tratada:
Procedendo a homogeneizagédo da solugao, de nitrato de chumbo ou sulfato de
niquel, de acordo com o experimento, na concentragcao estabelecida na referida matriz de

planejamento, com a areia seca.

e Preencher o reator com a uma massa de 1600 g de areia de maneira

uniforme e compacta.

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

e Ligar a bomba dosadora para circulagdo de agua deionizada. Esta agua foi
utilizada com uma vazdo de, aproximadamente, 20 mL/h para auxiliar no fluxo

eletroosmatico.

e Ligar a fonte para aplicagdo do potencial e dar inicio a reagao eletrocinética

por um intervalo de tempo pré-estabelecido, ambos de acordo com matriz de planejamento.

22 CASTRO, P. M. M. Método de Taguchi: Controle de qualidade com recurso ndo-convencional ao
desenho estatistico de experiéncias (DOE). Revista de Estatistica, n. 23, 16 p., Lisboa, 2001.
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Foram retiradas aliquotas de solugao nos intervalos de tempo estabelecidos e ao

longo do reator para a determinagéo da concentragao do ion, além da monitoragao de pH.

As aliquotas retiradas ao longo do reator foram realizadas conforme esquema de
cores apresentado na Figura 14. Este esquema de cores sera utilizado nos graficos que

serao apresentados no Capitulo 5 - Apresentagéo e Analise dos Resultados.

{111

Anodo 1 2 5 Catodo

FIGURA 14 - ESQUEMA DE CORES DOS PONTOS DE AMOSTRAGEM AO LONGO DA
CELULA ELETROQUIMICA PARA ANALISE DO pH.

4.2.4.1. Determinagao da Concentragao

Para determinar a concentragcdo dos ions utilizaram-se metodologias e
equipamentos diferentes, conforme segue:
e Chumbo (Pb): espectrofotdometro de UV modelo FEMTO 600 PLUS (ver foto
no Apéndice 3);
o Niquel (Ni): espectrofotdmetro de absorgdo atdmica modelo SpectrAA-200

marca Varian (ver foto no Apéndice 5).

4.2.4.1.1. CHUMBO

O valor do comprimento de onda descrito na Tabela 14, foi escolhido de modo a
obter a maxima absorbancia ou o minimo de transmitancia, pois, deste modo, obtém-se a

maxima sensibilidade do equipamento.
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TABELA 14 — COMPRIMENTO DE ONDA.

ion metalico Comprimento de onda (nm)

Chumbo 408

A Figura 15 mostra a curva de calibragdo (concentracdo em funcdo da
absorbéncia) para o chumbo, obtida conforme a lei de Beer-Lambert (BASSETT, 1981). No

Apéndice 6 estdo apresentados os coeficientes de correlacdo desta curva de calibragao.

0,6 -

o o o o
N w L [¢)]
1 1 1 1 L

Absorbancia (Abs)

©
N
1

o
[=}

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

o

Concentracao (ppm)

FIGURA 15 - CURVA DE CALIBRAGAO PARA O CHUMBO.

A curva de calibragdo pode ser usada para a determinacdo de concentragdes
desconhecidas de solugdes contendo os mesmos reagentes utilizados para a calibragdo do
equipamento. Para a calibragdo do espectrofotbmetro foram utilizados os mesmos

reagentes usados nas solug¢des dos experimentos.

Para a obtencdo da curva de calibracdo do chumbo e determinagdo da
concentracao das aliquotas retiradas foi necessario colorir as solugdes e dilui-las até a faixa

de deteccao do aparelho. Para isto, o seguinte procedimento foi adotado (BASSETT, 1981):

a) Pipetar 20 mL da solugdo diluida contendo ions chumbo em um balao

volumeétrico de 50 mL;
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b) Acrescentar 4 gotas de uma solugao de cianeto de potassio (5 g para 50 mL);
c) Acrescentar 12,5 mL de uma solugéo de hidréxido de amoénia (1:2);
d) Acrescentar 0,5 mL de uma solugéo de sulfeto de sédio (15,38 g para 50 mL);

e) Completar o volume do baldao volumétrico de 50 mL com agua deionizada.

A cor final da solugdo de chumbo, apds realizagdo do procedimento descrito

acima, esta representada no Apéndice 4.

4.2.4.1.2. NIQUEL

A concentracdo de niquel foi determinada por espectrometria de absorgao
atbmica com atomizagcdo em chama, ou seja, a analise foi feita através da injecao de
padrbes (rastreaveis) para calibrar o equipamento e logo apods injetou-se a amostra. O
espectrofotdmetro de absorcdo atdbmica é da SpectrAA-200 marca Varian, conforme pode
ser observado no Apéndice 5. Os pardmetros instrumentais recomendados a serem
utilizados EAA séo:

e Corrente da ldmpada: 5 mA,;

e Combustivel: acetileno;

e Suporte: ar comprimido;

o Estequiometria de chama: oxidante (chama com pouco acetileno e mais ar);

e Comprimento de onda: 217 nm;

e Abertura da fenda: 1 nm;

e Limite de trabalho mais favoravel: 0,1-30 pug/m.

A Figura 16 mostra a curva de calibragdo (concentragcdo em funcdo da
absorbancia), obtida através do EAA. Estas curvas podem ser usadas para a determinacao
de concentragdes desconhecidas de solugdes do mesmo material usado para realizagoes

das calibragdes.
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FIGURA 16 — CALIBRAGAO DA CURVA EAA.

4.2.4.2. Determinacgao do pH

Para

divisdo de 0,5.

a obtencao do pH foi utilizado o papel indicador universal da Merck, com

Esta medida foi feita em todos os pontos do reator ao longo do tempo.

4.2.5. Tratamento Preliminar dos Dados

Os resultados de concentracdo final obtidos foram utilizados para calcular

eficiéncia de remocao, utilizando-se a equacao [15].

R=

¢~

f

’T]xloo [15]

Sendo:

R = eficiéncia de remog¢ao do ion (%) ;

C; = concentracao inicial do ion (ppm);

Cf =
(ppm).

Concentracao final do ion, no respectivo tempo da matriz de planejamento
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CAPITULO 5

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para todos
0s experimentos realizados. Em seguida, os resultados obtidos para a eficiéncia de remogao
nas diversas corridas experimentais. Com base nesses resultados e de acordo com o
método de minimos quadrados é apresentada, entdo, a equagao empirica ajustada para
esses resultados. Essas analises foram baseadas nas respectivas correlagcbes ajustadas e

na metodologia da superficie de respostas.

5. APRESENTAGAO E ANALISE DOS RESULTADOS

5.1. EFICIENCIA DE REMOGAO DO iON CHUMBO

5.1.1. Resultados Obtidos

Na Tabela 15 abaixo esta disposta os valores de eficiéncia de remogao obtidos
para as diversas corridas experimentais utilizando a equacéo [15] apresentada no capitulo
anterior. Optou-se por apresentar os resultados na forma nao codificada, embora o ajuste se
refira a forma codificada, de modo a permitir uma visualizacdo das condi¢des utilizadas nos

experimentos realizados.



73

TABELA 15 — RESULTADOS DE EFICIENCIA DE REMOGAO PARA O iON CHUMBO.

Corida | Concentragéo | Potencial Tempo (t) | Eficiencia de
Experimental de Chumbo (C) | Aplicado (E) Remocéo (R)
[Ppm] V] Ih] [%]
1 2750 10 24 98 55
2 2750 10 48 99,56
3 2750 20 24 98,92
4 2750 20 48 96.70
> 4250 10 24 92,42
6 4250 10 48 99,04
! 4250 20 24 98,84
8 4250 20 48 98.97
9 2000 15 32 97,36
10 5000 15 32 98.85
11 3500 5 32 98,90
12 3500 25 32 95,40
13 3500 15 8 96,52
14 3500 15 72 99,27
15 3500 15 32 98 31
16 3500 15 32 98,39
17 3500 15 32 98,67
18 3500 15 32 98,05
19 3500 15 32 98,82
20 3500 15 32 9775

Os resultados obtidos para a taxa de remogéao estao todos na faixa de 90-100%,
indicando que esse processo se mostrou bastante eficiente. As taxas de menor e maior
remocao foram de 92,42% (corrida experimental 5) e de 99,56% (corrida experimental 2)

respectivamente.



74

5.1.2. Ajuste da Eficiéncia de Remogao como Fungao das Variaveis

Utilizando-se a técnica dos minimos quadrados, descrita no capitulo 4 (item

4.2.3.1.1) foram estimados os coeficientes para a equacgao [16] do tipo:

RPb :ﬂo +ﬂlc+ﬂ2E+ﬂ3t+ﬂ“C2 +ﬁ22E2 +ﬂ33t2 +1812CE+IBI3Ct+ﬂ23Et [16]

Os coeficientes obtidos (), bem como os respectivos erros-padrao, testes t de

Student e niveis de significancia encontram-se na Tabela 16.

TABELA 16 — COEFICIENTES ESTIMADOS PARA A EQUAGAO [16].

Coeficiente | Valor Estimado | Desvio Padréo | tde Student p
Bo 98,33 0,47 209,20 0,00
B -0,29 0,62 -0,46 0,66
B2 -0,30 0,62 -0,48 0,64
B3 1,49 0,62 2,39 0,04
B11 -0,08 0,61 -0,13 0,90
Ba2 -0,75 0,61 -1,24 0,24
Bas -0,23 0,61 -0,37 0,72
B2 2,21 0,81 2,71 0,02
B1s 1,99 0,81 2,44 0,03
Bas -2,43 0,81 -2,98 0,01

Adotando um nivel de 5% de significancia, pode-se observar que os coeficientes
B4, B2, B11, P22 € PBss, apresentaram niveis de significancia maiores que 5%.

Isto quer dizer que estes ndo apresentam valores estatisticamente significativos,
somente serdo considerados estaticamente significativos quando o nivel de significancia
calculado for menor que o adotado. Portanto, estes coeficientes podem ser retirados da
equacao [16] e as variaveis ndo sao importantes no ajuste.

Assim, a equacao [17] a ser ajustada apresenta a seguinte forma:

Ry, = By + Bit + B,CE + B,,Ct — B, Et [17]
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Os coeficientes ajustados para essa nova equagao encontram-se na Tabela 17
seguidos pelos respectivos erros-padrao, testes t de Student e niveis de significancia.
Sendo que agora todos os coeficientes apresentam nivel de significancia inferior a

5% e devem ser mantidos no ajuste.

TABELA 17 — COEFICIENTES ESTIMADOS PARA A EQUAGAO [17].

Coeficiente | Valor Estimado | Desvio Padréo | tde Student p
Bo 97,96 0,23 424,36 0,00
B3 1,49 0,56 2,66 0,02
B2 2,21 0,73 3,03 0,01
B1s 1,99 0,73 2,73 0,02
Bas -2,43 0,73 -3,33 0,00

Assim, a equagado [18] empirica que relaciona eficiéncia de remogédo do ion

chumbo as variaveis estudadas tem a seguinte forma:

R,, =97,96+1,49¢ + 2,21CE +1,99Ct — 2,43 Et [18]

A Tabela 18 traz o quadro de analise de variancia para o ajuste da equacéo [18],
juntamente com o coeficiente de correlagdo multipla ao quadrado (R% e os valores
calculados (F;) e tabelado (F;) da distribuicdo F para um nivel de significancia de 5% do

modelo (ver Anexo 1).

TABELA 18 — ANALISE DE VARIANCIA PARA O AJUSTE DA EQUAGAO [18].

Fonte de Soma N° de Graus Média
Teste F p
Variagao Quadratica de Liberdade Quadratica
Modelo 37,06 4 37,06 34,77 0,05
Residuo 15,99 15 1,07 - -
TOTAL 53,05 19 - - -

Coeficiente de correlagdo multipla (R?) = 0,6986
Valor de F tabelado (F;) = 5,86
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A Figura 17 a seguir mostra que o modelo ajustado n&o é o ideal, como ja se

observou pelo valor de R? = 0,6986.
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FIGURA 17 - VALORES OBSERVADOS E PREDITOS PELA EQUACAO [18].

Na Figura 18 observa-se uma dispersao cadtica dos residuos, porém sugerindo

uma curva. Isto indica que existe ainda parcela sistematica nos dados a serem extraidos.
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FIGURA 18 - DISTRIBUICAO DOS RESIDUOS PARA A EQUAGAO [18].
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5.1.3. Analise da Eficiéncia de Remog¢ao

Na correlagao obtida para a eficiéncia de remogao, equacao [18], o valor do teste
F calculado foi superior ao tabelado para um nivel de significancia (5%) do ajuste de 95%

(ver Tabela 18). Logo, a equacao [18] é estatisticamente significativa.

O valor do coeficiente de correlagdo mdltipla ao quadrado (R?) foi de 0,6986 que

implica em uma qualidade moderada do ajuste dos pontos experimentais.

A Figura 17 fornece uma boa visualizagdo desse ajuste, na qual se verifica que os
valores para a eficiéncia de remocao experimental estdo muito proximos dos valores da
eficiéncia encontrados pela equacéo [18] e ajuste. Isto significa, que 69,86% da variacao
total em torno da média é explicada pela regresséo, ficando apenas 30,14% com os

residuos.

A distribuicdo aleatéria dos residuos, apresentada na Figura 18, confirma a
validade da correlacéo, pois os residuos estéo distribuidos aleatoriamente em torno do zero,

sem nenhuma observacao muito discrepante.

Pode-se observar na equacado [18] uma grande dificuldade na analise da
influéncia direta das variaveis na eficiéncia de remogao, uma vez que alguns dos termos
desta equacéo estdo inter-relacionados. A concentracdo do ion chumbo se encontra sob a

influéncia da concentragao dos ions chumbo, do potencial e do tempo.
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A Figura 19 abaixo apresenta a evolugdo da concentragdo do ion chumbo em

funcao do tempo.

55007 Chumbo
5000
1 * m 2000 ppme 15V
4500 1 ® 2750 ppme 10V
4000 e * 2750 ppme 20 V
— 1 v 3500ppme 5V
£ 3500__ . 3500 ppme 15V
£ 3000 ¥ < 3500 ppme 25V
Q 1 4250 ppme 10V
& 2007 o e 4250 ppme 20V
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FIGURA 19 - CONCENTRACAO PARA [ON CHUMBO (ppm) EM FUNCAO DO TEMPO (h).

Observa-se na Figura 19 que o processo de remog¢do do chumbo inicia-se em

torno de, aproximadamente, 8 horas de remediacéo para todas as concentragdes utilizadas

neste trabalho. Com o dobro do tempo, por volta das 16 horas, é possivel constatar que a

remediacao atinge uma condi¢do da remogao consideravel. E, finalmente, com 50% a mais

que o tempo anterior, 24 horas, a remog¢ao nao sofre grandes alteragdes, também para

todas as condigbes de concentragéo utilizadas.

De acordo com os dados apresentados na Figura anterior, considera-se um tempo

satisfatorio para aplicagcao da técnica de remediagao de aproximadamente 24 horas, para as

condigbes experimentadas aqui estudadas.
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5.1.5. Variagao do pH em funcao do Tempo

As Figuras 20 a 24 mostram o perfil do pH ao longo do tempo para os diversos

experimentos realizados.

O esquema de cores dos pontos de amostragem estdo de acordo com

representacao apresentada na Figura 14 (Capitulo 4).

Nas Figuras 20 (a) e (b) apresentadas abaixo pode ser observado que o pH no
tempo inicial é praticamente constante para todas as condigdes adotadas ao longo do
reator. Com o decorrer do tempo e para a condigdo que utiliza o maior potencial o pH
aumenta para qualquer tempo. Utilizando o diagrama de Pourbaix (Figura 1) observa-se que

o chumbo se torna mais estavel em pH maior.
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(a) 2750 ppm /10 V
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FIGURA 20 — pH EM FUNCAO DO TEMPO PARA iON CHUMBO; 2750 ppm: (A) 10 V e (B)
20 V.
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Nas Figuras 21 (a) e (b) apresentadas abaixo pode ser observado que o pH no
tempo inicial é praticamente constante para todas as condi¢gdes adotadas ao longo do
reator. Com o decorrer do tempo em ambos os potencias se tem uma maior variagéo do pH
ao longo do reator. Principalmente quando comparadas com relagao as Figuras 20 (a) e (b),

talvez isso ocorra porque nessa condigdo a concentragao esteja bem menor.
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(a) 4250 ppm /10 V
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FIGURA 21 — pH EM FUNCAO DO TEMPO PARA O iON CHUMBO; 4250 ppm: (a)10 V e
(b) 20 V.
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A Figura 22 mostra que neste caso o pH iniciou em torno de 4 e passando, apds
16 horas de tratamento eletrocinético, para pH = 6 e permanecendo, aproximadamente,

neste patamar até o fim do tratamento. Como nos casos anteriores, o pH ndo apresentou
alteragdes significativas para esta condigao.

2000 ppm / 15V

42
4
40

WA

BoGn oo A RO
v o

FIGURA 22 — pH EM FUNGAO DO TEMPO PARA O iON CHUMBO; 2000 ppm e 15 V.
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5000 ppm / 15V

FIGURA 23 — pH EM FUNCAO DO TEMPO PARA iON CHUMBO; 5000 ppm e 15 V.

Observa-se na Figura 23 que, assim como no caso anterior, inicia-se o tratamento
em pH = 5 passando para pH = 7 ja nas primeiras 8 horas de tratamento, finalizando o pH
entre 6 e 7. Também, ndo apresentando grandes alteragdes para o pH para esta condi¢cao

de concentracdo maior.
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(a) 3500 ppm / 5V

(b) 3500 ppm / 15V
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(c) 3500 ppm / 25V

FIGURA 24 — pH EM FUNCAO DO TEMPO PARA {ON CHUMBO; 3500 ppm: (a) 5 V, (b)15 V e
(c) 25 V.
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A partir da Figura 24 nota-se que para o caso do potencial maior (Figura 24.c)
existe uma maior variagdo do pH na regidao do catodo, no inicio do tratamento, partindo de

pH = 12 com 8 horas de tratamento e finalizando o tratamento em pH = 7.

Nas condi¢des das Figuras 24 (a) e (b) ndo se percebe grandes variagdes no pH
ao longo do tratamento, iniciando o tratamento em pH = 4 e finalizando em torno de pH 5 e

6; demonstrando que um potencial mais alto, o pH torna-se mais alto também.
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5.2. EFICIENCIA DE REMOGAO DO iON NiQUEL

5.2.1. Resultados Obtidos

Na Tabela 19 abaixo esta disposta os valores de eficiéncia de remogao obtidos para
as diversas corridas experimentais do niquel utilizando a equagéo [20] apresentada no

capitulo anterior.

TABELA 19 — RESULTADOS DE EFICIENCIA DE REMOCAO PARA O iON NiQUEL.

Corida | Coneentragéo | Potencial Tempo (t) | Eficiéncia de
Experimental | 0¢ Niaue! (C) | Aplicado (E) RemogZo (R)
[Ppm] V] Ih] [%]
1 800 10 4 30,50
2 800 10 24 67,00
3 800 20 4 37,00
4 800 20 24 71,50
5 1600 10 4 32,79
6 1600 10 24 55,38
7 1600 20 4 38,00
8 1600 20 24 76.24
9 400 15 8 54,96
10 2000 15 8 56.24
11 1200 5 8 66,53
12 1200 25 8 76,80
13 1200 15 2 21,60
14 1200 15 48 77,93
15 1200 15 8 47,67
16 1200 15 8 48,25
17 1200 15 8 43,50

CONTINUA
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CONTINUACAO

Corrida Concentragao Potencial Tempo (1) Eficiéncia de
) de Niquel (C) Aplicado (E) Remocéo (R)
Experimental 0
[Ppm] (V] [h] [%]
18 1200 15 8 46,31
19 1200 15 8 47,86
20 1200 15 8 49,25

Os resultados obtidos para a taxa de remocéao do niquel estdo todos na faixa de
30 a 78%, indicando que esse processo nao se mostrou tdo eficiente como as taxas de
remog¢ao que foram obtidas para o chumbo. As taxas de menor e maior remocéo foram de

30,50% (corrida experimental 1) e de 77,93% (corrida experimental 14) respectivamente.

5.2.2. Ajuste da Eficiéncia de Remog¢ao como Funcgao das Variaveis

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

para a equacao [19] do tipo:

Ry =Py +pC+PE+ fyt + ﬂncz +,BzzE2 + ﬂ33t2 + P, CE + ,Ct + B Et [19]

Os coeficientes obtidos (), bem como os respectivos erros-padrao, testes t de

Student e niveis de significancia encontram-se na Tabela 20.

TABELA 20 — COEFICIENTES ESTIMADOS PARA A EQUAGAO [19].

. : _ Nivel de

Coeficiente | Valor Estimado | Desvio Padréo | tde Student o .
Significancia

Bo 47,42 2,27 20,86 0,00

B4 -0,21 3,02 -0,07 0,95

B2 7,96 3,02 2,64 0,03

Bs 33,18 3,02 11,00 0,00

B4 2,32 2,94 0,79 0,45

CONTINUA
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Nivel de
Coeficiente | Valor Estimado | Desvio Padréo | tde Student o _
Significancia
B2z 13,68 2,94 4,66 0,00
B3 -1,81 2,94 -0,62 0,55
B12 3,77 3,94 0,96 0,36
B13 -2,54 3,94 -0,65 0,53
B3 3,41 3,94 0,87 0,41

Adotando um nivel de 5% de significancia, pode-se observar que os coeficientes

B4, B11, B3, B12, P13 € P23, apresentaram niveis de significancia maiores que 5%.

Isto quer dizer que estes ndo apresentam valores estatisticamente significativos,

somente serdo considerados estaticamente significativos quando o nivel de significancia

calculado for menor que o adotado. Portanto, estes coeficientes podem ser retirados da

equacao [19].

Assim, a equacao [20] a ser ajustada apresenta a seguinte forma:

RNi = ﬁo + ﬁzE + :B3t + 1822E2

[20]

Os coeficientes ajustados para essa nova equagao encontram-se na Tabela 21

seguidos pelos respectivos erros-padrao, testes t de Student e niveis de significancia.

Sendo que agora todos os coeficientes apresentam nivel de significancia inferior a

5% e devem ser mantidos no ajuste.

TABELA 21 — COEFICIENTES ESTIMADOS PARA A EQUAGAO [20].

Nivel de
Coeficiente | Valor Estimado | Desvio Padrdo | tde Student
Significancia
Bo 47 61 1,45 32,89 0,00
B2 7,96 2,74 2,91 0,01
B3 33,18 2,74 12,11 0,00
B2 13,63 2,64 5,16 0,00

Assim, a equacgao [21] empirica que relaciona eficiéncia de remoc¢éo do ion niquel

as variaveis estudadas tem a seguinte forma:



Ry, =47,61+7,96E +33,18 +13,63E>

90

A Tabela 22 traz o quadro de analise de variancia para o ajuste da equacgéo [21],

juntamente com o coeficiente de correlagdo multipla ao quadrado (R% e os valores

calculados (F;) e tabelado (F;) da distribuicdo F para um nivel de significancia de 5% do

modelo (ver Anexo 1).

TABELA 22 — ANALISE DE VARIANCIA PARA O AJUSTE DA EQUAGAO [21].

Fonte de Soma N° de Graus Média
Teste F p
Variacao Quadratica de Liberdade Quadratica
Regressao 4656,73 3 4656,73 181,76 0,01
Residuo 409,95 16 25,62 - -
TOTAL 5066,68 19 - - -

Coeficiente de correlagdo maltipla (R?) = 0,9191
Valor de F tabelado (F;) = 8,69



91

A Figura 25 mostra que os pontos dos pares (observado, predito) estdo muito

préximos de uma reta, mostrando qualidade do ajuste de R? = 0,9191.
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Valores preditos pela equagao [21]

FIGURA 25 - VALORES OBSERVADOS E PREDITOS PELA EQUACAO [21].

A distribuicdo dos pontos apresentada na Figura 26 é completamente cadtica,

indicando que o modelo ajustado € o ideal.
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FIGURA 26 - DISTRIBUICAO DOS RESIDUOS PARA A EQUAGAO [21].
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5.2.3. Analise da Eficiéncia de Remog¢ao

No caso do niquel, a correlacdo obtida para a eficiéncia de remocao, equagao
[21], o valor do teste F calculado foi superior ao tabelado para um nivel de significancia (5%)
do ajuste de 95% (ver Tabela 22). Logo, a equacgao [21] é estatisticamente significativa.

O valor do coeficiente de correlagdo mdltipla ao quadrado (R?) foi de 0,9191 que

implica em uma boa qualidade do ajuste dos pontos experimentais.

A Figura 25 fornece uma boa visualizagao desse ajuste, na qual se verifica que os
valores para a eficiéncia de remocao experimental estdo muito préximos dos valores da
eficiéncia encontrados pela equacao [21] de ajuste. Isto significa que 91,91% da variacéo
total em torno da média sdo explicadas pela regressao, ficando apenas 8,09% com os

residuos.

A distribuicdo aleatéria dos residuos, apresentada na Figura 26, confirma a
validade da correlacéo, pois os residuos estéo distribuidos aleatoriamente em torno do zero,
sem nenhuma observacdo muito discrepante e os pontos parecendo respeitar as

probabilidades de uma distribuigdo normal.
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A Figura 27 abaixo apresenta a evolugdo da concentragdo do ion niquel em

funcao do tempo, conforme procedimento experimental apresentado anteriormente.
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FIGURA 27 - CONCENTRACAO PARA [ON NIQUEL (ppm) EM FUNCAO DO TEMPO (h).

Na Figura 27 acima pode ser observada que o processo de remog¢édo do niquel

inicia-se em torno de, aproximadamente, 8 horas de remediagdo para todas as

concentragdes utilizadas neste trabalho. Com um tempo de remediacido de 24 horas é

possivel constatar que a remediacdo ndo apresenta alteracao significativa da concentragao

removida para 8 horas. Talvez em decorréncia deste fato as taxas de remogao para o ion

niquel ter sido bem menor quando comparado ao chumbo.
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5.2.5. Variagao do pH em funcao do Tempo

As Figuras 28 a 32 apresentam o perfil do pH ao longo do tempo para os diversos

experimentos realizados.

Na Figura 28 pode ser observado que o pH no tempo inicial & praticamente
constante para todas as condi¢cdes adotadas ao longo do reator, principalmente quando o
reator operou com 10 V diferentemente do que ocorreu para a situagdo de aplicacao de

maior potencial.

Com o decorrer do tempo para a situagdo de menor potencial aplicado o pH
praticamente nao foi alterado sé muito préximo ao anodo e ao catodo. Ja para o caso de
maior potencial aplicado ocorreu variagdo ao longo do reator no decorrer do tempo.
Analisando o diagrama de Pourbaix para o niquel observa-se que este elemento torna-se

mais estavel em situacdes em que os potenciais utilizados sdo menores.

Percebe-se que para um potencial mais alto (20 V) o pH apresenta um pico,
chegando a, aproximadamente, pH = 10 na regido do catodo o que n&o ocorre quando é

aplicado um potencial menor onde o pH ficou em torno de 7,5.



(a) 800 ppm/10V

(b) 800 ppm/ 20V

FIGURA 28 — pH EM FUNCAO DO TEMPO PARA iON NIQUEL; 800 ppm:

(@) 10 Ve (b) 20 V.

95
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A tendéncia observada na Figura 28 nao é apresentada na Figura 29, pois tanto

para o potencial em 10 V como para 20 V o pH apresenta-se na faixa de 5,5.

(a) 1600 ppm /10 V

(b) 1600 ppm /20 V

FIGURA 29 — pH EM FUNCAO DO TEMPO PARA iON NIiQUEL; 1600 ppm: (a) 10 V e (b)
20 V.
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Comparando as Figuras 28 e 29 pode-se dizer que, provavelmente, para
concentragdes menores o aumento de pH ocorre devido a menor quantidade de espécies

disponiveis.

A Figura 30 pode ser observada que o pH ao longo do reator esta com valores de,
aproximadamente, 4 (quatro) passando para um valor em torno de 3 (trés) que, segundo o
diagrama de Pourbaix, nesta faixa de pH com o aumento do potencial encontram-se os ions

niquel.

400 ppm / 15V

FIGURA 30 — pH EM FUNGCAO DO TEMPO PARA iON NIiQUEL; 400 ppm e 15 V.
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Na Figura 31 percebe-se que a partir da metade do reator (3° ponto de coleta,
ponto 3) até a regido catddica o pH praticamente se mantém constante. Diferentemente do

que ocorre na direcdo anddica.

2000 ppm / 15V

FIGURA 31 — pH EM FUNCAO DO TEMPO PARA {ON NIQUEL; 2000 ppm e 15 V.
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Observando a Figura 32 nota-se que com o aumento do potencial o pH aumenta na

regiao catédica de pH = 5 (Figura 32.a e Figura 32.b) para pH = 9 (Figura 32.c).

(a) 1200 ppm /5 V (b) 1200 ppm / 15 V

FIGURA 32 — pH EM FUNGAO DO TEMPO PARA ION NIQUEL; 1200 ppm: (a) 5V, (b) 15 V e (c)
25 V.
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5.3. ANALISE DA SUPERFICIE DE RESPOSTA

A metodologia de superficie de resposta € uma técnica de otimizagao baseada no
emprego de planejamentos fatoriais que vem sendo usada com grande sucesso na
modelagem de diversos processos industriais (BARROS NETO et al., 1996).
Ela é constituida de duas etapas distintas: modelagem e deslocamento. Essas
etapas sao repetidas tantas vezes quantas forem necessarias e tém como objetivo atingir
uma regido 6tima (maxima 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 maxima
inclinagdo de um determinado modelo, que é a trajetéria na qual a resposta varia de forma
mais pronunciada.
Buscando uma melhor visualizacdo do comportamento da resposta de eficiéncia
de remocao em funcio das variaveis estudadas, foram tragadas superficies de respostas
baseadas na equacao [18] para o ion chumbo e equacéao [21] para o ion niquel.
Adotou-se a seguinte estratégia para obtengao das superficies:
e Escolha de duas variaveis dentre as estudadas: concentragdo (C), potencial
(E) e tempo (t);

¢ Manutencao da terceira variavel constante assumindo valores de seus niveis -
2, 0 e 2, respectivamente, minimo, intermediario e maximo (em termos das
variaveis codificadas: Tabela 9, para o ion chumbo e Tabela 10, para o ion

niquel).

Esse procedimento foi realizado para todas as combinagdes de duas variaveis
possiveis, ou seja, concentragcdo em funcado do tempo, concentragdo em funcao do potencial
e potencial em fung¢ao do tempo.

Desta forma, as superficies demonstram a influéncia das variaveis na eficiéncia
de remocédo dos ions. As equacgoes relativas a cada superficie podem ser encontradas no
Apéndice 8, para o ion chumbo, e no Apéndice 9, para o ion niquel.

A seguir sera discutido como essas variaveis alteram o comportamento da

resposta e estd demonstrada na Figura 33 até a Figura 38.
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5.3.1. Eficiéncia de Remocgéo (R) do ion Chumbo

5.3.1.1. Eficiéncia de Remogao em fun¢ao do Potencial

A Figura 33 (a, b e c) apresenta o comportamento da eficiéncia de remogéo (R)
em fungdo da concentracdo (C) e do tempo (t), mantendo o potencial (E) constante nos

niveis de valor minimo, de valor intermediario e de nivel maximo, respectivamente.

(a) Potencial (E) = nivel (-2) (b) Potencial (E ) = nivel (0)

= a

FIGURA 33 — EFICIENCIA DE REMOGAO (%) EM FUNGAO DA CONCENTRAGAO (ppm)
EM FUNCAO DO TEMPO (h) PARA O ION CHUMBO: (a) E = -2; (b) E = 0; (c) E = 2.
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Na Figura 33.a esta apresentado que a menor eficiéncia de remogao é obtida para
o nivel menor de tempo, provavelmente, isto se deve ao fato do potencial ndo ser suficiente

para que ocorra a reagao.

Observa-se, ainda, que a eficiéncia de remogao é consideravelmente constante,
no maior nivel de tempo, tendo um possivel ponto de 6timo na concentracdo de nivel
intermediario. Isto, provavelmente, ocorre porque as reacdes que estdo ocorrendo nesta

condigao ainda nao atingiram a sua saturagao.

Aumentando o potencial para o nivel intermediario (Figura 33.b) nota-se que a
condicao do nivel menor do tempo apresenta-se melhor para a eficiéncia de corrente

comparando-se com a condig¢do anterior (Figura 33.a).

Entretanto, surge uma tendéncia para o tempo de maior nivel de diminuir a

eficiéncia de remocgao, discretamente percebida, ainda na Figura 33.b.

Na Figura 33.c percebe-se com mais intensidade esta tendéncia de menor

eficiéncia de remogao no nivel maior do tempo.

Ja, para a concentracdo em seu maior nivel observa-se que para o potencial em
seu nivel maior, condicdo da Figura 33.c, a eficiéncia de remogao aumenta

significativamente.

Exposto isto, percebe-se que o potencial € quem fornece a condi¢cao para que a

reacado de remediacao acontecga, considerando a concentragado e tempo nos niveis minimos.

Percebe-se, ainda, que o tempo e o potencial sdo inversamente proporcionais.

Entretanto, a concentragao é diretamente proporcional ao potencial e ao tempo.
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5.3.1.2. Eficiéncia de remog¢ao em fungao do Tempo

A Figura 34 (a, b e c) apresenta o comportamento da eficiéncia de remogéo (R)
em fungdo da concentracdo (C) e do potencial (E), mantendo o tempo (t) constante nos

niveis de valor minimo, de valor intermediario e de nivel maximo, respectivamente.

(a) Tempo (t) = nivel (-2) (b) Tempo (t) = nivel (0)

=

FIGURA 34 — EFICIENCIA DE REMOGAO (%) EM FUNGAO DA CONCENTRAGAO (ppm)
EM FUNGCAO DO POTENCIAL (E) PARA O ION CHUMBO: (a) t = -2; (b)t = 0; (c) t = 2.
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Na Figura 34 pode ser observada, de certa forma, uma tendéncia muito

semelhante a figura apresentada anteriormente (Figura 33).

Para o tempo em seu nivel menor, a menor eficiéncia de remogao é obtida com o
maior nivel da concentragido. Este fato ja ndo ocorre para a condicdo de menor nivel da

concentracao, diferentemente de como ocorre na Figura 33.

Isto, provavelmente, ocorre por estar sendo fornecido um nivel maior de potencial,
desta forma nota-se que para uma concentragdo menor & possivel obter uma melhora

significativa da eficiéncia de remocgao, considerando o menor nivel do tempo.

Com as condigoes de tempo em seu nivel intermediario (Figura 34.b) nota-se que
para o potencial em seu maior nivel e concentragao no nivel menor, a eficiéncia de remocéao

comeca a decair.

Esta mesma tendéncia é percebida na Figura 33.c, sé que de forma bastante
acentuada, com a diferenga que para a concentracdo em seu nivel maior, ao contrario,
ocorre melhora significativa na eficiéncia de remog¢do comparativamente com a Figura 33.b.
Pode estar ocorrendo a formacéo de precipitados ja que o pH esta proximo de 7 e segundo

o diagrama de Pourbaix esse fendbmeno é suscetivel que ocorra.



105

5.3.1.3. Eficiéncia de Remo¢ao em fungao da Concentragao

A Figura 35 (a, b e c) apresenta o comportamento da eficiéncia de remogéo (R)
em fungédo do potencial (E) e do tempo (t), mantendo a concentragao (C) constante nos

niveis de valor minimo, de valor intermediario e de nivel maximo, respectivamente.

(a) Concentracéo (C) = nivel (-2) (b) Concentracao (C ) = nivel (0)

S

BEELK
S
CRKK

FIGURA 35 — EFICIENCIA DE REMOGAO (%) EM FUNGAO DO POTENCIAL (V) EM
FUNCAO DO TEMPO (h) PARA O {ON CHUMBO: (a) C = -2; (b) C = 0; (c) C = 2.
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Avaliando a Figura 35, onde temos o comportamento da eficiéncia de remocéao
variando os niveis de concentracdo, verifica-se que para o potencial e o tempo em seus
niveis menores a eficiéncia de remog¢ao vai diminuindo a medida que a concentracido vai

aumentando. Isto demonstra a mesma tendéncia percebida nas Figura 33 (a) e Figura 34

(a).

Este fato pode ser observado com melhor clareza na Figura 33.c onde na
condicao de tempo e potencial em seus maiores niveis encontram-se os pontos de 6timo

para a eficiéncia de remocao.
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5.3.2. Eficiéncia de Remocao (R) do ion Niquel

5.3.2.1. Eficiéncia de remog¢ao em fungao do Potencial

A Figura 36 (a, b e c) apresenta o comportamento da eficiéncia de remogéo (R)
em fungdo da concentracdo (C) e do tempo (t), mantendo o potencial (E) constante nos

niveis de valor minimo, de valor intermediario e de nivel maximo, respectivamente.

(a) Potencial (E) = nivel (-2) (b) Potencial (E) = nivel (0)

="
FIGURA 36 — EFICIENCIA DE REMOGAO (%) EM FUNGAO DA CONCENTRAGAO (ppm)
EM FUNGAO DO TEMPO (h) PARA O iON NIQUEL: (a) E = -2; (b) E = 0; (c) E = 2.
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A Figura 36 mostra que para o maior nivel de tempo obtém-se a melhor eficiéncia

de remocgao, principalmente, ao comparar este aumento ao longo das Figuras 35 (a), (b) e

().
Ja a concentragao nao sofre influencia quando o potencial € aumentado.

De qualquer forma, pode-se dizer que com o tempo seu nivel maior e potencial,

também, em seu nivel maior obtém-se uma melhor eficiéncia de remocao.
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5.3.2.2. Eficiéncia de remog¢ao em fungao do Tempo

A Figura 37 (a, b e c) apresenta o comportamento da eficiéncia de remogéo (R)
em fungdo da concentracdo (C) e do potencial (E), mantendo o tempo (t) constante nos

niveis de valor minimo, de valor intermediario e de nivel maximo, respectivamente.

(a) Tempo (t) = nivel (-2) (b) Tempo (t) = nivel (0)

FIGURA 37 — EFICIENCIA DE REMOGAO (%) EM FUNGAO DA CONCENTRAGAO (ppm)
EM FUNGCAO DO POTENCIAL (V) PARA O iON NIQUEL: (a) t = -2; (b) t = 0; (c) t = 2.
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Novamente, percebe-se que a variagdo do tempo para os varios niveis da
concentracao nao tem influéncia para aumento da eficiéncia de remocéao, conforme a Figura
37.

Entretanto, nota-se que para o tempo em seu nivel maior e potencial, também, em

seu nivel maior obtém-se uma maior eficiéncia de remocao (Figura 37.c).

O potencial em maior nivel e maior nivel do tempo favorece o aumento da
eficiéncia de remogado para o menor nivel da concentragdo, percebido no decorrer das
Figuras 36 (a), (b) e (c).

Este fenbmeno pode esta acontecendo provavelmente devido a reacdo esta

ocorrendo em um periodo mais longo.
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5.3.2.3. Eficiéncia de remog¢ao em fungao da Concentragao

A Figura 38 (a, b e c) apresenta o comportamento da eficiéncia de remogéo (R)
em fungédo do potencial (E) e do tempo (t), mantendo a concentragao (C) constante nos

niveis de valor minimo, de valor intermediario e de nivel maximo, respectivamente.

(a) Concentragao (C) = nivel (-2) (b) Concentragao (C) = nivel (0)

FIGURA 38 — EFICIENCIA DE REMOGAO (%) EM FUNGAO DO POTENCIAL (V) EM
FUNCAO DO TEMPO (h) PARA O [ON NIQUEL: (a) C = -2; (b) C = 0; (c) C = 2.
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Com concentragdo em seu nivel menor (Figura 38.a) constata-se que na condigao
de tempo e potencial em niveis maiores fornecem uma condicdo melhor para a eficiéncia de

remogao.

Ao passar para uma condi¢ao intermediaria de concentracao (Figura 38.b) nota-se
que ocorre uma queda na eficiéncia de remogao, considerando o tempo e o potencial em
seus maiores niveis, a situacéo anterior estava na ordem de 80-100% e esta se apresenta
na faixa de 70-90%. Também, piorando a eficiéncia de remogéo na condigdo do tempo em

seu menor nivel, tanto para potencial no nivel menor como no maior nivel.

Principalmente, porque na Figura 38.c percebe-se que a concentragcdo em seu
nivel maior tera a melhor condi¢ao para eficiéncia de remo¢ao quando o potencial e o tempo

estiverem em seu maior nivel.
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CAPITULO 6

Neste capitulo serdo apresentadas as conclusdes obtidas a partir dos resultados

apresentados no capitulo anterior (Capitulo 5 — Apresentacao e Analise dos Resultados).

6. CONCLUSOES

A andlise e discussao dos resultados obtidos permitem as seguintes conclusdes:

> O desenvolvimento do projeto proporcionou a implementacédo do teste de
bancada e flexibilidade para executar experimentos de remediacdo eletrocinética em

chumbo e niquel ambos com boa taxa de remocgao.

> Avaliando o tempo previsto para remediar, nota-se uma grande influéncia

da aplicagao potencial utilizado no processo de remediagao eletrocinética.

> O chumbo nas condicbes estudadas apresentou uma melhor taxa de

remocao que o niquel.

> A utilizacdo de uma metodologia estatistica mostrou-se adequada ja que

existe uma reducao de experimentos bem como reducéo de tempo também.
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> As correlagdes obtidas para as eficiéncias de remog¢ao dos ions chumbo e

niquel foram consideradas estatisticamente significativas.

> O valor do coeficiente de correlagdo multipla ao quadrado (R?) do niquel
de, aproximadamente, 92% implica em um ajuste de otima qualidade dos pontos

experimentais.

> Para o chumbo, o coeficiente de correlagdo multipla ao quadrado (R?) foi
de, aproximadamente, 70% sendo considerado um ajuste de qualidade regular dos pontos

experimentais.

> A distribuicao aleatdria dos residuos, tanto para o chumbo como para o
niquel, confirma a validade da correlacéo, pois os residuos estao distribuidos aleatoriamente

em torno do zero, sem nenhuma observagao muito discrepante.
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CAPITULO 7

Neste capitulo sao apresentadas sugestdes para trabalhos futuros.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalho futuros propde-se o seguinte:

e Estudar os parametros do reator como; vazao do eletrdlito e a aplicacdo da

corrente.

o Este trabalho mediu os parametros em relagao a um solo sem argila (areia).
Nos trabalhos futuros pretende-se remediar um solo argiloso e fazer a aplicagdo deste

trabalho em escala de campo, principalmente aumentando o teor de 6leo da refinaria.

e Obter balango de massa a fim de determinar qual o mecanismo da reagao de
remocdo do material que foi extraido. Estas etapas s&o necessarias para a utilizacdo de

aumento de escala.

e Investigar novos materiais para a utilizagdo dos mesmos como eletrodos, a

fim de diminuir a ocorréncia de reacdes paralelas que podem esta acontecendo.
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e Anadlise das reacbes a fim de identificar regides com formacgdes de

precipitados.

e Como a eficiéncia do processo se mostrou muito alta, principalmente para o
Chumbo e, ainda, o tempo de remediacdo relativamente baixo (menor que 48 horas),

verificar:

- O efeito de potenciais (E) aplicados menores que os utilizados

neste trabalho e

- Espacamento maior entre os eletrodos.
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APENDICE 1 - FOTOS DO TRATAMENTO LANDFARMING DA REFINARIA PRESIDENTE
GETULIO VARGAS

(UN-REPAR — ARAUCARIA/PR) EM 08 OUT. 2004
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APENDICE 2 - EQUIPAMENTO DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

MODELO PW 2400 MARCA PHILIPS
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APENDICE 3 - ESPECTROFOTOMETRO UV

MODELO FEMTO 600 PLUS
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APENDICE 4 - REPRESENTAGAO DA COR FINAL PARA ANALISE NO
ESPECTROFOTOMETRO, iON CHUMBO
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APENDICE 5 - ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORGAO ATOMICA

SPECTRAA-200 MARCA VARIAN




129

APENDICE 6 - COEFICIENTES DE CORRELAGAO DA CURVA DE CALIBRAGAO DO

ESPECTROFOTOMETRO

A regressao linear é representada pela equagao:

Y=A+B*X
Onde,
A = coeficiente angular

B = coeficiente linear

R? = coeficiente de correlagao linear.

Os parametros da regressao linear sao apresentados na Tabela 23 abaixo:

TABELA 23 — PARAMETROS DA CURVA DE CALIBRAGAO DO ESPECTROFOTOMETRO

(FIGURA 15)
Parametro Valor Erro
(coeficiente)
A (angular) 0,0004 0,0112
B (linear) 0,0123 0,0004
R? (correlagao linear) 0,9975 0,0151
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APENDICE 7 - COMPOSIGAO QUIMICA DA AREIA

Componentes Resultados (%)
SiO, 88,98
AlLO; 1,76
TiO, 0,33
Fe,0s 0,56
MnO 0,02
MgO 0,22
Ca0O 0,26
Na,O 0,25
K20 0,80
P20s 0,02
S 0,26
F 0,0001
Cu 0,0017
Pb 0,0012
Zn 0,0019
As 0,0001
Ni 0,0001
Cr 0,0011
Zr 0,0881
Th 0,000001

Cl 0,0114
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APENDICE 8 - EQUAGOES RELATIVAS A CADA SUPERFICIE DE RESPOSTA PARA O

iON CHUMBO
FIGURAS EQUACAO
5 R =98,33-0,71C - 0,39C?- 0,658t - 0,38t + 1,11Ct +
+0,70EC - 1,22Et - 1,94
Figura , |R=9833-071C- 0,50C2- 0,15t - 0,38t + 1,01Ct +
33 +1,20EC - 1,32Et - 0,62
c R =98,33-0,94C - 1,84C? - 0,15t -0,38t> + 1,24Ct +
+1,30EC -1,02Et - 1,26
, |R=9833-0,11C- 0,44C? + 0,74E - 0,81E2 + 0,23tC +
+0,10CE - 1,02tE - 1,09
Figura b |R=9833-054C- 0,84C? + 0,74E -0,31E? + 1,51tC +
34 +1,10CE - 1,62tE + 0
. R =98,33-0,64C - 0,49C? + 0,84E -0,11E? + 1,41tC +
+ 1,00CE - 1,22tE - 1,60
5 |R=9833-0,15E - 1,75E2 + 0,94t - 0,95t + 1,11CE +
+1,00Ct - 1,22Et + 0,13
Figura b |R=9833-0,35E - 0,88E2 + 0,74t -0,61t* + 1,41CE +
35 +1,20Ct-1,12Et + 0
. |R=9833-051E- 0,93E2 + 0,27t -0,61t> + 1,32CE +
+1,00Ct -1,65Et - 1,08
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APENDICE 9 - EQUAGOES RELATIVAS A CADA SUPERFICIE DE RESPOSTA PARA O

iON NIQUEL
FIGURAS EQUACAO
g R=47,42-0,11C + 1,16C? + 16,59t - 0,70t +
+1,88EC -1,27Ct + 1,71Et + 9,40
. R =47,42-0,11C + 1,16C? + 16,59t -0,90t +
Figura36 | b |, ggEC 127Gt + 1.71Et + 0
. R =47,42-0,08C + 0,69C? + 16,59t -0,69t* +
+0,36EC -1,03Ct + 0,93Et + 9,32
5 R=47,42-0,11C + 1,16C? + 3,98E + 6,84E2 +
+1,88CE - 1,27tC + 1,71tE - 36,79
. R =47,42-0,11C + 1,16C? + 3,98E + 6,84E> +
Figura 37 | b |4 g80E -1 27tC + 1. 71tE + 0
. |R=4742-091C+ 0,90C? + 3,98E + 2,28E2 +
+ 0,81CE -1,27tC + 1,71tE + 19,57
5 |R=4742+230E+ 3,84E2 + 12,59t - 0,90t +
+1,88CE -1,27Ct + 1,37Et + 2,85
, R = 47,42 + 0,68E + 1,02E% + 16,59t - 0,90t +
Figura 38 | b |0 19CE -0.90Ct + 1,27Et + 0,42
. R =47,42 + 3,98E + 1,84E2 + 12,59t -0,90t> +
+1,88CE -1,27Ct + 1,71 Et + 4,43
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ANEXO 2 - TABELA DA DISTRIBUIGAO DE T DE STUDENT COM v GRAUS DE

LIBERDADE

v 0.4 0,25 0.1 0,05 0,025 0,01 0,005 0,0025 0,001 0,0005

1 0325 1.000 3078 6.314 12706  31.821  E3E57 12732 318 B36.62

2 0289 0816 1.886 2920 4.303 6.965 ogps 14089 22335 31.698
3 0277 0765  1.638 2.353 3.182 4.541 5.841 7453 10213 12.924
4 0271  0.741 1533 2132 2.776 3.747 4,604 5.698 7AT3 8610
5 0267 0.727 1476 2.015 2571 3.365 4.032 4773 5.893 B.8E0
& 0265 0718 1440 1.943 2.447 3.143 3.707 4.317 5.208 5959
T 0263 0711 1415 1.895 2.365 2.998 3.499 4.029 4.785 5.4 08
B 0262 0.0 1.397  1.860 2.308 2,806 3.355 3.833 4,501 5.041
9 0261  0.703  1.383  1.833 2 262 2821 3.250 3.690 4.297 4.781
10 0260 0700 1.372  1.812 2.228 2.764 3.1609 3.581 4.144 4547
11 0260  0.697  1.363 1.798 2.201 2.718 3.106 3497 4.025 4437
12 0259 0.695  1.356 1.782 2.179 2681 3.055 3.428 3.930 4318
43 0269 0694 1350 1.771 2160 2650 3.012 3.372 3.552 4291
44 0258 0692 1345 1.761 2.145 2624 2.977 3.326 3.787 4.140
45 0268 0691 1341 1753 2.131 2602 2.947 3.286 3733 4.073
16 0258 0690 1337 1.746 2.120 2.683 2,029 3,252 3.686 4015
47 0257  0.688 1333 1.740 2.110 2567 2,596 3.52% 3646 3.085
18 0.257 0688 1.330 1.734 2.101 2652 2.878 31897 3.610 3922
19 0257 0688 1328 1729 2.093 2.539 2.861 3174 3.579 3883
20 0257 0687 1325 1.72% 2.086 2.528 2.845 3.153 3.552 3.850
21 0257 0.686  1.323 1.721 2.080 2.518 2.831 3138 3.827 3819
22 0256 0686 1.321  1.TIT 2.074 2.508 2.819 3119 3.505 3782
23 0256 0685 1319 1714 2.069 2.500 2.807 3.104 3.485 3.767
24 0256 0685 1318 1.711 2.064 2.492 2797 3.0: 3487 3.745
95 0256 0.684 1316 1.708 2.060 2.485 2.7a7 3.078 3.450 3725
9 0256 0884 1315  1.706 2.056 2.479 2.779 3.067 3.435 3707
27 0256 0684 1314 1.703 2.052 2.473 2.771 3.057 3.421 3.690
28 0256 0683 1313  1.701 2.048 2467 2.763 3.047 3.408 3674
99 0258 0.683 1311  1.699 2.045 2.482 2.756 3.038 3.396 3650
30 02656 0.683  1.310  1.697 2.042 2457 2.750 3.030 3.385 3646
40 02558  0.681 1.303  1.684 2.021 2.423 2.704 2.97 3.307 3551
60 0254  0.679 1.296  1.671 2.000 2.390 2.6E0 2.915 3.232 34860
1z0 0254  0.677  1.283 1.658 1.9a0 2.358 2.617 2.860 3160 3:373
w 0253 0674 1282 1.645 1,960 2326 2576 2.807 3.090 3.294

FONTE: BOX et al., 1978.



