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Resumo: Este estudo objetivou desenvolver e estudar um reator eletrocinético (reator-EK)
aplicado para a remediacdo de areias contaminadas com ions Pb. Para isto, utilizou-se um
reator de escala laboratorial equipado com diferentes eletrodos condutores (Al, Fe, aco inox e
Cu). Cada eletrodo foi imerso em reservatdrios disponiveis nas extremidades do reator, € no
centro do reator foi adicionada a areia simuladamente contaminada por uma solucao de 4 g Pb
L. Além disto, o reator foi saturado por uma solucéo eletrolitica e drenos foram instalados
para coletar as amostras tratadas. Utilizando uma fonte estabilizadora de corrente e voltagem
conectada aos eletrodos, iniciou-se a reacdo. As amostras foram coletadas ao longo da reagéo,
e a reducdo bem como a recuperacdo dos ions Pb, na areia e nos reservatorios,
respectivamente, foram monitoradas. A técnica EK mostrou-se eficiente para o proposito,
sendo que quando utilizados eletrodos de Al e Fe possibilitou-se a reducéo das concentracdes
de ions Pb na areia e consequentemente a recuperacdo nos reservatorios. Enquanto que,
utilizando eletrodos de aco Inox e Cu, verificou-se uma homogeneizacdo do contaminante por
todo o reato. Contudo, a técnica EK mostrou-se como uma alternativa eficaz para a
remediacdo de areia contaminada por ions Pb.

Palavras-chave: Solo contaminado, fons Pb, Remediaco, Técnica Eletrocinética (EK).
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A intensificacdo dos processos industriais aliada ao crescimento populacional
aumenta a demanda e o consumo de produtos, resultando em elevados volumes de residuos
solidos, sendo estes, muitas vezes gerenciados e dispostos inadequadamente, tornando-se
potenciais fontes de contaminagio dos ecossistemas (CONDE et al., 2014; DIAS JUNIOR et
al., 2014). Os solos brasileiros estdo expostos a tais riscos, uma vez que 0s residuos sao
constituidos de uma mistura complexa de substancias toxicas, poluentes organicos e
inorgénicos, tais como os metais pesados. Além deste meio de contamina¢do, 0s metais
pesados também podem ser inseridos nos solos por descargas industriais, como atividades de
fundicdo, refinarias, e fabricacdo de baterias e automoveis (CARVALHO E COSTA
ORSINE, 2011).

Técnicas tais como fito-remediacdo, atenuacdo natural, transporte no solo,
extracdo por solventes, solidificagdo/estabilizacdo e incineragdo tém sido estudadas e
aplicadas para a remediacdo de solos contaminados com ions metalicos com relativo sucesso
(ARAUJO PONTE et al., 2003; BARROS, 2010; IRYODA, 2008; JACQUES, et al., 2007;
PINTO, 2011). Dentre estas, surgiu a eletrocinética (EK do inglés “electrokinetics”) como
uma técnica emergente e promissora para a remediacdo de uma ampla gama de metais
pesados dos solos. Esta técnica consiste fundamentalmente em fenémenos fisico-quimicos
tais como a eletro-osmose e a eletroforese provocados pela aplicacdo de uma diferenca de
potencial (corrente elétrica) entre placas metélicas condutoras (eletrodos), promovendo a
extraco tanto in situ como ex situ dos poluentes (ARAUJO PONTE et al., 2003; SANTANA
PONTE E GUARACHO, 2006).

Desta forma, o objetivo do trabalho foi estudar a técnica EK aplicada para a
remediacdo de areia contaminada com ions Pb, utilizando eletrodos de Al, Fe, aco inox e Cu.
Para tanto, foi: (i) desenvolvido um reator-EK; (ii) caracterizou-se a areia, simulando a
contaminacdo da mesma com solucdo de ions Pb; (iii) avaliou-se a reducdo e a recuperagédo
dos ions Pb na areia e nos reservatorios, respectivamente; e (iv) comparou-se o desempenho
da técnica EK utilizando diferentes materiais metalicos como eletrodos (Al, Fe, aco Inox e
Cu).

2. METODOLOGIA

O solo utilizado correspondeu a uma areia do tipo chinesa comercial, inerte,
composta basicamente de quartzo. Os reagentes e solventes quimicos utilizados apresentaram
pureza de grau analitico. O solvente utilizado foi a 4gua destilada e/ou deionizada. H2SO4 e
HCI foram utilizados para preparo do solo. HNOs foi utilizado como solucéo eletrolitica. Uma
solugdo com Pb(NOs): foi utilizada para a contaminagdo do solo. KCN, NH4OH e NazS,
foram utilizados para as analises espectrofotométricas de determinacdo das concentracdes de
ions Pb.

Para a realizacdo dos experimentos de EK foi desenvolvido e confeccionado um
reator-EK baseado na proposta de Yeung et al. (1997), conforme o desenho esquematico
apresentado na Figura 1. O reator-EK consiste em uma caixa retangular em acrilico (27 x 6 x
9 cm, e 4 mm de espessura), com 3 compartimentos distintos: (i) um central, abrigando
aproximadamente 612 cm? (17 x 6 x 6 cm) de areia contaminada, bem como 4 drenos (tubos
em teflon poroso (9 cm de altura e 0,5 cm de diametro), coberto por membrana (0,45 pum)) a
cada cerca de 3,3 cm para coleta das amostras; e (ii) dois nas extremidades, abrigando
aproximadamente 144 mL (4 x 6 x 6 cm) da solucdo eletrolitica, bem como uma placa
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eletrolitica em material condutor (9 x 5 cm) em cada compartimento (catodo/anodo). Os
compartimentos sdo interligados por cassetes confeccionados por duas placas finas (1,5 mm)
em acrilico com um orificio central (4,5 cm), e entre as placas, abriga-se uma membrana (0,45

pum). Os eletrodos sdo conectados a uma fonte estabilizadora de corrente e voltagem (Elita,
EL-12 V).

¢l || o

i ) ( o M— — — —

Figura 1. Desenho esquematico do reator-EK: (a) reator-EK; (b) compartimento do solo; (c)
reservatorios; (d) eletrodos; (e) filtros; (f) tubos porosos e (g) fonte estabilizadora de corrente.

Inicialmente, 789 g de areia peneirada e preparada (lavagem e molho) segundo
Pedrazzoli (2004) foi disposta no compartimento central do reator-EK. Este procedimento é
fundamental para a retirada de compostos organicos presentes na areia, que eventualmente,
podem complexar formando 6xidos com o material dos eletrodos, limitando a reacdo. Apds, a
areia foi simuladamente contaminada adicionando 220 mL (volume do reator x porosidade)
de uma solugéo acida (HNOs, 5%) contendo 4 g Pb L™X. Em seguida, para auxiliar no fluxo
dos fendmenos eletroquimicos, foram adicionadas as solugfes eletroliticas as quais foram
preparadas seguindo a metodologia descrita por Maruthamuthu et al. (2011). Um periodo de
estabilizacdo (aproximadamente 220 min.), ou seja, saturacdo e retencdo dos ions Pb nos
poros bem como migracdo para o reservatorio de eletrdlito foi evidenciado e estudado. Por
seguinte, os eletrodos foram imersos nos reservatorios contendo a solugdo eletrolitica.
Finalmente, a fonte estabilizadora de corrente foi ligada providenciando uma densidade de
corrente de 15,75; 15,4; 16,1 e 16,23 mA cm2 para os eletrodos de Al (5 x 6 x 0,205 cm), Fe
(5x6x0,275 cm), aco Inox (5 x 6 x 0,091 cm) e Cu (5 x 6 x 0,035 cm), proporcionando uma
area efetiva de 63,50; 65; 62 e 61,60 cm?, respectivamente.

Durante os experimentos, com o auxilio de seringas, foram retiradas aliquotas nos
dois reservatorios, e nos quatro pontos na areia, em intervalos de tempo pré-estabelecidos.
Estas aliquotas foram conduzidas para a determinagdo da concentracdo de ions Pb,
possibilitando verificar tanto a remediacdo da areia como a recuperacao do elemento.

As determinagdes das concentragdes do ion Pb foram realizadas utilizando um
método colorimétrico descrito por Bassett et al. (1981) seguido por espectrofotometria
utilizando um espectrofotdmetro UV-vis no comprimento de onda de 408 nm (GUARACHO,
2005). O limite de deteccdo utilizado para a obtencéo da curva de calibracéo de ions Pb foi de
até 45 mg Pb L1, a partir de uma solucio padrdo de 4000 mg Pb L, sendo que, amostras com
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concentragfes superiores foram diluidas. A caracterizagdo fisica da areia foi realizada
determinando a densidade do solo (Ds) e das particulas (Dp), a condutividade hidraulica
saturada (Ksat) e a porosidade total (Pt) conforme descrito no Manual de Métodos de Anélise
de Solo (EMBRAPA, 1997).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Caracterizacdo da areia e obtencéo dos dados de concentracgdo de ions Pb

A condutividade hidraulica saturada obtida (240 mm h) pode ser considerada
elevada, uma vez que, a areia possui poros grandes e continuos, que permitem a drenagem
livre da agua no solo, resultando em uma baixa capacidade de retencéo de agua (EMBRAPA,
2003). Ainda, este menor volume total de poros resulta em uma porosidade total mais baixa
(cerca de 42%), caracteristica dos solos arenosos. Valores de 1,55 g cm= e 2,65 g cm™ foram
obtidos para as densidades do solo e das particulas, respectivamente.

3.2. Experimentos EK

H& uma estabilidade do ion Pb na areia e nos reservatorios apos 200 min. sendo
que esta condicdo foi utilizada para dar inicio a aplicacdo de potencial e levantamento das
medidas, bem como o inicio da reacdo EK. Neste tempo, verificou-se uma retencdo em torno
de 1,45 g Pb L na areia, sendo que aproximadamente 0,645 g Pb L™ ja se encontravam nos
reservatorios. A retencdo pode estar relacionada a interagbes com residuais do tratamento da
areia (HCI e H2S04). J& a migracdo de ions Pb para os reservatorios pode ter ocorrido em
funcdo da alta condutividade hidraulica apresentada pela areia, aumentando assim a
velocidade com que a agua se movimenta atraves desta.

Apos os 200 min. da estabilizacdo do ion Pb na areia e nos reservatorios, deu-se
inicio a reacdo EK com a utilizacdo dos diferentes eletrodos de Al, Fe, A¢o Inox e Cu. Em
intervalos de tempos pré definidos, realizou-se coletas de solugdo nos quatro pontos na areia e
nos dois reservatérios para a obtengédo dos valores das concentracdes de ions Pb em ambos os
compartimentos ao longo do tempo, sendo que, o tempo O (zero) corresponde aos valores
obtidos nos 200 min. da estabilizagéo do ion Pb.

EK com eletrodos de Al e Fe

Em um primeiro estagio, observa-se a prevaléncia dos fendbmenos de eletro-
osmose seguido de potencial de escoamento, levando a um movimento quase constante do
fluido em direcdo aos reservatorios e a sua volta a areia, provocando a variagéo inicial da
concentracdo de ions Pb observada. Em um segundo momento, j& com uma menor
transferéncia de energia em funcdo do encrostamento e desgaste dos eletrodos, houve
predominancia do fenémeno de eletroforese, ocorrendo a mobilizagcdo dos ions Pb na areia e a
sua migracdo para 0s reservatorios, uma vez que foi observada uma constante reducdo da
concentracdo dos ions Pb na areia e 0 seu conseqiente aumento nos reservatorios.

Desta forma, observou-se que a técnica EK apresenta bom desempenho quanto a
remocao do metal Pb da areia para os eletrodos de Al e Fe, uma vez que, foi observada tanto a
reducdo da concentracéo de fons Pb na areia (para em torno de 0,86 € 0,51 g Pb L, com 14 h
e 10 h. de processo, para os eletrodos de Al e Fe respectivamente) quanto a sua recuperagéo
nos reservatorios (para cerca de 1,545 e 1,873 g Pb L com os eletrodos de Al e Fe
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respectivamente), como mostrado nas Figuras 2 e 3, resultando em uma remogdo e
consequente descontaminacdo da areia.
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Figura 2. Perfis de recuperacdo de ions Pb  Figura 3. Perfis de recuperacdo de ions Pb
para os reservatorios em funcdo do tempo de para os reservatorios em funcéo do tempo de
EK, com eletrodos de Al. EK, com eletrodos de Fe.

EK com eletrodos de aco inox e Cu

Em relacdo a areia, observa-se que ao longo de todo o processo ocorreram
oscilagdes, seguidas de um aumento da concentracdo de ions Pb. J& no caso dos reservatorios
(Figuras 4 e 5), ndo ocorreram oscilages significativas, porém, o aumento da concentracdo de
ions Pb permaneceu continuo do inicio ao final do processo.

Desta forma, observa-se que durante todo o processo, os fenémenos
predominantes foram a eletro-osmose seguido de um potencial de escoamento, uma vez que
ocorreu a homogeneizagdo da concentragdo, com um aumento significativo tanto na areia
quanto nos reservatorios, Isto pode ser explicado devido a alta condutividade dos materiais,
resultando em uma elevada transferéncia de energia.

Nestas condicGes, portanto, embora ter sido observada a recuperacéo de ions Pb
nos reservatorios, considerando a concentracdo, ndo foi alcancada a sua remogéo na areia, e
consequentemente ndo houve a descontaminacao.
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Figura 4. Perfis de recuperacdo de ions Pb  Figura 5. Perfis de recuperacdo de ions Pb
para os reservatorios em funcdo do tempo de para os reservatorios em funcéo do tempo de
EK, com eletrodos de Ago Inox. EK, com eletrodos de Cu.

Consideracdes

Analisando os resultados obtidos, estes demonstraram uma grande dependéncia da
intensidade de transferéncia de energia pelos eletrodos. Em um potencial maior, o que é
relativo ao material utilizado para cada eletrodo, observa-se a predominancia dos fenémenos
de eletro-osmose seguido de potencial de escoamento, 0s quais além de provocar as variagoes
de concentragdo em alguns estagios do processo, dificultaram a reducdo do contaminante na
areia. J& um potencial menor, observada em materiais menos condutores, bem como quando
os eletrodos ja apresentavam algum desgaste, resulta na prevaléncia da eletroforese,
demonstrando os resultados ideais quanto ao desempenho da EK na remocéo de ions Pb da
areia.

A menor perda superficial apresentada pelos eletrodos de ago inox em
comparagédo aos eletrodos de Fe apresentou-se tanto como um fator positivo quanto negativo,
ou seja, positivo porque resultou na maior durabilidade do material e possivelmente pela
menor formacdo de subprodutos em solucéo, e negativo em funcdo de que 0 ago inox ja
apresentando uma elevada condutividade elétrica e ainda com menor perda superficial, houve
maior transferéncia de energia em quase todo o processo, fazendo com que os fendmenos de
eletroosmose seguido de potencial de escoamento tivessem prevaléncia sobre a eletroforese,
nado idealizando um bom desempenho a técnica EK.

4. CONSIDERACOES FINAIS

O desenvolvimento de um reator de bancada possibilitou o estudo e a melhor
percepgéo da possivel aplicagéo in situ da técnica EK para a remediagéo de areia contaminada
por ions Pb. Vale ressaltar que uma completa caracterizagdo do solo pode auxiliar a elucidar
os fendmenos da EK dos dados obtidos, sendo que, as variagdes das concentracfes ao longo
da remediacdo EK, além das redugdes que ocorreram no solo, estdo ligadas principalmente
aos fendmenos eletroquimicos envolvidos (eletro-osmose, eletro-migracgéo e eletroforese).

Uma pequena parcela do contaminante migrou do solo para os reservatorios
mesmo sem aplicacdo da EK. No entanto, estes valores se estabilizam e ndo é mais possivel
remover 0s contaminantes sem a aplicagdo de alguma técnica de remediacéo. Portanto, com a
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utilizacdo da técnica EK, foi possivel remediar o solo e recuperar os ions Pb nos reservatorios.
Embora os diferentes materiais dos eletrodos utilizados apresentaram fenémenos EK na
conducédo dos ions Pb do solo, bem como a recuperagdo concentrada nos reservatorios, 0s
fendmenos envolvidos sugerem os eletrodos de Al e Fe como os mais adequados, pois com
estes foi possivel a reducdo da pluma de contaminacdo quanto a recuperagdo nos
reservatorios, com uma predominancia para os fenémenos de eletroforese.
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