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Resumo. Em muitas 4reas no mundo, o solo tem sido seriamente contaminado, devido &s praticas de disposicdo inadequadas e
atividades industriais poluentes. O solo poluido torna-se uma ameaca ao meio ambiente por apresentar substincias 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 saide humana. Como alternativa para solucionar esta ameaga, técnicas sdo desenvolvidas na
tentativa de extrair estes contaminantes do solo, sendo uma delas a técnica da remediagdo eletrocinética, que tem sido considerada
promissora porque apresenta um excelente potencial de recuperagdo de locais contaminados por metais pesados. Desta forma, o
objetivo deste trabalho ¢ avaliar o desempenho da técnica de remediacdo eletrocinética para remogdo dos metais pesados, chumbo e
niquel, com composi¢des 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 concentragdes
previamente estabelecidas. Para uma redugdo nos custos experimentais deste trabalho foi utilizada uma técnica de planejamento
estatistico. Foram alterados parametros como: concentragdo dos ions, potencial aplicado e tempo. Buscando uma fungdo resposta
para eficiéncia de remoc¢ao do ion chumbo (Pb) e para o ion Niquel (Ni).
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1. Introducao

O aumento no interesse de encontrar novas e inovadoras solugdes para remog¢do de contaminantes de solos,
minimizando sua poluicdo, tem mobilizado varios pesquisadores em busca de tecnologias para solucionar este
problema. Dentre estas tecnologias, a remediagao eletrocinética tem sido considerada uma boa alternativa.

A remediacdo eletrocinética, também conhecida como processamento eletrocinético do solo, eletromigracio,
descontaminag@o eletrocinética, ou eletrocorregdo, pode ser usada para extrair metais pesados e alguns tipos de residuos
orgénicos de solos e sedimentos (Acar ef al., 1995).

Esta técnica baseia-se na aplicagdo de uma corrente direta, na ordem de mA/cm?, ou de um potencial através do
solo entre dois ou mais eletrodos. Os contaminantes sdo mobilizados na forma de espécies carregadas ou particulas, a
corrente aplicada mobiliza espécies carregadas eletricamente, particulas e ions no solo pelos seguintes processos:

e FEletromigracdo: transporte de espécies quimicas carregadas sob um gradiente elétrico;

e  Eletro-osmose: transporte de fluido intersticial sob um gradiente elétrico;

o Eletroforese: movimento de particulas carregadas sob um gradiente elétrico;

o Eletrdlise: reagdes quimicas associadas com o campo elétrico.

A Figura 1 apresenta um diagrama do processo de aplicagdo tipica da corregdo eletrocinética.
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Figura 1. Diagrama sistematico do processo de remediagdo eletrocinética.
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A variacdo do pH nos eletrodos resulta da eletrolise da agua. A solug@o torna-se 4dcida no 4nodo porque os ions
hidrogénio sdo produzidos e o gas oxigénio ¢ liberado, seu pH poderia cair até abaixo de 2. No catodo a solucdo torna-
se basica, onde os ions hidroxido sdo gerados e o gas hidrogénio ¢ liberado e seu pH poderia aumentar até acima de 12,
em ambos casos depende da corrente total aplicada (Acar ef al., 1997).

A frente acida eventualmente migra do anodo para o catodo. A movimentagdo da frente acida por migragdo resulta
na dessorcdo de contaminantes do solo. O processo conduz a acidificagdo temporaria do solo tratado, ¢ ndo ha um
procedimento estabelecido para a determinacdo do tempo necessario para o restabelecimento do equilibrio.

Estudos tém indicado que eletrodos metalicos podem dissolver-se como resultado da eletrdlise e introdugdo de
produtos corrosivos no solo. Porém, se eletrodos inertes, tais como carbono grafite ou platina forem usados, ndo serdo
introduzidos residuos no solo tratado como resultado do processo.

Antes de a remediacdo eletrocinética ser adotada em um local, um numero de diferentes campos e testes
laboratoriais de filtragem devem ser realizados para determinar se o local € propicio a técnica de tratamento.

Pretende-se aplicar esta técnica de tratamento em solos de sistema de landfarming de uma refinaria de petroleo,
visto que com o aumento da necessidade de processamento de mais petrdleo decorre a formagao de mais residuos.

O sistema de landfarming pode ser definido como um processo biotecnoldgico 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 populagdo microbiana aderida nas particulas do solo, que é colocada em contato com o residuo
a ser degradado.

O landfarming geralmente ¢ utilizado para tratar residuos oleosos provenientes da atividade petrolifera, recebendo
os seguintes residuos:

e Lodos quimico e bioldgico, gerados diariamente na 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 petroleo e de tanques da estag@o de tratamento

de despejos liquidos industriais (tratamentos primario e secundario).

No caso dos residuos gerados nas refinarias, promove-se uma mistura entre a borra oleosa, por exemplo, e o solo,
em condi¢des favoraveis a biodegradacdo, dentre elas: ser passivel de biodegradacdo pela populagdo microbiana da
camada reativa do solo; ser tolerado, em relacdo a toxicidade, pela populagdo microbiana da camada reativa de solo e
possuir propriedades fisicas, principalmente viscosidade, compativeis com as operag¢des de aplicagdo e incorporacdo no
solo.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

Para o estudo da recuperacdo dos ions dos metais pesados (chumbo e niquel) foi projetada uma unidade
experimental, representada esquematicamente na Fig. 2.

(@)

(d)
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Figura 2. Representac@o da unidade experimental utilizada.
(a) reator eletroquimico; (b) compartimento anodico;
(¢) compartimento catodico; (d) fonte e (¢) bomba dosadora.

Esta unidade ¢ constituida pelos seguintes componentes:

e Reator eletroquimico (ou célula eletroquimica) composto por compartimento anddico e catddico;

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.

O reator eletrocinético a ser utilizado para o processo de remedia¢do apresentado na Fig. 2 foi projetado e
construido segundo literatura (Yeung ef al., 1997), apresenta uma configuragéo cilindrica e nas suas extremidades estdo
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localizados, como placa alimentadora de corrente (catodo) o material utilizado serda Chumbo e como contra-eletrodo
(anodo) sendo o material de aco inox 304.

2.2. Métodos

A técnica utilizada para operagdo do reator ¢ o planejamento estatistico fatorial, em especial o planejamento
composto central (PCC).

O planejamento fatorial tem sido muito aplicado em pesquisas basicas e tecnoldgicas, ¢ classificado como um
método do tipo simultdneo, em que as varidveis de interesse que realmente apresentam influéncias significativas na
resposta sdo avaliadas ao mesmo tempo. Um dos aspectos favoraveis deste tipo de planejamento ¢ a realizagdo de
poucos experimentos, ocasionando um menor custo experimental.

O planejamento composto central ¢ na verdade o planejamento fatorial classico em dois niveis (2k), utilizado para
ajuste em equagdo de primeira ordem, acrescido de alguns pontos experimentais que permitem a estimagdo dos
coeficientes de uma superficie de 2* ordem.

No planejamento composto central ¢ comum codificar os niveis das variaveis. Geralmente, assumem-se trés niveis
igualmente espacados, de forma que assumam os valores de —1, 0 e 1, respectivamente para o valor inferior,
intermediario e superior.

A atribuicdo dos sinais de codificagdo aos niveis superiores ou inferiores ¢ feita de forma arbitraria e ndo interfere
na realizagdo dos experimentos ou na interpretacdo dos resultados, além de permitir esquematizar o planejamento na
forma de matrizes de planejamento. As matrizes de planejamento sdo tabelas utilizadas para organizar as informagdes
relacionadas ao desenvolvimento de um planejamento fatorial.

A Tabela 1 apresenta a matriz de planejamento experimental para os ions Chumbo e Niquel, gerada através do
programa Statistica.

Tabela 1. Matriz de planejamento experimental

Cogida Concentragao Pgtencial Tempo (h)
Experimental (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

Cada linha da matriz de planejamento corresponde a uma corrida experimental, que deve ser realizada com as
varidveis assumindo o valor correspondente a sua coluna.

Para a realizagdo desse trabalho foram selecionados trés fatores (variaveis) para avaliar a influéncia nas seguintes
respostas: eficiéncia de corrente e consumo energético. Esses fatores sdo: concentragdo de chumbo; potencial aplicado e
tempo e estdo codificados de acordo com a Tab. 2 para o Chumbo e Tab. 3 para o Niquel.
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Tabela 2. Codificacdo das varidveis para o Chumbo

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

Tabela 3. Codificacdo das variaveis para o Niquel

Variavel -1,68 -1 0 1 1,68
Concentragdo de 400 800 1200 1600 2000
Niquel (ppm)
Potencial
Aplicado (V) 5 10 15 20 25
Tempo (h) 2 4 8 24 48

Para a realizacdo 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 solugdo 10% de acido
cloridrico por 24h para ndo ocorrer formacao de 6xidos e, posteriormente, realizado enxague com agua deionizada.
Apos este processo de lavagem, permaneceu em repouso por 24h em solugdo 10% de acido sulfurico para retirada
de organicos e, novamente efetuado enxague com agua deionizada e, mantida em estufa para secagem.

e Contaminagdo da areia (solo):

Realizada a homogeneizagdo da solu¢do de Nitrato de Chumbo, para a simulagdo da contaminagdo do ion
Chumbo ¢ solugdo de Sulfato de Niquel, para a simulagdo da contaminagdo do ion Niquel, na concentra¢do de
acordo com a corrida a ser realizada, com a areia seca.

e Preencher o reator com a areia de maneira uniforme e compacta que nio haja vazios.

e Ligar os eletrodos a fonte.

e Ligar a bomba dosadora para circulagdo de dgua deionizada. Esta 4gua foi utilizada com uma vazao de 20mL/h
para auxiliar no fluxo eletroosmético.

Para a execucdo desta analise do Chumbo utilizou-se um espectrofotometro, modelo FEMTO 600 PLUS, para

analise da concentra¢do do ion chumbo durante cada corrida experimental. As solugbes a serem analisadas foram
diluidas até a faixa de detecgdo do aparelho. Para determinagdo da concentracdo de niquel foi utilizado
espectrofotdmetro SpectrAA-200, marca Varian.

3. Resultados

A Tabela 4 apresenta as corridas experimentais para o elemento Chumbo.

Tabela 4. Resultados experimentais para o Chumbo

Corrida Concentragdo de Potencial Tempo (t) Eficiéncia de
Experimental Chumbo (C) Aplicado (E) Remogdo (R)
[ppm] [V] [h] [%]
2 2750 10 48 99,56
4 2750 20 48 96,70
6 4250 10 48 99,04
8 4250 20 48 98,97

CONTINUA
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Continuagdo da Tabela 4. Resultados experimentais para o Chumbo

Corrida Concentracdo de Pqtencial Tempo (t) Eficiéncia de
Experimental Chumbo (C) Aplicado (E) Remogéo (R)
[ppm] [V] [h] [%]

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 97,75

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

Utilizando-se a técnica dos minimos quadrados foram estimados os coeficientes (3), adotando um nivel de 5% de
significancia e considerando os respectivos erros-padrao, testes t de Student a Eq. (1) empirica que relaciona eficiéncia
de remogao do ion chumbo as varidveis estudadas tem a seguinte forma:

R,, =97,96+1,49¢ +2,21CE +1,99Ct - 2,43 Et 0

A analise de variancia para o ajuste da Eq. (1) determina o coeficiente de correlagdo multipla ao quadrado
R2=0,6986 ¢ os valores calculados Fc=34,77 e tabelado Ft=5,86 da distribuigdo F para um nivel de significancia de 5%
do modelo.

A Tabela 5 apresenta as corridas experimentais para o elemento Niquel.

Tabela 5. Resultados experimentais para o Niquel

Corrida Concentragdo de Pqtencial Tempo (t) Eficiéncia de
Experimental Niquel (C) Aplicado (E) Remogdo (R)
[ppm] [V] [h] [%]
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
o 400 15 8 54,96
10 2000 15 8 56,24
1 1200 5 8 66.53
12 1200 25 8 76,80
13 1200 5 > 2160
14 1200 15 48 77,93
15 1200 15 8 47,67
16 1200 15 8 48,25
17 1200 15 8 23.50
13 1200 15 8 46,31
19 1200 15 8 17,86
20 1200 15 8 49,25
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Os resultados obtidos para a taxa de remogdo do niquel estdo todos na faixa de 30 a 78%, indicando que esse
processo nao se mostrou tdo eficiente como as taxas de remocao que foram obtidas para o chumbo. As taxas de menor e
maior remogao foram de 30,50% (corrida experimental 1) e de 77,93% (corrida experimental 14) respectivamente.

Utilizando-se a técnica dos minimos quadrados foram estimados os coeficientes (), adotando um nivel de 5% de
significancia e considerando os respectivos erros-padrio, testes t de Student a Eq. (2) empirica que relaciona eficiéncia
de remog@o do ion niquel as varidveis estudadas tem a seguinte forma:

R, =47,61+7,96E +33,18t+13,63E" @

A analise de variancia para o ajuste da Eq. (2) determina o coeficiente de correlagdo multipla ao quadrado
R2=0,9191 e os valores calculados Fc=181,76 ¢ tabelado Ft=8,69 da distribui¢ao F para um nivel de significancia de
5% do modelo.

4. Conclusao

Na correlagdo obtida para a eficiéncia de remogdo do ion Chumbo, Eq. (1), o valor do teste F calculado (34,77) foi
superior ao tabelado (5,86) para um nivel de significancia (5%) do ajuste de 95%. Logo, a Eq. (1) € estatisticamente
significativa. O valor do coeficiente de correlagdo multipla ao quadrado (R2) foi de 0,6986 que implica em uma
qualidade moderada do ajuste dos pontos experimentais. Isto significa que 69,86% da variagdo total em torno da média
¢ explicada pela regressdo, ficando apenas 30,14% com os residuos.

Li et al. 1997 obtiveram eficiéncia de remog¢ao na ordem de 83% para um tempo de remedi¢do de 78 horas.

No caso do niquel, a correlagdo obtida para a eficiéncia de remogdo, Eq. (2), o valor do teste F calculado (181,76)
foi superior ao tabelado (8,69) para um nivel de significancia (5%) do ajuste de 95%. Logo, a Eq. (2) ¢ estatisticamente
significativa. O valor do coeficiente de correlagdo multipla ao quadrado (R2) foi de 0,9191 que implica em uma boa
qualidade do ajuste dos pontos experimentais. Isto significa que 91,91% da variag@o total em torno da média sdo
explicadas pela regressao, ficando apenas 8,09% com os residuos.
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