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RESUMO - Métodos de remediagdo eletroquimicos sdo aqueles que podem ser utilizados na separagdo/eliminacéo de poluentes idnicos
como de metais pesados. Em estudos laboratoriais as técnicas eletroliticas foram estudadas através de células eletroquimicas contendo
eletrélitos em solucdo e eletrodos em substrato artificial de caulim, solo natural e solo natural contaminado. Constatou-se que as
melhores condigdes de eletrdlise consistiram de solugdes fortemente acidas, maior superficie Gtil dos eletrodos e menor distancias entre
eles. Estudos com solo natural coletado na Regifo Metropolitana de Sao Paulo artificialmente contaminado com Cu?* indicaram que,
apesar do solo ser constituido essencialmente por caulim, o comportamento da eletrodeposi¢do dos ions cobre (I1) ndo foi semelhante
ao experimento com caulim. Certamente outros constituintes idnicos presentes no solo natural interferiram no processo eletrolitico
diminuindo o rendimento da deposi¢do. Sabendo das limitagdes técnicas utilizadas tradicionalmente nos processos de remediacéo
eletrocinética, baseando-se nos resultados experimentais deste trabalho, esses processos foram inovados, aplicando os eletrodos
minimamente separados em um Unico pogo. Como essa nova técnica, inédita, a reducdo dos ions cobre na dgua subterranea ocorreu
em curto espago de tempo. O desenvolvimento deste aparato/técnica possibilitou o pedido de patente junto a USP Inovacéo (RPI —
pagina 127 -BR 10 2016018392-8 2.1).

Palavras-chave: Contaminacéo. Eletrocinética. Eletroremediacdo. Remediagdo.

ABSTRACT - Electrochemical remediation methods are those that can be used in the separation/elimination of ionic pollutants such
as heavy metals. In laboratory studies, electrolytic techniques were studied using electrochemical cells containing electrolytes in
solution and electrodes on artificial kaolin substrate, natural soil and contaminated natural soil. It was found that the best electrolysis
conditions consisted of strongly acidic solutions, a larger useful surface of the electrodes and shorter distances between them. Studies
with natural soil collected in the Metropolitan Region of Sdo Paulo artificially contaminated with Cu?* indicated that, despite the soil
being essentially kaolin, the electrodeposition behavior of copper (I1) ions was not similar to the experiment only with kaolin. Certainly
other ionic constituents present in the natural soil interfered with the electrolytic process, decreasing the deposition. Knowing the
technical limitations traditionally used in electrokinetic remediation processes, based on the experimental results, these processes were
innovated, applying the electrodes minimally separated in a single well. As this new technique, unprecedented, the reduction of copper
ions in groundwater occurred in a short period of time. The development of this apparatus/technique made it possible to apply for a
patent with USP Inovagéo (RPI - page 127 -BR 10 2016018392-8 2.1).

Keywords: Contamination. Electrokinetics. Electroremediation. Remediation.

INTRODUCAO

Métodos de remediacdo eletroguimicos sao
aqueles que podem ser utilizados na separacéo e
eliminacao de agentes poluentes iGnicos como 0s
de metais pesados, em especial de interesse neste
trabalho.

Uma das vantagens de aplicar o método
eletrolitico na eliminacdo dos ions poluentes em
aguas contaminadas consiste na capacidade de
remover esses contaminantes sem necessidade de
adicionar reagentes quimicos. Esse método
permite remover agentes contaminantes em
aguas contaminadas e solos heterogéneos,
argilosos de baixa condutividade hidraulica
(Acar; Alshawabkeh, 1993). No processo de

remediacao eletrocinética, o uso de aditivos tem
sido utilizado para aumentar a eficiéncia de
remocdo de ions cobre no solo, onde chegou a
atingir 51,72% no uso de técnicas eletrocinética
(Baskara; Dhivakar; Gunasegaran, 2020). Ja em
situacdo real de campo a remocdo de cobre pelo
método eletrocinético com adicdo de aditivos e
eletrodos bipolares chegou a 42% (Hansen; Rojo;
Ottosen, 2007).

Nos processos de remediacdo eletrocinética
de areas contaminadas por ions poluentes,
normalmente  escavam-se  VArios  pocos
distanciados uns dos outros. Em seguida
instalam-se dois ou mais eletrodos e aplica-se
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uma tensdo adequada para separar 0s ions
contaminantes.
Na aplicacdo desses métodos os eletrodos sao

instalados afastados entre si em pocgos
individuais, possuindo eficiéncia limitada
(Figura 1).

p— gy

A

Eletrodo

Eletrodo

Figura 1. Desenho esquematico de aplicacdo eletroquimica em uma area contaminada (Sumi, 2016).

Em estudos laboratoriais as técnicas
eletroliticas sdo estudadas através de células
eletroquimicas contendo eletrolitos em solucéo
e eletrodos. Eletrodos sdo materiais condutores
responsaveis pelo fornecimento e retirada de
elétrons de uma solucdo. Neste trabalho foram
testados eletrodos de cobre, aluminio, aco
inoxidavel e grafite, todos com as mesmas
dimensoes, ou seja: 10,00 cm de comprimento
e 1,00 cm de diametro. Os que se apresentaram
mais adequados foram os de grafite para o
anodo e aco para o catodo Tabela 1.

Também foram testados varios tipos de células,

Sistemna elétrico

[ FoneDC
oog Q00

anodo

(+)

Tabela 1. Analises quimicas de cobre dos catodos.

Catodo | Cu depositado (mg)
Cobre 159,67
Aluminio 79,37
Aco 204,95

entre as quais se escolheu as de plastico
transparente com forma cilindrica inspirados nas
experiéncias realizadas por outros pesquisadores
(Yeung et al, 1997), entretanto com
modificagdes. A dimensdo da célula utilizada
possui 18,50 cm de comprimento e 6,50 cm de
didmetro (Figura 2).

eletrodo grafite

™

eletrodo ago

Separadores de fase

o L

Célula eletrocinética

Figura 2. Desenho esquematico de celulas eletroliticas.

Para determinar a eficiéncia da deposi¢éo dos
ions metalicos nos catodos em funcdo da
distancia entre os eletrodos foram realizados
testes em béqueres com separacdo entre eles que

variaram de 1,00 a 5,00 cm. Os resultados das
distancias entre os eletrodos em funcdo dos
teores de cobre metélico depositados séao
apresentados na tabela 2.
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Tabela 2. Distancias entre os eletrodos em funcdo dos
teores de cobre depositados nos catodos.

Na figura 3 tem-se projetado graficamente os
dados da distancia entre os eletrodos em funcgéo

Distancia entre o0s Teor de cobre do teor de cobre depositado, elemento escolhido
eletrodos (cm) depositado (mg) para 0s experimentos.
1,00 10,13 Nota-se que a distancia de 1,00 cm entre 0s
3.00 794 eletrodos o teor de cobre depositado foi maior
4’00 5’20 que o dobro que aquele com 5,00 cm indicando
! ' gue quanto menor a distancia entre eles maior
5,00 4,08 sera a deposicdo do metal. O motivo para escolha
12,00
r=-0,98
10,00
_ 8,00
=1}
g 6,00
=
<3 4,00
2,00
0,00 : |
0 1 2 3 4 5 6
Distancia entre os eletrodos (cm)

Figura 3. Teor de cobre em mg em fungdo da distancia entre os eletrodos (r = desvio padréo).

Nota-se que a distancia de 1,00 cm entre os
eletrodos o teor de cobre depositado foi maior
que o dobro que aquele com 5,00 cm indicando
que quanto menor a distancia entre eles maior
sera a deposicdo do metal. O motivo para escolha
desse elemento deveu-se principalmente as suas
caracteristicas contaminantes, toxicologicas, qui-
micas e pela facilidade de acesso as amostragens
em uma industria com solo contaminado com
altos teores de cobre.

Também foram escolhidos os ions de cobre
(11) devido seu potencial normal de oxirreducéo
positivo (E°=+0,34 V), superior ao valor do
potencial normal do hidrogénio (E°=0,00 V),
possibilitando a preferéncia de sua reducdo no
catodo em relagdo ao H".

O sal utilizado foi o sulfato de cobre (1) penta
hidratado (CuS04.5H,0), selecionado pela sua
elevada solubilidade e pelo anion sulfato que se
encontra em seu grau maximo de oxidagdo sendo
praticamente inerte as reacOes de eletrolise. A
energia elétrica aplicada nos testes foi de uma
fonte de corrente continua e tenséo de 5,00V.

Segundo Kabata-Pendias (2011) na média
mundial a concentracdo do cobre no solo situa-se
entre 14 mgkg! e 109 mgkgl O teor

apresentado por Valadares (1975) a concentracao
varia entre 1,8 mg.kg! e 389,2 mg.kg?. Em
aguas subterraneas o teor de cobre regulamen-
tado pela CETESB (2014) é de 2000 pg.L ™.

Para 0s experimentos deste trabalho foram
adotadas concentragdes variadas de Cu®'e os
tempos de duracéo das eletrdlises foram: 50, 150,
400 e 900 minutos.

Em cada experimento foram medidos os
valores de Eh, pH e os teores de cobre
depositados nos catodos. Um parametro de
extrema importancia nos processos quimicos e
geoquimicos que ocorrem no meio natural é o
pH. Neste trabalho, para seu ajuste o acido
utilizado foi o acético (HAc), um acido organico
que no meio natural é de facil degradacdo. A
deposicéo dos ions de cobre (I1) foi estudada com
vérias concentracdes e em diferentes condicOes
de pH. No catodo, no processo de reducédo, 0s
fons Cu?* e H* competem pelo recebimento de
elétrons que é decidido pela concentragéo e pela
capacidade de atracdo dos elétrons devido o
potencial de oxirreducdo. Primeiramente ocorre
deposicao do cobre metalico e o teor dos ions da
solugédo diminui podendo seu E° tornar-se menor
que do hidrogénio ocorrendo formacao e despren-
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dimento de hidrogénio gasoso com diminuicdo
também de H*. Sabe-se que em ambientes com
baixos valores de pH obtém-se melhores
resultados de deposicdo do cobre. Através de
testes decidiu-se adotar solucdes de HAc 5 %
com pH ao redor de 2,5. Trata-se de um valor
razoavel, uma vez que concentragdes maiores do
acido dificultariam sua aplicacdo em situacdes

reais de descontaminacdo. Com a finalidade de
impedir o contato dos eletrodos com os substratos
solidos nas células, nos testes foram utilizados
separadores de fases. Para 0s experimentos tendo
como substratos solidos caulim e solo natural os
separadores foram cartuchos 0s mesmos
utilizados para extratores do tipo Sohxlet
fabricado com celulose (Figura 4).

Figura 4. Cartucho do tipo Soxhlet fabricado com celulose.

EXPERIENCIAS

Experimento utilizando substrato caulim/areia

Com o objetivo de se determinar os parametros
a serem utilizados experimentalmente e posterior
aplicacdo em solos contaminados foram
desenvolvidas técnicas baseadas em testes com
caulim/areia e solo ndo contaminado/cobre.

As células foram preenchidas com 800,00 g de
caulim em mistura com areia na propor¢éo 1:8.
A areia foi misturada ao caulim para facilitar a
mobilidade idnica do sistema. A mistura foi
saturada com 200 mL de solugdo de cobre (I1)
(200 mg.L?) acidulada com 5 % de HAc e
aplicou-se uma tensdo de 30,00 V. Nesses
experimentos utilizou-se caulim praticamente

puro fornecido pela Empresa “Horii Caulim”. A
temperatura média foi de 23 °C e os valores
médios de pH e Eh foram 2,43 e 261,00 mV. As
porcentagens de cobre depositadas nos catodos
séo apresentadas na tabela 3.

Tabela 3. Teor de cobre nos tempos de execucdo dos
experimentos.

Tempo | oy | 150 | 400 | 900
(min)
[Cu]
06 | 580 | 1660 | 2649 | 6617

A deposicao do cobre metalico em funcéo do
tempo de eletrdlise é apresentada na figura 5.

[Cue] (%)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

tempo (min)

Figura 5. Deposicao de cobre no catodo em funcdo do tempo.
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O resultado do experimento Cu/tempo, a
deposicdo maxima de cobre atingiu 66,17 % com
900 minutos.

O caulim, por sofrer intensa influéncia da agéo
capilar, apesar de possuir menor condutividade
hidraulica, apresentou expressiva facilidade de
mobilizacao idnica.

Experimento utilizando substrato solo natural
n&o contaminado

O principal tipo pedolégico do Estado de Séo
Paulo é o latossolo rico em argila que torna sua
condutividade hidraulica muito baixa (Santos et
al., 2018).

Nesse contexto, a técnica de remediacdo
eletrocinética possui grande potencial para ser
aplicada em areas contaminadas.

A érea de origem do solo destes estudos esta
localizada na Regido Metropolitana de Sdo Paulo
(RMSP), no Municipio de Guarulhos, nas
proximidades das Rodovias Presidente Dutra
(BR 116) e Fernéo Dias (BR 381).

O solo utilizado nos experimentos foi obtido
na area da borda de rochas granitoides
predominantemente orientadas ou foliadas.
Coletaram-se amostras a quatro metros de
profundidade que representaram o solo natural
sem contaminacdo. As analises granulométricas
do solo deram como resultados em porcentagens:

argila 44,40, silte 3,19 e areia 52,50. Esses dados
projetados no Diagrama Triangular de Sheppard
(1954) classificam o solo como “Argila Arenosa”.

Os resultados mineraldgicos das amostras
indicaram a caulinita (Als (Siz010) (OH)s como
a argila predominante e as anélises quimicas de
cobre no solo foram 14,00 mg.kg™.

Para estudar o comportamento dos ions cobre
associados ao solo ndo contaminado, as células
eletroliticas foram preenchidas com 500,00 g de
solo, 300,00 mL de solucéo de cobre (200 mg.L"
1) e HAc 5 %. A tensdo aplicada foi de 30,00V.
A temperatura média dos experimentos foi 24 °C
e os valores médios de pH e Eh da solugdo, nas
proximidades dos eletrodos, foram respecti-
vamente 2,32 e 263,50 mV. Os tempos dos
experimentos foram os mesmos dos anteriores,
ou seja: 50, 150, 400 minutos, e de 900 minutos.

Os dados da deposicéo do cobre em fungéo do
tempo séo apresentados na tabela 4.

Tabela 4. Tempos de eletrélise e respectivos teores de
cobre.

Tempo | o5 | 450 | 400 | 900
(min)
[Cu]
06 | 1206 | 1692 | 2202 | 26,30

Os resultados dos quatro experimentos proje-
tados em gréfico sdo apresentados na figura 6.

10070

90%

80%

70%

60%

50%

40%

[Cu®] (%)

30%

20%

10% +——

BO 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 %00 950 1000

tempo (min)

Figura 6. Porcentagem de cobre depositado no catodo em fungdo do tempo.

Em tracejado tem-se a linha de tendéncia da
deposicdo do cobre em funcdo do tempo. Ela
indica que a deposicao dos ions cobre (I1) aos 900
minutos se da em torno de 30 %.

Os resultados foram baixos devido & baixa
condutividade hidraulica e a elevada capacidade

de adsorc¢éo do solo.
Experimento utilizando substrato solo natural
contaminado

A coleta de amostras de solo contaminado foi
obtida no terreno de uma industria que apresenta
sérios problemas de contaminacédo por cobre. O
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solo é classificado como silte-arenoso.

Nesses experimentos as células foram preen-
chidas com 500,00 g de solo contaminado e
300,00 mL de agua aciduladas com HAc 5 %. A
tensdo aplicada foi de 30,00 V e a temperatura
média de 23 °C. Os valores de pH e Eh da solu-
¢ao, nas proximidades dos eletrodos foram 2,40
e 262,5 mV e o teor de cobre 311,00 mg.kg™. Os
tempos dos experimentos foram os mesmos dos
anteriores, ou seja: 50, 150, 400 minutos, e de
900 minutos. Os resultados das analises quimicas

das solucdes nos diferentes tempos séo apresen-
tados na tabela 5.

Tabela 5. Porcentagem de cobre em fungéo do tempo em

minutos.
Tempo | o5 | 450 | 400 | 900
(min)
[Cu]
0 | 098 | 473 | 1661 | 38,04

Na figura 7 tem-se a projecdo da porcen-
tagem de cobre em funcéo do tempo.

100%

90% T

80% +

70% +

60% T

50% +

[Cu°] (%)

40% |
30% |

20% +

10% I
0% f-m M

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

tempo (min)

Figura 7. Porcentagem de cobre depositado no catodo em fungéo do tempo.

A linha de tendéncia retilinea da deposicéo do
cobre em funcéo do tempo indica que nas condi-
coes aplicadas no tempo de 900 min ainda nédo
houve a estabilizacdo da deposicdo do cobre no
catodo.

Remediacdo eletrocinética em poco Unico

Experimentos em bancada e em campo permi-
tiram o desenvolvimento de um equipamento
para aplicar o processo de remediacdo em um
unico pogo.

Esse equipamento consiste basicamente de
eletrodos instalados paralelamente, afastados
poucos centimetros entre si por separadores de
material isolante.

Na base do catodo instala-se um recipiente
para receber os materiais depositados em excesso
no catodo (figura 8 A e B).

O equipamento foi testado em campo na
mesma d&rea ja intensamente estudada neste
trabalho (Regido Metropolitana de S&o Paulo)
agora contaminada por ions de cobre (Il). As
perfuragdes foram executadas com perfuratriz
mecanizada (Figura 9).

Os eletrodos, sustentados por cabos, foram
mergulhados no poco e ligados a uma fonte de
eletricidade de corrente continua.

No inicio e no final dos experimentos foram
realizadas medicdes de pH, Eh, temperatura e
condutividade. Nos  experimentos foram
observadas poucas variacdes desses parametros.

Os valores médios foram: pH 3,78, Eh 179
mV, T 28,2 °C e condutividade 11,85 uS cm™.

Apos a eletrdlise o equipamento foi retirado
do poco e o cobre aderido ao catodo (20,47 mg)
bem como os residuos depositados no frasco
coletor (8,01 mg) foram separadamente
dissolvidos com acido nitrico e analisados
quimicamente. Os resultados antes e depois do
experimento resultaram respectivamente em
10,00 mg.L* e 5,00 mg.L ™.

O pH e o Eh da agua subterranea medidos no
final dos experimentos pouco variaram quando
comparados aos valores iniciais. 1sso ocorreu
porque os ions H* formados no anodo e os OH
do céatodo reagiram entre si de forma a neutralizar
a solucdo. O encontro desses ions foi facilitado
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cabo de sustentagio
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Fonte comrente contima

N\ fins condutores
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| catodo

_—Pogo
=

separador de eletrodos (infenor) =

(A)

Figura 8. Desenho esquematico e foto do equipamento para remediacdo eletrocinética.

pela proximidade do anodo e catodo.

A deposicdo total de cobre de 28,48 mg foi
abaixo do consumo de corrente de 3,69 A. Isto
significa que concomitantemente ocorrem outras
reacoes de eletrdlise.

Nesse novo aparelho a deposicdo dos cétions
no catodo aumenta significativamente sua
superficie facilitando a deposicdo do metal. E
necessario, portanto, que se evite contato

|- comectores elétricos

1 —separador de eletrodos (superior)

- recipiente coletor

§
L
(B)

catodo/anodo especialmente para aguas com
altos teores de ions metalicos poluentes.
Especialmente para aguas com elevados
teores de poluicdo, para impedir que o acimulo
do metal depositado e evitar contato entre os dois
eletrodos deve-se usar como separador uma placa
de matéria plastica inerte, por exemplo, tubo de
plastico, desses utilizados para canalizagéo
cortado pela metade no sentido do comprimento.

CONCLUSOES

Inicialmente determinaram-se 0s parametros
experimentais mais adequados para os estudos da
deposicao eletrocinética do Cu?* escolhido como
representante dos metais pesados.

Constatou-se que as melhores condigdes de
eletrolise consistiram de solugBes fortemente
acidas, maior superficie util dos eletrodos e
menor distancias entre eles.

Os estudos com solo natural coletado na
Regido Metropolitana de Sdo Paulo artificial-
mente contaminado com Cu?* indicaram que,
apesar do solo ser constituido essencialmente por
caulim, o comportamento da eletrodeposicéo dos
jons cobre (II) ndo foi semelhante ao
experimento com caulim. Certamente outros
constituintes i6nicos presentes no solo natural
interferiram no processo eletrolitico diminuindo
0 rendimento da deposigé&o.

Conhecendo as limitagdes técnicas utilizadas
tradicionalmente nos processos de remediacao
eletrocinética e baseando-se nos resultados
experimentais deste trabalho, tais processos
foram inovados, aplicando o0s eletrodos
minimamente separados em um Unico pogo.

Procurando melhorar a eficiéncia desses
experimentos testou-se em bancada, também
com bons resultados, o uso de catodos na forma
de tubos de tela metélica.

Sabendo das limitacdes tecnicas utilizadas
tradicionalmente nos processos de remediagéo
eletrocinética, baseando nos  resultados
experimentais deste trabalho, inovaram-se esses
processos com bastante éxito, aplicando os
eletrodos em um Unico pogo. Como essa nova
técnica, inédita, a reducdo dos ions cobre na
agua subterranea ocorreu em curto espago de
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tempo. O desenvolvimento deste aparato/
técnica possibilitou o pedido de patente junto a
USP Inovacdo (RPI - pagina 127 -BR 10
2016018392-8 2.1).

Os experimentos, portanto, permitiram
desenvolver um equipamento que possibilita a
remocao de ions metalicos contaminantes princi-

palmente em aguas subterraneas.

Finalmente, é necessario lembrar que, espe-
cialmente em pogos caseiros, na impossibilidade
de se dispor de uma fonte de corrente continua
para instalacdo dos eletrodos elétricos, pode-se
utilizar como fonte de corrente continua tais
como baterias automotivas de 12 V.
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