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Resumo da Dissertacdo apresentada @ COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

ESTUDO EM MODELO FISICO 1D E 3D DE REMEDIACAO ELETROCINETICA
COM USO DE TENSOATIVO EM SOLO ARGILOSO
CONTAMINADO COM OLEO CRU

Danielle da Nova Brum de Castro

Setembro/2010

Orientadores: Maria Claudia Barbosa
Marcio de Souza Soares de Almeida

Programa: Engenharia Civil

Esta pesquisa apresenta os resultados da aplicacdo da técnica eletrocinética em um solo
argiloso contaminado com 6leo de producdo em modelo fisico 1D e 3D. O trabalho € uma
aplicacdo da metodologia desenvolvida no laboratério de Geotecnia da COPPE/UFRJ. O
ensaio consiste na aplicacdo de um campo elétrico utilizando eletrodos com a finalidade de
transportar os contaminantes organicos presentes no solo. O estudo engloba a utilizacéo de
um surfactante quimico biodegradavel para aumentar o transporte desses compostos
aumentando sua solubilidade e a dessor¢do no solo. Os resultados mostraram a eficiéncia da
técnica na remogdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos do solo em questdo. A
associacdo dessa técnica com o surfactante se mostrou eficiente, pois o surfactante
proporciona uma difusdo facilitada dos compostos organicos da fase sélida para a fase

liquida, aumentando assim a eficiéncia dos processos eletrocinéticos.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

PHYSICAL MODEL STUDY ON 1D AND 3D ELECTROKINETIC REMEDIATION
WITH THE USE OF SURFACTANT IN THE CLAY SOIL CONTAMINATED WITH
CRUDE OIL

Danielle da Nova Brum de Castro

September/2010

Advisors: Maria Claudia Barbosa
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This research presents the results of applying the technique electrokinetic in a
clayey soil contaminated with oil production in the physical model 1D and 3D. The work is
an application of the methodology developed by the Department of Geotechnical
Engineering of COPPE / UFRJ. The test consists of applying an electric field using
electrodes in order to transport the organic contaminants in the soil. The study includes the
use of a biodegradable surfactant chemical to increase the transport of these compounds by
increasing their solubility and desorption in soil. The results showed the efficiency of the
technique in removing polycyclic aromatic hydrocarbons from soil in question. The
combination of this technique with the surfactant is efficient, because the surfactant
provides a facilitated diffusion of organic compounds from solid to liquid phase, thus
increasing the efficiency of electrokinetic processes.
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CAPITULO 1- INTRODUCAO

1.1)Relevancia da pesquisa:

A forte industrializacéo e o desenvolvimento econdmico experimentados pelo Brasil
principalmente a partir da década de 70 exigiram grande estruturacdo de toda a cadeia
produtiva dos derivados do petréleo, desde novas descobertas de campos de petrdleo
passando pela formacdo de vérios polos petroquimicos e o aumento das redes de
distribuicdo, a ponta dessa cadeia. Diante de toda essa estrutura logistica da producdo e
comercializacdo do petréleo e de seus derivados, as preocupacdes relacionadas ao potencial
de contaminacdo de solos e aguas subterraneas, principalmente por vazamentos de tanques
de armazenamento subterraneos em postos de combustiveis, vém crescendo
potencialmente. A industria petrolifera é classificada como uma das atividades de producéo
com maior potencial risco ao meio ambiente, apresentando riscos desde a origem ao pos-
consumo.

O petroleo e seus derivados sdo constituidos por uma mistura complexa de
inlmeros compostos organicos e inorganicos, sendo predominante a presenca de
hidrocarbonetos como os alcanos de uma maneira geral e 0s aromaticos. Alguns metais
como uranio, vanadio, niquel e cobre também estdo presentes na composicdo desses
compostos.

O 6leo cru, o gas natural e o asfalto, por exemplo, sdo formados por diversas
proporcdes de alcanos, aromaticos dentre eles os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos 0s

HPAs. Esses compostos apresentam dois ou mais anéis benzénicos, sao hidrofébicos e



poucos sollveis em agua o que contribui para sua persisténcia no meio ambiente. Quanto
maior 0 nimero de anéis, consequentemente maior a massa molecular e maior tendéncia a
persistirem no meio ambiente. S&8o poluentes organicos de alto risco, pois possuem
propriedades carcinogénicas ao homem, podendo causar outros tipos de alteracdo genética
tambeém.

A concentracdo maxima de HPA permitida é estabelecida por resolugcdo, porém mesmo
dentro desses limites esses compostos podem estar biologicamente disponiveis por um
tempo indeterminado o que pode ocasionar uma acumulacdo no meio ambiente. Dessa
forma, a remediacdo dessas areas contaminadas vem se tornando de fundamental
importancia para a preservacdo dos ecossistemas e meio ambiente.

A demanda crescente de acGes de remediacdo do solo tem resultado no desenvolvimento de
tecnologias alternativas, especialmente para aplica¢des in situ. Tratamentos in situ estdo
sendo mais comumente realizados devido ao seu baixo custo e também a eliminacdo do
risco operacional para a salde humana durante 0s processos convencionais de escavacao e
retirada dos residuos. A remediacao eletrocinética é uma das técnicas de remediacdo de
solos mais promissoras e vem sendo aprimorada e aplicada para diversas finalidades por
varias décadas.

A remediacdo eletrocinética baseia-se nos fendmenos eletrocinéticos que ocorrem quando
um campo elétrico é aplicado ao solo pela insercdo de eletrodos e o fluido intersticial é
usado como meio condutivo. O campo elétrico induz a mobilizacdo deste fluido e de
espéecies quimicas dissolvidas, podendo promover o transporte de contaminantes, ions,
microrganismos e compostos quimicos para os eletrodos visando sua remocao/extracdo e

futuro tratamento ou armazenamento. Os compostos organicos possuem pouca carga iénica



e baixa solubilidade com consequentemente baixa disponibilidade. Uma maneira de
minimizar esta indisponibilidade dos compostos organicos seria a adicdo de agentes
potencializadores como o0s surfactantes. Os efeitos da adicdo desses compostos Sd0 O
aumento da solubilidade dos hidrocarbonetos, dessorcdo desses compostos sorvidos no
solo, e a difusdo facilitada dos hidrocarbonetos da fase solida para liquida, aumentando
assim a disponibilidade desses compostos.

O presente estudo buscou avaliar o transporte de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
em solo contaminado por 6leo cru, utilizando a técnica eletrocinética em dimensdes uni e
bidimensional com auxilio do surfactante SDS para maior disponibilidade desse composto

proporcionando maior taxa de remocao.

1.2) Objetivos:

O objetivo desse estudo € investigar o transporte de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos utilizando um modelo fisico unidimensional e bidimensional, aplicando-se
também um surfactante quimico biodegradavel para aumento do transporte desses
compostos. Estudos anteriores utilizando esta mesma técnica tiveram como objetivo a
injecdo de nutrientes inorganicos e esse estudo visa contribuir como uma outra face de
utilizacdo da técnica eletrocinética. Espera-se com essa pesquisa obter resultados que

permitam a extrapolacdo para uma futura implantagdo da tecnologia in situ.



1.3) Descricao dos capitulos:

O capitulo 2 apresenta uma breve revisao bibliografica sobre os hidrocarbonetos
como fonte de contaminacdo, a migracdo desses compostos no solo, as técnicas de
remediacdo no solo, os surfactantes e o auxilio desse agente na recuperacdo de areas
contaminadas por hidrocarbonetos. O capitulo 3 mostra os materiais e 0s métodos aplicados
nessa pesquisa. O capitulo 4 apresenta os resultados dos ensaios realizados na célula
eletrocinética 1D e nos reservatorios 3D, respectivamente. O capitulo 5 discorre sobre as
conclusdes a cerca da pesquisa realizada. No capitulo 6 sdo apresentadas sugestdes para

futuras pesquisas nessa area.



CAPITULO 2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1)Hidrocarbonetos como fonte de contaminacéao:

O petroleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos e, em menor escala, de compostos
oxigenados, nitrogenados, sulfurados e metais pesados (SCOLFIELL et al., 2002). A
destilacdo e o cragueamento do dleo cru produzem varias fracbes do petréleo com
aplicacdes comerciais definidas. As fracbes sdo submetidas a complexos tratamentos para
que sejam convertidas nos produtos finais desejados, tais como: a) produtos de baixo peso
molecular - gasolina (contendo em média 50-70% (p/p) de hidrocarbonetos alifaticos, 25-
45% (p/p) de aromaticos e até 20% (p/p) de olefinas), combustiveis de aviacdo e 6leo
diesel; b) produtos de alto peso molecular - dleos lubrificantes e outros combustiveis; c)
produtos de altissimo peso molecular - asfaltenos e piches. O 6leo cru e o gas natural sdo
encontrados em quantidades comerciais em reservas sedimentares situadas em mais de 50
paises de todos os continentes, sendo que as maiores jazidas se encontram no Oriente
Médio, onde se concentram mais da metade das reservas conhecidas de 6leo cru e quase um
terco das reservas conhecidas de gas natural (CRAVO JR., 1998; apud BAPTISTA, 2007).
Essas fracdes sdo distinguidas pelo nimero de atomos de carbono e pelo ponto de ebulicéo,
como gasolina, 6leo diesel, nafta, solventes e querosenes, GLP (géas liquefeito de petroleo)
e parafinas. Sua composicao e aspecto variam segundo o histérico geoldgico e a natureza
da matéria organica de cada depdsito. Os hidrocarbonetos presentes compreendem classes

de compostos organicos como alcanos, alcenos, alcinos, cicloalcanos (nafténicos) e



aromaticos. A tabela 2.1 a seguir mostra alguns derivados do petroleo e suas diversas
aplicacdes.

Tabela 2.1: Frac6es do petroleo e suas aplicactes

Abaixo de 20 °C Combustivel e Matéria-prima
Gas Cl-Cc4 industrial
Gasolina C5-C12 40a 200 °C

Querosene C12-C6 175a275°C Solventes, Combustivel, Matéria-

Oleo Diesel C15-C18 250 a 400 °C prima industrial.
Oleo
lubrificante,
parafinas Acima de
C17 Acimade 300°C  Oleos e graxas para lubrificantes
Residuo ~ Acima de 30 - Piche. asfalto

Fonte: Peruzzo e Canto (2001)

Os hidrocarbonetos totais de petréleo (TPH) e hidrocarbonetos totais de petréleo
volateis (TPHV) sdo utilizados para avaliacdo da extensdo e pontos de maior concentracao
de compostos organicos hidrofobicos em leitos de contaminacdo ambiental por petréleo. Os
TPH compreendem os compostos alifaticos e poliaroméaticos mais pesados do petréleo e os
TPHV compreendem a fracdo dos compostos mais volateis de baixa massa molar, como 0s
compostos monoaromaticos (BTEX). Desta forma os TPH tém maior importancia na
investigacdo de contaminacdo do solo e esse parametro tem sido aceito por agéncias
reguladoras ambientais para avaliagdo e monitoramento no processo de remediacdo de
areas contaminadas (ASTM, 1994; USEPA, 2000a).

Os problemas provenientes da contaminagdo da agua subterrdnea e do solo por
hidrocarbonetos sédo inumeros. SANCHES (1998) aponta trés problemas principais:

existéncia de riscos a seguranca das pessoas e das propriedades, riscos a satde publica e aos



ecossistemas e restricbes ao desenvolvimento urbano e imobiliario. Segundo GIBOTTI
(2006), a ocorréncia de vazamentos de hidrocarbonetos configura perigo constante de
incéndio ou explosdo nos locais atingidos. Vapores de gasolina podem explodir sem
ignicdo previa ao atingirem concentracdes da ordem de 14.000 ppm no ar, quando a mistura
de combustivel mais comburente ¢é suficiente para que haja combustdo espontanea. Além
disso, alguns dos compostos organicos presentes na composi¢do da gasolina e do oleo
diesels sdo cientificamente  comprovados como carcinogénicos, como  0S
HPAs(Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos) e o grupo BTEX. Dentro do grupo
BTEX, o benzeno é considerado o mais toxico, podendo em exposicBes cronicas causar
danos a medula 6ssea, leucemia e cancer de figado. O valor estimado da dosagem minima
letal (LDL) para humanos é de 194 mg.kg™ (STOKSTAD, 2004). De maneira geral, tanto
0os HPAs quanto seus derivados, estdo associados ao aumento da incidéncia de diversos

tipos de canceres no homem e mutaces.

2.1.1)Poluicdo causada pelo 6leo cru

As consequéncias ambientais sdo substanciais em todo o processo de
desenvolvimento do petréleo. As diversas etapas do processo como exploracao, perfuracdo
onshore, offshore, refino, transporte por oleodutos, ou outras formas apresentam sérias
ameacas ao meio ambiente. A atual sociedade é extremamente dependente do petrdleo e
seus derivados, porem, esses compostos representam uma das piores fontes de poluigéo, ao
causar efeitos ecoldgicos as mais diversas espécies e de persisténcias variaveis. Esses danos

causados ao meio-ambiente podem inclusive afetar as atividades socioecondmicas dos



territorios atingidos por tal situacdo. Por serem visiveis e pelas imagens de impacto que as
poluicdes causadas por derrames de navio-tanque ou rompimento de oleodutos causam,
esse tipo é o que mais chama a atencdo dos veiculos de imprensa e da populacéo.
Entretanto, esse tipo de acidente representa apenas uma parcela do total de éleo derramado
no meio ambiente. A poluicdo incessante causada principalmente em ambientes proximos a
refinarias, operacdes rotineiras dos navios ou reservatorios, sdo 0s principais agentes da
contaminacdo de petrdleo no meio ambiente.

Em solos os derrames de petroleo podem ocorrer de muitas maneiras, mas 0s
maiores eventos ocorrem com rompimentos de oleodutos, explosdes de pogos ou
perfuracdo ou corrosdo de tanques de combustiveis. Contudo, devido ao uso de sensores e
mecanismos de interrupcdo de sec¢Oes de oleodutos, estes eventos sdo bem menores do que
a poluicdo causada por acidentes de navios-tanque, por exemplo. Os efeitos diretos do 6leo
sobre a vegetacdo de um solo fértil resultam em efeitos fisicos e toxicidade quimica, que
dependem das caracteristicas do solo e do 6leo contaminante. O impacto fisico do 6leo
sobre a vegetacdo age primeiramente através da folhagem e na superficie do solo. Quando a
camada de 6leo se deposita na planta, bloqueia o caminho da transpiracdo, reduzindo a

fotossintese e causando a morte da mesma (PEZESHKI, 2005).

2.1.2 Compostos persistentes no solo

Compostos persistentes sdo, por defini¢cdo, substancias que tém meia-vida longa, ou
seja, lenta taxa de desaparecimento no meio ambiente, devido principalmente a sua
estabilidade quimica. Muitos xenobi6ticos persistem por um longo tempo no solo, e esta

persisténcia pode ser atribuida a sua baixa biodegradabilidade em funcdo da sua toxidez, ou



a incapacidade de microrganismos de crescer e/ou biodegradar tais compostos em
determinadas condic¢Ges. Alguns pesticidas sdo considerados persistentes como o DDT
(dicloro-difenil-tri-cloro-etano), que demora cerca de 5 a 10 anos para ser degradado (DUA
et al 2002). Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) sdo também exemplos de
compostos muito persistentes, que podem ser langados ao solo, em ocasides de derrames de
6leo cru. Muitos estudos tém sido feitos com esses compostos devido a sua natureza
carcinogénica e recalcitrante. Por isso sdo considerados 0S compostos mais perigosos
presentes no Oleo cru. Por serem persistentes no solo e na natureza de um modo geral,
causam grandes danos aos organismos, com prejuizos incalculaveis ao ecossistema por
longo periodo.

Em vista da ampla distribuicdo dos HPAs no meio ambiente, do seu alto potencial
de causar danos aos seres vivos, e dos limites impostos pela legislacdo ambiental, sua
eliminacdo do meio ambiente deve ser buscada, visando a reducdo dos riscos de exposicao
a essa classe de contaminantes. Os HPAs possuem um agravante para sua eliminacéo do
solo, pois apresentam baixa disponibilidade para microorganismos degradadores e sor¢éo

na fase solida organica ou mineral do solo.

2.2) Migragéo de compostos organicos no solo

Os liquidos organicos presentes em contaminacgdes do subsolo podem ser divididos em

duas categorias quanto a sua interagdo com a agua: liquidos misciveis em agua e liquidos

ndo misciveis em agua, conhecidos como NAPLs (“non-aqueous phase liquids”). De



acordo com a densidade do hidrocarboneto ndo miscivel, podemos dividi-los em dois

grupos: os LNAPL e os DNAPL.

LNAPL (light non-aqueous phase liquid ou fase liquida ndo aquosa leve)
caracterizada por possuir densidade menor que a dgua. Os hidrocarbonetos com essa
caracteristica estdo comumente associados com a producao, refino e distribuicdo de
produtos do petroleo, por exemplo, a gasolina, o 6leo diesel e o querosene. Quando
um LNAPL é derramado na superficie do solo ou no meio subterraneo, move-se por
percolacdo na vertical sob a influéncia da gravidade, infiltrando-se na zona vadosa
(FETTER, 1999). A medida que o processo de infiltracdo prossegue, uma fracio do
volume derramado pode ficar retida por adesdo as particulas do solo, formando
acumulacdes globulares de LNAPL no interior de seus poros. Este tipo de
acumulacdo pode, eventualmente, reduzir de tal modo o volume de LNAPL em
circulacdo até o ponto de impedir a progressdao do seu movimento, restando uma
massa difusa, adsorvida as particulas de solo, sob a forma de uma saturacdo em
LNAPL. Porém, nas situaces em que as quantidades derramadas sdo pontualmente
significativas ou a fonte da contaminacdo é continua, a saturacdo residual pode ser
excedida, e a massa de LNAPL possui um movimento descendente continuo até
atingir o topo da franja capilar (FETTER, 1999; MARSILY, 1986,). Os LNAPLs
acumulam-se no topo da franja capilar, ndo conseguindo penetrar na zona saturada,
formando uma camada de fase livre(pool) a superficie do lencol freético.
Simultaneamente, as fracdes sollveis podem dissolver-se na &gua, movendo-se sob
a forma de uma pluma de contaminacao; ja as fracGes volateis ascendem em direcéo

a superficie do solo.

10



- DNAPL (dense non-aqueous phase liquid ou fase liquida ndo aquosa densa)
caracterizada por possuir densidade maior que a agua. Os hidrocarbonetos com essa
caracteristica estdo relacionados principalmente as atividades industriais, onde sao
utilizados, por exemplo, hidrocarbonetos clorados, PCBs (bifenilas poli-cloradas),
HPA, e etc. Esses compostos migram verticalmente através do solo a partir de uma
fonte poluidora, devido a pressfes hidrostaticas. Os DNPALSs sdo particularmente
mais problematicos, pois sua baixa solubilidade em agua e sua alta densidade
permitem que eles alcancem maiores profundidades do que os LNAPLs. Os
DNAPLs ultrapassam a zona saturada e migram até encontrarem uma camada de
permeabilidade muito baixa, onde se alojam sob forma de pools. Outra
possibilidade é a ruptura da estrutura da camada de baixa permeabilidade e a

penetracdo desse contaminante em fissuras.

A remediacdo destes tipos de compostos apresenta algumas dificuldades, devido as
peculiaridades no transporte dos NAPLs através do subsolo e a sua interacdo com o solo e
agua subterranea. Os NAPLs distribuem-se no subsolo sob varias formas: sorvidos na fase
solida(fase adsorvida), como liquidos ndo misciveis em agua (fase livre e fase residual),
dissolvidos na agua(fase dissolvida), e sob a forma gasosa (vapor/volateis).Essas fases sdo

ilustradas na figura 2.1.
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Figura 2.1: Fases distintas de LNAPLSs ap6s um vazamento(Ferreira, 2004)

Podemos citar como mecanismos mais importantes de diferenciacdo do
comportamento de compostos organicos em relacdo ao seu avango através dos solos:
solubilidade em &gua, densidade, viscosidade, volatilidade e polaridade.

O avancgo dos compostos organicos através do solo constitui um fluxo multifasico
que envolve o avanco da fase ndo-aquosa, 0 avanco da fase aquosa e 0 avango da fase
volatilizada (vapor) do composto organico através de poros ndo preenchidos por agua no
solo. Este comportamento decorre das propriedades de uma grande parte destas substancias
quimicas de solubilidade parcial em agua e da volatilidade. Trata-se entdo de uma
modelagem mais complexa do que a do avanco de solutos pela equacdo de transporte
advectivo-dispersivo. Qutra caracteristica complexa dos combustiveis é a ocorréncia de
varios compostos com densidades e/ou viscosidade muito diferente da agua. No caso de

combustiveis como a gasolina e o Oleo diesel, os hidrocarbonetos monoaromaticos
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benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, chamados coletivamente como compostos BTEX,
sdo 0s constituintes que tém maior solubilidade em agua e, portanto, sdo 0s contaminantes
com maior potencial de poluir o lencol freatico. J& a classe dos HPAs (Hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos), possui baixa solubilidade em &agua e representa uma classe de
compostos de dificil remocdo do solo e que tende a atingir regides mais profundas.

Segundo Fatoreli (2005) a migracdo dos hidrocarbonetos na agua subterranea é
governada por processos gque os dispersam e que retardam seu movimento no agquifero,
ocasionando mudanc¢as na forma e no tamanho da pluma de contaminacdo. Entre eles
estaria 0 transporte (composto pelos mecanismos de advec¢do, dispersdo mecanica e
difusdo molecular), a transformacdo fisica (volatilizacdo), a transformacdo quimica
(hidrdlise, oxidacdo e reducao), a transformacao bioldgica (biodegradacdo), e a sorcao pelas
particulas solidas.

Ap6s a contaminagdo, geralmente por vazamentos de tanques, esses compostos
tendem a migrar descendentemente sob influéncia das forcas gravitacionais e capilares.
Enquanto a fonte de vazamento continuar fornecendo produto, o solo vai se tornando mais
saturado e o centro de massa da pluma vai migrando descendentemente, deixando uma fase
residual de hidrocarbonetos imoveis no solo (MINDRISZ, 2006). Os hidrocarbonetos em
fase de vapor podem existir como componentes do vapor do solo, podendo também se

condensar e adsorver-se na superficie sdlida ou dissolver-se na agua do solo
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2.3)Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos(HPAS)

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) compreendem uma classe de
compostos organicos que contém carbono e hidrogénio combinados em dois ou mais anéis
aromaticos condensados, podendo haver ou ndo substituicdo, e sdo provenientes da pirolise
ou combustdo incompleta da matéria organica (Wang et al., 2004). No meio ambiente eles
existem como compostos tendo de dois a sete anéis condensados (Chang et al., 2002).

As propriedades quimicas dos HPA dependem em parte do tamanho da molécula,
isto €, do numero de anéis aromaticos e da configuracdo da molécula. A configuracdo dos
HPA pode ocorrer de tal forma que carbonos terciarios aparecem no centro de dois ou trés
anéis condensados como no antraceno e no pireno (Figura 2.2). Geralmente, 0 aumento no
tamanho e na angulacdo na molécula resulta no aumento da hidrofobicidade e estabilidade
eletroquimica. Sua atividade mutagénica estd fortemente relacionada com a conformacéo
da molécula.

Os HPA sdo soltveis em solventes organicos, mas apresentam baixa solubilidade
em &gua. Sua solubilidade efetiva no meio ambiente, em condi¢bes naturais, depende da
transferéncia facilitada por um composto mais miscivel, através de um processo chamado
de efeito da co-solvéncia. Esse efeito permite que, mesmo com baixa solubilidade, esses
compostos possam ser lixiviados, juntamente com 0 composto que atua como solvente. De
modo geral, quanto maior a massa molar, mais baixa a solubilidade em solventes aquosos.
A baixa solubilidade desses compostos resulta numa maior tendéncia de se acumularem
proximo a fonte emissora. Além disso, quanto maior o teor de matéria organica, maior a

adsorcdo desses compostos a matriz solo (GABORIAU, 2001). A composicdo e a
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complexidade das misturas de HPA dependem das fontes emissoras. Em geral essas
misturas sdo bastante complexas, e contém uma grande variedade de HPA em diferentes
niveis de concentracao.

Existem mais de 100 diferentes tipos de HPA originados das mais diversas fontes.
Em condicdes naturais, os HPA sdo formados durante reacdes geoldgicas associadas a
producdo de combustiveis fosseis minerais, durante a queima de vegetacdo em florestas e
também como produto de reacdo entre algumas espécies vegetais e bactérias. Mas as
emissdes antropogénicas, que sdo mais de 90% da liberacdo total, sdo as que mais
contribuem como fonte desses compostos. Algumas das fontes antropogénicas sdo
incineracdo de rejeitos, fumaca de cigarro, queima de carvao, vazamento de combustiveis
fosseis, etc. Dessa forma os HPAs sdo poluentes organicos e muitos apresentam
propriedades pré-carcinogénicas e/ ou mutagénicas para 0s seres humanos e animais, por
isso sdo considerados de grande importancia ambiental e toxicoldgica.

A tabela 2.2 mostra os niveis de HPA geralmente encontrados em amostras

ambientais e bioldgicas em condigBes naturais.

Tabela 2.2: Niveis de HPA encontrados em amostras ambientais e bioldgicas (Netto, 2007)

Ar 1,3 a 500 ng/m?

Solo 0.8ng/kg a 100mg/kg
Agua 2.5 a 500 ng/L
Plantas < 150pg/kg
Alimentos 0.1 a 20pg/kg

A exposicdo humana aos HPA se da principalmente atraves da contaminacgdo

ambiental. Ao longo dos ultimos 30 anos houve um aumento no interesse pela
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contaminacdo do meio ambiente por HPA devido a essas caracteristicas e ainda a sua
resisténcia a biodegradacdo microbioldgica, e persisténcia no meio ambiente.Varios HPA
sdo considerados poluentes para 0 meio ambiente por afetarem o habitat da flora e fauna,
resultando na acumulacdo de elementos toxicos nas cadeias alimentares gerando o0s
problemas listados anteriormente.

Esses compostos sdo fortemente adsorvidos no sedimento devido as suas caracteristicas
lipofilicas, ou seja sua interagdo com a matéria organica do solo, persistindo por muitos anos no
ambiente. Consequientemente, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA)
tem listado 16 HPA como poluentes prioritarios para remediacdo nos diferentes tipos de
ambientes (sedimento, &gua, solo e biota).

A tabela 2.3 apresenta algumas propriedades dos 16 HPAs relacionados:

Tabela 2.3. Propriedades dos 16 HPAS prioritarios:

HPA N°de PF(°C) PE(°C) | Solubilidade | Presséo Atividade
anéis em agua de vapor | carcinogénica
(mg/L) (torr/20°)
1 Nafataleno 2 80 218 30 4,9x10° -
2 Acenaftileno 3 92 265 3,93 2,9x10° -
3 Acenafteno 3 96 279 3,47 20x107 -
4 Fluoreno 3 16 293 1,98 1,3x10% -
5 Fenantreno 3 101 340 1,29 6,8 x 10" -
6 Antraceno 3 216 340 7x 10 1,9x10™* -
7 Fluoranteno 4 11 375 2,6x10* 6,0 x 10° -
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8 Pireno 4 149 360 1,4x 10" | 6,8 x 10" -
9 Benzo(a)antraceno 4 158 400 1,4x10° | 50x10° -
10 Criseno 4 255 448 2x10° | 6,3x10" +
11 Benzo(b)fluoranteno 5 167 480 1,2x10° | 50x10°" ++
12 Benzo(Kk)fluoranteno 5 217 480 55x10* | 50x 10" -
13 Benzo(a)pireno 5 179 496 3,8x10° | 50x 10" e
14 Indeno(1,2,3,cd)pireno 6 163 536 6,2x 10 ° | 1,0x10™%° +
15 Dibenzo(a,h)antraceno 6 262 524 50x10° | 1,0x10™ +++
16 Benzo(g,h,i)perileno 6 222 545 2,6 x10* | 1,0x10" -

- ndo carcinogénico

+ fracamente carcinogénico
++ carcinogénico

+++ Muito carcinogénico

A estrutura dos HPA listados acima esta apresentada na Figura 2.2 abaixo:

@1@@%@%@5@"

" OO0 @@gcé@
Antraceno Benzofa]anmraceno Benzo{a]piveno
Seve @@‘E’@ el ae
Criseno Benzo[bjfluoranteno Indeno[1.2.3]pireno

oo
o

Benzo[zhi]pirilens Diibenzo[a. hjanracens

Figura 2.2. Estrutura dos 16 HPA listados pela USEP
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2.4) Remediacéo de Areas Contaminadas:

Remediacdo pode ser definida como o processo de restauracdo de uma é&rea
previamente contaminada por atividades poluidoras.

Nos paises de todos os continentes evidencia-se a ocorréncia de contaminagdo dos
solos associada a atividades de centros urbanos, como operagdes de manuseio de petroleo e
seus derivados, e também algumas atividades industriais. Porém, a remediagdo dessas areas
estd vinculada as condi¢des econdmicas e de industrializacdo da regido afetada e a
legislacdo vigente em cada pais.

A necessidade de recuperacdo dessas areas contaminadas nas Ultimas décadas tem
levado ao desenvolvimento de técnicas in situ e ex situ para remediacdo de solos
contaminados.

A recuperacdo de areas degradadas vem se configurando como um desafio, uma vez
que experimentos com remediacdo tém mostrado que a recuperacdo total destas areas, na
maioria dos casos, ndo é possivel de ser alcancada por limitagGes técnicas, por demandar
muito tempo e necessitar, muitas vezes, de recursos financeiros ndo disponiveis para tal
reabilitacdo. Devido & complexidade do sistema solo — contaminante ha a necessidade de se
investigar e planejar individualmente a recuperacdo de cada sitio para os diversos
contaminantes presentes no solo. Uma boa investigacdo na maioria dos casos faz com que
se economize tempo e dinheiro posteriormente na etapa de recuperagdo propriamente dita.
Deve-se avaliar ainda quais técnicas de remediacdo sdo de possivel utilizacdo e viaveis

financeiramente.
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Devido a dificuldade de degradacdo de determinados contaminantes ou limitacdes
devido a propria estrutura dos solos, muitas técnicas se tornam pouco eficientes ou até
ineficientes. Em alguns casos, duas ou mais técnicas podem ser combinadas, tornando
possivel a remediacdo de determinados elementos téxicos ou visando melhorias na

eficiéncia dos processos.

2.4.1) Técnicas de remediacao de solos

Os mecanismos utilizados para a remediacdo dos solos podem ser classificados
como processos quimicos, fisicos, bioldgicos e térmicos.

Os processos quimicos podem utilizar compostos quimicos altamente oxidantes
como Peroxido de Hidrogénio, Permanganato de Potassio entre outros. A sua aplicacdo no
solo e agua subterrdnea promove uma reacdo quimica de oxi-redu¢do dos compostos
organicos, transformando-os em agua, gas carbOnico e sais. Outro processo quimico seria 0
de reducdo quimica in situ (ISCR) que combina a atuacdo da fonte de carbono da
contaminacdo com ferro zero valente (ZVI), que juntos proporcionam um ambiente
extremamente redutor no qual serdo degradados rapidamente compostos que antes eram de
dificil degradacdo em um curto espaco de tempo, como, por exemplo, compostos
organoclorados, pesticidas, herbicidas e até mesmo explosivos. O principio de reagédo desta
técnica também ¢é utilizado na estabilizagdo de metais pesados.

Os processos fisicos incluem reacOes e processos de transferéncia de massa, como
sorcdo e troca ionica, entre outros. Dentre 0s processos mais conhecidos podemos citar

extracdo de vapor que promove a extracdo, a vacuo, dos contaminantes volateis presentes
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na camada ndo saturada do solo; os processos eletrocinéticos que se baseiam no transporte
fisico-quimico de cargas, particulas carregadas e umidade no meio poroso; e ainda lavagem
do solo (soil flushing), entre outros.

Os processos térmicos envolvem o aquecimento do contaminante, induzindo a sua
volatilizacdo e remocdo ou a fundicdo e solidificacdo da massa de solo contaminado
(vitrificacdo). O processo térmico mais conhecido no tratamento de residuos é a
incineracdo, que € considerada por uns como forma de disposicdo final de residuos e
consiste na decomposicao térmica via oxidacdo com o objetivo de tornar o residuo menos
volumoso, menos tdxico ou ndo tdxico (CETESB,2005). Os compostos organicos também
podem ser tratados com as chamadas tecnologias térmicas -Thermal Enhanced - que
utilizam o calor como forma de reducéo da pressdo de vapor dos contaminantes, reducao da
viscosidade, tensdo superficial e aumento da solubilidade da maioria dos compostos, além
de acelerar o processo de biorremediacdo. Esta técnica geralmente é empregada
concomitante a outras tecnologias para captacdo dos contaminantes desprendidos no
aquecimento tais como Extracdo Multifasica, Extracdo de Vapores e Bombeamento e
Tratamento. As formas mais conhecidas que utilizam o emprego do calor no solo e &gua
subterranea sdo: a Injecdo de Vapor de Agua, Injecio de Ar Quente, Aquecimento por
Radiofreqiiéncia; Aquecimento por Eletrodos e por Resisténcia Elétrica.

Os processos bioldgicos podem ser utilizados na remediacdo de hidrocarbonetos
(entre outros casos) que sdo utilizados como fonte de carbono e energia para
microorganismos através de biorremediacdo. Essa aplicacdo consiste na utilizacdo de
microorganismos naturalmente presentes no subsolo que sdo capazes de metabolizar uma

série de compostos introduzidos antropicamente no meio ambiente. Outra tecnologia que
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hoje vem se mostrando cada vez mais aplicavel é a fitorremediacdo, que utiliza vegetais
para a descontaminacdo de solos e sedimentos contaminados por compostos organicos e
metais pesados. As plantas podem remediar os solos contaminados através de mecanismos
como absor¢éo e acumulacdo dos metais pesados nos tecidos das plantas (fito extraccao);
adsorcdo dos metais no sistema radicular, imobilizando os contaminantes (fitoadsorcao);
liberacdo para o solo de oxigénio e outros compostos, que podem imobilizar os metais
pesados (fitoestabilizacdo); estimulacdo da biorremediacdo por fungos ou outros
microrganismos localizados no sistema solo-raiz (rizorremediacao).

As diversas técnicas possuem custos diferentes de acordo com cada situacéo,
dependendo do tipo de contaminacdo, extensdo da area atingida, tipo de solo impactado,
entre outros fatores, devendo sempre ser feita uma avaliacdo individual de cada caso para a
escolha da técnica a ser aplicada.

As técnicas de remediacdo podem ser classificadas como in-situ ou ex-situ, critério
que leva em consideracdo o local onde o processo de remediacdo é aplicado. Existe uma
diferenca entre o local de aplicacdo da técnica e o local de tratamento, como no caso do
pump and treat, onde a técnica de remediagdo ocorre in-situ, mas o tratamento é realizado
on-site. Podemos classificar também como ativa ou passiva um determinado tipo de
técnica. Sdo consideradas técnicas passivas aquelas que promovem a descontaminagdo do
meio sem que haja a necessidade de fornecimento de energia durante o seu funcionamento,
para que 0 processo seja efetivo. Ja nas técnicas consideradas ativas ha a necessidade de
fornecimento de energia durante o processo de remediacdo. Normalmente as técnicas de
remediacdo passivas (atenuacao natural, fitorremediacdo) tendem a ser mais baratas quando

comparadas com as técnicas ativas.
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N&o existe uma regra estabelecida para a escolha do tipo de tratamento de locais
contaminados. A area em questdo deve ser analisada individualmente, levando-se em conta
alguns aspectos como a relacdo custo/beneficio e avaliando-se a eficiéncia de cada
tecnologia em relacdo ao tempo e ao tipo de contaminante. Mais de uma técnica pode ser
aplicada ao mesmo tempo ou alternadamente, tendo-se como objetivo a melhoria da
eficiéncia ou do custo/beneficio do processo de remediacéo.

Para esta pesquisa em especial, a técnica de interesse é a eletrocinese. Os métodos
eletrocinéticos sdo tecnologias em desenvolvimento que vém sendo utilizadas para a
remediacdo de solos contaminados. Funcionam na zona saturada e ndo saturada do solo.
Sua principal vantagem € a aplicabilidade em solos de baixa permeabilidade e a eficiéncia
para compostos organicos (contaminante em estudo) e inorganicos. A remediagdo
eletrocinética € uma tecnologia de remediacdo de solos contaminados in situ, onde um
campo elétrico é criado no solo através da aplicacdo de corrente continua por eletrodos
inseridos no solo. Como resultado desse campo elétrico os contaminantes podem ser
mobilizados em direcdo aos eletrodos e, entdo, extraidos do solo para tratamento ex situ. A
Figura 2.3 representa um esquema do tratamento eletrocinético in situ. Quando um
gradiente de potencial elétrico é aplicado no solo, um campo elétrico é desenvolvido entre
os eletrodos dos anodos e catodos. A aplicacdo desse campo elétrico tem varios efeitos no
solo, agua e contaminantes. Esses efeitos incluem migracdo i0nica, eletro-osmose,

mudangas no pH e eletroforese, processos que seréo descritos adiante.
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Reagdes de Eletroliza

Figura 2.3. Técnica eletrocinética in situ (SILVEIRA, 2009)
Segundo Alshawabkeh (2001) os principais mecanismos dessa técnica aplicada a
remediacdo de solos séo: os de eletroosmose sendo usado para o redirecionamento ou
retardamento de fluxo e remocdo de compostos organicos; e migracdo idnica usada na
remo¢do de metais e injecdo de nutrientes e aceptores de elétrons no solo. Durante a
migracdo ibnica, cations e anions migram em direcdo aos eletrélitos de polaridade oposta e
se concentram nas solugdes perto dos eletrodos, podendo sofrer reagdes nos eletrodos e/ou
liberar compostos gasosos. Os compostos organicos séo transportados por adveccao eletro-
osmética quando ndo estdo totalmente sorvidos na matriz do solo e deionizados durante o
processo eletrocinético (Alshawabkeh, 2001). Alguns imprevistos podem ocorrer durante a
aplicacdo da técnica eletrocinética devido a presenca natural de compostos organicos e

matéria organica, pois podem resultar no desenvolvimento de subprodutos potencialmente
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perigosos (acetona, gas cloro, etc.). Ou seja, as caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas
do solo podem individualmente e acumulativamente influenciar a razdo da extracdo e a
eficiéncia da tecnologia. O arranjo e o tipo de eletrodo também irdo influenciar na remocéo
do contaminante, pois se ndo houver uma cobertura completa (campo elétrico) para a area
tratada a eficiéncia do processo sera diminuida.

O processo de eletrocinese em solos é uma tecnologia emergente na area de remediacdo e
separacdo de contaminantes e com grande potencial para remoc¢do desses componentes do

solo.

2.4.2) Fenbmenos eletrocinéticos em solos:

Eletrocinese € definida como o transporte fisico-quimico de cargas, acdo das
particulas carreadas e efeito da aplicacdo de um potencial elétrico na formacéo e transporte
de fluido em meio poroso (ALSHAWABKEH e BRICKA, 2000). Esta técnica é
normalmente utilizada em solos de granulometria fina, onde outras técnicas demonstram
ineficiéncia no transporte de espécies quimicas por fluxo sob gradiente hidraulico.
Inicialmente a utilizacdo desta técnica estava relacionada a extracdo de metais pesados do
solo. Atualmente as pesquisas estdo voltadas também para a remocdo de compostos
organicos, ou como técnica auxiliar na otimizacao da biodegradacao destes compostos.

As particulas de argila possuem em sua superficie carga elétrica liquida negativa, a qual a
influencia e a controla. Esta carga negativa pode ser desenvolvida por substituicbes

isomorficas ou devido a presenca de cadeias quebradas (MITCHEL, 1993).
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A técnica eletrocinética baseia-se na aplicacéo in situ de um gradiente elétrico entre
eletrodos para geracdo de um campo elétrico na massa de solo. Esse campo elétrico gera
processos de transporte de ions, de fluido dos poros e de particulas eletricamente carregadas
em direcdo aos eletrodos, promovendo no solo a extragdo de contaminantes ou ainda o
transporte de nutrientes e aceptores de elétrons para melhorar as condi¢Ges de
biodegradabilidade de compostos organicos (SCHMIDT, 2004).

Em solos argilosos, a dupla camada difusa promove o surgimento de diversos
fendmenos eletrocinéticos quando sdo submetidos a aplicacdo do campo elétrico. Segundo
MITCHELL (1993) existem quatro fenémenos eletrocinéticos relacionados ao solo: eletro-
osmose, potencial de corrente, eletroforese e migragdo idnica (sendo a eletro-osmose e a
eletro-migracdo os fendmenos mais relevantes para o processo de transporte de espécies
quimicas em solos). Além destes mecanismos, as reacdes de eletrolise nos eletrodos e as
reacGes geoquimicas de sorcdo, precipitacao/dissolucdo e complexacdo sdo outros fatores
gue podem influenciar diretamente na taxa de transporte de substancias no solo. Outro fator
a se considerar como determinante para o processo de remediacdo é a concentracao inicial
de ions. Em ALSHAWABKEH (2001) sdo citados alguns casos onde se verificou a
influéncia da concentracdo inicial de metais nos processos de eletro-osmose e na migracao
de tais ions. De acordo com o observado o processo de eletro-osmose tende a ser maior em
solos onde a concentracao inicial destes ions é menor. Entretanto a eficiéncia na remogéo
foi maior em solos com concentragdes mais elevadas. A presenga de contaminantes em
diferentes concentraces eletroliticas e diferentes densidades, também tem influéncia direta
na eficiéncia da técnica no processo de remediagdo (TESTA, 2000). Outro fator que

influencia a técnica é o grau de saturagdo do solo. A técnica pode ser utilizada tanto para
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solos saturados quanto para solos nao saturados, entretanto existe um minimo de umidade
necessaria. A eficiéncia do processo tende a ser maior a medida que se aumenta a saturacao
do solo, atingindo-se a condicdo 6tima antes da saturagéo total do mesmo.

O sistema argila — agua — eletrolito é constituido por trés diferentes zonas: a
particula de argila com carga negativa em sua superficie, a agua intersticial com presenca
dominante de ions com carga positiva e a dgua livre com carga neutra (MITCHELL, 1993).
A carga negativa da superficie da particula de argila requer uma carga positiva (ou cations
trocaveis) distribuidos na zona adjacente da superficie da argila, formando entdo a dupla
camada difusa (DCD). Varios estudos resultaram em propostas para modelar a distribuicéo
da carga adjacente a superficie da argila. A teoria da Dupla Camada Difusa proposta por
Gouy em 1910 e modificada por Chapman em 1913 tem sido aceita e aplicada para
descrever o comportamento da argila. A Figura 2.4 apresenta a distribuicdo de ions
adjacentes a superficie da argila de acordo com a teoria da Dupla Camada Difusa adaptada

de Gouy — Chapman.
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Figura 2.4. Distribuicdo de ions adjacentes segundo Gouy - Chapman em Mitchell (1993).
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Dentre os fendbmenos mais significativos para a remediacdo eletrocinética, a eletro-osmose
é definida como o movimento ou fluxo da dgua, do anodo para o catodo sob a acdo de um
campo elétrico. A eletromigracéo € o transporte de ions para o eletrodo de carga oposta.
Eletroforese € o transporte de particulas eletricamente carregadas sob a acdo do campo
elétrico. Quando o solo esta submetido a um gradiente hidraulico os ions presentes na dupla
camada difusa podem ser carreados, gerando uma diferenca de potencial elétrico
proporcional a razdo do fluxo hidraulico, sendo denominado potencial de corrente. Os que

mais se destacam para a finalidade de remediacéo sdo a eletromigracéo e a eletro-osmose.

2.4.2.1- Eletro-migracéo:

A eletro-migracdo corresponde ao transporte iénico no fluido intersticial do solo devido a
carga do ion e ao campo elétrico aplicado. Os ions negativos sdo transportados para o
eletrodo de carga positiva(ANODO) e os ions positivos para o eletrodo de carga
negativa(CATODO), sendo separados de acordo com a sua carga. Tal fendmeno ocorre
unicamente em substancias eletricamente carregadas. O transporte de ions carregados no
fluido do poro € responsavel pelas correntes elétricas e esse transporte ocorre em dire¢do ao
eletrodo oposto da polaridade do ion. A figura 2.5 € uma representagdo esquematica do

fendmeno de eltro-migracéo.
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Fluxo de ions induzido por Gradiente Elétrico
AD (CC)

Figura 2.5. Representacéo esquematica da eletro-migracéo (SILVEIRA 2009 adaptada de MITCHELL 1993).

2.4.2.2 Eletro-osmose:

A eletro-osmose é o fendmeno de fluxo advectivo provocado por um gradiente elétrico.
Quando se aplica um potencial elétrico a uma massa de solo saturado que possui a interface
agua-solo, um sistema de forcas elétricas opostas é simultaneamente criado. Um sistema de
forcas elétricas agindo sobre a carga negativa (anions) na camada, tende a um movimento
de particulas do solo em direcdo ao anodo. O sistema oposto agindo sobre as cargas
positivas (cations) da camada carream a agua intersticial em direcdo ao catodo. Para uma
porcao de massa de solo, a movimentacao das particulas do solo é restringida, porém a agua
intersticial fica livre para se mover. Ou seja, 0s ions carreiam suas aguas de hidratacéo
exercendo um arraste viscoso na agua que estd em sua volta. Ocorre entdo o fluxo de agua
conhecido como eletro-osmose. Como existem mais cations do que anions livres no solo,
esse fluxo tende a existir no sentido anodo-catodo.

A figura 2.6 mostra um esquema do processo de eletro-osmose.
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Fluxo de agua induzido por Gradiente Elétrico
AD (CC)

Catodo

Figura 2.6. Representacdo esquematica do eletro-osmose (SILVEIRA 2009, adaptada de MITCHELL 1993).

Como resultado do transporte de substancias quimicas através da eletroosmose e da
eletro-migracéo, a técnica eletrocinética tem se mostrado uma excelente alternativa para a
remediacdo de solos de baixa permeabilidade, onde outros processos se mostram pouco
eficientes. J& é comprovada a eficiéncia desta técnica na remocao de metais pesados em
solos com as caracteristicas acima citadas. Mais recentemente iniciaram-se estudos
(SCHIMDT 2004, SILVEIRA 2009) com a finalidade de se verificar a eficiéncia da técnica
eletrocinética, como técnica alternativa, para promover a injecdo de nutrientes no solo
necessarios para uma eficiente biorremediacdo de hidrocarbonetos de petréleo também de
nutrientes e associados a outros compostos para otimizar a remocao de hidrocarbonetos em
solos finos.

2.4.3. Surfactantes

Surfactante ¢ uma palavra derivada da contragdo da expressdo “surface active

agent”, termo que significa, literalmente, agente de atividade superficial. Em outras

29



palavras, um surfactante € um composto caracterizado pela capacidade de alterar as
propriedades superficiais e interfaciais de um liquido. Uma propriedade fundamental dos
surfactantes é a tendéncia de formar agregados chamados micelas que, geralmente,
formam-se a baixas concentracBes em agua. A concentracdo minima na qual se inicia a
formacgdo de micelas chama-se Concentracdo Micelar Critica (CMC), sendo esta uma
importante caracteristica de um surfactante. Estas propriedades tornam os surfactantes
adequados para uma ampla gama de aplicacdes industriais envolvendo: detergéncia,
emulsificacdo, lubrificacdo, capacidade espumante, capacidade molhante, solubilizacdo e
dispersdo de fases.

Os surfactantes sdo geralmente descritos como anidnicos, catiénicos, nao iénicos e

anfoteros, e podem ser sintetizados quimicamente ou biologicamente.

2.4.3.1) Surfactantes Quimicos

Os surfactantes sdo moléculas anfipaticas, ou seja, sdo moléculas que apresentam a
caracteristica de possuirem uma regido hidrofilica (solivel em meio aquoso), e uma
regido hidrofobica (insolivel em &gua, porém sollvel em lipidios e solventes organicos).
Devido & sua estrutura, as moléculas de surfactante se concentram na superficie da agua
diminuindo a tensdo superficial e interagem entre si formando agregados denominados
micelas (MULLIGAN, 2005). Se adicionados a liquidos imisciveis, como o6leo/agua,
tendem a acumular na interface entre as fases de diferentes graus de polaridade, causando a
reducdo da tensdo interfacial entre estas fases. Um esboco de uma molécula de surfactante

esta apresentado na figura 2.7.
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\ Parte Hidrofilica (Polar)

Parte Hidrofébica (Apolar)

Figura 2.7. Esboco de uma molécula de surfactante.

As moléculas de surfactantes se organizam em forma de micelas, que sdo estruturas
globulares formadas por um agregado de moléculas. Os surfactantes se organizam de tal
forma que as substancias insollveis em agua figuem na parte interna da micela e assim,
como possuem a superficie solivel em agua, podem ser arrastados e solubilizados. A

estrutura plana de uma micela esta representada na Figura 2.8.

SUBSTANCIAS POLARES QUE
SE DISSOLVEM EM AGUA

/ OLEO E COMPOSTOS QUE NAO
SE DISSOLYEM EM AGUA

{ OS SILICONES FICAM RETIDOS
DENTRO DA MICELA E SAO
ARRASTADOS POIS & PARTE
EXTERNA DA MICELA E SOLUVEL
EM AGUA)

Figura 2.8. Estrutura plana de uma micela (MILLIOLI, 2008)
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Uma representacao tridimensional das micelas esta também representada na Figura 2.9.

Moléculas de adgua
arrastam a micela e tem
afinidade pela parte externa
dela.

Regido da cabec¢a do

surfactante
Regido da
cauda do
surfactante
Corte transversal na estrutura Moléculas insoltveis em agua ficam nessa
da micela regido.

Figura 2.9. Representacdo tridimensional da estruturas das micelas (MILLIOLI, 2008)

Um surfactante tipico possui uma estrutura do tipo R-X, onde R é normalmente uma
estrutura linear e X um grupo polar. A parte hidrofobica é uma cadeia de hidrocarbonetos
variando de 8 a 18 &tomos de carbono, sendo que a parte hidrofilica é quem determina a
polaridade do surfactante (aniénico, catidnico, ndo idnico ou anféteros). Assim, 0s grupos
hidrofilicos podem conter grupos sulfonados, carboxilatos (aniénicos), amonio quaternario
(cationico), ou polioxietileno (ndo ibnico).

Um surfactante catiénico possui, em geral, a formula RnX+Y-, onde R representa
uma ou mais cadeias hidrofobicas, X corresponde a estrutura catidnica e Y um contra-ion.
Dentre os tensoativos anidnicos mais utilizados, a parte polar pode ser formada por sais de

acidos carboxilicos, sulfarico, sulfonico e fosférico, e a parte apolar pode ser formada de
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hidrocarbonetos saturados ou insaturados. Os anfoteros possuem ambos 0S grupos
anibnicos e cationicos e, dependendo da estrutura e do pH da solugdo, pode prevalecer a
espécie anionica, catidnica ou neutra (MANIASSO, 2001).

Como ja citado anteriormente, o grupo hidrofilico € o que determina a principal
diferenca entre a maioria dos surfactantes e, dessa forma, € importante conhecer as
composicdes quimicas de alguns surfactantes. A Tabela 2.4 apresenta alguns surfactantes

Tabela 2.4. Férmula de alguns tipos de surfactantes.

Tipo de surfactante Agente Tensoativo

Anibnico Dodecil Sulfato de sodio (SDS) CHs(CH,)1,SO, Na*
Brometo de dodeciltrimetil
Cationico amonio(DTAB) CHs(CH,)1:N*(CH3)3Br
Nao idnico Polioxietileno(32)dodecanol(Brij 35) CHj3(CHy)11(OCH,CH,),;0H
4-(dodecildimetil
Anfotero amonio)butirato(DAB) CH3(CH,)1:N*(CH3),(CH,)sCO0"

2.4.3.2- Surfactantes bioldgicos ou biossurfactantes:

Os biossurfactantes sao classificados de acordo com a composi¢do quimica e sua
origem microbiana, j& que sdo produtos metabolicos de bactérias e fungos. Essas
biomoléculas sdo principalmente produzidas pelo crescimento de microorganismos
aerdbicos em meio aquoso contendo como fonte de carbono, carboidratos, etc. Em geral, 0s
biossurfactantes sdo biomoléculas neutras ou ani6nicas, variando desde acidos graxos até
polimeros maiores. A parte hidrofébica também é formada por hidrocarbonetos com cerca
de 10 a 18 carbonos. A porcéo hidrofilica é bastante variada, podendo ser constituida de

carboidrato, éster, fosfato, grupo carboxilico, hidroxila. As classes principais de

33



biossurfactantes incluem glicolipidios, lipossacarideos, lipoproteinas, acidas graxos,

fosfolipidios (PASTORE, 2002).

2.4.3.3) Propriedades dos surfactantes quimicos e bioldgicos

Existe uma correlacdo entre a estrutura quimica dos surfactantes e suas

propriedades. Algumas dessas propriedades sdo mais detalhadas abaixo.

o Concentragdo Micelar Critica (CMC)

Os surfactantes e os biossurfactantes tém como caracteristica principal a formacéo
de agregados denominados micelas. Quando em solucdo, as micelas sdo geradas pela
associacdo entre os grupos hidrofobicos das moléculas formando um nucleo hidrofébico
termodinamicamente estavel. Portanto, antes da concentragdo micelar critica, 0S
surfactantes de apresentam como moléculas individuais os chamados monémeros. Acima
dessa concentragdo as concentracdes dos monémeros estdo em equilibrio com as micelas. A
Figura 2.10 mostra a formacdo das micelas num sistema agua/surfactante na interface

agualar.

CMC

Figura 2.10. Formacdo da CMC (MILLIOLI, 2009).
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A possibilidade de formacdo dessas micelas num sistema composto de
solo/agua/éleo é mostrada na Figura 2.11. Quando pequenas concentracdes de surfactantes
sdo adicionadas ao sistema solo/agua, parte das moléculas (monémeros) é adsorvida pelas
particulas do solo e o restante forma uma monocamada na interface ar/agua, resultando na
reducdo da tensdo superficial. Quando a concentracdo estad acima da CMC, os mondmeros
se agregam formando micelas com duplas camadas de moléculas de surfactantes
(admicelas) a superficie do solo, sendo que as moléculas de surfactantes que estdo a
superficie do solo também ocasionam a reducdo da tensdo interfacial, melhorando a
superficie de contato entre as fases aquosa e solida. Quando ha compostos organicos
hidrofobicos presentes neste meio, dependendo da concentracdo do surfactante, ha também

formacéo de gotas de emulsdo (OU, 2000; HAIGH, 1996)

Monocamadas na
interface ar/agua

W

AMononieras

Figura 2.11. Comportamento de um surfactante em sistema solo/agua/6leo (OU, 2000).
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o Adsorcao:

A adsorcdo do surfactante a superficie (interface liquido/ar) depende da
concentracdo do mesmo na solugdo. A Figura 2.12 mostra o efeito do aumento da
concentracdo do surfactante em solucdo hidrofilica ou hidrofobica. Em baixas
concentracfes (I e 1), as moléculas de surfactante se distribuem na superficie, ficando
paralelamente orientadas. Com o0 aumento da concentragdo de surfactante (I11) diminui a
area disponivel em relagdo ao nimero de moléculas e, conseqiientemente, tem inicio uma
ligeira ordenacdo das mesmas em relacdo a superficie. A orientacdo vai depender da
natureza da superficie hidrofilica ou hidrofébica. Na concentracdo IV, conhecida como

micelar critica (CMC), ha formacdo de uma camada unidirecional (PORTER, 1994).

Concentracio Liquide Hidrofobico Liquido hidrofilico

(IeII) 0] O 0] o

am AAA N Y

w o ITTTT LILL)

Figura 2.12. Adsorcdo em diferentes concentrac@es. Fonte (PORTER, 1994).

o Solubilidade
A solubilidade é uma das propriedades mais importantes de um surfactante, estando
diretamente relacionada ao tamanho do grupo hidrofébico ou hidrofilico. Para um mesmo

grupo hidrofilico, o aumento do grupo hidrofébico causa o aumento do peso molecular do
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surfactante que, por sua vez, torna-se menos solivel em agua. Similarmente, a medida que
se aumenta o grupo hidrofilico, para um mesmo grupo hidrofobico, o surfactante torna-se
mais solivel em agua. Numa temperatura muito baixa, os surfactantes permanecem,
principalmente, numa forma cristalina e insoltvel. A medida que a temperatura aumenta,
cada vez mais moléculas de surfactantes permanecem em solucdo até que a concentragédo
do surfactante alcance a CMC. Neste ponto existe, predominantemente, a forma micelar
numa determinada temperatura. Dessa forma, a temperatura na qual um monémero alcanca
a CMC ¢ chamada de temperatura micelar critica (TMC). Nesta temperatura todas as trés
fases, a saber: mondémero, cristalina e micelar estdo em equilibrio, correspondendo ao ponto
Kraft (BHAIRI, 2001). O ponto de turvacdo corresponde a temperatura na qual a solucéo de
surfactante torna-se turva. Este fendmeno ocorre quando surfactantes, ndo i6nicos ou
anfoteros, em concentracGes acima da CMC sdo aquecidos. Na temperatura chamada de
temperatura micelar critica (TMC) ocorre separacdo das duas fases, uma pobre em
surfactante e a outra rica. Conhecer o ponto de turvacdo é importante para determinar a
estabilidade da amostra para seu armazenamento. Caracteristicas dos surfactantes como
agentes molhantes, espumantes, dispersantes, entre outros exemplos, podem ser
modificadas quando estes produtos sdo utilizados em temperaturas muito abaixo ou muito
acima do ponto de turvacdo (NASCENTES et al., 2002). A Figura 2.13 mostra como

determinar o ponto Kraft e o ponto de turvagéo para surfactantes.
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Figura 2.13. Ponto Kraft e ponto de turvagéo para surfactantes (MILLIOLI, 2009).

o Efeito umectante

Os surfactantes sdo moléculas anfipaticas, isto €, possuem na mesma estrutura duas
regides de polaridade opostas: uma polar (ou hidrofilica) com afinidade pela 4gua e outra
apolar (ou hidrofébica) com afinidade por outros solutos, fazendo com que a tensdo
superficial entre superficies (agua/éleo, agua/sélido, dgua/ar etc) seja reduzida (FARIAS et
al., 2006). Um dos efeitos importantes da utilizacdo dos surfactantes seria o efeito
umectante ou na promocao de molhabilidade. Assim, pode-se concluir que quanto menor a
tensdo superficial, maior a facilidade para um liquido se espalhar (SILVA et al., 2003). Os
umectantes tém sido adicionados ao sistema bentonita-agua para interagir com as particulas
de argila, de acordo com sua caracteristica idnica (aniénicos e catidnicos) ou ndo-iénica. Os
umectantes i6nicos induzem interacdes eletrostaticas, enquanto 0s umectantes ndo-idnicos

sdo adsorvidos na superficie por interacfes estéricas. As moléculas de umectantes podem
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atrair ou repelir as particulas de argila e penetrar entre as camadas, podendo assim

aumentar ou diminuir a estabilidade do sistema (PIRES, 2002 apud MILLIOLI 2009).

o Detergéncia

A detergéncia é uma das maiores aplicacGes dos surfactantes e € um processo de
remocao de uma substancia indesejavel de uma superficie sélida, geralmente com aplicacao
de uma forga mecéanica na presenca de uma substancia quimica como um surfactante
(KISSA, 1981; PORTER, 1994). O efeito de detergéncia envolve uma série de fendbmenos
gue atuam de modo a remover particulas oleosas. Existem muitas condi¢des fisico-quimicas
que se destacam neste processo, tais como: temperatura, presenca de eletrolito, dureza da
agua, acdo mecanica e tempo, tipo de substrato, tipo e concentracdo do surfactante. Além
destas, outras condicdes como solubilidade, balanco hidrofilico/lipofilico (HBL), tensédo
interfacial, CMC, e efeitos umectante e espumante sdo decisivos para 0 processo de
detergéncia. Todas essas propriedades e condi¢cGes demonstram a complexidade deste
processo. As vezes, por melhor que seja o surfactante empregado, um destes parametros
pode impedir que o seu efeito seja destacado, tornando sua utilizacdo inadequada

(PORTER, 1994, et al MILIIOLI 2008).

2.4.3.4) Aplicacdo dos surfactantes na remocdo, limpeza e recuperacdo de
hidrocarbonetos.

Na maioria dos casos de contaminacéo, os residuos e as fracdes de 6leos pesados, devido a

sua alta viscosidade, sedimentam no fundo de tanques de estocagem originando a formacao
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de depositos solidos que ndo podem ser removidos através do bombeamento convencional.
A remocdo desses compostos do fundo dos tanques requer lavagem com solventes ou
limpeza manual, onde ambas as técnicas sao demoradas e dispendiosas, e inclusive com
alto grau de periculosidade. Alem disso, estas técnicas deixam grandes volumes de residuos
solidos contaminados com 6leo a serem dispostos. Um processo alternativo de limpeza
consiste no uso de biossurfactantes e/ou surfactantes que promovem a diminui¢cdo na
viscosidade e a formacdo de emulsdes 6leo em agua (O/A), facilitando o
bombeamento.Posteriormente este 6leo ainda pode ser recuperado através de quebra de
emulsdes (PASTORE, 2002).

Uma outra forma de obtencdo dessa limpeza, seria utilizar os surfactantes
produzidos por micro-organismos (biossurfactantes). Os microrganismos podem produzir
surfactantes, ocasionando a reducao da tensao interfacial do sistema éleo/agua de producéo,
que por sua vez provoca a reducdo das forcas capilares que impedem a movimentacao do
Oleo através dos poros da rocha. Além disso, os surfactantes podem auxiliar na
emulsificacdo dos filmes de 6leo depositados nas rochas.

Os acidentes com derramamento de 6leo tém causado muitos problemas ecoldgicos
e sociais. A fim de favorecer a regeneracdo das areas impactadas tem sido adotado o
emprego de surfactantes quimicos e/ou biol6gicos como auxiliares no tratamento biolégico.
A utilizagdo destes compostos promove o0 aumento da interacdo superficial de sistemas
agua/dleo, acelera a degradacdo microbiana de véarios hidrocarbonetos em solos ou em
aguas e promove a dessor¢do de compostos organicos em solo (MULLIGAN et al., 2001;
KINGSLEY et al. 2004). Tem-se utilizado os surfactantes e/ou biossurfactantes na

biorremediacgéo de solos contaminados por 6leo cru para disponibilizar os hidrocarbonetos
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para a acdo dos microrganismos ou ainda disponibiliza-los para aplicacdo de outras técnicas
como a eletrocinese (KARAGUNDUZ 2007, PARK 2006, YUAN 2007), pois 0s
surfactantes aumentam a solubilidade dos hidrocarbonetos em sistemas aquosos. Devido as
caracteristicas de cada solo, os hidrocarbonetos podem ser adsorvidos na matriz do solo,
dificultando a remediacdo dessas areas. A acdo dos surfactantes, portanto, é a
disponibilizacdo dos compostos organicos e, consequentemente, a otimizacdo dos processos
ja conhecidos de remocéo destes compostos dos solos.

A etapa limitante na remediacdo de solos contaminados por compostos organicos é
a baixa disponibilidade de alguns hidrocarbonetos, seja por estarem sorvidos na matriz do
solo, ou por possuirem baixa solubilidade em sistemas aquosos, ambos impedindo a
mobilidade de moléculas quando submetidos a correntes elétricas, ou ainda impedindo o
ataque microbiano, quando utilizadas técnicas de biorremediacdo. Os surfactantes podem
aumentar a disponibilidade desses compostos pelo aumento da solubilidade em sistemas
aquosos e, também, pelo aumento da superficie de contato através de uma emulsdo estavel.

A melhora tanto em termos de transporte, como em processos de biodegradagdo em
solos contaminado com 6éleo cru, pode ser vista, principalmente, através da dessor¢do do
6leo cru sorvido no solo e pelo aumento da solubilidade dos mesmos quando surfactantes
sdo utilizados em concentragbes iguais ou superiores ao valor de CMC(Concentracdo
Micelar Critica) de cada um (OU,2000).

DESCHENES e colaboradores (1996) avaliaram o efeito de 2 surfactantes (um
quimico e um biol6gico) num solo contaminado por um longo periodo com HPAs. O
surfactante quimico era o SDS e o0 biologico era produzido por pseudomonas aeruginosas.

Os surfactantes foram adicionados ao solo a cada duas semanas numa concentragdo de 10,
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100 e 500 mg/kg de solo. Apds 45 dias de ensaios de biodegradacéo, os autores observaram
que os HPAs com trés anéis foram quase totalmente biodegradados quando se utilizaram as
concentracdes de 100 e 500 mg/kg, principalmente quando se utilizou o SDS. Para 0s
HPAs de 4 anéis foi sugerida a degradacdo preferencial dos surfactantes, ja que ndo se
observou diminuicdo na biodegradacao dos HPAs.

PARK e colaboradores (2006) conduziram ensaios utilizando a combinacdo de
surfactantes e técnica eletrocinética para remocdo de fenantreno do solo. Nesse estudo
foram avaliados trés diferentes tipos de tensoativos: SDS (dodecil sulfato de sodio),
Brij30(polioxietileno-4-lauril éter) e APG (alquil poliglucosideo). A média de quantidade
de fenantreno removido do solo foi de 75,1%. A diferenca entre os surfactantes ficou por
conta de diferencas de EOF (Fluxo eletroosmético acumulado) e algumas mudancas de pH
contornadas com solucgdes tampéo.

TRAN e colaboradores (2009) também conduziram ensaios utilizando a combinacgédo
de surfactantes e técnica eletrocinética. O grupo organico nesse estudo foi dos
hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA). A taxa de remocdo ficou em
aproximadamente 60 % quando utilizado surfactante como o SDS, e ciclodextrinas.

MILLIOLI e colaboradores (2009) avaliaram a potenciabilidade da utilizacdo de
surfactantes na biorremediacdo de solo contaminados com dleo cru. Nos ensaios de
caracterizacdo dos surfactantes, os que mais se destacaram foram o SDS e 0 JBR210. Com
adicdes de 4g/kg de solo houve uma remogéo de 50% de TPH.

Esses estudos demonstram que a adi¢do de surfactantes aumenta a disponibilidade
dos hidrocarbonetos para permitir um melhor transporte eletrocinético e/ou ataque de

microorganismos presentes no solo, melhorando a biodegradacédo dos mesmos. A melhora
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na biodegradacdo pode ser verificada, principalmente pelo aumento da solubilidade e/ou
dessorcdo dos hidrocarbonetos sorvidos no solo e a difusdo facilitada dos hidrocarbonetos
da fase solida para a fase liquida.

Resalta-se ainda que as interacfes entre surfactantes e 6leo cru; surfactantes e os
componentes do solo e entre surfactantes e 0os microorganismo devem ser investigadas,
sendo que a toxicidade da adicdo desses agentes remediadores é extremamente importante
para prever o impacto da adicdo dos mesmos ao meio ambiente

Esse trabalho vem a acrescentar, pois reuni a técnica do transporte eletrocinético e o
uso de surfactante para disponibilizar os contaminantes organicos presentes em solos

argilosos.
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CAPITULO 3-MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo séo apresentados os métodos adotados para a caracterizacdo do solo,
0 Oleo utilizado na contaminacgdo, o surfactante escolhido, as caracteristicas das células
eletrocinéticas, a metodologia dos ensaios, 0 sistema de aquisicdo de dados, e as

metodologias de analise das amostras ap0s 0s ensaios.

3.1)Materiais:

3.1.1) O Solo

O solo utilizado nessa pesquisa foi retirado da &rea da Estacdo Réadio da Marinha no Rio de
Janeiro, conhecido como Sarapui 1l (JANUZZI, 2009). O campo situa-se na margem

esquerda do rio Sarapui, a cerca de 1,5 km de Sarapui | (Figura 3.1).

Figura 3.1. Localizacdo da area de retirada das amostras (Adaptada de JANUZZI, 2009).
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O material foi coletado nos meses de agosto e setembro de 2009. Foi utilizada
amostragem deformada com uma cavadeira como ferramenta e as amostras eram coletadas
a uma profundidade de aproximadamente de até 1,20 m (Figura 3.2). O solo era
imediatamente colocado em sacos, identificado e transportado para o laboratério de
Geotecnia-UFRJ. Foram coletados aproximadamente 650 kg de solo. J& no laboratério o
solo era retirado dos sacos, passado em peneira 10 para retirada de raizes, folhas,
pedregulhos e qualquer material que pudesse promover caminhos preferenciais de fluxo,
quando o solo fosse submetido aos ensaios. O solo era também homogeneizado e
posteriormente colocado em bombonas com capacidade de aproximadamente 80 kg, para

armazenamento em camara Umida.

Figura 3.2. Retirada de amostras em Sarapui
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3.1.2) Oleo:

O oleo, procedente de campo de producao terrestre, utilizado para contaminacgao das
amostras foi cedido pela Petrobras, e devido as normas da empresa, ndo foram cedida suas
propriedades. Uma amostra foi submetida & caracterizagdo e o 6leo foi considerado como
parafinico, possuindo baixo teor de enxofre e nitrogénio (Tabela 3.1). Um perfil
cromatografico dessa amostra esta apresentado na Figura 3.3.

Tabela 3.1. Caracterizacdo do 6leo parafinico

Componentes Teor (%)
Enxofre 0,44%
Carbono 88,1%
Hidrogénio 11,9%

Nitrogénio <0,3% %

W Abaixo do limite de deteccéo

-
NC12 o NCw

NC1l2
8

NC11

NC10

NC11

I1s c16

Figura 3.3. Perfil cromatografico do 6leo cru
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Observando-se a Figura 3.3 € possivel observar a predominancia de hidrocarbonetos
parafinicos de 13 a 17 carbonos. Os ensaios cromatograficos realizados utilizaram o
cromatografo gasoso com detector de ionizagcdo de chama, modelo CG-17A da Shimadzu, e
cromatografo gasoso acoplado com espectrometro de massa, modelo CP-5000 da

Shimadzu.

3.1.3) Surfactantes:

Foi utilizado um surfactante disponivel no comércio da marca VETEC,
qguimicamente sintetizado, o dodecil sulfato de sédio (SDS), também denominado lauril
sulfato de sodio de féormula Ci,H,sSOsNa (Figura 3.4). E um surfactante anibnico

produzido pela esterificacdo de &cido sulfurico com dodecanol (alcool laurico, Ci2H50H)

seguido pela neutralizacdo com carbonato de sédio. A molécula possui um ramo de carbono

ligado a um grupo sulfato dando a esta caracteristicas anfipaticas.

Figura 3.4. Molécula de SDS

O SDS foi escolhido ap6s revisdo bibliografica na literatura disponivel

(OBERBREMER, 1990; BECKER, 1999, MAIER & SOBERON-CHAVEZ,2000;

KINGSLEY ET AL 2004, MILLIOLI, 2009).
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O surfactante foi caracterizado quanto a eficiéncia da dessor¢do do 6leo no solo, a
DMC(diluicdo micelar critica), indice de emulsificacdo, biodegradabilidade no solo e na
fase aquosa. Estes ensaios de caracterizacdo foram baseados na revisdo de MILLIOLI 2009.
Os testes de indice de emulsificacdo e o de dessorcdo do 6leo no solo foram repetidos para
efeitos de comparacdo e verificagdo com a literatura consultada. Esses ensaios foram
realizados no laboratério de Quimica analitica na Escola de Quimica da Universidade

Federal do Rio de Janeiro.

e indice de emulsificagdo dos surfactantes:

O indice de emulsificacéo foi feito conforme metodologia proposta por COOPER &
GOLDENBERG (1987) no setor de analises fisico-quimicas no laboratério de Geotecnia da
COPPE . Foram adicionados 6 mL de querosene em 4 mL de diferentes concentracdes de
surfactante, variando de 5 a 25mg/mL em tubo de ensaio. Agitou-se em vortex por 2 min.
Apos a agitacdo os tubos ficavam em repouso por 24 h. Determinou-se a altura do liquido

total e a altura da camada emulsionada com o célculo a seguir:

Onde, Hem =altura da camada emulsionada e Ht= Altura

E(24) = Hem x100 total de liquido.
Ht

48



e Dessorcao do oleo:

Para esse teste 0 solo foi aquecido para eliminagdo das fracdes volateis. Foi mantido
em estufa a 50° durante 24 horas. A concentracdo do surfactante foi estabelecida de acordo
com os valores de DMC consultados em literatura. Estes ensaios foram realizados em
erlenmeyers onde se adicionou cerca de 10 g de solo e 100 mL de solugdo. Apos agitacao
as amostras eram centrifugadas e o sobrenadante descartado. Entdo realizou-se analise de
6leos e graxas para verificar o teor de dleo residual. O ensaio foi conduzido no laboratério

de Geotecnia e as analises de 6leos e graxas num laboratério particular.

3.2) Andlises fisicas do solo:

As analises fisicas do solo foram realizadas no Laboratério de Geotecnia da
COPPE.

Os valores do limite de liquidez (w.), limite de plasticidade (w), indice de
plasticidade(IP), a densidade real dos grdos (Gs), umidade natural do solo (w) , foram
realizados de acordo com as normas NBR7181(1984), NBR6459(1984), NBR7180(1984),

ME093(1994).

3.3) Analises fisico-quimicas do solo:

Foram realizadas analises do solo, de liquidos coletados e da agua intersticial extraida do

solo, conforme descrito por SILVEIRA, 2009, para: pH, condutividade elétrica especifica
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(CEE), potencial redox(Eh), hidrocarbonetos totais de petroleo (TPH), Hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA), carbono (Corganico), cations trocaveis e matéria organica
(MO). Todas estas anélises foram realizadas no Setor de Quimica dos Solos do Laboratério
de Geotecnia da COPPE segundo os métodos descritos no Manual de Métodos de Analise
de Solo da EMBRAPA. As excec¢des foram as andlises de TPH e HPA, realizadas em um
laboratdrio externo pelo método EPA 8015B modificado - Cromatografia Gasosa (GC/FID)
e Cromtografia Gasosa acoplada a Espectdmetro de massa(CG/EM).

Para o ensaio de capacidade de troca catiénica (CTC) o solo tinha a sua agua intersticial
extraida, sendo posteriormente lavado com agua deionizada. Através desta lavagem
tentava-se obter valores de condutividade elétrica da solucdo intersticial proximos aos
valores da condutividade da agua deionizada, garantindo-se assim uma menor influéncia
dos ions das solucdes intersticiais nos resultados. O solo entdo era seco ao ar, destorroado e

passado em peneira #40.

O potencial redox (Eh) foi determinado por potencidometro, Analion, PM-606F, com

eletrodo de platina modelo ROX674. A condutividade elétrica equivalente (CEE) foi

determinada através de condutivimetro, marca Analion, modelo C-701.

O quadro a seguir resume os procedimentos dos ensaios realizados.
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Analise Método / Equipamento ‘

pH das solugdes Determinado através do potenciémetro,
marca Analion, modelo PM-606F, com
eletrodo de vidro combinado, Analion,
modelo V-620
Potencial redox (Eh) Determinado por Potenciometro, Analion,
PM606F, com eletrodo de platina modelo

ROX674

Carbono (Corganico) no solo Utilizada amostra seca ao ar e passada na
peneira 80 mesh. Determinado por
oxidacdo com Dicromato de Potassio em
meio sulfdrico a quente, usando Sulfato de
Prata como catalisador, sendo o excesso de
dicromato apdés a oxidacdo, dosado por
titulacdo com solucdo padrdo de Sulfato
Ferroso Amoniacal, utilizando difenilamina
como indicador.

Condutividade elétrica Determinada atraves de condutivimetro,

especifica (CCE) marca Analion, modelo C-701, com célula
de condutividade de contante igual a 1cm.

Matéria Organica Determinada através da coleta de porcGes e

amostras de solo seco em estufa por 24
horas a uma temperatura de 105°C e depois
levadas a um forno de alta temperatura
(mufla) por 6 horas a 400°C. As
determinacbes obedeceram as
recomendac¢des do método por via Umida de
gravimetria por incineracdo em mufla de
Ball (1964)adaptado por Jackson (1982) &
Ben-Dor & Banin(1984).

Cations Trocaveis Os cations adsorvidos sdo removidos por
solucdes deCloreto de Potassio, Acetato de
Calcio e Acido Cloridrico e posteriormente
determinados por métodos volumétricos
(Célcio, Magnésio e acidez), por
Espectrometria de Absorcdo Atdmica
(Aluminio) e por Fotometria de Chama
(Sodio e Potassio).

Figura 3.5. Andlises realizadas e os métodos e/ou equipamentos utilizados.
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3.4) Instrumentacéo e sistema de aquisicdo de dados:

A Figura 3.6 e 3.7 representam o esquema do sistema eletrocinético 1 D e 3 D e o conjunto:
aquisicao de dados e programa ambiental durante o ensaio.

Nesta pesquisa foram monitorados continuamente e registrados através de sistema de
aquisicdo automatica de dados os seguintes parametros:

-Diferenca de potencial elétrico aplicada pela fonte; Corrente elétrica entre 0s
eletrodos(apenas célula 1D); Potencial elétrico em trés pontos da amostra de solo;

Temperatura do ambiente e da amostra; pH no andlito.

1 Medigdo do pH

(T &7

a[) \ (I
Bomba Bomba
Peristéltica Reservatério externo Peristaltica
{ﬁ‘\ (ver figura 3.3) /‘fﬁl\

P1 P2 P3 P4

LA An

& « b .»

HFATIA1 |- FATIA2 | FATIA 3

ddp —F— | aniito f|' 1 catélito | —I—
+ K 2 .
———————I —
T T T
Tanodo Teentro Teatodo
'FONTE DC

Figura 3.6. Esquema de funcionamento da célula 1 D (DEOTTI 2005)
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Sistema de
Aquisigio de
Dados

" Arodo

" Catodo

Transdutor de Poro-prassio

Figura 3.7. Esquema do Sistema Eletrocinético 3 D — Vista em Perspectiva (SILVEIRA,2009)

e Temperatura:

A temperatura da amostra foi monitorada nos ensaios 3D através de termoresistores PT100
simples com 6mm de diametro e 10cm de comprimento, Marca IOPE inseridos no solo . Os
termoresistores possuem faixa de leitura de 0 a 100° C. Antes do inicio dos ensaios 0s
termoresistores foram calibrados e as curvas estdo apresentadas nos graficos a seguir. Para
a temperatura ambiente foi utilizado um termémetro Western Mod. TR 34 nos ensaios 1D e

3D.
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Termoresistor (T1) o

120 y=19,287x- 24,57
R?=0,9988

100
80 TERMORESISTOR
(T1)
60
/ —— Linear
40 / (TERMORESISTOR
(T1))
20

0.00 2.00 4.00 6.00 8.00

Figura 3.8. Curva de calibracéo do termoresistor 1 do sistema de aquisicao de dados 3D.

Termoresistor (T2)
S0
&0 F T2
70 y=18,846x-22,119
R?=0,9781
60
50 I TERMORESISTOR (T2}
40 /i
30 i —Linear
20 (TERMORESISTOR (T2)})
o
0 T T 1
0.00 2.00 4.00 6.00

Figura 3.9. Curva de calibracéo do termoresistor 2 do sistema de aquisicdo de dados 3D.
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Para a obtencdo da curva de calibracdo dos termoresistores foi utilizado um termdmetro
digital com termostato de imerséo tipo K com resolucéo de 0,1° C marca MINIPA, modelo
MT-525. A temperatura dos ensaios 1D na amostra ndo pode ser medida devido a

problemas no termostato disponivel no laboratorio.

e Corrente e Voltagem:

O monitoramento da voltagem foi obtido através de “pinos de voltagem” interligados ao
sistema de aquisicdo de dados. Esses pinos sdo de material titanio com 3,5cm de
comprimento e 1,5mm de diametro inseridos na superficie da amostra em trés pontos. O
titnio foi escolhido devido a sua alta resisténcia mecénica e também a corrosdo. A corrente
é medida colocando-se no circuito um resistor de pequena e conhecida resisténcia, para o qual é
medida a perda de potencial elétrico. A corrente é determinada pelo programa, que divide a ddp
medida entre os polos do resistor pelo valor conhecido de sua resisténcia (I=V/R). Como a
corrente é constante em todo o circuito, a corrente medida nesse ponto representa a corrente

elétrica em todos os pontos do circuito formado.

e pH
O pH nos anolitos e catdlitos foram medidos durante os ensaios com pHmetro de Bancada

com CalCheck - Modelo HI 221 para fins de controle de corrosédo dos eletrodos.
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e Voltagem a ser aplicada

Dois tipos de aplicacdo sdo mais comumente utilizados: corrente constante ou voltagem
constante. No modo voltagem constante, a voltagem € regulada para um determinado valor
enquanto a corrente varia e tende a decrescer ao longo do tempo. Para 0 modo corrente
constante, a corrente é aplicada e entdo o que varia é a voltagem. Foi aplicada neste estudo
a modalidade de voltagem constante. A Diferenga De Potencial (DDP) foi aplicada em
voltagem constante através de uma fonte de alimentagdo MPL 3303 simétrica digital de

30V e 3A (MINIPA) conforme Figura 3.10.

— o —— i ——

Figura 3.10. Fonte de alimentaggo do sistema (30 V)

O sistema de aquisicdo de dados foi desenvolvido pelo Engenheiro Ricardo Gil do
Laboratorio de Geotecnia da COPPE/UFRJ. Este sistema é composto por um maédulo de
interface serial e dois mddulos de aquisi¢cdo de dados, os quais recebem informacdes de

sensores da instrumentacéo e os transmitem a um computador. Os sensores sdo conectados
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aos modulos de aquisicao de dados e acoplados em uma caixa. O modulo de interface serial
€ um conversor do tipo RS-232 para RS485 que converte 0s sinais adquiridos ao longo do
tempo permitindo a entrada de dados no computador. Os modulos de aquisicao de dados, de
16 bits, tém faixa de leitura de = 10 volts e possui seis canais de entrada cada um para
monitorar 0s parametros automaticamente. O sistema de aquisicdo de dados € realizado
externamente, ou seja, ndo ha a necessidade de instalacdo de uma placa interna, pois 0s
dados sdo transmitidos ao computador de forma direta. O programa possui um periodo de
aquisicdo ajustavel e transforma a leitura dos canais em volts nos valores dos parametros
medidos, através de calculos internos e constantes de calibracdo determinadas e fornecidas
pelo usuario. A Tabela 3.2 representa 0s canais e 0s parametros monitorados ao longo dos

ensaios 1D e 3D.

Tabela 3.2. Canais e os parametros Tabela monitorados ao longo dos ensaios.

Canal Leitura Unidade
0 temperatura (oC)
1* corrente mA
2,3,4 d.d.p aplicada na Volts(V)
amostra
5 d.d.p medida pela Volts (V)
Fonte
6 Néo utilizado -

*Nos ensaios 3D esse canal ndo foi utilizado

3.5. Metodologia dos ensaios de eletrocinese:
Toda a metodologia dos ensaios eletrocinéticos realizados nessa pesquisa foram
baseados nos estudos de SCHIMDT (2004) e DEOTTI (2005) para os ensaios 1D e

SILVEIRA(2009) para os ensaios 2D.
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3.5.1) Contaminacéo do solo

Como descrito no item 3.1.1 o solo utilizado na pesquisa foi retirado da regiéo
denominada Sarapui Il, localizada nas proximidades das margens do rio Sarapui.
Entretanto, ndo € uma &rea com contaminacgdo de derivados de petroleo e, portanto tornou-
se necessario a contaminagdo do solo em laboratério. Foi utilizado 6leo cru cedido pela
Petrobras, como também descrito anteriormente no item 3.1.2. Para defini¢do da quantidade
de Oleo para esse estudo consultou-se a legislacio CONAMA — Resolucdo 420-2009,
embora esta ndo descreva os dezesseis HPAs listados pela USEPA e definidos como foco
de estudo. Consultando outras bases ambientais definiu-se um valor de contaminacgdo de
10.000ppm/10.000mg/kg ou 10g/kg de solo(em massa seca).

Definida a quantidade de 6leo pesava-se por vez 10 kg de solo e adicionava-se 100g
de oOleo cru. O Oleo era misturado ao solo manualmente e apds homogeneizacdo era
transferido para bombonas e armazenado em camara fria por no minimo 96 horas para
estabilizacdo. Apds esse processo o solo ficava armazenado e coletava-se amostras para

controle de umidade.

3.5.2) Ensaios 1 D:
Foram realizados ensaios preliminares na célula eletrocinética 1D com o intuito de
extrapolacdo dos dados para os reservatdrios 3D e avaliacdo da técnica com utilizacdo de

surfactante no lugar de solugGes nutritivas avaliadas nos estudos anteriores. Dentre oS
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objetivos dos ensaios temos: avaliacdo da mobilidade i6nica das solugdes injetadas,
avaliacdo da DDP e corrente aplicada, avaliacdo do pH e umidade do corpo de prova antes
e apos o final do ensaio. Os ensaios tiveram duracdo de 48 horas. A Tabela 3.3 representa

um resumo dos ensaios realizados.

Tabela 3.3. Ensaios eletrocinéticos realizados na célula 1D

Ensaio Duragéo Amostras Solugéo ‘
EK1 48 horas - Solosarapui  2gNaCl/L
EK2 48 horas Solo sarapui 2g NaCl /L
EK3 48 horas Solo sarapui 2g NaCl /L
EK4 48 horas Solo sarapui 29 NaCl/ 100mg/kg

de solo de SDS
EKS5 48 horas Solo sarapui 29 NaCl/ 100mg/kg
de solo de SDS
EK6 48 horas Solo sarapui 2g NaCl/ 100mg/kg
de solo de SDS
EK7 48 horas Solo sarapui 2g NaCl/ 500mg/kg
de solo de SDS
EKS8 48 horas Solo sarapui 2g NaCl/ 500mg/kg
de solo de SDS
EK9 48 horas Solo sarapui 2g NaCl/ 500mg/kg
de solo de SDS

As solugdes e suas concentragdes introduzidas nos eletrélitos foram escolhidas baseadas
nos estudos de SCHMIDT (2004), DEOTTI (2005) e MILLIOLI (2009), assim como 0s
parametros fisicos dos ensaios. Em todos os ensaios foi introduzida a solugéo de cloreto de

sodio (2g/L) para a recirculagcdo dos eletrolitos (catodo e anodo). Esta concentracdo foi
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baseada nos estudos de DEOTTI (2005) j& que ndo havia a necessidade de uma reproducéo
salina do local de retirada da amostra. Imediatamente ap0s o inicio do ensaio a solugdo com
surfactante foi introduzida no catodo. Nos ensaios EK4, EK5 e EK6 foi introduzida uma
solucdo de SDS de 100mg/kg de solo enquanto que nos ensaios EK7 e EK8 e EK9 foi
introduzida uma solucdo de 500mg/kg de solo.

O procedimento do ensaio foi baseado nos estudos anteriores de SCHMIDT (2004). A
amostra de solo foi misturada mecanicamente com agua destilada em uma bandeja até
atingir um teor de umidade suficiente para a moldagem facilitada do corpo de prova. Apos
a homogeneizacdo, a mistura (solo+agua destilada) era disposta em camadas na parte
central da célula e moldada, através de compactacdo por um sistema de peso morto com
auxilio de um pistdo verificando-se visualmente a eliminacdo dos vazios deixados pelo

processo de moldagem (Figura 3.11).

b

Figura 3.11. Etapas de preparo da amostra na sequéncia homogeneizacdo, moldagem do
corpo de prova, corpo de prova finaliza
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O conjunto parte central da célula + mistura era pesado ap0s 0 seu preenchimento com um

volume pré-estabelecido. A avaliacdo da repetibilidade das condicdes iniciais das amostras

foi realizada através da pesagem do corpo de prova apds sua compactacdo, medicdo da

umidade, determinando—se assim a densidade (p:), 0 indice de vazios (e), e 0 grau de

saturacao(S) do mesmo. Os dados relativos a esses dados estdo apresentados na tabela 3.4 a

sequir.
Tabela 3.4. Parametros fisicos das amostras antes dos ensaios
Ensaios | Solucdo | Pesodo | w % Pt pPd n e S%
CP (g)
(9/cm3) | (g/cm3)

EK1 NaCl 987,9 124,7 1,36 0,57 0,73 2,88 103,0

EK2 NaCl 897,8 123,8 1,36 0,57 0,73 2,88 100,1

EK3 NaCl 913,5 1245 1,35 0,57 0,73 2,90 101,3

EK4 SDS 981,4 119,3 1,36 0,57 0,73 2,90 99,4
100mg

EKS5 SDS 899.4 123,2 1,36 0,58 0,72 2,90 99,8
100mg

EK6 SDS 943,1 122,1 1,35 0,58 0,70 2,87 99,8
100mg

EK7 SDS 963,0 118,3 1,35 0,57 0,73 2,87 97,4
500mg

EKS8 SDS 907,8 117,8 1,35 0,57 0,74 2,81 101,1
500mg

EK9 SDS 917,8 119,3 1,36 0,57 0,73 2,88 102,9
500mg

Uma observacdo pertinente nesse estudo sao os valores de satura¢gdo com um erro acima

dos 3% toleravel. Possivelmente os valores calculados variaram devido a heterogeneidade
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das amostras. Alguns valores dependem de uma maior homogeneidade das amostras e
provavelmente nao se tenha alcancado tal fator.

Apdbs o corpo de prova ser moldado, a célula eletrocinética era montada e os eletrolitos
preenchidos com uma solucdo de surfactante nas concentracdes pré-estabelecidas
anteriormente. As figuras 3.12 e 3.13 ilustram as etapas de finalizacdo da montagem da

célula e de um ensaio em funcionamento.

Figura 3.13. Ensaio 1 D em funcionamento
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O sistema de aquisicdo de dados ligado a célula eletrocinética permite monitorar
simultaneamente diversos parametros ao longo do tempo, conforme ja descrito citado
anteriormente. Alguns parametros foram fixados para todos 0s ensaios, e sdo descritos a
sequir:

- Voltagem aplicada de 10V. Tal voltagem foi escolhida com base nos resultados obtidos
por SCHMIDT (2004), com a intencdo de minimizar o trincamento da amostra.

- Tempo de duracdo dos experimentos de 48h. Tempo suficiente para a estabilizacdo ou
suficiente para identificacdo da tendéncia dos parametros eletrocinéticos.

Nesse estudo especificamente foram monitorados parametros elétricos (corrente e
voltagem). O potencial elétrico foi monitorado em apenas trés pontos ao longo da amostra
de solo. O pH foi medido em intervalos de tempo pré estabelecidos e nos eletrolitos foi
medido manualmente em tempos pré-determinados. Também foram realizadas analises
quimicas dos liquidos dos eletrolitos. Apos as 48 horas de ensaio a fonte e o programa de
aquisicdo eram desligados, os reservatérios esvaziados e os liquidos recolhidos para
analises posteriores. O corpo de prova entdo € retirado da cépsula e divido em trés fatias
para posteriores analises de HPA e TPH. As fatias eram separadas como fatia 1 ( préxima
ao anodo) fatia 2 ( parte central da amostra) e fatia 3 (proxima ao catodo) (Figura 3.14).
Essas amostras fatiadas eram homogeneizadas separadamente e levadas para a realizacédo
das andlises de pH, umidade, TPH e HPA. A medicdo de HPA e TPH foi feita na 4gua
intersticial através da extracdo em prensa eletrénica com velocidade controlada para cada

amostra utilizando uma prensa automatica.
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Anodo

Figura 3.14. Esquema das fatias retiradas apds o ensaio

Centro

Catodo

As analises foram realizadas em duas etapas diferentes. As amostras eram coletadas antes

do inicio dos ensaios e apds o término dos ensaios.

3.5.3) Ensaios 3D

O modelo fisico 3 D foi desenvolvido por SILVEIRA (2009) e seguiu 0s seguintes critérios

para sua execucao.

v As dimensdes do modelo fisico tentam representar a aplicacdo do campo elétrico em

escala tridimensional (comprimento e profundidade);

v" Né&o ha aplicacdo de carga hidraulica, sendo o gradiente hidraulico considerado

nulo;

v A voltagem é aplicada diretamente na amostra de solo;

v O monitoramento automatizado é feito ao longo do tempo para voltagem, corrente,

poro-pressdo e temperatura em pontos especificos da amostra de solo; e

v' As coletas das amostras de solo e agua para as andlises fisicas, quimicas e

microbiologicas sdo realizadas ao longo do experimento.

O sistema € constituido de trés reservatérios que permitem a aquisicdo de dados

simultaneos. Cada reservatério é constituido totalmente de vidro temperado incolor com

10mm de espessura e dimensdes de 45cm de largura, 70cm de altura e 30 cm de
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profundidade. Possui 14 fura¢des de 17, sendo 12 furos em todas as quatro faces do
reservatorio (3 furos por face) e 2 furos em uma das faces do reservatorio (parte inferior).
Os furos foram vedados com “pistdes” de PVC. As furacdes tém por finalidade a retirada
de amostras durante o experimento e a instalacdo de instrumentacdo. O reservatorio foi
reforcado com uma estrutura metélica nos cantos das paredes e fundo (cantoneiras de

aluminio), visando uma maior seguranca no seu manuseio (Figura 3.15).

40cm

40cm

<
| ISem | 15ecm |

Tocm

|

1

san| 10cm | 15em |
—|—|— { |
\_,é

-

\ 1® 15em [ il
30cm

Cantoneira
de aluminio

Vidro temperado 10mm

Figura 3.15. Dimensdes do projeto da caixa 3 D e imagem de laboratorio.

De acordo com SILVEIRA (2009) a escolha do material do reservatorio foi feita buscando
permitir a visibilidade do processo, além de garantir o isolamento e a resisténcia as reacdes
eletroquimicas decorrentes do ensaio. O modelo foi adaptado com o intuito de obter o
maior nimero de parametros durante os ensaios. Os eletrodos utilizados sdo de ago inox.
Esse tipo de material foi escolhido devido & resisténcia a corrosdo e a sua boa

condutividade elétrica. O arranjo desses eletrodos também é importante para que se obtenha
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um campo mais efetivo. Os eletrodos sdo de aco inox e tém forma de barras circulares com
6mm de diametro e 75cm de comprimento. Os eletrodos foram inseridos em tubos de PVC
de 4”de diametro e 75cm de comprimento. Os tubos possuem furagcbes somente em uma
das extremidades ao longo de 20cm e com diametro de 2mm cada. Esses tubos de PVC
servem de pocos eletroliticos com funcéo tanto para injecdo de nutrientes como para a
coleta de amostras. Suas furacdes distam 5¢cm entre si e tém por objetivo induzir o fluxo de
ions pelo fundo do tubo de PVC (que distam 20 cm entre si) ou poco eletrolitico do catodo.

A Figura 3.16 mostra os detalhes dos eletrodos e dos pocos eletroliticos.

Eletrodo de aco inox

Tubo de PVC Detalhe da furacdo do pogo

Figura 3.16. Detalhes dos eletrodos e pocos eletroliticos do ensaio 3 D (SILVEIRA, 2009)
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A configuracdo dos eletrodos inclui as barras de aco inox (eletrodos) instaladas
verticalmente e uma malha retangular de aco inox constituida de barras circulares de 2mm
de diametro instalada horizontalmente. A Figura 3.17 representa essa configuracéo.

A configuracdo dos eletrodos foi definida com a finalidade de direcionar o fluxo de ions em
uma por¢cdo maior de solo buscando uma maior eficiéncia na distribuicdo dos nutrientes
injetados. As solucdes com surfactante foram inseridas nos pocos eletroliticos (catodo) e
apos a aplicacdo da d.d.p ocorreu a migracdo em direcdo ao anodo (malha) fazendo com
gue houvesse uma maior abrangéncia na distribuicdo dos nutrientes na amostra. A Figura
3.18 representa um esquema do fluxo de ions gerado.

Eletrodo de Ago Inox

(fmm) Malha ds Ago Inox
_ (6mm)
3
Reservatono da =
Vidro de 10mm de A
23passura LS
o e 7
Tubo de = -+
PVCade 1" P %
7
10cm \ 10cm ‘ 10em

Figura 3.17. Distribuicdo dos eletrodos e malha no reservatério (SILVEIRA, 2009)
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Injecio de Nutrientes
nos pocos eletroliticos
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Figura 3.18. Esquema do fluxo de ions gerados( SILVERA, 2009)

Para a execucdo dos ensaios 3 D foram usados apenas dois dos reservatorios de vidro. O
solo era preenchido com o material retirado da regido de Sarapui e possuia uma umidade
média de 135 %. Os reservatorios foram preenchidos em camadas de 10 cm onde cada
camada foi compactada em estagios através de um soquete com 6,675kg e 30 golpes por
camada. O volume de solo para preenchimento do solo foi calculado de acordo com a
umidade e a densidade de campo para uma altura de aproximadamente 25 cm. Dessa forma
foi calculado um peso de solo e um volume de 4gua a ser acrescentado para obter uma
massa de solo com os valores de umidade e densidade desejados. As condigdes de campo
ndo necessariamente deveriam ser representadas nesse estudo ja que o solo sofreu uma
contaminacdo em laboratdrio e ndo representa uma contaminagdo “in situ”.

N&o foi possivel calcular o grau de saturacdo, pois ndo foi determinado o indice de
vazios(e) da amostra devido a dificuldades de manuseio do volume final da amostra. Porém
apos atingir o volume final de cada reservatorio, verificou-se que o nivel d"agua da amostra

encontrava-se acima da superficie da mesma, sugerindo assim, sua saturagao(S).
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A confeccdo do corpo de prova seguiu as seguintes etapas:

e Pesagem dos solos e a divisdo em sacos de 30 kg para facilitar sua homogeneizacéo.

e Armazenamento (o solo foi armazenado em sacos, 0os quais foram fechados com
intuito de preservar sua umidade inicial).

e Homogeneizacdo da mistura solo + agua (a homogeneizacdo ocorreu em 3 etapas
com 1 saco de 30kg e 18 litros de agua destilada para cada etapa. O peso total da
mistura foi de aproximadamente 40kg para cada reservatorio).

e “Compactacdo” do solo em camadas: a mistura (solo + agua) foi acondicionada no
reservatorio em camadas de 10cm cada e em seguida era compactada com um
soquete de ferro com 6,675kg com 30 golpes por camada com altura de queda

aproximada de 10cm. Foram realizadas 3 camadas (Figura 3.19).

Figura 3.19. Camada de solo no reservatério e soquete de compactacéo

Apos a confecgdo do corpo de prova, foram inseridos os eletrodos dentro de tubos de PVC,

0s quais serviram de eletrolitos, e a malha que funcionou como anodo (Figura 3.20). A
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solucdo de surfactante e de NaCl foi inserida nos pocos eletroliticos (catodo) através de um
funil de vidro até o seu preenchimento completo (150mL para cada poco)(Figura 3.21). Foi
observado que apds 24 horas de preenchimento dos reservatérios, 0os pocos de coleta
estavam com o nivel de agua igual ao do solo, o que sugere a saturacdo do corpo de prova

como um todo.

Figura 3.21. Colocacéo da solucdo de surfactante nos pocos eletroliticos
Com o conjunto montado, os eletrodos foram conectados por meio de cabos a fonte, onde
os eletrodos dentro dos pogos formam o catodo (p6lo negativo) e a malha forma o anodo

(pdlo positivo). O arranjo dos poélos foi escolhido de forma a induzir o fluxo da solucdo do
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fundo dos pocos para a superficie da amostra, proporcionando assim seu transporte por todo
0 corpo de prova. Em seguida, foi aplicada a diferenca de potencial com voltagem
constante de 10 V, como dito anteriormente.

Os eletrdlitos (pocos) foram preenchidos com as solucbes de cloreto de sédio (NaCl), e
solugdes de surfactante de 100mg/Kg e 500mg/Kg conforme consultado em literatura. O

programa dos ensaios esta representado na tabela 3.5 abaixo.

Tabela 3.5. Ensaios eletrocinéticos realizados na célula 3D

EK1 48 horas Solo Sarapui 2g NaCl /L
EK2 48 horas Solo Sarapui 2g NaCl /L
EK3 48 horas Solo Sarapui 2g NaCl/ 100mg/kg
de solo de SDS
EK4 48 horas Solo Sarapui 2g NaCl/ 100mg/kg
de solo de SDS
EK5 48 horas Solo Sarapui 29 NaCl/ 500mg/kg
de solo de SDS
EK6 48 horas Solo Sarapui 29 NaCl/ 500mg/kg

de solo de SDS

O programa experimental consistiu em analisar a eficiéncia da técnica aplicada ao solo para
a remocao de HPA tendo como variavel a concentracéo de surfactante. O processo consistiu
em aplicar a técnica eletrocinética nos reservatorios durante 48 horas de forma a permitir a
entrada do surfactante no solo e aumentar a mobilidade dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos do solo contaminado. Encerrada a aplicacdo da técnica eletrocinética, foram

avaliados o quanto se consegue otimizar o processo de mobilidade dos compostos
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organicos no solo, quando comparado a utilizacdo apenas da técnica sem a utilizacdo de

surfactantes.

Durante os ensaios, as amostras de solo foram retiradas pelos orificios existentes nas

laterais do reservatorio, enquanto que as amostras liquidas foram retiradas dos pogos

eletroliticos e da superficie. Ao final do ensaio foram retiradas amostras de solo da

superficie proximo aos po¢os humerados de 1 a 4 e em profundidade. A Figura 3.22 mostra

a delimitacdo feita para a retirada das amostras em profundidade.

o e e e e e e e e e e e St e g et e et e g e

-------

[

M

Figura 3.22. Esquema de retirada de amostras do reservatorio 3D (adaptada de SILVEIRA,

2009
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Foram realizadas analisem fisicas e quimicas apds 0s ensaios nas amostras de solo e liquido

coletados dos pocos e da superficie. A Tabela 3.6 resume as analises realizadas.

Tabela 3.6. Resumo das analises realizadas ap0s o0s ensaios 3D.
Analises quimicas

Ensaios Andlises fisicas Amostra

EK1 TPH ,HPA, Metais Teor de umidade Solo e liquido dos
(Fe,Ni,Cr) ,pH pocos

EK2 TPH ,HPA, Metais Teor de umidade Solo e liquido dos
(Fe,Ni,Cr) ,pH pOcos

EK3 TPH ,HPA, Metais Teor de umidade Solo e liquido dos
(Fe,Ni,Cr) ,pH poGos

EK4 TPH ,HPA, Metais Teor de umidade Solo e liquido dos
(Fe,Ni,Cr) ,pH pOcos

EK5 TPH ,HPA, Metais Teor de umidade Solo e liquido dos
(Fe,Ni,Cr) ,pH pocos

EK6 TPH ,HPA, Metais Teor de umidade Solo e liquido dos
(Fe,Ni,Cr) ,pH pocos
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CAPITULO 4- RESULTADOS E DISCUSSOES

Serdo apresentados os resultados dos parametros fisico, fisico-quimicos e dos
parametros eletrocinéticos monitorados durante os ensaios 1D e 3D. Posteriormente serdo
apresentados os resultados de teor de HPA, TPH e metais dos liquidos intersticiais e das

amostras de solo de ambos 0s ensaios.

4.1) Parametros fisicos:

Os resultados da caracterizacao fisica sdo apresentados na Figura 4.1 e na tabela 4.1

a sequir:
Curva Granulometrica
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Figura 4.1. Curva granulométrica do solo utilizado (Sarapui)
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Com base nos dados obtidos na caracterizacdo da amostra coletada, o solo pode ser
classificado pelo sistema unificado como argila siltosa.
Os valores de limite de liquidez, limite de plasticidade, indice de plasticidade, densidade

real dos graos e umidade da amostra estdo na tabela 4.1 a seguir:

Tabela 4.1. Parametros fisicos da amostra
w(%0) Wp(%0) Ip(%0) Gs w(%0)

135 41,0 94,1 2,01 135

A tabela 4.2 apresenta os valores de pH, carbono organico, cations trocaveis e

matéria organica(MO).

Tabela 4.2. Anélises quimicas amostra Sarapui

Amostra pH C CATIONS TROCAVEIS (cmolc/kg)
Organico
(9/kg)/MO*
H,O | KCI Ca® | Mg® | Na* | K" |valor | AI** | H+ | Valor
1M S

Argila | 4,43 | 3,97 | 47,90/82,79 | 3,3 | 4,0 | 10,87 |1,59 | 19,76 | 1,02 | 11,6 | 32,38

sarapui 8,2%

* Matéria Organica (MO) é o Carbono Orgénico x 1,724

O potencial redox (Eh) e a condutividade elétrica especifica (CEE) da amostra estdo

apresentados na tabela 4.3 a seguir:
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Tabela 4.3. Potencial redox e condutividade elétrica especifica.

CEE (mS/cm) 3,63 a6,04

Eh (mV) 274

4.1.1) Parametros de monitoramento medidos durantes os ensaios:
Os parametros medidos nos ensaios relevantes a eletrocinese sdo a DDP, corrente,

temperatura, umidade e pH e consumo energético.

4.1.1.1) Ensaios 1D:

e DDP:

Nos pinos 1, 2 e 3 o valor da DDP medido foi entre 9, 1 e 9,2 mostrando uma perda de
tensdo ou potencial elétrico entre os pontos de aplicacdo. Essas perdas podem ser
justificadas pela resisténcia elétrica em uma determinada regido no corpo de prova. Porém
na leitura de entrada nos dois reservatérios houve uma perda maior, pois entre os eletrodos
e 0 corpo de prova ha a presenca dos liquidos nos eletrdlitos, os quais possuem

condutividade elétrica variavel ao longo do ensaio
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Figura 4.2. DDP medida nos ensaios 1D
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e Corrente:

Todos os ensaios apresentaram um comportamento semelhante em relacdo a corrente, onde
ela é mais estavel no comeco do ensaio e com o decorrer do tempo observa-se uma
tendéncia ao decaimento seguido de uma nova estabilizacdo, ou seja, a corrente tende a cair
e se estabilizar em um patamar mais baixo que o inicial. A corrente com o tempo diminui
devido a escassez de ions trocaveis disponiveis necessarios a0 processo, assim como uma
resisténcia elétrica atingida pelo solo. A salinidade do meio também exerce grande
influéncia no processo como um todo, ha tendéncia de estabilidade da corrente durante o

inicio dos ensaios. No entanto é esperado que quanto maior a salinidade inicial das solucfes
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dos eletrolitos maior serd a corrente estabelecida. Como nesse estudo a salinidade é a
mesma em todos 0s ensaios, ja que o0 que é varidvel sdo as concentracdes de surfactante
aplicadas, o comportamento da corrente se assemelha em todos o0s ensaios monitorados. A
figura 4.2 apresenta o resultado do monitoramento da corrente de um dos ensaios (EK4 —
100mg de surfactante) escolhido aleatoriamente. O restante dos graficos encontram-se no

Anexo 1.

Correntex tempo 1D

0.8

0.7

0.6
0.5

S\
— N——_

0.4 =

0.3

Corrente {mA)

0.2

0.1

Tempo

=== Catodo = Anodo Meio

Figura 4.3. Valores de corrente no ensaio EK4

e Temperatura:

A temperatura ambiente era mantida em 21°C em todos 0s ensaios, deixando-se o0 ar

condicionado do laboratério permanentemente ligado até o final de cada ensaio. Essa

medida foi baseada em DEOTTI, 2005 que observou diferencas nos valores de corrente
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quando a temperatura era alterada. Em média, observava-se 2mA de diferenca na corrente

para cada reducdo da temperatura em 1°C.

e Umidade:

Foi observado que ao final dos ensaios ocorreu uma variagdo da umidade no interior do
corpo de prova. Conforme a Figura 4.3 mostra, a umidade tende a diminuir na fatia do
catodo em relacdo a condicdo inicial e vai aumentando no sentido do fluxo iénico. Este

comportamento pode ser explicado devido ao fluxo eletro-osmético ao longo do ensaio.

Teor de Umidade 1D
140 B EK1
m EK2
120 -
m EK3
100 - — B ER4
S
5 80 - - ®m EKS
[1+]
=
g 60 - - W EK6
o
40 - = = EK7
[
20 4 | EKS
EI9
0 - |
Inicial catodo meio anodo

Figura 4.4. Teor de umidade das amostras antes e ap0s 0 ensaio
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Durante os ensaios houve o monitoramento do pH nos eletrélitos e foi observada a
mudanca em relagdo ao pH inicial. A variacdo do pH ocorre devido ao transporte de ions
hidrogénio (H+) pela eletrdlise. A migracdo de H+ geralmente ocorre do anodo para o
catodo como uma frente acida predominantemente por eletro-osmose e migragdo idnica.
Ocorre também a migracéo das hidroxilas (OH-), geralmente do catodo para o anodo como
uma frente béasica por migragdo i6nica e difusdo. Entretanto, o avanco da frente acida é
mais rapido devido a uma maior mobilidade i6nica do H+ em relacdo ao ion OH-. As
solucBes de surfactantes foram injetadas no catodo e possuiam o pH em torno de 8,1. A
Figura 4.5 mostra a mudanga no pH nos eletrdlitos durante o ensaio eletrocinético EKA4.
Durante os ensaios, depois de aproximadamente 15 minutos, o eletrélito em torno do anodo
teve uma diminuicdo no seu valor de pH se estabelecendo em 3,2 no final dos ensaios,
enquanto que em torno do catodo o pH ficou em 12,68. Os demais gréficos referentes aos

demais ensaios se encontram no Anexo I.

pH das solugdes catodo/anodo 1D EK4
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Figura 4.5. pH das solugdes anodo/catodo EK4
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O pH nas amostras de solo ap6s o0 ensaios mantiveram valores proximos a neutralidade
(Figura 4.6).Conforme ja esperado, o pH sofreu mudangas nos eletrélitos devido as reagdes
de eletrdlise. Os valores variaram numa média entre 3,2 e 12.68 no anodo e catodo,
respectivamente. Essa mudanca de pH afeta o solo nas &reas proximas aos eletrdlitos,

podendo interferir no crescimento e sobrevivéncia dos microrganismos.

pH amostras de solo

B FK1

m EEK2
m EK3

__ m EE4

pH
Lo T T o ¥ e e 1 = ) I« < I o

— m EK5
— m  EKo6
— m  EK7

= EKs

catodo meio anodo EK9

Figura 4.6. pH das amostras de solo 1 D

e Consumo energético:
O consumo de energia por unidade de volume de solo é dado por:
P.=1.V/A.L,onde
P.= consumo de energia (W/m®)
| = intensidade da corrente (MA)
V = potencial elétrico (V)

A= érea de secéo transversal ao fluxo (m?)
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L = Comprimento da amostra (m)

O consumo energeético esta relacionado a corrente elétrica. Como ndo houve grandes
diferenciacbes dos valores de corrente nos ensaios, 0 consumo de energia nos ensaios
obteve a mesma media. Os resultados mostram que a energia consumida por unidade de
volume de solo tratado com o tempo variou entre 9,87 W/m?*. O célculo do consumo de
energia (Pu) foi baseado no preco atual da energia para o Municipio do Rio de Janeiro de
R$ 0,439 kWh. Portanto, o consumo de energia para os ensaios atingem em 48horas um

valor médio de R$ 0,28 por kW/m?®,

4.1.1.2) Ensaios 3D

Os ensaios eletrocinéticos realizados nos reservatorios 3D tiveram como principal objetivo
a avaliacdo do transporte de hidrocarbonetos via eletrocinética e consequente remediacao
de solo contaminado por compostos organicos. Em resumo foram realizados seis
experimentos, sendo 2 com aplicacdo da técnica eletrocinética sem utilizacdo de
surfactante, 2 com aplicacdo de 100 mg/kg de surfactante e outra com 500 mg/kg de
surfactante, como ja mencionado anteriormente.. Os dados referentes aos parametros

eletrocinéticos estdo apresentados a seguir:
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e DDFP:
Assim como nos ensaios 1D, a ddp foi monitorada durante todo o ensaio, atraves de pinos
de voltagem. O gradiente da ddp ndo variou muito durante os ensaio na célula 3D, sendo
praticamente constante do inicio ao fim do processo variando numa faixa de 0,16 a 0,54
Vicm. A figura 4.7 ilustra esse comportamento da voltagem aplicada. N&o se observou
mudancgas significativas na voltagem quando foi inserida a solucdo de surfactantes tal como
nos ensaios 1D, confirmando que este parametro ndo influencia na voltagem aplicada no

corpo de prova.

DDPEnsaio3 D

11

10.5

\—/\ — FONte
e — s Pinol

DDP (V)

Pino2

' M — Pino3
&
=== Entrada
7.5
7

Tempo

Figura 4.7. DDP aplicada nos ensaios 3D
*Tempo de Olsa 48 h

No primeiro ensaio realizado, utilizando apenas uma solugéo salina de NaCl 2g/l, observou-
se uma queda da ddp aplicada devido a corroséo do eletrodo diretamente com contato com
a solugdo acida do anodo. Com aproximadamente 24 horas de ensaio o sistema de aquisi¢do

de dados parou de captar os dados da instrumentacdo. A garra de conexdo do eletrodo foi
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parcialmente corroida, e desmanchada parcialmente sobre a malha, o que causou um
decréscimo na aplicacdo da corrente assim como a falha na captacdo dos dados.

A figura 4.8 mostra o detalhe da garra corroida.

e Corrente:

Os valores de corrente no ensaio 3D foram apenas monitorados com o objetivo de
certificar-se que o processo eletrocinético transcorria sem interrup¢do, porém seus dados
ndo foram arquivados como nos ensaios 1D. Um primeiro ensaio do processo 3D, apenas
com uma solucdo salina de NaCl 2g/l foi realizado e o comportamento desse parametro foi
analisado. Foi verificado que quando os conectores do anodo eram corroidos pela solucéo
acida a corrente tinha seu valor tendendo a zero. Entdo era verificada a possivel fonte de

erro e sanada, substituindo-se os conectores.
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e Temperatura:
Assim como no ensaio 1D a temperatura ambiente foi mantida em 21 °C, mantendo-se o ar
condicionado do laboratdrio permanentemente ligado durante todo o ensaio. Nos ensaios 3
D a temperatura da amostra foi monitorada através de um termoresistor inserido em um
ponto central da amostra. Observou-se que a temperatura sofreu ligeira elevagédo (Figura
4.9) durante 0s ensaios e manteve-se um pouco acima da temperatura ambiente (média de

24,8°C). Os demais graficos encontram-se no Anexo |.

Temperatura EK4 3D

30

25 —_
S 15
g
E
2 10

5

0]

Os 2h 4h 8h 12h 24h 48 h
tempo

Figura 4.9. Monitoramento da temperatura ensaio EK4 3D
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e Umidade:

Conforme observado no ensaio 1D, a umidade do corpo de prova tende a diminuir apds o

ensaio eletrocinético. O grafico mostra a tendéncia apresentada pela amostra de perda de

umidade.
Teor de umidade 3D
B EK1
140
120 § FK2
100
3 ® EK3
g 80
S
E 60 B EK4
2
40 B EKS
20
B EKo6
0
Inicial Catodo Meio Anodo
Figura 4.10. Teor de umidade das amostras antes e ap0s 0 ensaio
e pH:

Os valores de pH na Tabela 4.5 para os reservatdrios nos 6 ensaios apresentam

comportamento conforme o esperado. O pH do catélito apresentaram valores basicos e o do

anolito acidos.
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Tabela 4.5.Valores de pH nos ensaios 3D

Amostra pH
liquida
Sol inicial 8,01 8,04 8,1 8,04 8,05 8,03
Poco 1 10,48 9,87 10,41 10,65 10,71 9,92
10 min
Poco 2 10,13 10,19 10,56 10,76 10,98 10,45
20 min
Poco 3 9,97 10,16 10,67 10,43 10,19 10,62
30 min
S Poco 4 11,28 11,78 11,45 11,25 11,73 11,49
% 1 hora
E Poco 1 11,34 11,49 11,56 11,76 11,31 11,27
@) 48 horas
Pogo 2 11,23 11,34 11,36 11,89 11,34 12,04
48horas
Poco 3 11,45 11,45 11,34 11,67 11,33 11,9
48 horas
Pogo 4 11,29 11,34 11,5 11,09 11,77 11,45
48 horas
5 Agua 7,02 7,14 7,34 7,23 7,12 7,31
= superf.inicial
‘C_CD Agua 4,19 4,08 4,23 3,98 4,05 3,9
< superf.final

e Consumo energético:

O consumo energético das células 3 D nédo foi calculado pois os valores de corrente ndo
foram registrados. Acredita-se que 0 consumo seja um pouco maior do que o da célula 1D
devido as proporcdes do modelo fisico. Estudos como o de SILVEIRA(2009), indicam que
0 consumo pode variar de acordo com a concentra¢do e com o tipo de ion disponivel no

meio
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4.2 Analises de HPA e TPH nos ensaios 1 D:

Os ensaios realizados utilizando-se as células 1D tiveram como objetivo, além da
extrapolacéo de dados para as células 3 D, uma avaliacdo inicial de como seria o transporte
de compostos organicos no solo contaminado por 6leo cru. Os estudos anteriores de
SCHIMDT(2004), DEOTTI(2005), e SILVEIRA(2009), realizados no laboratorio de
geotecnia, avaliaram o transporte de nutrientes inorganicos, que possuem maior carga
ibnica, mas ja indicavam algum transporte de 0leos presentes no solo porém ainda ndo tao
eficiente, devido ao baixo potencial idnico desses compostos. A adicdo de surfactante
promove um aumento na eficiéncia do processo. Esse tipo de composto organico possuli
baixa solubilidade em sistema aquoso e se encontra sorvido na matriz do solo. Os
surfactantes aumentam a solubilidade e a superficie de contato dessas moléculas pela
formacdo de uma emulséo estavel. Cada molécula de hidrocarboneto se liga a um grande
nimero de moléculas do detergente dodecil sulfato de sodio (SDS) carregado
negativamente, que supera a carga intrinseca do organico e faz com que ele migre em
direcdo ao eletrodo positivo (anodo), quando uma voltagem é aplicada. As moléculas do
mesmo tamanho tendem a migrar através do fluido intersticial com velocidades similares,
de maneira que elas se liguem a uma mesma quantidade de SDS tendo, portanto, a mesma
guantidade de cargas negativas. As moléculas maiores, com mais carga, sdo submetidas a
forcas elétricas maiores e também a um retardamento maior.

Como o 6leo cru possui uma série de compostos organicos, para esse estudo objetivou-se
analisar o transporte dos 16 HPAs listados pela USEPA, gue sdo hidrocarbonetos com dois

ou mais anéis benzénicos em sua estrutura e que possuem diferentes pesos moleculares. Ao
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final de cada ensaio analisava-se o teor de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos presente
no anodo, catodo, € no meio do corpo de prova com a finalidade de identificar de que
maneira esses compostos migravam na massa de solo, através do fluido. Teores de TPH
tambeém foram analisados no final de cada ensaio. Como a USEPA determina o conceito de
TPH como sendo todos os hidrocarbonetos extraidos de uma amostra e detectados por uma
técnica particular, amostras com as mesmas concentracdes de TPH podem representar
composicdes muito diferentes. Portanto, dependendo da finalidade e da composicdo do
meio, esse parametro pode ndo ser muito conclusivo. Nesse estudo em especial existiam
interferentes como o proprio surfactante adicionado ao solo com o objetivo de melhorar a
eficacia do transporte. Algumas técnicas podem eliminar esse fator, como a analise de TPH
fracionado, que dentre outras vantagens, elimina fontes de contaminacdo ndo derivadas do
petrdleo e apresenta um perfil de contaminacdo mais completo podendo inclusive ser usado
como dados de entrada em modelos de avaliacdo de riscos. Porém, essas vantagens
aumentam bastante o custo das analises e, portanto nesse estudo buscou-se um maior

enfoque nas andlises de HPA para concluséo da eficécia da técnica.

Os primeiros ensaios, sem a utilizacdo de surfactantes, foram realizados em triplicata, para
o isolamento do fator surfactante, objetivando-se apenas avaliar o processo eletrocinético
no transporte de HPA. Uma amostra de solo inicial era retirada, e o0 solo submetido ao
processo por 48 horas como descrito anteriormente. Apds esse tempo, o solo era fatiado em
trés partes, uma proxima ao anodo, outra ao catodo e uma fatia do meio. As anélises de
HPA e TPH séo realizadas no fluido intersticial, ja que o transporte se da através desse

meio. Para isso era extraido o liquido e esse por sua vez submetido a anélise. Nos outros
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ensaios foram injetadas solucbes de surfactante nas concentracdes de 100mg/kg de solo e
500 mg/kg de solo ambos em triplicatas,porém algumas amostras do ultimo ensaio nessa
concentracdo foram perdidas por falha no sistema de refrigeracdo no armazenamento das

amostras e as amostras ficaram comprometidas e foram inutilizadas.

Os graficos a seguir apresentam as concentracfes de HPA ap0s os ensaios no catodo,
anodo e meio do corpo de prova. Uma amostra do 6leo foi submetida a anéalise inicial para
caracterizacdo como dito anteriormente (3.1.2). Além dessa caracterizacdo teores de HPA
também foram analisados no 6leo antes da contaminacdo, os HPAS presentes em maior
concentracdo foram o naftaleno (2 anéis) e o fenantreno (3 anéis) (Tabela no anexo II).
Alguns dos 16 HPAs listados (Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno, Benzo(a)pireno,
Indeno(1,2,3,cd)pireno, Dibenzo(a,h)antraceno, Benzo(g,h,i)perileno) encontravam-se em
concentracdes abaixo do limite de deteccdo do método utilizado. Logo os resultados estdo
apresentados somente com os HPAs em concentracdo acima desse limite e identificados
pelo método de analise.

A Figura 4.11 apresenta os niveis de HPA no liquido intersticial das amostras recolhidas
préximo ao catodo nos ensaio 1D. Nos ensaios EK1, EK2 e EK3 onde néo foi utilizado o
surfactante SDS, percebe-se uma maior concentracdo dos 10 HPAs listados. Nos ensaios
EK4, EK5 e EK6 onde utilizou-se solucgdo de surfactante de 100mg/kg de solo observou-se
uma diminuicdo bastante significativa na concentracdo desses mesmos HPAs no catodo. Os
ensaios EK7 e EK8 com concentracdo de surfactante 500mg/kg de solo, apresentam a
mesma tendéncia de diminuicdo da concentracdo de HPA no polo negativo (catodo) dos

que os apresentados nos ensaios com a concentragcdo de 100mg/kg de solo
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Figura 4.13. Niveis de HPA nos ensaios 1D (anodo)

A Figura 4.11 apresenta os niveis de HPA no liquido intersticial das amostras recolhidas
préximo ao catodo nos ensaios 1D. Nos ensaios EK1, EK2 e EK3 onde ndo foi utilizado o
surfactante SDS, percebe-se uma maior concentracdo dos 10 HPAs listados. Nos ensaios
EK4, EK5 e EK6 onde utilizou-se solucdo de surfactante de 100mg/kg de solo observou-se
uma diminuicdo bastante significativa na concentracdo desses mesmos HPAs no catodo. Os
ensaios EK7 e EK8 com concentracdo de surfactante 500mg/kg de solo, apresentam a
mesma tendéncia de diminuicdo da concentracdo de HPA no pdlo negativo (catodo) dos
que os apresentados nos ensaios com a concentragdo de 100mg/kg de solo. Nao foram
observadas diferencas muito significativas quando comparados os valores de HPA nessas
diferentes concentracbes. No caso do Naftaleno, por exemplo, existe uma média de

diferenca de 62,5% na concentragdo, quando comparados 0s ensaios sem surfactante (EK1,
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EK2 e EK3) com os de surfactante 100 mg/kg de solo(EK4, EK5 e EK6). Analisando-se
todos os ensaios foi possivel constatar uma média acima de 50% a menos de HPAS nos
catodos quando aplicados surfactante nos ensaios, ou seja um deslocamento em direcdo ao
anodo. A Figura 4.12 apresenta os dados obtidos nas fatias médias dos ensaios. Nas
amostras retiradas do meio dos corpos de prova, observou-se uma tendéncia ligeiramente
inversa ao catodo. Nos ensaios com utilizacdo dos surfactantes, observou-se um aumento
nos valores de HPAs encontrados na amostra sugerindo um possivel movimento das
micelas formadas pela reacdo entre o surfactante e o 6leo cru utilizado na contaminacgéo do
solo, em direcdo ao polo positivo (anodo). Utilizando novamente como parametro de
avaliacdo o Naftaleno, constatamos uma diferenca de 37% na concentracdo de surfactantes

encontrada na amostra com surfactante e sem surfactante nas fatias médias.

De acordo com as concentracGes apresentadas no grafico 4.13, podemos observar que 0s
valores de HPA nos ensaios que receberam a solucdo de surfactante apresentam valores de
HPA superiores ao ensaios que ndo recebeu esse tipo de tratamento. O Fenantreno
apresenta uma diferenca de aproximadamente 67,6% na concentracdo, quando comparado
0s ensaios sem surfactante(EK1, EK2, EK3), com o0s ensaios com concentracdo de
100mg/kg (EK4, EK5, EK6). Alguns desses valores encontram-se no ANEXO 1.

Podemos concluir, de acordo com os dados apresentados acima, que 0S COmMPOStos
policiclicos aromaticos sdo transportados pela frente aquosa quando submetidos a aplicacédo
de corrente. Porém esse transporte nao é muito eficiente devido a pouca carga idnica desses
compostos. Quando um agente facilitador desse mecanismo, no caso o surfactante SDS, é

adcionado ao meio, esses moléculas ganham maior mobilidade, pois formam micelas
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carregadas negativamente, migrando entdo na direcdo do polo positivo (anodo),

aumentando a eficiéncia do processo em uma media de 60%. Com isso a remocgdo €é

bastante facilitada pois € possivel concentrar em uma pequena parte a maioria do agente

contaminante presente em toda uma area. Os valores de TPH apresentam uma certa

coeréncia com esses dados, porém sem grande precisdo de afirmacdo devido aos fatores

interferentes na analise como o surfactante utilizado. A tabela 4.6 apresenta esses valores e

os perfis cromatograficos sdo apresentados a seguir:

Tabela 4.6. Teores de TPH nos ensaios 1D

Concentracdao de TPH 1D (ppm)
Ensaio Anodo Meio Catodo
EK1 2345,44 1456,78 4567,56
EK2 2561,90 1456,70 4350,89
EK3 2345,88 1543,78 4876,00
EK4 4876,33 1987,55 1992,22
EK5 4956,65 2034,32 2002,42
EK6 5034,76 1987,32 2256,80
EK7 5023,43 1976,43 2012,34
EK8 6067,67 1985,89 2345,90

A Figura 4.14 abaixo representa o cromatograma da amostra do anodo do ensaio EK4 como

exemplificacdo. Os demais gréficos se encontram no ANEXO IlI.

94



Figura 4.14. Cromatograma EK4 1D anodo

Quando comparamos os perfis cromatograficos dos ensaios realizados, com surfactante e
sem surfactante ndo foram observadas diferencas significativas entre os perfis. Isso sugere
que ndo ocorreram muitas reacdes quimicas, como quebra dos compostos, oxidacdo entre
outros fatores que poderiam gerar perfis cromatogréaficos distintos, com compostos com
diferentes nimeros de carbono do material de partida. 1sso sugere que todo o processo de
transporte envolveu a formacdo das micelas, e ndo a quebra dos compostos gerando
possiveis compostos i0nicos que seriam mais facilmente “arrastados” para o pdlo de carga

contréria.
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4.3) Analises de HPA e TPH nos ensaios 3D.

Os ensaios nas células 3D seguiram o mesmo padrdo dos ensaios em uma dimensao.
Ensaios iniciais sem a adicdo de surfactante, em duplicata, foram realizados com o objetivo
de verificar apenas o processo de transporte eletrocinético isoladamente. Em seguida
realizaram-se dois ensaios com concentragdo de surfactante de 100mg/kg de solo e mais
uma duplicata com a concentracdo de 500mg/kg de surfactante no solo. Foram avaliados
igualmente os teores dos 16 HPAs listados e os teores de TPH. Nos ensaios em 3D, as
amostras eram retiradas dos pocos eletroliticos (catodo), e do anodo, ndo sendo avaliadas
amostras intermediarias. A Figura 4.15 apresenta os resultados dos teores de HPA nas
amostras do catodo. O ensaio 3D apresentou a mesma tendéncia dos ensaios 1D de
concentrar maiores teores de HPA no catodo quando o ensaio ndo utilizava surfactante.

Os ensaios sem surfactante (EK1 e EK2) apresentavam maiores teores de HPA,
apresentando uma diferenca de 75% em média quando analisado o naftaleno por exemplo.
Os demais HPAs seguem a mesma tendéncia, sempre apresentando valores mais altos de
HPA no catodo quando néo utilizado o surfactante.

Quando comparamos os valores de HPA dos diferentes tratamentos com surfactante (100
mg/kg e 500mg/kg) percebemos que ndo ha diferencas muito significativas entre esses
tratamentos, assim como nos ensaios 1D.

Ao analisarmos os dados referentes ao anodo, confirmamos a tendéncia dos compostos em
migrarem para esse polo quando submetidos ao procedimento eletrocinético, com efetivo

aumento. A figura 4.16 apresenta os teores de HPA referentes ao anodo.
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Figura 4.16. Teor de HPA anodo 3D
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A Figura 4.15 apresenta resultados similares aos encontrados nos ensaios 1D. Os ensaios
sem a aplicacdo de surfactante (EK1 e EK2) apresentaram um teor de surfactante menor do
que no catodo, demostrando que 0 processo eletrocinético apresenta uma taxa de transporte
de organicos. Quando adicionadas concentracdes de surfactante, essa taxa de transporte €
significativamente elevada, o que se d& pelo fato da formacdo de micelas carregadas
negativamente e que envolvem as moléculas de hidrocarbonetos carregando essas
moléculas até o polo positivo(anodo). Quando se consegue concentrar a contaminagdo em
porcdes menores do solo é mais facil um tratamento da area e a eliminacdo do
contaminante em questdo. A tabela 4.7 abaixo mostra os valores de TPH para a amostras do

ensaio 3D e seguem também a mesma tendéncia de valores dos ensaios 1D.

Tabela 4.7. Concentragdo de TPH amostras 3D

Concentrac¢ao de TPH 3D(ppm)
Ensaio Anodo Catodo
EK1 1645,44 5745,56
EK2 2161,90 6790,12
EK3 5980,45 5633,98
EK4 5703,15 1769,12
EK5 4956,43 1939,18
EK6 5120,76 2345,98

A Figura 4.17 apresenta o perfil cromatografico do anodo do ensaio EK4, os demais

encontram-se no Anexo Il. Os perfis dos ensaios em 3D corroboram a idéia de que 0s
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compostos nao sofrem quebras de cadeia, apenas a formacdo das micelas que irdo atribuir

carga as compostos organicos.

NC12
NC1S
NC14
NC1S
HCal®
THELT

NC11

Figura 4.17. Perfil cromatografico da amostra do ensaio EK4(anodo)
Durante os ensaios 3D, foram observados alguns fatores fisicos visuais que podem indicar
um possivel transporte de contaminantes em direcdo ao anodo. No inicio do ensaio o
liquido observado na superficie do ensaio apresentava um aspecto incolor. No final do
ensaio a superficie estava recoberta por uma camada oleosa, de coloragdo escura e

apresentando aspecto mais denso do que o liquido inicial. As figuras 4.18 e 4.19 abaixo

ilustram esse fato.

-

Figra 4.18. Detalhe do liquido superficial inicial ensaio 2D
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Figura 4.19. Detalhe do liquido superficial apos o ensaio 3D

Em alguns ensaios a amostra apresentou uma coloragéo laranja provavelmente proveniente
da oxidagdo dos eletrodos. As figuras 4.20 e 4.21 ilustram um ensaio com essa

caracteristica.

Figura 4.20. Detalhe da coloracdo laranja no final do ensaio(EK5)
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Figura 4.21. Detalhe da color

acdo laranja apos 24 do término do ensaio(EK5)

Amostras da superficie do solo e do liquido foram submetidas a analises dos metais ferro,

niquel e cromo para avaliacdo do desgaste do anodo. Os resultados estdo apresentados na

Tabela 4.8.
Tabela 4.8. Analises de metais Fe, Ni, Cr
Amostra Fe(mg/L) Ni(mg/L) Cr(mg/L)
Sélido/Anodo 0,09 < LD* < LD*
EK1, EK2
Sélido/Anodo 2,4 1,4 0,05
EK3, EK4
Sélido/Anodo 52,1 36,0 0,05
EKS5, EK6
Liquido /Catodo 0,03 <LD* <LD*
EK1, EK2
Liquido/Catodo 0,70 0,28 0,03
EK3, EK4
Liquido/Catodo 3,5 1,4 0,03
EK5, EK6

*abaixo do limite de detecgdo do método
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De acordo com a tabela acima, o teor de metais liberados na amostra esta dentro do
esperado, com pequena liberacdo de metais provenientes do desgaste do anodo. Observa-se
um teor um pouco maior nos ensaios com presenca de surfactante. Um valor atipico foi
apresentado na amostra sélida do ensaio com a concentracdo de surfactante referente a
500mg/kg. Nesse ensaio observou-se um pico de corrente bastante alto, que pode ter

ocasionado um maior desgaste do anodo.
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CAPITULO 5- CONCLUSOES

O presente estudo buscou avaliar o transporte de compostos organicos em solo
contaminado por 6leo cru, via técnica eletrocinética em laboratorio com utilizacdo de
surfactante.

Os ensaios realizados na célula 1D verificaram a viabilidade da injecdo de surfactante, da
avaliacdo do teor a ser utilizado e da avaliacdo dos parametros eletrocinéticos que melhor
se encaixam no objetivo da pesquisa. Esses ensaios serviram também de base para um
melhor entendimento do processo eletrocinético e dos parametros de interesse para a
extrapolacdo para o reservatorio 3D.

Foi verificado que a intensidade de corrente nao foi influenciada pela adicdo de surfactante
em ambos os modelos fisicos (1D e 3D), apresentando valores constantes durante todos 0s
ensaios.

A umidade no corpo de prova apresentou uma diminuicdo em relacdo a condicdo inicial
mostrando que houve fluxo eletro-osmatico com sentido do catodo ao anodo.

Os valores de pH apresentaram valores acidos no anodo e béasicos no catodo. Para as
amostras do liquido intersticial final, o pH se mantém proximo aos valores iniciais. Os
valores de pH apresentaram alteracGes mais bruscas nos pocos eletroliticos (catodo) e na
agua superficial (anodo) em relacdo aos valores iniciais devido as reacGes quimicas
ocorridas pelo processo eletrocinético. Os resultados mostraram que a tecnologia estudada
apresenta-se viavel e de baixo custo com a baixa energia consumida por unidade de volume

de solo tratado. O surfactante utilizado também possui um preco bastante acessivel.
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Os eletrodos utilizados nos ensaios apresentaram pequeno desgaste, mas que nao
comprometeram a eficcia do processo eletrocinético

A adicdo de surfactante proporcionou um significativo aumento na eficiéncia do processo
eletrocinético. A avaliacdo de HPA mostrou-se bastante pertinente para avaliacdo dos
resultados, pois mostrou-se sensivel ao método de deteccéo disponivel e apresentou valores
distintos e de facil interpretacao.

As concentracdes de surfactante escolhidas para o estudo também apresentaram resultados
satisfatorios, embora houvesse pouca diferenciacdo entre o teor de 100mg/kg e 500 mg/kg.
Com isso ndo se mostra necessario a aplicacdo de um teor mais alto de surfactante para o
aumento da eficiéncia do processo.

A avaliacdo da contaminacdo através do parametro de TPH mostrou-se ndo tdo satisfatoria,
apesar dos resultados apresentarem uma tendéncia a remocdo semelhante ao parametro

HPA.
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CAPITULO 6 - SUGESTOES

Sugere-se para pesquisa futuras o uso de outro surfactante, trocando-se a carga e o tipo,
sendo bastante interessante a escolha de um surfactante biologico por exemplo.

Um tratamento de biorremediacdo associado ao uso dessa técnica e com a aplicacdo do
surfactante seria outra boa alternativa de otimizacao.

Além do uso de outro surfactante, poderia ser avaliada outra variavel, como o tempo dos
ensaios eletrocinético.

Uma maior exploracdo dos parametros fisicos, também seria interessante e poderia gerar
algumas correlacGes entre 0s processos eletrocinéticos e as condi¢cBes de contorno
escolhidas.

Uma anéalise de TPH fracionado, no lugar do TPH tradicional, eliminaria as possiveis
interferéncias, utilizando-os como dados de entrada em modelos de avaliacdo de risco.
Outra sugestdo seria a utilizacdo do modelo matematico apresentado como base para a
modelagem do fendmeno eletrocinético visto que os avangos dos estudos nessa area
mostram a importancia dessa ferramenta na extrapolacdo dos dados experimentais de

laboratério para aplicaces in situ.
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ANEXO |

1 Parametros fisicos medidos durante a eletrocinese
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1.1 Corrente:

Devido a elevado nimero de dados do sistema de aquisicdo, as tabelas referentes a esses

parametros se encontram em meio digital, sendo os graficos apresentados neste anexo.
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1.3 Temperatura:
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ANEXO I1i
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2.1. Perfis cromatograficos 1 D e 3D
Catodo

EK1/EK2/EK3 1D

NC13
NC1d
NC16

EK4/EK5/EK6 1D
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EK7/EK8/EK9 1D

SIOR

tiom

EK1/EK2 3D
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EK3/EK4 3D

LTORL
9TON
ST &4
SIOR
YIOR
RET
ZIoN —

0TOR

EKS5/EK6 3D

SION

YION

£TON

zran

TION

OLON
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Anodo

EK1/EK2/EK3 1D

NC13
NC1

N
NC16

TN C LT

EK4/EK5/EK6 1D
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EK7/EK8/EK9 1D

STON

YION

ETON

EK1/EK2 3D
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EK3/EK4 3D

EKS5/EK6 3D

S§ToR

ZION

0TOR
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Amostra antes da contaminacéo (branco)

18_c16

8u_c20

_c24

2.2. Teores de HPA no 6leo cru

HPA
Nafataleno
Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno
Pireno
Benzo(a)antraceno
Criseno
Benzo(b)fluoranteno
Benzo(k)fluoranteno
Benzo(a)pireno
Indeno(1,2,3,cd)pireno
Dibenzo(a,h)antraceno
Benzo(g,h,i)perileno

Concentragcdo mg/L

13,87

0,35
1,57
2,19
9,78
0,32
0,38
0,41
1,45
14
ND
ND
ND
ND
ND
ND
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2.3.Taxas de transporte catodo/anodo

Taxa de transporte catodo/anodo 1D | Taxa de transporte catodo/anodo 3D
HPA % %

Nafataleno 62,5 74,7
Acenaftileno 56,7 60,7
Acenafteno 59,6 64,1
Fluoreno 58,6 61,3
Fenantreno 67,6 73,9
Antraceno 60,2 64,9
Fluoranteno 51,7 55,6
Pireno 53,6 58,9
Benzo(a)antraceno 56,7 60,5
Criseno 53,4 59,9
Benzo(b)fluoranteno ND ND
Benzo(k)fluoranteno ND ND
Benzo(a)pireno ND ND
Indeno(1,2,3,cd)pireno ND ND
Dibenzo(a,h)antraceno ND ND
Benzo(g,h,i)perileno ND ND
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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