ESTUDOS ELETROCINETICOS NA REMEDIACAO DE SOLO
BIDIMENSIONAL.: Influéncia do Potencial Elétrico e do Campo Elétrico
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RESUMO - Este trabalho apresenta os resultados do comportamento do potencial
elétrico e do campo elétrico entre dois eletrodos de uma célula eletroquimica
bidimensional construida em acrilico com um suporte poroso distribuido uniformemente
com uma solucao de um ion trivalente complexado com EDTA. Através de um sistema de
aquisicao dados on-line assistido por computador foi possivel monitorar a evolugdo do
perfil do potencial elétrico, e conseqlientemente do campo elétrico em funcao do tempo,
observando-se a eletromigracdo e a eletrofocalizacdo dos ions. Os resultados mostram
que para os campos elétricos de 10 e 30 V/cm aplicados entre os eletrodos, por um
periodo de 30 minutos ocorre a eletrofozalizacdo na regidao de até 4cm de distancia do
anodo, onde se encontra o pH favoravel ao ponto iso-elétrico do ion trivalente. Observou-
se também, que o tempo de focalizacdo € menor para um campo elétrico maior: 7
minutos para o campo elétrico de 30 V/cm e 17 minutos para 10 V/cm.

ABSTRACT — This work shows the results of the behavior of the electric potential
and field among two electrodes of a bi-dimensional electrochemical cell built with acrylic
with a porous medium distributed uniformly with a solution of a trivalent ion complexed
with EDTA. Through an on-line computer aided data acquisition system it was possible to
monitor the evolution of the profile of the electric potential within the cell. This work aims at
the theoretical and experimental study of the electromigration of metallic ions, being both
a basis for and application to the remediation of soils, through the monitoring of the
electric field by observing the focalization, electromigration and electro-osmosis
phenomena. The results show that, for the electric fields of 10 and 30 V/cm applied
between the electrodes, for a period of 30 minutes, there is the electrofocalization in the
region of up to 4cm from the anode in which occurs a pH value favorable to the isoelectric
point of the trivalent ion. We also noted that the time of focalization is smaller for a larger
electric field applied: 7 minutes for the electric field of 30 V/cm and 17 minutes for a field
of 10 V/cm.
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1 - INTRODUCAO

Os processos da eletromigracdo e eletro-osmose associados aos fenémenos
eletrocinéticos se realizam sempre em fase liquida e principalmente em fase aquosa.
Constata-se que a corrente elétrica modifica consideravelmente a distribuicao de diversos
constituintes de uma fase liquida. Neste caso, logo que uma solugdo de diferentes
eletrélitos é submetida a agcdo de um campo elétrico, pode-se constatar o deslocamento
de moléculas ionizadas em diregcdo aos eletrodos correspondentes. A forca elétrica
exercida em cada espécie depende do valor da carga efetiva que, para um eletrélito
anfotérico é fungdo do pH e da forga i6nica do meio. O movimento das espécies
carregadas, sob a acdao do campo elétrico e dos processos faradicos nos eletrodos,
modifica 0 meio e, observa-se que os cations se acumulam proximo ao catodo(-),
elevando, assim, o pH, e que os anions se concentram préximo ao anodo(+) o que faz
baixar o pH. Devido a estes fenbmenos, o movimento dos ions do eletrélito e as reagbes
nos eletrodos, gera-se um gradiente de pH no sentido do &nodo para o catodo. Este
gradiente de pH sofre uma evolugdo desde linear ate uma curva sigmoidal inversa ao
perfil do potencial elétrico entre os eletrodos, o que nos possibilita definir o
comportamento do campo elétrico em toda a célula como sendo uma malha derivada do

potencial elétrico e da distancia.
2 - ELETROMIGRACAO DE iONS METALICOS
2.1 - Processos nos Eletrodos e Gradiente de pH

Na ocorréncia do fendmeno da focalizacdo sem a convecgcao forcada de uma
solugéo, inicialmente prepara-se um ion metalico complexado com EDTA, para que este
sofra maior influéncia do campo elétrico e que seja distribuido uniformemente na célula.
Em seguida, com a aplicacdo de uma diferenca de potencial entre o anodo e catodo
ocorre a formacao quase imediata de um gradiente de potencial uniforme na célula. A
corrente, inicialmente igual a relagéo da tenséo aplicada pela resisténcia da célula, circula
entre os eletrodos e a mudanca das cargas nas interfaces metal-solugdo € devido aos
processos faradicos. O EDTA é um acido que tem 4 grupos carboxilicos que o torna uma
substancia anfotérica. Sendo assim, qualquer que seja sua forma (4cido ou base) os

equilibrios correspondentes as dissociacdes dos fons HY®, HoY2, HsY', HaY et Y™* devem
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ser respeitados de acordo com as constantes de equilibrios citadas na literatura Geier e
Karlen, (1971). Se considerarmos a representagdo M>* como sendo um metal trivalente,
como por exemplo (Fe*, Cr** ou Pr*") a complexacdo ocorre segundo as seguintes

equacgoes:

MY~
M®+Y* &MY . K,y :W (1)

MY~ +H* & HMY -~ K, =% (2)

Schwarzenbach et al. (1954) propuseram a formacéao da espécie HMY por protonacao do
ion MY de acordo com o pH da solugdo. Os valores da constante Kyuwy para os
elementos Nd** e Pr** determinados por polarografia sdo da ordem de 10°. Valores mais
precisos foram determinados por (Vieira Nunes, 1999) para os mesmos elementos
aplicando outra técnica. No lado da célula onde se encontra o catodo ocorre a formacéao
dos ions OH" de acordo com a reagao, o que faz elevar o pH nas proximidades do catodo.

Por outro lado, o fluxo de ions H" é gerado no anodo, tornando Aacidas as proximidades

deste eletrodo e, também, neutraliza os ions OH" produzidos no catodo.

2H20 + 2e -20H  + H; (3)
H,O —2H" + 120, + 2e (4)
2.2 - Focalizacao e Distribuicao de Cargas

A formacéao do gradiente de pH tem por consequéncia a existéncia predominante da
forma catiénica M**, nas proximidades do anodo e da forma complexada MY préximo ao
catodo. O complexo MY sofre eletromigracdo na dire¢do do anodo, ou seja, migra para
uma zona de baixo pH e de condigbes menos propicia a complexagédo. Nas proximidades
de cada eletrodo existe o principio da “acao”, constituida pela existéncia de uma forma
ibnica majoritaria, e da “reacao”, pelo movimento da espécie iénica na diregdo das zonas
onde ela tera tendéncia a desaparecer com relagao ao perfil da espécie de carga oposta.
Pode-se, entao, deduzir que a focalizacao é o resultado de dois movimentos antagdnicos

que se produz nas proximidades do ponto isoelétrico nas proximidades do pH igual a 2,5

I Congresso Internacional de Meio Ambiente Subterrdneo 3
I International Congress on Subsurface Environment
I Congreso Nacional de Medio Ambiente Subterrdneo



para a espécie ibnica Pr¥. A dinamica dos processos de separacao que envolve a
isoeletrofocalizagdo foi estudada experimentalmente por Vesterberg et al. (1966) e
Thormann et al. (1986), e mais recentemente por Vieira Nunes (1999), através de

aproximacoes tedricas acompanhadas por estudos experimentais.
2.3 - Eletroosmose em Meio Poroso

O fendbmeno da eletroosmose é definido como sendo o deslocamento de um liquido
ao longo de uma parede sélida sob o efeito de um campo elétrico paralelo aquele.
Geralmente, a superficie de um sélido adquire uma carga elétrica no contato com certos
liquidos que favorecem a ionizagdo. Assim sendo, a superficie da silica ou do vidro em
contato com a &gua adquire carga negativa quando perde ions H*, isso quando se trata
da silica, e ions Na* no caso do vidro. Mesmo para o caso de particulas que ndo tenham
capacidade de perder ions, podem, assim mesmo, adquirir uma carga superficial quando
em contato com o liquido, consequéncia da adsorgéo preferencial dos ions. Os ions de
cargas opostas sao atraidos a superficie da particula e forma-se, entdo, a dupla camada
elétrica (Gouy, 1910 e Stern, 1924). Quando o campo elétrico é aplicado, as particulas
carregadas (do liquido) se deslocam arrastando o liquido e criando, assim, um
escoamento com velocidade proporcional ao campo elétrico aplicado. As aplicagdes do
efeito eletro-osmotico ndo se limitam apenas as particulas que apresentam polaridades
diferentes, pois as substancias apolares, muito embora nao sofram influéncia do campo

elétrico podem ser arrastadas pelo fluxo hidrodinamico do liquido.
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2.4 - Remediacao de solos e Processos Eletroquimicos

A remediagao de solos consiste na remogao ou neutralizagdo de certos constituintes
quimicos com concentragdes inadequadas aquele solo ou regido que esteja sofrendo
grande impacto ao meio ambiente. O processo de remediacdo depende de varios fatores,
tais como: tipo, composicdo quimica e mineraldgica, granulométrica, umidade,
porosidade, pH, e profundidade dos solos, além da distribuicdo e configuracao dos pocos-
eletrodos, bem como do tipo da substancia contaminante. Especificamente neste caso,
quando da aplicagdo dos fendmenos eletrocinéticos os que sado mais levados em
consideracao sao: a eletromigracéo e a eletro-osmose como descritos anteriormente. A
aplicacao desta nova tecnologia que usa processos eletroquimicos é mais limpa e
ecologicamente correta, traz beneficios ndo s6 com relagdo aos impactos ambientais,

mas, sobretudo, quanto ao custo-beneficio, apesar do investimento inicial ser elevado.

3 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 - Descricoes da Célula Eletroquimica

A célula eletroquimica utilizada foi construida em Acrilico transparente e consiste de
uma placa quadrada de 110 mm de lado e 10 mm de altura. No centro desta placa existe
uma cavidade, também quadrada com 100 mm de lado e 1 mm de profundidade, como
mostra a Figura 1, onde foi colocado o suporte poroso constituido de p6 de vidro (150 um
de didametro), como sendo um suposto solo. Paralelos entre si em dois lados da célula ha
dois eletrodos de titanio platinados, com 150 mm de comprimento e 2 mm de didmetro

cada, que sao ligados a fonte de alimentacao geradora do potencial aplicado.
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Meio de separacao
om o suporte poroso

Figura 1: Configuragao da célula eletroquimica.
3.2 - Aquisicoes de Dados

A aquisi¢ao de dados foi feita a partir de um sistema informatizado constituido de:
v" Um computador PC;
v" Uma placa de aquisi¢cao do tipo CIO-DAS802 de 8 canais e uma expansao
multiplexor CIO-EXP16 da ComputerBoards®;
v" Uma fonte de média tensao (0-500 V) e baixa amperagem ( 0-300mA);
v Um dispositivo eletrénico “Pente de Aquisicdo” com eletrodos de platina
(Figura 2).

A placa de aquisicao DAS802 dispbe de 8 canais, dos quais somente o canal “0” foi
ligado a EXP16 que tem 16 entradas anal6gicas. A diferenca de potencial aplicada entre
os dois eletrodos da célula foi de 100 e 300 V, sendo valores constantes para cada
experimento. Assim sendo, esta ordem de grandeza em volts ndo é aceito pelas
limitacbes da DAS802, o que nos obrigou a desenvolver um sistema de redugdo de
potencial pente de aquisicdo que transforma um valor maximo de potencial de 300 V para
5V, como mostra a Figura 3. O pente de aquisi¢ao utiliza somente 10 das 16 entradas
analdgicas disponiveis na EXP16. Quanto aos programas de computadores utilizados

para aquisicdo do potencial on-line e o tratamento de dados obtidos, utilizou-se o

TestPoint® e Matlab®, respectivamente.
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Figura 2: Representacao do sistema de aquisicao de dados.
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Figura 3: Detalhe do pente de aquisicao de dados.
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3.3 - Procedimentos Experimentais

A preparacao da célula para os ensaios seguiu 0s mesmos procedimentos descritos
por Vieira Nunes (2009) para a determinagéo dos perfis de concentracéo e de pH. Depois
de verificado a uniformidade da distribuicdo da solugdo no meio poroso e ter conectado o
sistema de aquisicdo ao computar, deu-se inicio a um ensaio de 30 minutos. A aquisicao
dos dados foi feita como descrita anteriormente a partir de um programa desenvolvido no
TestPoint®. Ao final do ensaio os dados foram tratados com o Matlab®, para uma melhor
visualizacdo e interpretacdo, usou-se recursos de visualizagdo em duas e trés dimensodes
obtidas a partir da interpolacao cubica e derivas por diferengas finitas para os resultados

do campo elétrico.
4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

As Figuras (4a, 5a, 6a e 7a) e (4b, 5b, 6b e 7b), mostram respectivamente, em 3D e
2D o potencial e o campo elétrico para as tensdées de 100 e 300 V da eletromigracao do
ion Pr** complexado com EDTA.

O fenébmeno eletro-osmético foi observado visualmente pelo acumulo de liquido na
metade do lado direito da célula.

Os resultados dos potenciais e dos campos elétricos foram obtidos com o “pente de
aquisicdo” nos respectivos pontos indicados na Figura 3. Apds varios ensaios
preliminares, constatou-se que as linhas do campo elétrico se distribuiram de forma
perpendiculares aos eletrodos o que nos fez simplificar para um sistema de aquisicao
unidimensional. O “pente de aquisicao” mostrou-se bastante eficiente para cada segundo
do tempo de aquisicdo apesar de um numero restrito de 10 sondas de platina usadas na
célula, o que nos fez recorrer aos métodos matematicos para um melhor refino dos dados
obtidos, conforme mostram os resultados nas Figuras de 4 a 7. Inicialmente, o potencial
mostra um perfil linear passando a uma curva sigméide préximo ao tempo de 30 minutos
de operagédo. O perfil do potencial aparece particularmente ingreme quanto a inflexdo da
curva sigmoide a uma distancia de aproximadamente 4 cm do anodo. Conclui-se, entdo,
que é nesta regido, até 4 cm do anodo, onde ocorre 0 acumulo do ion que sofreu
eletromigracédo, conforme os resultados obtidos por Vieira Nunes et al. (2009) para os
perfis de concentracdo do ion investigado e do pH. Observou-se, ainda, que é nessa

regido onde se encontra a faixa de pH favoravel ao ponto isoelétrico dos ions trivalentes.
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Os pontos marcados por setas nas Figuras 4b, 5b, 6b e 7b, mostram o tempo aproximado
da eletrofocalizacdo de aproximadamente 7 e 17 minutos para 300 e 100 volt de tenséo
aplicada, respectivamente. Observou-se, também, que quanto maior a tensdo, menor o
tempo para dar inicio a eletrofocalizagao.

Para os ensaios realizados, observou-se que o campo elétrico mais fraco é da
ordem de algumas centenas de V/m e ocorre no anodo, isto em razdo da concentra¢ao
elevada de ions H*, do coeficiente de difusdo muito elevado e da uniformidade da
densidade de corrente. Para a regiao de até 4 cm de distancia do anodo o campo elétrico

pode passar de 10* V/m e torna-se bastante mais intenso quando a tensdo se eleva.

5 - CONCLUSOES

Os resultados obtidos por Vieira Nunes (2009), mostraram que a migragao iénica se
da por eletro-osmose com aumento da concentragdo do metal complexado no dnodo. No
entanto, a forga motriz que ocasionaria tal fenbmeno se da através da aplicagdo de um
campo elétrico criado pelo potencial aplicado entre os dois eletrodos.

Chegou-se a conclusdo que quanto maior o campo elétrico, maior a concentragdo
de metal do anodo e, consequentimente, maior a remocao deste do meio poroso.

Conclui-se, também, que a migracao iénica por eletro-osmose sob acao do campo
elétrico ocorre perpendicular aos eletrodos, de forma que, em uma possivel aplicagdo em
um sitio contaminado, este poderia ser malhado com “eletropogos” e a succao de agua se

da através dos pocos contento os eletrodos anédicos.
6 - NOMENCLATURA

EDTA — Acido etilenodiaminotetracético
[ 1 - Concentragdo molar

M?>* - Metal trivalente

Y* - Grupo do anion do EDTA

HMY — fon protonado

Ce®" - fon trivalente de cério

Nd>* - fon trivalente de Neodimio

Pr®* - fon trivalente de Praseodimio

um — Micrémetro

2D — Duas dimensoes
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3D — Trés dimensodes

x — Distancia entre os eletrodos
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