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Ensaios Realizados

Os ensaios eletrocinéticos realizados tiveram como principal objetivo a
avaliacdo do transporte de nutrientes via eletrocinese visando futuras aplicagdes na
biorremediacdo de solos. A sobrevivéncia e crescimento dos microrganismos quando
submetidos a eletrocinese e inje¢do de nutrientes também foram avaliados.

Os ensaios foram divididos em quatro baterias, as quais buscaram abranger
todos os parametros necessarios para a avaliagdo proposta. A primeira bateria
destinou-se a avaliacdo da compactacdo do solo sobre a sobrevivéncia dos
microrganismos. Na segunda bateria pretendeu-se avaliar o processo eletrocinético.
A terceira Dbateria, buscou-se avaliar a influéncia da eletrocinese sobre a
sobrevivéncia dos microrganismos. Finalmente na quarta bateria, avaliou-se a
influéncia do transporte de nutrientes via eletrocinese sobre a sobrevivéncia/

crescimento de microrganismos.

4.1
Bateria 1: Avaliagao do efeito da compactagédo do solo na prensa edométrica

sobre a sobrevivéncia dos microrganismos.

A avaliacdo do efeito da compactacdo do solo sobre a sobrevivéncia dos
microrganismos foi realizada nesta bateria em prensas.

O programa de ensaios consistiu em reproduzir o corpo de prova da célula
eletrocinética, onde a amostra de solo foi misturada mecanicamente a agua destilada
em uma cépsula, até atingir um teor de umidade equivalente a 1,25 vezes do seu
limite de liquidez (@r). A agua destilada utilizada nos ensaios teve seu pH ajustado
com hidroxido de sodio em 7,0. Depois a amostra foi colocada em um cilindro de
PVC com 38,5mm de didmetro e 50mm de altura, que foi ajustada a bacia da prensa
edométrica. A Figura 4.1 mostra o detalhe do ajuste do cilindro de PVC na bacia da

prensa edométrica no ensaio ja montado.
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Figura 4.1 — Ensaio de compactagdo na prensa
edométrica.

Os primeiros ensaios foram realizados em quatro prensas edométricas para
quatro corpos de prova confeccionados simultaneamente buscando obter as mesmas
condi¢des iniciais de grau de saturacdo, teor de umidade e populagdo microbiana. Os
corpos de prova foram submetidos a uma tensdo de 60kPa tendo duracdes de 24
horas, 96 horas, 168 horas e 336 horas sendo, entdo, retirados e submetidos a
analises fisicas (umidade) e microbioldgicas (UFC/g de solo).

Os ensaios subseqiientes foram realizados em apenas trés prensas, visto a
indisponibilidade de uma das prensas no laboratério. Foram entdo submetidos a
tensoes de 100, 150 e 250kPa com duragdes de 96 horas, 168 horas ¢ 336 horas
seguindo ao final de cada ensaio as mesmas analises dos primeiros ensaios.

Houve a dificuldade de manter a esterilidade do ensaio devido a sua longa
duracdo. Foi necessario fazer reposi¢cdo da agua colocada na bacia edométrica, que
teve por finalidade evitar o secamento do corpo de prova. Este procedimento gerava
uma nova situa¢do microbioldgica, visto que, a 4gua em contato com o ambiente
laboratorial provavelmente era contaminada, podendo entdo, contaminar o corpo de
prova e dessa forma influenciar o seu crescimento microbiano.

Essa bateria consistiu de 13 ensaios, sendo:

a) 4 submetidos a uma tensao de 60kPa

b) 3 submetidos a uma tensao de 100kPa

¢) 3 submetidos a uma tensdo de 150kPa
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A Tabela 4.1 ilustra os indices fisicos medidos no solo para as condigdes iniciais

de ensaio.

Tabela 4.1 — indices fisicos medidos no solo para as condigdes iniciais.

Duragio | a, &f | Yinicial So
Ensaios horas o I €y %
24 90,60 | 46,39 | 14,42 |2,41|98,87
96 90,60 | 41,65 | 14,52 |2,41|98,37

60kPa
168 (90,60 |46,77 | 14,42 |2,42|98,46
336 190,60 |43,90| 14,42 | 2,42 98,46
96 76,29 |37,82 | 15,11 |2,02|99,33
100kPa 168 [76,29|35,74 | 14,91 |2,06|97,40
336 76,29 137,30 | 15,01 |2,02|99,33
96 70,86 35,59 | 15,30 | 1,89 98,60
150kPa 168 70,86 34,19 15,30 | 1,89 98,60
336  |70,86(45,93| 15,30 | 1,89 98,60
96 78,96 (32,80 | 15,01 |2,09]99,36
250kPa 168 78,96 (32,54 | 15,01 |2,09]99,36
336 | 78,96 34,59 | 15,01 |2,09]99,36

Ao final das analises foi avaliado o comportamento da populagdo microbiana no

solo submetido a diferentes niveis de tensdo vertical.

A Figura 4.2 representa a variacdo da populacdo microbiana conforme o

acréscimo de tensdo.
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Figura 4.2 - Varia¢do da populacdo microbiana conforme o acréscimo de tensao.

Observa-se uma tendéncia a um aumento da populacdo microbiana, durante os
primeiros dias dos ensaios, seguidos imediatamente por uma redugdo até
aproximadamente os niveis iniciais. A Figura 4.2 indica que essa redugdo ocorre
independentemente da tensdo aplicada.

Sugere-se que a provavel reducao no indice de vazios e no teor de umidade nao
tenha desempenhado papel determinante no comportamento observado.
Provavelmente, os microrganismos mais adaptados as novas condi¢des proliferaram
com maior eficiéncia. Contudo, tanto o aumento quanto a redugdo da populagdo
microbiana com o tempo foram relativamente pequenas, nao chegando a uma ordem
de grandeza. Sugere-se, entdo que, o nivel de tensdo na qual uma massa de solo esta
submetida ndo afeta significativamente a populagdo microbiana.

Sendo este solo pobre em matéria organica e nutrientes, o aumento da populagdo
microbiana podera ter ocasionado maior consumo e, conseqilientemente, menor
disponibilidade de nutrientes para a populagdo microbiana sobrevivente. Com o
passar do tempo isto resultaria no retorno da quantidade de microrganismos viaveis e

cultivaveis detectados no solo no inicio do ensaio.
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4.2

Bateria 2: Avaliagao da eficiéncia do processo eletrocinético.

Para a avaliacdo da eficiéncia do processo eletrocinético foram feitos ensaios
buscando uma adequacgdo a metodologia e avaliagdo do comportamento do solo com
aplicacdo de potencial elétrico (7,5V). Nesses ensaios os reservatorios foram
preenchidos com agua destilada estéril com o pH ajustado em 7,0, através da adi¢do
de hidroéxido de sodio, controlada com a utilizagdo de um potencidmetro.

A Tabela 4.2 ilustra os indices fisicos iniciais e finais dos corpos de provas.

Tabela 4.2 - indices fisicos iniciais e finais dos corpos de provas.

Ensaios | Duracdo | o, @ | Vinicial | Y finat | €0 | € So St w0, —, Z::E;?:do
dias | % | % |kN/m’|kN/m’ % | % o, mL
EK 02 7 37,22 42,11 (17,56 | 17,27 |1,02|1,12|95,97 | 98,88 0,13 2,10
EK 03 9 36,15 (45,52 (17,52 | 17,06 |1,00|1,21{95,07| 98,94 0,26 0,95
EK 04 7 34,86 41,27 (17,85 | 17,33 |0,95|1,10|96,51| 98,67 0,18 2,35
EK 13 12 42,18 148,86 17,27 16,68 |1,12|1,2999,05 | 99,61 0,16 3.4

Esses ensaios tiveram duracdo maxima de 335 horas. Cada ensaio foi
interrompido quando a corrente elétrica gerada pelo potencial elétrico caia a valores
infimos que ndo permitiam o seu monitoramento.

A Figura 4.3 apresenta a variagdo temporal de fluxo nos quatro ensaios.
Observa-se um padrao extremamente erratico de fluxo em todos os ensaios. Nao foi
possivel notar nenhuma correlagdo entre o fluxo em cada ensaio e os indices
mostrados na Tabela 4.2. Apenas contemplou-se um menor fluxo nos ensaios que
tiveram uma maior variagao relativa do teor de umidade, isto é, os ensaios EK 03 ¢
EK 04. Possivelmente, nestes ensaios, a umidade carreada pela eletro-osmose
permaneceu no interior do corpo de prova e ndo migrou para o compartimento dos

eletroélitos, onde o fluxo era medido.
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Figura 4.3 - Volume acumulado percolado durante os ensaios eletrocinéticos.

No ensaio EKO02 foi realizado

o monitoramento da temperatura nos

eletrolitos, por intermédio de um potencidometro digital da marca ORION, modelo

290-A. A Figura 4.4 ilustra as medic¢des realizadas no decorrer de 100 horas.
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Figura 4.4 — Variagdes de temperatura nos

eletrdlitos durante o ensaio eletrocinético.
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Observou-se que a temperatura nos eletrolitos variou muito pouco, entre
21,9°C e 23,8°C. Essa variagdo ocorreu devido ao expediente no laboratorio,
havendo um aumento na temperatura no periodo noturno quando os aparelhos de ar
condicionados eram desligados no final do expediente por causa do racionamento de
energia ocorrido. Esse comportamento também foi constatado por Rivas (2002), que
realizou o monitoramento da temperatura no mesmo ambiente laboratorial.

Devido a variagdo de temperatura realizou-se um ensaio paralelo de
evaporagdo. O ensaio consistiu no monitoramento do nivel d’dgua em uma proveta
graduada de 25mL de capacidade volumétrica. Durante o decorrer do ensaio EK 02
verificou-se a perda de evaporacao de cerca de 2 mL. Para minimizar este problema,
resolveu-se envolver a extremidade da bureta com papel aluminio. Esta foi uma
solugdo apenas paleativa, posto que se continuou a existir perdas por evaporagdo da
ordem de 0,25mL.

Os ensaios mostraram que o inicio do fluxo eletro-osmotico depende do
modo da preparacdo do corpo de prova. Quando permanece a presenca de bolhas no
corpo de prova ha um retardo no fluxo. Observou-se visualmente que os vazios iam
sendo fechados com o inicio do mesmo.

Foram visualizados nos ensaios, os efeitos das reacdes eletroquimicas que
formam gases e trincas radiais no centro no corpo de prova. Essas trincas interferem
no fluxo por criarem linhas de fluxo preferenciais e alterarem a condutividade
hidraulica e elétrica ao longo da amostra. A Figura 4.5 mostra o detalhe da célula

eletrocinética com amostra de solo fissurada e a presenca de bolhas no eletrolito do

catodo.

a)

Figura 4.5 - Detalhe da célula eletrocinética com: a) amostra de solo fissurada na regiao
préxima ao eletrolito do anodo; b) presencga de bolhas no eletrdlito (catodo).
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Durante os ensaios houve monitoramento do pH nos eletrolitos e foi
observada uma mudanga em relacdo ao pH inicial. A variacdo do pH ocorre devido
ao transporte de ions hidrogénio (H") pela eletrélise. A migragio de H' geralmente
ocorre do anodo para o catodo como uma frente acida predominantemente por eletro-
osmose e eletromigragdo. Ocorre também a migragdo das hidroxilas (OH),
geralmente do catodo para o anodo como uma frente bésica por eletromigracao e
difusdo. Entretanto, o avango da frente 4cida ¢ mais rapido devido uma maior
mobilidade i6nica do H em relac¢io ao fon OH".

Durante os ensaios depois de aproximadamente 3 horas, o eletrélito entorno
do anodo se estabeleceu com um valor de pH entre 3,0 e 4,0, enquanto que entorno
do catodo o pH ficou entre 9,0 e 10,0. A Figura 4.6 mostra a mudanca no pH nos

eletrolitos durante o ensaio eletrocinético.
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Figura 4.6 — Variacdes de pH nos eletrdlitos durante os ensaio eletrocinéticos.

Ao final do ensaio o corpo de prova foi dividido transversalmente em trés
partes iguais e entdo medido o pH de cada fatia. A Figura 4.7 representa a variacao

no pH ao longo da célula eletrocinética.
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Figura 4.7 — Variagédo no pH ao longo da célula eletrocinética.

Verificou-se uma variagdo de pH ao longo do corpo de prova. Na regido do
corpo de prova mais proxima ao catodo, representada na Figura 4.7 pela distancia
normalizada de 0,38, o pH aumentou de 4,9 para aproximadamente 6,0, fruto da
migracdo do ion OH. Na regido central do corpo de prova, representada pela
distancia normalizada de 0,5, o pH praticamente ndo variou, com exce¢do do ensaio
EK 04. Ja na regido mais proxima ao anodo, representada pela distdncia normalizada
de 0,62, houve uma ligeira reducdo do pH fruto da migragio do ion H'. Dada a
pequena magnitude do fluxo, ndo se observou uma migracao da frente 4cida.

Os niveis de corrente elétrica (1) continua medidos nos ensaios foram da
ordem de microamperes (14). A Figura 4.8 ilustra a variagdo da corrente nos ensaios

eletrocinéticos.
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Figura 4.8 - Variacédo da corrente nos ensaios eletrocinéticos.

Verificou-se um comportamento erratico em todos os ensaios. Contudo,
houve uma reducao da corrente elétrica com o decorrer do ensaio.

No ensaio EK 04 percebe-se que a corrente inicial possui valor alto em
relacdo aos outros ensaios. Neste ensaio a dgua estéril que preencheu os reservatorios
estava em torno de 34,5°C, pois fora colocada imediatamente apos ser retirada da
autoclave. Nos ensaios subseqlientes procurou-se manter a temperatura inicial da
agua aproximadamente igual entre 21 e 24°C de acordo com a temperatura do
ambiente.

Também foi observado que ao final do ensaio a variagdo média da umidade ¢é
minima no interior do corpo de prova. A Figura 4.9 representa a variacdo de umidade

no corpo de prova.
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Figura 4.9 - Variagc&o do teor de umidade no corpo de prova.

Através dos parametros medidos durante os ensaios eletrocinéticos (corrente
elétrica, voltagem e volume percolado) podemos obter os coeficientes de
condutividade eletro-osmotica (k.) e eficiéncia eletro-osmotica (k;). Os valores de k.
expressam o desenvolvimento do fluxo eletro-osmoético durante a aplicagdo do
gradiente de potencial elétrico. A Figura 4.10 ilustra a varia¢ao dos valores de &, com

0 tempo.
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Figura 4.10 - Valores de &, durante o ensaio eletrocinético.

Notou-se que no inicio do ensaio foram atingidos altos valores de k., havendo
um decréscimo e uma posterior estabilizagdo com o decorrer do tempo. O
comportamento inicial pode ser explicado devido ao inicio do fluxo eletro-osmotico,
onde a tendéncia da vazdo ¢ aumentar e a da corrente diminuir. Com o decorrer do
tempo tanto a vazdo quanto a corrente tendem a se estabilizar levando k., a um
comportamento constante condizente com a equacao 3.4.

O coeficiente de eficiéncia eletro-osmética (k;) € regido pela equagdo 3.5 e
também dependente da corrente e da vazdo apresentando a mesma tendéncia de
comportamento de k., com altos valores no inicio do ensaio que vao diminuindo com

o tempo, conforme ilustra a Figura 4.11.
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Figura 4.11 - Valores de k; durante o ensaio eletrocinético.

4.3
Bateria 3: Influéncia da eletrocinese sobre a sobrevivéncia dos

microrganismaos.

A influéncia da eletrocinese sobre a sobrevivéncia dos microrganismos foi
avaliada nessa bateria.

Os ensaios EK 02, EK 03, EK 04 ¢ EK 13 da bateria anterior foram
denominados nesta etapa “controle”, onde foram realizadas analises microbioldgicas
do solo e das solugdes dos eletrolitos. O objetivo dessa bateria foi avaliar a
sobrevivéncia de populacdes microbianas naturais em solo submetido a eletrocinese.
Nesses ensaios toda a instrumentacdo e objetos de manipulacdo e composicdo do
ensaio foram devidamente esterilizados como citado no item 3.4. Os reservatorios
foram preenchidos com agua destilada estéril ajustada a um pH igual a 7,0 com
hidroxido de s6dio e o fluxo eletro-osmotico foi no sentido do anodo para o catodo.

As andlises microbiologicas foram feitas em diferentes etapas do ensaio,
conforme descritas na se¢do 3.5 (a, b € ¢) e resumidas em:

(1) no solo armazenado;

(2) no solo submetido a compactagao;

(3) no solo e nas solugdes dos eletrolitos no final do ensaio, apds a aplicagdo

do potencial elétrico;
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(4) no solo incubado por sete dias apos o término do ensaio eletrocinético.

A Figura 4.12 apresenta a morfologia das colonias em diferentes estagios do

experimento eletrocinético em placas de petri.

Figura 4.12 - Exemplos de placas de petri com morfologia das colénias em varios estagios

do experimento eletrocinético. a) amostra de solo apds a compactagéo; b) amostra de solo
apos a aplicagédo do potencial elétrico; c) solugédo do eletrolito (anodo) no final do ensaio; d)
solugéo do eletrdlito (catodo) no final do ensaio.

A analise morfologica das colonias sugere mudangas ao longo do tempo e
indica uma necessidade de avaliacdo da mudanca do perfil microbiano por métodos
de biologia molecular. As Figuras 4.12 (c) e (d) mostram a presenca de bactérias e
fungos, respectivamente, podendo sugerir que mudangas no pH em torno do catodo e

anodo tenham favorecido o crescimento diferencial desses tipos de microrganismos.
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Nao se descarta, entretanto, a possivel ocorréncia de contaminagdo durante a
manipulagdo.

A anélise microbiologica nos eletrolitos foi realizada no intuito de monitorar
uma possivel contaminagdo do meio externo. Porém, percebeu-se que com o passar
dos ensaios a contamina¢do diminuiu € que a populacdo microbiana existente na
solugdo dos eletrdlitos era visualmente diferente da do solo. Esse fato pode ser
explicado porque entre o solo e a solu¢do hd um papel filtro Whatman n°® 40 com
diametro de poros de 0,40um que impede a passagem de microrganismos. Levando
em conta, que grande parte dos microrganismos apresenta tamanho superior a
0,404m, considerou-se que os microrganismos presentes no corpo de prova nio
atingiram os eletrdlitos dada a barreira constituida pelo papel filtro. Assim,
considerou-se desnecessario a realizacdo de andlises de cunho microbioldgico nos
eletrolitos.

A Figura 4.13 sugere que ndo houve uma alteracdo significativa do nivel

populacional durante aplicagdo do potencial elétrico.

35+
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EK 04

25+

B
B

20+

UFCig ss ( x 10°)

0 T T
solo armazenado solo compactado solo apos a eletrocinese solo incubado por 1
semana

Figura 4.13 — Analises microbioldgicas realizadas no solo em varias etapas do ensaio
eletrocinético.

Pode-se observar que hd um aumento de uma ordem de grandeza da
populacdo original durante a incubacdo de uma semana em temperatura ambiente

apods o final da eletrocinese. Em um estudo recente, Alshawabkeh (2000), percebeu
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que hd uma tendéncia de recuperacao da atividade microbiana apés uma mudanca no
ambiente no caso de aplicacdo de potencial elétrico.

Nao foram observadas correlagdes entre o aumento populacional e outros
parametros medidos, o que sugere, a priori, que a propria corrente elétrica ndo tenha
algum efeito maléfico sobre os microrganismos.

A Figura 4.14 apresenta a distribuicio da populacdo microbiana
imediatamente apds o término da aplicagdo do potencial elétrico. Verificou-se uma
maior densidade populacional nas proximidades do anodo. Os resultados sugerem
que houve um transporte microbiano em dire¢do ao anodo, posto a existéncia de
carga elétrica negativa geralmente presente na superficie celular (de Flaun &
Condee, 1997). Ademais foi verificado que ndo houve estimulo do crescimento de

microrganismos viaveis e cultivaveis durante o ensaio.
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60—

50 sentido do fluxo eletro-osmético

P
w

40~

30+

UFC/g ss (x 10°)

20+

10+ D
I
0,38

|
0,50 0,62
Distancia normalizada ao catodo (x/L)

‘ @c<13  [Teks ‘

Figura 4.14 — Distribuicdo da populacdo microbiana em solo residual imediatamente apds o
término da aplicagao do potencial elétrico.

Ja a Figura 4.15 apresenta a distribuicdo da populacdo microbiana nas
amostras incubadas por uma semana apds o término da aplicagdo do potencial
elétrico. Percebeu-se que houve um crescimento na populacdo microbiana no solo
incubado por uma semana ap6s o término do ensaio eletrocinético. Isto ocorre

provavelmente devido ao pH final da amostra de solo adjacente a regido do catodo
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estar em torno de 5,7, valor este, mais préximo do pH natural do solo de 4,9. Este
fato pode ser uma possivel razdo do maior estimulo do crescimento microbiano neste
polo do que na regido adjacente do anodo, cujo pH no final do ensaio eletrocinético

era de 4,1.

catodo centro anodo

70+

sentido do fluxo eletro-osmético

60

50

40~

30+

UFC/g ss (x 10°)

20

10+

0,38 0,50 0,62
Distancia normalizada ao catodo (x/L)

@k 13 [TJEK15

Figura 4.15 — Distribuicdo da populacdo microbiana em solo residual incubado por uma
semana apos o término da aplicagao do potencial elétrico.

Foi verificada uma aparente contradicdo entre os resultados observados nos
ensaios submetidos a diferentes niveis de tensdo, vistos na Figura 4.2, e os resultados
dos ensaios eletrocinéticos, vistos na Figura 4.14. Nos primeiros, o nimero de
microrganismos ap6s aumentarem nos primeiros dias do ensaio, sofreram uma
redugdo consideravel voltando ao patamar inicial apds 14 dias. Nos ultimos, foi
observado um aumento da densidade populacional mesmo apds 18 dias. Sugere-se
que este estimulo pode ter sido causado pelo efeito do potencial elétrico ou pelo

possivel transporte de nutrientes na dire¢do do catodo.
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4.4
Bateria 4: Avaliagdo do transporte de nutrientes via eletrocinese e da
influéncia do transporte de nitrato sobre a sobrevivéncia/crescimento de

microrganismos.

A avaliacdo do transporte de nutrientes via eletrocinese e a influéncia do
transporte de nitrato sobre a sobrevivéncia/crescimento de microrganismos foi
realizada nessa bateria.

A Tabela 4.3 ilustra os valores dos indices fisicos iniciais e finais dos corpos

de provas.
Tabela 4.3 - indices fisicos iniciais e finais dos corpos de provas.

Ensaios | Duracdo | o, @ | Vinicial | Y finat | €0 | € So | St w, 0, pZ:cl:)lll:llgo

dias | % | % |kN/m’|kN/m’ % | % o, mL
EK 06 13 37,02147,80|17,77 | 16,85 0,99 |1,27|98,35| 98,99 0,29 3,04
EK 07 10 42,20 (47,41 (17,36 (16,91 |1,12|1,25(99,09 | 99,75 0,12 5,80
EK 08 12 43,04 | 48,06 17,23 | 16,85 |1,14|1,27(99,29 | 99,53 0,12 3,70
EK 09 6 38,17146,81 | 17,73 | 16,96 | 1,02|1,25|98,42|98,49 0,23 2,11
EK 10 10 42,58 50,35(17,31 16,68 |1,14|1,33 (98,23 |99,56 0,18 17,40
EK 11 16 38,45147,41|17,74 | 16,91 |1,02|1,25]|99,14|99,75 0,23 12,81
EK 12 12 41,10 (51,75 (17,37 16,56 |1,09|1,37(99,17|99,34 0,26 21,90
EK 17 10 38,76 44,30 | 17,62 | 17,14 | 1,04|1,17|98,02 99,58 0,14 11,60
EK 18 10 38,42 144,23 | 17,76 | 17,20 | 1,02 | 1,17 99,06 | 99,42 0,15 9,20

Foram realizados nove ensaios, sendo que trés deles somente com analise
microbioldgica. Essa bateria buscou avaliar a eficiéncia do transporte eletrocinético
de sais de nitrato via eletrocinese € um provavel crescimento de populacdes
microbianas naturais, bactérias e fungos, em solo residual submetido a essa técnica.
A populacio microbiana cultivavel do solo estudado ¢ de aproximadamente 10%/mL
em média. Nesses ensaios o eletrolito do anodo foi preenchido por agua destilada
estéril com pH ajustado com hidroxido de sddio em 7,0, enquanto que o eletrélito do
catodo por uma solugdo de nitrato de amonio.

Como a relagdo Carbono/Nitrogénio (C:N) no solo estudado ¢ de 0,5:0,1
constatou-se a necessidade de inje¢do de nutrientes, visto que, essa relacdo pode ser

um fator limitante no crescimento microbiano. Entdo, por tentativa, procurou-se
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equilibrar essa relagdo com diferentes concentragdes de solugdo de nitrato de
amonio, sendo elas: 50mg/L, 300mg/L e 1000mg/L. Isto ocorreu devido a
inexisténcia na literatura técnica de sugestoes de valores para injecdo de nutrientes
em solos residuais. Essas concentragdes foram medidas de acordo com a
metodologia de Griess — Ilosvay, no item 3.2.3.4. Os valores das concentracdes
iniciais da solu¢do de nitrato injetada nos ensaios medidos estdo ilustrados na Tabela

4.4.

Tabela 4.4 — Valores das concentragdes iniciais de nitrato de amonio injetadas nos ensaios
realizados.

Ensaios EK 06| EK 07 |EK08 |EK09| EK 10 | EK11 | EK12 | EK17 | EK 18

Concentragao da
solugao de
(NH4N03) inicial
em mg/L

50 50 50 50 300 300 300 300 | 1000

Concentragao da
solugao de
(NH4NO3) inicial
em mg/L medido
pelo método de
Griess — llosvay

- - - 211 626 626 626 988 | 2186

Percebe-se que no ensaio EK17 ha uma maior concentragdo de nitrato que
para os outros ensaios com a mesma concentragao. Este fato ¢ devido a existéncia na
agua destilada de altas concentragdes de nitrato, cerca de 93ppm. A contaminagao da
agua destilada com nitrato no destilador provavelmente ocorre devido ao mau
manuseio do destilador pelo parte dos usudrios do laboratorio. Sugere-se a instalagao
de uma torneira no reservatorio de dgua destilada para evitar a contaminacdo da
mesma.

A Figura 4.16 mostra o volume percolado nos ensaios com diferentes

concentragdes de nitrato de amonio.
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0 50 100 150 200 250 300 350 400
t(h)
—o—EK 03 (sem nitrato) ——EK 06 (50mg/L) EK 12 (300mg/L) EK 18 (1000mg/L)

Figura 4.16- Volume acumulado percolado em ensaios com diferentes concentragbes de
nitrato.

Os resultados apresentados na Figura 4.16 sugerem que quanto maior a
concentracdo da solu¢do de nitrato de amonio, maior o fluxo eletro-osmotico. Este
comportamento deve-se a presenca de ions carregados negativamente na solugdo
(NO™), que aumentam a carga negativa do fluido adjacente a dupla camada difusa.
Com isso, aumenta-se mais rapidamente a alcalinidade do meio e permite a mudanca
no potencial zeta, favorecendo o fluxo em sentido contrario, do catodo para o anodo.
O fato de aumentar a concentracdo de ions carregados eletricamente também pode
explicar o comportamento da corrente (1) e do coeficiente de condutividade eletro-
osmotica (k,) que apresentam valores maiores para os ensaios com inje¢ao de nitrato
de amonio quando comparados com os sem inje¢do de nitrato. As Figuras 4.17 e

4.18 ilustram esses resultados.
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‘—O-EK 03 (sem nitrato) ——EK 06 (50mg/L) EK 12 (300mg/L) EK 18 (1000mg/L)
Figura 4.17 — Valores da corrente para ensaios com diferentes concentragbes de nitrato.
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Figura 4.18 — Valores do coeficiente de condutividade eletro-osmética para ensaios com
diferentes concentragdes de nitrato.

Notou-se que a maior intensidade da corrente corresponde ao ensaio com
maior concentracao de nitrato. A partir de valores da corrente, além de coeficiente de
condutividade eletro-osmdtica, também podemos calcular o coeficiente de eficiéncia

eletro-osmética (k;), sendo que, os valores de k; apresentaram comportamento
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inverso ao da corrente, onde o ensaio com maior concentragao de nitrato apresentou

uma menor eficiéncia eletro-osmdtica com o tempo, conforme ilustra a Figura 4.19.

90

80 -

70 A

60 -

k; (Alcm’/s)

0 \ \ \ \ \ \ \
0 50 100 150 ¢ (h) 200 250 300 350 400

——EK 03 (sem nitrato) —e—EK 06 (50mg/L) EK 12 (300mg/L) EK 18 (1000mg/L)

Figura 4.19 — Valores do coeficiente de eficiéncia eletro-osmotica para ensaios com
diferentes concentragdes de nitrato.

O ensaio EK 18, com uma concentragdo maior de nitrato de amonio
(1000mg/L), iniciou o fluxo mais rapidamente, porém se estabilizou mais rapido,
tornando-se inerte mesmo depois de novos incrementos de dgua. Nesse ensaio
observou-se que a concentragao utilizada foi maior do que a capacidade de absor¢do
do solo, portanto saturou-se a capacidade de troca cationica do solo e gerou um
excesso de reagdes eletroquimicas nos eletrélitos formando uma coluna de agua no
catodo aprisionada pelos gases em formacdo nesse eletrolito. A Figura 4.20 (a)
ilustra a coluna de 4gua enquanto que a Figura 4.20 (b) mostra em detalhe os gases

gerados.
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(b)

Figura 4.20 — Ensaio EK 18 mostrando uma coluna de dgua no catodo formada a partir de
gases aprisionados nesse eletrolito; a) ensaio com a coluna de agua formada no catodo; b)
gases aprisionados nesse eletrolito.

Durante os ensaios observou-se um aparecimento maior de “bolhas”, tanto no
catodo como no anodo, € um numero maior de trincas e microfissuras devido ao
fluxo ser mais rapido e em maior volume do que nos ensaios realizados sem a

injecdo de nitrato. A Figura 4.21(a) ilustra a formagdo de bolhas no eletrdlito do
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catodo, enquanto que a Figura 4.21(b) ilustra o aparecimento de trincas e

microfissuras no corpo de prova.
b)

Figura 4.21 — Detalhes da célula eletrocinética. a) formagao de bolhas no eletrélito do catodo; b)
trincas e microfissuras no corpo de prova.

Observou-se também o surgimento de corrosdo nos eletrodos sugerindo que a
eletrélise, além de gerar gases de hidrogénio no catodo e oxigénio no anodo, também
causou oxida¢ao no anodo e reducdo no catodo. Os desgastes nos eletrodos podem
também ser devidos ao pH e a composi¢ao do nutriente, havendo maior deposicdo e
mudanga de coloracdo nos eletrolitos do anodo devido a maior concentragao de

nitrato devido ao fluxo, conforme ilustra a Figura 4.22.

a) b)
Figura 4.22 — Detalhe do eletrélito do anodo. a) deposicédo de ions no eletrodo do anodo; b)
coloragdo amarelada no eletrdlito do anodo.

Segundo Alshawabkeh (2001), o material do eletrodo pode interferir nos

processos eletrocinéticos, ou seja, nas reacdes eletroquimicas e dai no fluxo eletro-
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osmotico. Reagdes de oxidagdo, dissociagdo e precipitagdo podem ocorrer nos
eletrodos de ago afetando assim a eficiéncia do processo de movimento de dgua e
mobilizagdo i6nica. O eletrodo de aco inoxidavel 316 apesar de apresentar uma boa
resisténcia as reagdes quimicas foi desgastado. A Figura 4.23 ilustra a corrosdo

ocorrida nos eletrodos depois do ensaio de eletrocinese com e sem inje¢ao de nitrato.

Ensaio com injecio de nitrato

Figura 4.23 - Corrosao ocorrida nos eletrodos depois do ensaio de eletrocinese.

A Figura 4.24 apresenta a variagdo de pH em decorréncia da aplicagdo do
potencial elétrica. Observou-se uma similaridade de comportamento entre os ensaios
com injecdo de nitrato de amonio com os ensaios onde nao houve injecdo. Verifica-
se que o pH nas proximidades do anodo teve o seu valor reduzido na totalidade dos
ensaios, porém a reducdo foi muito pequena. Na regido central do corpo de prova o
pH praticamente ndo variou. Finalmente, observou-se um ligeiro acréscimo no pH na
regido proxima ao catodo.

A adicao de ions de nitrato no catodo provocou um acréscimo na magnitude
do fluxo eletro-osmético, como também causou uma inversao no sentido do fluxo. O

carreamento dos anions na direcdo do anodo impediu o avanco da frente 4cida.
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Verificou-se ainda uma maior concentracdo de ions H' gerados pela eletrdlise no
compartimento do anodo. Fato este que provocou uma reduc¢ao ainda mais acentuada

no pH da solugao.

101" |eletrélito do catodo corpo de prova eletrélito do anodo

pH
T

0,00 0,38 0,50 0,62 1,00
Distancia normalizada ao catodo (x/L)

BJEK 03 (sem nitrato) [EK 06 (50mgiL) [TJEK 12 (300mgiL) [TJEK 18 (1000mglL)

Figura 4.24 — Valores de pH em ensaios com e sem injec¢do de nitrato.

As andlises de concentracdo de nitrato nos ensaios, ilustradas na Figura 4.25,
sugerem o carreamento do ion nitrato no mesmo sentido do fluxo eletro-osmético,

fendmeno evidenciado por Thevanayagam, 1998.
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Figura 4.25 — Comportamento do ion nitrato no corpo de prova.

A concentragao inicial de nitrato de amonio contida na amostra de solo foi de
16,81 x 10”ppm. Pode-se observar que, em alguns ensaios, ocorreu um acumulo de
nitrato no catodo. Sugere-se que este fato pode ser devido a uma possivel adsor¢ao
dos ions através do eletrdlito adjacente evidenciados nos ensaios EK 12 e EK 18.

As analises microbioldgicas do ensaio EK 10 com inje¢do inicial de nitrato
de amonio de 300mg/L, ilustradas na Figura 4.26, mostraram um crescimento da

populacdo na por¢do do solo onde ha maior incidéncia de concentracao de nitrato.
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Figura 4.26 - Distribuicdo de UFC/g ss x concentracdes de NO3™ no corpo de prova, antes
(To) e imediatamente apds o término da aplicagdo do potencial elétrico.

De acordo com a Figura 4.26 pdde-se perceber que a concentracdo de nitrato
aumentou de acordo com a dire¢ao do fluxo indicando o transporte do ion na dire¢do
do anodo. O aumento de nitrato foi proporcional ao aumento da populagdo
microbiana cultivavel em cada uma das porg¢des do solo. Isto estd de acordo com o
fato de que o suprimento de nutrientes ¢ essencial para a sobrevivéncia € o
crescimento microbiano. Ensaios citados na bateria 3, Figura 4.15, sugeriram que
com a aplicagdo do potencial elétrico ocorreu um estimulo no crescimento
microbiano fazendo provavelmente com que essa populagdo passasse a consumir o
nitrato inicial existente no solo. O objetivo desta bateria de ensaios foi possibilitar a
injecdo de nutrientes como sais de nitrato, que podem ser fatores limitantes do
crescimento microbiano. Esta introdu¢do de um nutriente essencial se torna
necessaria para um possivel estimulo dessa populacdo em situacdes nas quais se
deseja que o numero de microrganismos e a atividade microbiana seja aumentada,
como no caso de biorremediacdo de solos contaminados. A Tabela 4.5 ilustra os
valores de U.F.C/g ss medidos no corpo de prova imediatamente apos a aplicagdao do

potencial elétrico e apds 1 semana de incubagao.
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Tabela 4.5 — Valores de U.F.C/g ss medidos no corpo de prova.

U.F.C./g ss (x10°)

Ensaios | Descricido apos a eletrocinese fncubado por 1 seman

armazenado] compactado] catodo | centro Janodo| catodo| centro] anodo
EK 03 s/nitrato 5,91 4,79 - 2,36 - - 10,94 -
EK 04 s/nitrato 4,44 2,05 - 5,66 - - 32,49 -
EK 06 50mg/L 5,11 7,03 - 16,09 - - 11,26 -
EK 07 50mg/L 6,02 4,79 - 32,44 - - 41,68 -
EK 08 50mg/L 1,85 7,63 22,56 | 15,02 120,75] 22,27 | 13,03 |213,08
EK 10 300mg/L 2,04 5,82 1,49 7,08 |33,94] 13,13 | 66,58 | 47,78
EK 11 300mg/L 2,97 26,35 0,17 | 11,38 [21,10f 15,98 ] 72,91 | 51,52
EK 12 300mg/L 3,44 12,54 10,50 | 0,26 | 0,03 |174,05{ 0,12 | 0,16
EK 13 s/nitrato 3,52 4,26 3,74 1,54 ]113,60] 65,79 | 26,26 | 30,89
EK 15 s/nitrato 2,21 13,61 7,83 9,01 |14,05] 62,89 | 23,27 | 13,03
EK 17 300mg/L 2,91 7,90 1,77 2,65 1 9,43 ] 991 | 6,90 | 16,60
EK 18 | 1000mg/L 2,91 7,51 1,72 2,63 19,71 7,99 | 6,12 | 15,92

A Figura 4.27 representa os resultados do ensaio EK 10 de densidade
populacional microbiana no solo incubado por uma semana apos o término da
aplicagdo do potencial elétrico. Os resultados indicam que houve aumento da
populacdo microbiana nas trés porgdes do solo. O mesmo comportamento foi
observado na Figura 4.15 nos ensaios sem nitrato. No entanto, ocorreu um aumento
de seis vezes na populagdo microbiana do solo na regido do catodo, enquanto que,
somente um pequeno estimulo na regido do anodo.

Os resultados sugerem que tanto o pH mais préximo do solo original de 4,9
quanto a presen¢a de uma maior quantidade de nitrato no solo estimulou um
crescimento microbiano apés o término da aplicagdo do potencial elétrico.
Possivelmente nio houve crescimento da populagio microbiana além de 10%/mL pelo
fato do solo ser pobre em matéria organica, neste caso, a fonte de carbono pode se

fator limitante do crescimento microbiano.
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Figura 4.27 - Distribuicdo de UFC/g ss x concentragdes de NO3; no corpo de prova, antes
(To) e ap6s uma semana de incubacao.

4.5

Consumo energético

O consumo de energia por unidade de volume de solo ¢ dado por:

dE, IxV

= 4.1
! dt Ax L “.1)

onde,

P, - consumo de energia (kWh/m®)

I - intensidade de corrente (1LA)

V' — potencial elétrico (V)

A — area da se¢do transversal ao fluxo (cm?)

L - comprimento da amostra (cm)

A Figura 4.28 apresenta o consumo energético em quatro ensaios com

concentragdes de nitrato diferentes.
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Figura 4.28 — Consumo energético em ensaios eletrocinéticos com diferentes
concentragdes de nitrato de amoénio.

No ensaio EK 03 ndo houve injecdo de nitrato de amdnio mostrando um

menor consumo de energia. Os ensaios EK 06, EK 12 ¢ EK 18 que tiveram inje¢ao
de nitrato de amoénio de 50mg/L, 300mg/L ¢ 1000mg/L, respectivamente, mostram
uma tendéncia no aumento do consumo conforme o aumento da concentracdo de
nitrato. Esse comportamento pode ser explicado, provavelmente, devido a um
aumento de ions carregados eletricamente contidos na solugdo de nitrato o que
aumenta a corrente elétrica e conseqiientemente Pu. Os resultados mostram que a
energia consumida por unidade de volume de solo tratado com o tempo variou entre
1,0 € 9,5 kWh/m®, uma faixa similar & obtida por Araruna et al. (2002). O célculo do
consumo de energia (Pu) foi baseado no prego atual da energia para o Municipio do
Rio de Janeiro de RS 0,32 kWh. O fluxo eletro-osmoético apresenta um custo maximo
para o ensaio sem nitrato de R$ 0,23 por kWh/m®, para o EK 06 com 50mg/L de
nitrato um custo de R$ 0,81 por kWh/m’, para o EK 12 com 300mg/L de R$ 0,82 por
kWh/m’e para o EK 18 com 1000mg/L de R$ 2,90 por kWh/m’. Os resultados

sugerem, entao que quanto maior a concentragdo de nitrato maior serd o consumo.
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