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Resumo

Mejia Sanchez, Ronald Beyner; Araruna Jinior, José Tavares; de Avillez,
Roberto Ribeiro. Desenvolvimento de Eletrodos de Polimeros de Baixo
Custo para Aplicacoes Geotécnicas. Rio de Janeiro, 2018. 212p. Tese de
Doutorado - Departamento de Engenharia Civil e Ambiental, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

O presente trabalho de pesquisa buscou desenvolver eletrodos que
apresentem uma alta resisténcia a corrosao, baixa atividade eletroquimica, faceis de
fabricar e economicamente vidveis. No decorrer do trabalho experimental
desenvolveram-se eletrodos poliméricos através de trés procedimentos distintos. O
primeiro procedimento envolveu a sintetizacdo de 6xido de cobre em escala
nanométrica. O segundo procedimento envolveu a sintese do cobre puro em escala
nanométrica. E finalmente, o terceiro procedimento empregou filamentos de latdo
que ¢ uma mistura de cobre e zinco cujo filamentos foram incorporados a uma
matriz polimérica para a obten¢@o dos eletrodos. O eletrodo utilizando filamentos
de latdo misturado com resina epdxi exibiu o melhor desempenho por apresentar
boa condutividade elétrica, menor custo e ficil fabricag@o. Os eletrodos de polimero
ofereceram boa resisténcia a corrosdo em ambientes agressivos causados pela
variagdo do pH no decorrer do processo de eletro-drenagem. O programa
experimental buscou comparar o comportamento do eletrodo com filamentos de
latdo imerso em uma matriz de resina ep6xi com eletrodos de cobre. Verificou-se
que os eletrodos de cobre sofrem uma rapida corrosdo que gera uma taxa de perda
de massa muito elevada, gerando 6xidos que sdo depositados na superficie do
eletrodo, diminuindo sua capacidade de condugdo. Ja os eletrodos desenvolvidos na
presente pesquisa apresentaram uma perda de massa inexpressiva. Em relag@o ao
consumo de energia no decorrer do processo de eletro-drenagem, observou-se que

os ensaios com eletrodos de cobre apresentam uma maior demanda energética.

Palavras-chave

Eletrocinese; eletro-drenagem; polimeros; eletrodos; nanomateriais.
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Abstract

Mejia Sanchez, Ronald Beyner; Araruna Junior, José Tavares (Advisor); de
Avillez, Roberto Ribeiro (Co-Advisor). Development of Low-Cost
Polymer Electrodes for Geotechnical Applications. Rio de Janeiro, 2018.
212p. Tese de Doutorado - Departamento de Engenharia Civil e Ambiental,
Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro

This research aimed to develop electrodes that have high resistance to
corrosion, low electrochemical activity, ease of manufacturing and economically
viable. The experimental work was focused on the development of polymeric
electrodes through three different procedures. The first procedure involved the
synthesis of copper oxide at the nanometric scale. The second one involved the
synthesis of pure copper at the nanometric scale. Finally, the last one used
commercial alloys obtained from a mixture of copper and zinc. Their filaments were
incorporated into a polymer matrix to obtain the electrodes. The brass wire
electrode mixed with epoxy resin presented the best performance due to its high
electrical conductivity, low cost, and ease of manufacturing. These polymer
electrodes presented good corrosion resistance in aggressive environments, which
are caused by pH variation during the electro-drainage process. The experimental
setup aimed the comparison of the behavior between the electrode with bass
filaments immersed in an epoxy resin matrix and copper electrodes. The
comparison has shown that copper electrodes undergo rapid corrosion with higher
rate of mass loss generating oxides. These oxides are deposited on the surface of
the electrode reducing its electrical conduction capacity. On the other hand, the
electrodes developed in the present study showed a low loss of mass. In relation to
energy consumption during the electro-drainage process, it was observed that the
tests with copper electrodes present higher energy demand than the developed

electrodes.

Keywords

Electrokinetic; electro-drainage; polymers; electrodes; nanomaterials.
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1 INTRODUCAO

A eletrodrenagem é uma técnica inovadora na qual o teor de umidade
de um material particulado é reduzido por meio da aplicacado de campos
elétricos. O processo pode ter a sua eficiéncia ampliada caso seja aliada a
aplicacao de pressdo no meio - Mahmoud et al. (2010).

Varios autores, incluindo Mahmoud et al. (2010), Mahmoud et al.
(2011), Lee et al. (2002), Yang et al. (2018), Wu et al. (2019), sugerem que
0 processo € eficaz no aumento do teor de sélidos do meio e apresenta um
menor custo energético quando comparado aos processos de filtragem
convencional (i.e., filtro prensa e filtro tambor). Os autores argumentam que
a versatilidade do processo é devido a possibilidade de remog¢édo da agua
intersticial que ndao pode ser removida pelos processos mecanicos (vide
Figura 1). Neste sentido, o processo de eletrodrenagem parece ser
interessante em aplicagdes geotécnicas em que ha a necessidade de
drenagem de meios constituidos por solos argilosos (i.e., remediacdo de

solos, aceleracédo do processo de adensamento e melhoramento de solos

moles).
 Particuls slics I v adori st
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ﬂ- Agua livre
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Figura 1 — Representacao esquematica dos diferentes estagios de

drenagem mecanica.
Fonte: Bourgés_Gastaud et al. (2014)
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A eletrodrenagem envolve uma série de processos incluindo a eletro-
osmose que foi descoberta por Reuus em 1809. Em seu experimento,
Reuus, ao adicionar pé de quartzo em um tubo em forma de U, observou
que a aplicacédo da corrente elétrica poderia realizar a percolacao da agua,
uma molécula polar, através do meio particulado - Bourgés-Gastaud et al.
(2014), Lee et al. (2002). Em um meio argiloso, na presenga de
argilominerais, que detém agua adsorvida em sua camada dupla, a
eletrodrenagem parece ser uma técnica promissora para a redugao de seu
teor de umidade. Apesar de apresentarem uma baixa condutividade
hidraulica, os solos argilosos possuem uma elevada condutividade elétrica

em decorréncia dos ions presentes na camada dupla (Figura 2).
OHP (Plano Externo de Helmhotz

Camada Stern Camada Difusa Solugdo em massa
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#
e,
&
i
¥

d L. b 1
L -— - -
fpressssessss==- e
Desaguamento Mecanico
L T ———
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g S I -
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¢: agua de superficie (ou vicinal) d: agua encadernada

Figura 2 - Métodos de drenado em relacao a distribuicao de agua
nos materiais.
Fonte: Mahmoud et al. (2010)

A Figura 2 mostra uma visualizagdo conceptual geral da distribuicao
da agua em diferentes tipos de materiais - Mahmoud et al. (2010). As quatro
categorias seguintes sao observadas: (a) 4gua livre que esta presente nos
poros e que € expulsa no processo de adensamento, (b) agua intersticial
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que esta presente na camada dupla, (c) agua superficial que é mantida na
superficie da particula sélida por absorcdo ou adesdo, e (d) agua
intermolecular que é componente da particula sélida - Lee et al. (2002).
Admite-se que agua livre possa ser removida com relativa facilidade
utilizando-se de processos de filtragem mecénica. J4 a agua intersticial
pode ser removida por processos elétricos. Por fim, a 4gua superficial e a
agua intermolecular sé podem ser removidas por processos térmicos.

A aplicagdo de um campo elétrico em um meio argiloso promove a
migragdo de cations para o(s) eletrodo(s) de potencial negativo,
denominado cétodo, e de anions para o(s) eletrodo(s) de potencial positivo,
denominado anodo. A movimentacao de cations ao longo do meio argiloso,
por sua vez, causa o transporte da agua intersticial (i.e., a dgua adsorvida
na camada difusa) em direcdo ao catodo. A medida que os cations e as
moléculas de agua a eles adsorvidas se movem, ha um arrasto da agua
livre presente nos poros do meio argiloso por meio de forgas viscosas -
Bourgés-Gastaud et al. (2014). Ao chegar ao catodo, a agua livre e a agua
adsorvida podem ser removidas do meio com a instalagao de drenos ou por
bombeamento.

A eletrodrenagem vem sendo mais utilizada em aplicagdes na area de
engenharia sanitaria a fim de proporcionar um aumento do teor de sélidos
em sistemas coloidais como, por exemplo, lodo de esta¢des de tratamento
de efluentes industriais - Qi et al. (2018). Nestas aplicacdes, os eletrodos
sofrem corrosao devido ao processo de eletrélise que ocorre no anodo. A
Figura 1 mostra que elétrons sdo perdidos neste processo e ha uma
reducao do pH no meio em funcao da quebra da molécula da agua.

Assim sendo, ha uma necessidade de emprego de materiais
altamente resistentes a corrosdo, como a platina e o titanio, para a
confeccao de eletrodos em aplicacdes de eletrodrenagem. Estes materiais
possuem custo elevado que, via de regra, impossibilita a sua utilizacdo em
aplicacoes geotécnicas - Cuevas et al. (2016), Méndez et al. (2012)

A industria de geossintéticos percebeu, no inicio deste século, a
importancia de desenvolver eletrodos resistentes a corrosdo oriunda da
eletrélise e concebeu uma familia de geocompostos denominados

geossintéticos eletrocinéticos - McWatters et al. (2016), Ingold (1994),
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Bacas et al.( 2015). No entanto, decorridas quase duas décadas de sua
introdu¢gdo no mercado internacional, ainda ndo ha indicios de sua
aplicacao no Brasil.

Esta dificuldade motivou o desenvolvimento neste projeto de
doutoramento de eletrodos com alta resisténcia a corros&o, boa resisténcia
mecanica, baixa atividade eletroquimica e que sejam economicamente
vidveis. Assim sendo, 0 objetivo desta tese é desenvolver eletrodos que
possuam as seguintes caracteristicas:

e |mune a ambientes corrosivos (pH<3);
e Inerte as reagdes de eletrdlise;

e Boa resisténcia mecanica;

e Vida util superior a um ano,

e Ambientalmente amigavel.

A presente tese é composta por 6 capitulos além deste capitulo
introdutorio. O Capitulo 2 contém uma revisao bibliografica que aborda o
processo de eletrocinese. Ja o Capitulo 3 apresenta uma revisao sobre os
eletrodos empregados no processo de eletrocinese. O capitulo 4 apresenta
uma revisdo sobre as aplicacbes da eletrocinese em geotecnia. O
desenvolvimento dos eletrodos poliméricos esta descrito no Capitulo 5 e a
avaliacao dos eletrodos empregados no processo de eletrodrenagem
encontra-se no Capitulo 6. No capitulo final, denominado Conclusées,
estdo apresentadas e discutidas as principais conclusées obtidas no
programa experimental, bem como algumas sugestbes para trabalhos

futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo descreve o processo de eletrocinese procurando
demonstrar como a aplicacdo de campos elétricos em uma massa de solo

provocara o transporte de cargas elétricas, ions e particulas
2.1 Solos

A matéria que constitui a crosta terrestre esta dividida em duas
categorias, solos e rochas - Terzaghi et al. (1996). O solo é um agregado
natural de grdo de minerais que podem ser separados por meios
mecanicos. De outro lado, a rocha € composta por agregados de minerais
conectados por forgcas coesivas fortes e permanentes - Terzaghi et al.
(1996), Barends (2011), Schofield e Wroth (1968).

Em geral o solo pode ser dividido em dois grandes grupos: aqueles
que consistem principalmente do resultado da decomposi¢cdo quimica e
fisica das rochas e aqueles que sdo principalmente de origem orgénica -
Terzaghi et al. (1996). Se o produto da decomposicao da rocha esta ainda
localizado no local de origem, ele constitui o solo residual. Se os produtos
da decomposicao ficam em outro lugar, eles constituem os solos
transportados independentemente do agente que fez o transporte. Os solos
organicos sao formados, principalmente, ou pelo crescimento e
subsequente decaimento de plantas, como musgos de turfa, ou por
acumulacao de fragmentos dos esqueletos inorgéanicos, ou ainda pela
acumulagdo de conchas de organismos - Terzaghi (1960). Os solos
organicos em geral se referem a solos transportados consistentes do
produto do intemperismo com mais ou menos conspicua de matéria vegetal
decomposta - Terzaghi et al. (1996).

Os solos possuem propriedades fisicas e quimicas que determinam
sua estrutura e textura. A primeira caracteristica que diferencia os solos é
o tamanho das particulas que os compdem. O tamanho das particulas que
constituem o solo pode variar desde pedregulho até grandes moléculas. Os
graos com dimensdes de aproximadamente 0,006mm podem ser
inspecionados a olho nu ou por meio de uma lente de mao. Os graos

variando de 0,06mm até 2um podem ser inspecionados por meio do
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microscopio éptico e os graos com tamanho menor que 2um podem ser
vistos somente com microscopios eletrbnicos - Terzaghi et al. (1996). O
conjunto de silte e argila é denominado a fracao de finos do solo e possui
gréaos com didmetro equivalente inferior a 0,06mm, enquanto o conjunto
areia e pedregulho é denominado fragao grossa e possui graos superiores
a 0,06mm.

A fracdo argila é considerada com frequéncia como a fragao abaixo
do didmetro de 0,002mm (2um), que corresponde ao tamanho mais
proximo das particulas de constituicdo mineraldgica dos argilominerais -
Pinto (2002). A medida que os gréos do solo se tornam cada vez menores,
sua massa diminui de tal forma que atinge o limite a partir do qual as forcas
de massa perdem a sua importdncia no comportamento do solo e os
processos eletroquimicos passam a governa-los. As propriedades fisico-
quimicas do solo sdo grandemente influenciadas pela superficie especifica
de seus constituintes minerais e organicos. A superficie especifica varia
significativamente com a textura do solo, com o tipo de mineral de argila e
com o teor de matéria organica do solo. As forgas entre os grédos de um
depodsito de solo sob acdo apenas do peso préprio sao: as forgas de
superficie e as forgas de peso proprio. As forgcas de superficie sdo
proporcionais as areas das superficies das particulas e as for¢as de peso
proprio sdo proporcionais as dos volumes das particulas. Entdo as forgas
de superficie variam com o quadrado do didmetro das particulas, ao passo
que as forgas de peso variam com o cubo. Logo, a medida que o tamanho
das particulas diminui, as for¢as de superficie tornam-se mais importante
que as forcas de peso proprio. Além disso, as particulas de argila possuem
formatos de lamelas ou de placas, aumentando ainda mais a importancia
das forgas de superficie.

Estes processos tendem a criar particulas minerais menores, e os
minerais secundarios formados pela acdo quimica sdo conhecidos como
argilas, que, em sua grande maioria, sao transportados para lagos ou para
0 oceano onde podem sedimentar formando depdsitos de solos muito finos
- Fernandes (2006).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412835/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1412835/CA

27

2.2 Argilas

O JNCs ‘Joint Nomenclature Committees of the Association
Internationale pour I'Etude des Argiles(AIPEA) ) and the Clay Minerals
Society (CMS)” definiram a argila como um material de ocorréncia natural
composto principalmente de minerais de grao fino, que geralmente é
plastico com teor de umidade apropriado e endurece quando sdo secos ou
calcinados - Karstunen e Leoni (2008). As argilas foram conhecidas e
utiizadas desde a Antiguidade e tornou-se indispensavel para a vida
moderna, Ela é a matéria-prima para muitos tipos de ceramicos, tais como
a porcelana, tijolos e vasos sanitarios, como também é essencial na
fabricacao de plasticos, tintas, papéis e cosméticos. A argila é um material
nao poluente e pode ser utilizado como um agente despoluente - Bergaya
e Lagaly (2006).

Embora, o tamanho das particulas seja um parametro-chave na
definicdo das argilas, isto ndo € aceito por profissionais de diversas areas.
Contudo, tem-se estabelecido convencionalmente um tamanho méaximo
das particulas de argila. Na pedologia, por exemplo, a fracao argila refere-
se a classe de material que tem tamanho de particula (diametro esférico
equivalente) menor que 2um Bergaya e Lagaly (2006).

A JUNCs recomenda que as propriedades plasticas das argilas néo
precisam ser quantificadas, devido a plasticidade ser afetada por muitos
fatores, tais como a composi¢cdo quimica e a aglomeracao das particulas.
Adicionalmente, as argilas tém uma forte interagdo com as demais
substancias que as rodeiam no ambiente. Esta interagdo é influenciada por
muitos fatores, como o caracter acido - basico (pH e forca ibnica) e as
condi¢des termodindmicas (pressao e temperatura) do meio circundante.

Na Geotecnia, a plasticidade é medida ou expressa em termos do
indice de plasticidade (IP), que é a diferenca do teor de umidade entre o
limite de liquidez e o limite de plasticidade da argila. E importante diferenciar
argila e argilominerais.

O termo argilomineral é empregado para uma classe de filossilicatos
hidratados, constituindo a fracdo de gréo fino da rochas, sedimentos e solos
- Paiva et al. (2008), Karstunen e Leoni (2008), Stanchi et al. (2017). Os
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argilominerais sao tradicionalmente silicatos complexos de aluminio,
magnésio e ferro, duas unidades cristalinas basicas formam os
argilominerais, um tetraedro de silicio — oxigénio e um octaedro de aluminio
e magnésio. Suas unidades cristalinas basicas sdo as unidades de silica
(tetraédrica), e as unidades alumina (octaédrica), que quando combinadas
formam camadas e se combinam para formar os diversos tipos de argila.
Os argilominerais provém da alteragao fisica e quimica das rochas que lhes
deram origem - Teixeira-Neto (2009). Devido ao seu reduzido tamanho, os
processos quimicos sao mais importantes que os fisicos - Karstunen e
Leoni (2008). A estrutura dos argilominerais esta baseada numa folha
tetraédrica (T) e uma folha octaédrica (O) que se combinam para formar
camadas anisotrépicas do tipo 1:1 (TO) ou do tipo 2:1 (TOT) - Teixeira-Neto
et al. (2009). A espessura da estrutura 1: 1 é de cerca de 0,7 nan6metro, e
da estrutura 2: 1 é de cerca de 1 nanémetro.

Uma unidade de tetraedro de silicio — oxigénio consiste em quatro
atomos de oxigénio que cercam um atomo de silicio, as unidades de
tetraedro combinam-se formando uma camada de silica e eles estdo
ligados a tetraedros adjacentes compartilhando trés cantos. A unidade
octaédrica consiste de seis unidades hidroxila que circundam o atomo de
aluminio ou magnésio, as combinagbes das unidades octaédricas de
aluminio formam uma camada de Gigsita; se o principal atomo metélico é
o0 magnésio, formam a camada de Brucita. Quando as camadas
tetraédricas sdo empilhadas sobre as camadas octaédricas, o atomo de
oxigénio substitui os hidroxilos para satisfazer suas ligagées formando os
dois tipos de estruturas da argila - Brigatti et al. (2006), como é mostrado
na Figura 3.
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Figura 3 — Mineral de argila (estrutura tetraédrica e octaédrica)
Fonte: Bailey et al.(2015)

Os cations na estrutura tetraédrica sdo comumente Si+2, Al*+3 e Fe*3 e
os cations na estrutura octaédrica sdo Al*3, Fe*3, Mg*2 e Fe*2. A estrutura
da camada 1:1 consiste na repeticdo de uma folha tetraédrica e uma folha
octaédrica, enquanto que na estrutura de camada 2: 1 uma folha octaédrica
¢ intercalada entre duas folhas tetraédricas como é mostrado na Figura 4.

Devido a reduzida espessura das camadas e principalmente devido
ao formato lamelar das argilas, os fenbmenos de superficie sdo mais
importantes que os de massa (i.e., gravidade). Adicionalmente, a natureza
e o respectivo arranjo dos atomos fazem com que se criem valéncias
quimicas nao saturadas, que conferem as particulas cargas negativas na
superficie e cargas elétricas positivas nos cantos das particulas - Sposito
et al. (1999), Bergaya e Lagaly (2006), Brigatti et al. (2006).
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Figura 4 — Camadas de mineral de argila com estruturas 1:1 e 2:1

representacdo tipica da estrutura tetraédrica e octaédrica
Fonte: Nascimento (2016)

Assim explica-se a elevada propensdo das particulas da argila a
interagir com o exterior por meio de forgas de natureza elétrica, atraindo os
ions positivos (cations) de sais dissolvidos na agua. As ligacdes quimicas
entre os atomos no interior da camada que formam as lamelas séao fortes,
do tipo covalente. Em contraste, as ligacoes entre as lamelas adjacentes
séo relativamente fracas, permitindo a separacdo das lamelas quando
colocadas em excesso de agua ou sob tensdo mecanica - Teixeira-Neto et
al. (2009).

Em seu estado natural, as argilas contém agua entre os vazios
formados pelas lamelas, que é chamada de agua livre, e 4gua adsorvida
na superficie das particulas dos argilominerais. A espessura da camada de
agua rigida (nao liquida) pode ser de trés ou mais moléculas e a transicao
de agua rigida para agua liquida pode ser brusca. A espessura e
estabilidade dessas camadas de agua rigida dependem da natureza da
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superficie, portanto, da estrutura cristalina dos argilominerais, como
também da natureza dos cations e dos anions adsorvidos - Liu et al. (2015).
Na Figura 5 é exibido o mecanismo de interagcdo entre agua e os

argilominerais.

Agua dos poros |

Estado inicial apds a Estado final ap6s a
preparacio da amostra interagdo com a argia
Figura 5 — Na imagem o mecanismo de interagdo da agua com os

argilominerais
Fonte: Liu et al. (2015).

Algumas argilas do tipo 2:1, como a montmorilonita, possuem
deficiéncia de cargas positivas em sua estrutura cristalina, causada por
substituicbes isomorficas, resultando em um excesso de cargas negativas
distribuidas pela superficie das lamelas. Estas substituicdes podem ser de
Si#+ pelo AR+ nos sitios tetraédricos, do Al3+ pelo Mg?+ ou do Mg?+ pelo Li*
(ou uma vacéncia) nos sitios octaédricos.

O excesso de cargas negativas resultante é contrabalanceado por
cations interlamelares como Na+*, K+, ou alcalinos terrosos como Ca2* e
Mg?+. As argilas do grupo das esmectitas, do qual a montmorilonita faz
parte, exibem uma alta capacidade de troca de cations. Isto é, os cétions
dentro das lamelas cristalinas e, principalmente, os cations interlamelares
podem ser trocados por outros cations presentes em uma solugao aquosa
sem que isso modifique a estrutura cristalina das argilas.

A capacidade de troca catidnica € uma propriedade importante das
argilas. Pela troca de cations pode-se modifica-las quimicamente influindo
em suas propriedades fisico-quimicas e possiveis aplica¢des tecnoldgicas.

4 Agregado de argla
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Os cations trocaveis podem ser organicos ou inorganicos. Adicionalmente,
a hidratacao dos cations interlamelares causa o acumulo de moléculas de
agua no espaco interlamelar das argilas e seu consequente inchamento ou
expansdo, aumentando as distancias interlamelar - Teixeira-Neto et al.
(2009).

2.2.1 O Papel da substituicdo isomorfica

A carga negativa dos argilominerais € resultado da substituigao
isomorfica de cation estruturais de valéncia mais elevada por outros com
menor valéncia. Por exemplo, o Al*3 substitui o0 Si+2 na estrutura tetraédrica
ou também Al+3 é substituido pelo Mg*? na estrutura octaédrica - Bleam e
Hoffmann (1988), vide Figura 6.

O excesso das cargas negativas é localmente balanceado pelos
cations localizados entre as camadas. Este fenébmeno € bastante comum
nos argilominerais, onde a proporcdo das camadas tetraédricas e
octaédricas estd em relagdo de 2:1, sendo uma propriedade importante
usada em sua classificagdo. Esta substituicao representa a fonte primaria
de cargas negativas e cargas positivas. Alguns minerais de argila exibem
substituicbes que resultam em cargas positivas e negativas. Um saldo de
perda e ganho de elétrons dentro da estrutura determina a carga liquida do
mineral. Na maioria dos solos, no entanto, as substituicbes que resultam

em carga negativa excedem aquelas que produzem uma carga positiva -

Barton e Karathanasis (2002).
Si4*

AlSt

Figura 6 — Visdo esquematica da substituicdo isomérfica.
Fonte: https://slideplayer.com.br/slide/1598297/
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2.2.2 Capacidade de troca de cations

Dentro de um mineral de argila de multiplas camadas, a carga
negativa liquida da substituicdo isomérfica é satisfeita pela presenca de
cations positivos suficientes nas camadas intermediarias. Os cations
originam a principal forga que mantém as camadas juntas nas argilas do
tipo 2: 1 e 2: 1: 1. Na superficie externa, metade da carga negativa liquida
na camada mais externa é satisfeita na camada intermediaria e a outra
metade, por cations atraidos para a superficie. Estes cations exteriores nao
séo firmemente mantidos e, na agua, eles se hidratam e podem-se afastar
de suas posi¢oes, permitindo ser trocados ou substituidos por outros
cations presentes em solugao - Barton e Karathanasis (2002).

Os cations comumente presentes em solugao sdo o calcio (Ca*?), o
magnésio (Mg+*?), o aluminio (Al*3), zinco (Zn+2), cobre (Cu+*?) entre outros,
como ¢é ilustrado na Figura 7.

A capacidade do solo de manter esses cations é chamada de
capacidade de troca catibnica (CTC). Esses cations sdo mantidos pela
argila carregada negativamente e particulas de matéria organica no solo
através de forcas eletrostaticas (particulas negativas do solo atraem os
cétions positivos) - Ketterings et al. (2007). Os cations na CTC das
particulas do solo sédo facilmente trocaveis com outros cations. Assim, a
CTC de um solo representa a quantidade total de cétions permutaveis que
o solo pode adsorver. A medicdo da capacidade de troca catidénica (CTC) é
complicada pelo fato de que a CTC é afetada pelo pH e pela forca ibnica
da solugéo do solo, especialmente por solos altamente intemperizados e
outros solos ricos em éxidos de Al e Fe, hidréxidos e argilas amorfas.

Os métodos tradicionais de medi¢do da CTC incluem o ajuste do pH
do solo a 7, o que desvirtua a CTC em solos com minerais de carga variavel
ou matéria organica substancial. Para trabalhos de rotina e comparacgdes
entre solos dominados por minerais de argila 2:1, € recomendada a adi¢cao
de cétions permutaveis para fornecer uma medida mais precisa do CTC
Robertson et al. (1999).
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Figura 7 — llustracao da capacidade de troca catiénica nos solos e

sua relacdo com o conteldo de argila nos solos
Fonte: Spectrum Analytic Inc (2006)

2.3 Electrocineses

A eletrocinese é um termo geral associado ao movimento relativo
entre duas fases carregadas. Entdo, a medida que a superficie carregada
(mais material ligado) tende a mover-se em uma certa diregdo, os ions na
parte mével da dupla camada elétrica sofrem uma migracdo na direcao
oposta, transportando a fase liquida junto com eles, causando assim a
movimentacao da fase liquida.

Da mesma forma, um campo elétrico é criado se a superficie
carregada e a parte difusa da dupla camada movem-se umas em relacao
as outras - Masliyah e Bhattacharjee (2006). Entre os varios tipos de
fenémenos que podem ocorrer como resultado do movimento relativo entre
fases carregadas e eletrélitos, cinco tipos de fenGmenos de eletrocinese
sdo os mais comumente encontrados: eletro-osmoses, eletromigracao
potencial de transmissao, eletroforese e potencial de sedimentagao, como

€ mostrado na Figura 8.
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Figura 8 — Representagcao dos fenbmenos que ocorrem na
eletrocinese Fonte: Cameselle et al. (2013).

O fenbmeno da eletrocinese foi descoberto por Reuss em 1808. Ele
foi analiticamente tratado por Helmholtz em 1879, e foi posteriormente
modificado primeiramente por Pellat em 1904 e posteriormente por
Smoluchowski em 1921 - Pamukcu e Kenneth Wittle (1992)

Esta teoria € amplamente conhecida como Helmholtz-Smoluchowski
que relaciona teoria da velocidade eletro-osmética de um fluido, com dado
valor de viscosidade e de constante dielétrica, através da superficie
carregada de um meio poroso de potencial zeta () conhecido, sob a acédo
de um gradiente eléctrico - Pamukcu e Kenneth Wittle (1992).

A eletrocinese € uma técnica in situ que pode ser aplicada na
drenagem e adensamento de solos que apresentam baixa condutividade
hidraulica. O fenbmeno envolve o movimento de fluidos adjacente as
superficies carregadas do solo e, na pratica, pode ser entendido como
sendo uma aplicagdo controlada da migragédo elétrica e eletro-osmoses,
juntamente com as reagdes de eletrolise nos eletrodos - Yalcin B. Acar et
al. (1995). Durante a aplicagdo de um campo elétrico no solo, a agua, nos
locais proximos dos eletrodos, sofre eletrélise dissociando-se em seus
componentes H* e OH-. A migracao das espécies ibnicas presentes no
fluido nos poros, bem como o H* produzido no anodo e o OH- produzido no
catodo, na direcao do eletrodo com carga oposta, € responsavel por

permitir a passagem da corrente no sistema agua - solo - Qian e Ai (2012).
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A medida que os ions migram para os eletrodos com carga oposta, podem
arrastar camadas de moléculas de agua, que pode ser de grande
quantidade se a concentracdo dos ions na agua for alta. Um aspecto
importante no sistema agua-solo € a migragao transitéria de uma frente
acida das regides proximas do anodo para as regides préximas do catodo.
Isso resulta na reducao progressiva do pH na regiao do anodo e aumento
na regido do catodo. Uma vez que a velocidade ibnica do ion de hidrogénio
(H*) € maior do que o ion hidréxido (OH-), o H* se move mais rapido no sol.
A mobilidade do H* é de 318 em comparagdo com o 17,4 do OH-. Este
movimento pode ser ainda melhorado pelo fluxo eletro-osmotica da agua
na dire¢cdo ao catodo - Pamukcu e Kenneth Wittle (1992).

Além disso, a condicdo de pH baixo é favoravel para a dissolugéao
dos complexos metalicos e precipitados; portanto, a migracao da frente
acida é benéfica para a extracao dos metais e drenagem da agua dos solos.
As propriedades da superficie do solo, tais como a capacidade de troca de
cations, capacidade de adsorcao de ions (cations e anions) e magnitude
do potencial zeta e seu sinal dependem do pH - Cameselle et al. (2013).

A eletro-osmose € um dos diferentes processos de transporte
gerados nos solos sob corrente elétrica. A eletro-osmose € definida como
o fluxo de massa do fluido pelos poros do solo, sob acdo de um campo
elétrico. O fluxo cessard quando o fluxo de contracdo sob o gradiente
hidraulico for igual ao fluxo do fluido eletro-osmotico ou, se o potencial
superficial do solo chegar a carga zero como resultado das mudangas na
composicao do fluido no solo - Yalcin B. Acar et al. (1995).

O fluxo de agua produzido por eletro-osmose deve ser capaz de
mover as espécies ndo ibnicas e idnicas através do solo em diregdo ao
catodo. Isto pode ser melhorado quando o estado do material (dissolvido,
suspenso, emulsionado etc.) é adequado para que a corrente de agua
possa transporta-lo através dos poros estreitos do solo sem que o material
concentrado se acumule a uma certa distancia do anodo, que pode também
restringir o fluxo de agua. As moléculas organicas que possuam carga
deverdao orientar-se na direcdo do campo elétrico, semelhantes as

moléculas de agua, e moverem-se na dire¢do dos eletrodos de acordo com
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sua polaridade, mobilidade e as caracteristicas de carga superficial do meio
no solo - Messrs et al. (1961), Hunter (2002), Yalcin B. Acar et al. (1995).

2.3.1 Camada Dupla Difusa

Em geral, a maioria das superficies soélidas tendem a ganhar carga
superficial quando sado colocadas em contato com solu¢gdes aquosas
ibnicas. A origem da carga superficial decorre principalmente da adsorcao
ou dissociagao de grupos quimicos.

A interagdo eletrostatica entre a superficie carregada e os ions
circundantes atrai contraions e repele os coions da superficie carregada.
Como resultado, uma camada muito fina predominantemente ocupada com
mais contraions é formada na proximidade da superficie carregada, referida
como a dupla camada difusa - Qian e Ai (2012).

A camada dupla é composta pela camada de Stern e a camada difusa,
como mostra a Figura 9. Os ions dentro da camada de Stern sao
imobilizados devido a uma forca eletrostatica muito forte, enquanto os ions

dentro da camada difusa s&o livres para moverem-se.

Camada Stém

Figura 9 — Esquema de uma DCD (Dupla Camada Difusa) formada

adjacente a uma superficie plana carregada negativamente.
Fonte: Qian e Ai (2012)

O potencial elétrico decorrente da carga liquida dentro da camada
difusa é expressado pela equacéo classica de Poisson Shaw (1992).

A equacéo de Poisson descreve a relagdo entre o potencial elétrico e
carga que € dada por:
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N
—808fV2¢ = Z FZ.C, Equacao 1

i=1
Donde €0 € €1 sd0 permeabilidade no vacuo e a permeabilidade relativa
do fluido respectivamente, ® € o potencial elétrico dentro do fluido, F é a
constante de Faraday, Zi é a carga da espécie idnica, Ci € a concentracédo
molar da espécie ibnica e N é numero total das espécies ibnicas presentes
no meio - Shaw (1992). Os fluxos ibnicos, incluindo a difuséo,
eletromigracéao e convecgao sao escritos como:
: D.

Ni+D.VC,+Z —F.C.V¢—-uC =0
RT Equacao 2
Nesta equacéao Di é a difusividade da espécie ibnica, R é a constante
universal dos gases e T € a temperatura do fluido ou solugéo eletrolitica.
Na auséncia de movimento do fluido e no estado estacionario, os fluxos

ibnicos satisfazem a equacéao simplificada:
D.
VNi=V(-D.VC,-Z, R_} FCV@)=0 Equacéo 3

A equacao 3 leva a uma solugdo analitica da concentragao idnica,
dada como:
C,=C, exp(—Z, Z—?) Equagéo 4
Onde Ci é concentracdo em massa da espécie idnica. Esta equacao
€ conhecida como a distribuicdo de Boltzmann. Substituindo a equagéao 4
na equagao 1, a equagao 5 conhecida como Poisson-Boltzmann é obtida
assumindo uma solugdo ibnica binaria simétrica em um espago
unidimensional.

_ Z.F.¢$

,ZF¢$ 1 |
VR T2 k) Fquagio 5

Onde:

Equacao 6
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Onde Ap é o comprimento de Debye, que representa a espessura
caracteristica da dupla camada difusa. A equacdo 6 mostra que o
comprimento de Debye depende da concentracdo em massa da solugao
ibnica. O uso da equacao de Poisson-Boltzmann implica que a dupla
camada difusa estd em seu estado de equilibrio na auséncia de qualquer
perturbacao no fluxo externo assim como no campo elétrico. Para satisfazer
a distribuicdo de Boltzmann, também é necessario um campo que esteja
distante para que a dupla camada difusa ndo possa interagir com as outras
camadas difusas préximas.

Quando o valor de @ € muito menor que (RT/ Zi.F), a equacéo 5 pode
ser linearizada utilizando-se a aproximag¢dao de Debye- Huchel, como é
mostrado na equacao 7.

ZF¢9 1 ZF¢
RT - /1[2) ( RT ) Equacéao 7

Resolvendo a equacdo 7, a distribuicdo do potencial elétrico é

V2

derivada como:
X
p=¢ eXP(_/l_) Equagéo 8
D

Onde C € o potencial zeta no plano de cisalhamento, definido como a
interface entre a camada Stern e a camada difusa; x é a distancia do plano
de cisalhamento. Deve notar-se que a equagdo 8 € vadlida quando o
potencial zeta é relativamente pequeno. Si ® é muito maior que (RT/ Z.F)
, @ equacao 7 pode ser derivada como a distribuicdo Gouy-Chapman - Qian
and Ai (2012).

Q= 4Eatanh tanh( kg
F R

Jexp(-=—) | Equaca
ART P P quagéo 9

Gouy e Chapman Qian and Ai (2012), Gongadze et al. (2009), Sterrett
(1985) foram os primeiros a considerar o movimento térmico dos ions perto
de uma superficie carregada. Eles sugeriram a existéncia de uma dupla
camada difusa (DCD) que consiste em ions com cargas diferentes, que séo
atraidos para a superficie.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412835/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1412835/CA

40

Para os eletrélitos com baixa concentracao, esta teoria tem sido bem-
sucedida na predicao dos perfis idnicos préximos da superficie. No entanto,
€ sabido que o modelo faz uma superestimativa das concentragdes
fortemente ibnicas préximas das superficies carregadas. Em particular,
esta deficiéncia é pronunciada para superficies altamente carregadas e
ions multivalentes - Gongadze et al. (2009). A Figura 10 mostra a
distribuicao dos ions na dupla camada difusa proposto no modelo de Gouy
e Chapman.
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Figura 10 — Modelo de Gouy- Chapman da dupla camada difusa.
Fonte: Gongadze et al. (2009)

Helmholtz, em 1879 - Gongadze et al. (2009), prop6s o primeiro
modelo da dupla camada difusa, em que considerou o conceito da
separagdo das cargas na interface entre a superficie carregada e o meio
eletrolitico. Ele sugeriu que a carga na superficie iria produzir uma camada
com carga oposta. Nesta situagéo, a regiao poderia ser aproximada como
duas camadas paralelas com cargas opostas, onde o potencial variaria
linearmente entre as camadas - Anderson (2011). Contudo, o seu modelo
pecou, pois a variagao de potencial ndo € constante e se altera de acordo
com a concentragdo de ions em solugdo. A Figura 11 mostra uma

representacdo da dupla camada difusa no modelo de Helmholtz.
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Figura 11 — Modelo de Helmholtz para a dupla camada difusa no

meio eletrolitico.
Fonte: Gongadze et al. (2009)

A dupla camada de Helmholtz possui uma densidade de carga (om)
resultante de um excesso de (-om) ou deficiéncia (+om) de elétrons na
superficie. A carga na superficie € equilibrada pela redistribuicao dos ions
na solu¢cdo em uma quantidade igual, mas de carga oposta, que resulta em
duas camadas de cargas opostas, separadas por uma certa distancia x=
d/2 limitada pelo raio d/2 dos ions atraidos e uma unica camada de
solvatacdo em torno de cada ion - Gongadze et al. (2009).

O potencial na camada de Helmholtz é descrito pela equacao de
Poisson vista na equagéo 10, que relaciona o potencial com a distribuigéo

da carga.

2
dp _ px) Couacio 10
= uagao
ox’ £ €, quag
Onde ¢ é o potencial elétrico, p € a densidade da carga, x é a distancia
entre as camadas, & é a permeabilidade do vacuo e €0 é permeabilidade
relativa do meio. Caso os ions sejam tratados como cargas pontuais, é
possivel reescrever a equacao 10 entre as camadas para gerar a equacao
11.
o
Ry =0 Equagéo 11
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Esse comportamento € comparavel ao problema classico de um
capacitor de placas paralelas, ou seja, a dupla camada difusa é capaz de
armazenar carga elétrica. Portanto, a carga da camada dupla (CH), por

unidade de area é dada pela equacao 12.

C, =—2 Equacgéo 12

Onde / é espessura da dupla camada.

O modelo de Helmholtz ndo explica a dependéncia da carga medida
sobre o potencial ou a concentracao de eletrélitos. Outra desvantagem é a
negligéncia das interagdes que ocorrem longe do plano exterior de
Helmholtz - Bear (1975), Gongadze et al. (2009).

Em 1924 - Gongadze et al. (2009), Stern propds um novo modelo que
simplesmente desenvolveu a teoria da dupla camada, sugerindo uma
maneira mais realista de descrever a situacao fisica na interface.

Stern combinou os dois modelos anteriores adaptando a camada
compacta ao lado da camada difusa descrita por Gouy-Chapman que se
estende dentro da solugdo. O diagrama esquematico do modelo de Stern é
mostrado na Figura 12.

Stern sabia que 0 modelo de Gouy-Chapman proporciona uma melhor
aproximacao da realidade do que o modelo de Helmholtz, porém estava
ciente de suas limitacées. O modelo de Gouy-Chapman assumia que os
ions se comportavam como cargas pontuais, além de assumir que nao
havia limites fisicos para os ions em sua aproximacao a superficie. Stern
sabia que isto ndo era real. Assim sendo, Stern propés uma modificacao

na dupla camada de Gouy-Chapman e Helmholtz.
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Figura 12 — Modelo de Stern da dupla camada difusa.
Fonte: Gongadze et al. (2009)

Stern preconizava que os ions possuiam tamanho finito, portanto nao
conseguiam aproximar-se a superficie mais perto do que alguns
nanémetros. Os primeiros ions da dupla camada difusa proposta por Gouy-
Chapman nao estédo na superficie, mas a uma certa distancia da superficie
que geralmente sera tomada como o raio do ion. Entdo, o potencial e a
concentracdo da parte difusa da camada sdo baixos o suficiente para
justificar o tratamento dos ions como cargas pontuais - Alves e de Souza
(2014).

Stern também assumiu que é possivel que alguns dos ions sejam
especificamente adsorvidos pela superficie no plano, e esta camada
tornou-se conhecida como Camada Stern.

Assim, a camada dupla é formada para neutralizar a superficie
carregada e, por sua vez, provoca um potencial entre a superficie e
qualquer ponto na massa do liquido. Esta diferenca de tensdo esta na
ordem de miliVolts e é referido como o potencial de superficie. A magnitude
do potencial de superficie estd relacionada a carga superficial e a
espessura da camada dupla. Stern prop6s que a medida que se afasta da
superficie, o valor do potencial diminui de forma linear dentro da camada

Stern e, em seguida, exponencialmente através da camada difusa,
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chegando a zero no limite imaginario da dupla camada como é mostrado

na Figura 13.
EXCesso Excesso
de carga de carga
positiva MNegativa : : o
- Distribuicdo da carga
.
5 - - >
== © =
~ .
-+ =) —_ —
T == - —.
Ty P ! S
= I &= — . o
+ [ — S = . &
e —» — i—> P
+ & <o — = >
+ < — >
. = pa— _ i )

Plano de stern

Plano de cisalhamento

k

Dupla camada difusa

Figura 13 — Diagrama da distribuicdo da carga e os planos de Stern

e Cisalhamento no modelo da dupla camada difusa.
Fonte: https://web.nmsu.edu

A curva de potencial € importante porque indica a forga elétrica entre
as particulas e a distancia a partir da qual essa forga entra em acdo. Uma
particula carregada mover-se-4 com uma velocidade constante no campo.
Esse fendmeno € chamado de eletroforese. A mobilidade da particula esta
relacionada a constante dielétrica, a viscosidade do liquido e ao potencial
elétrico no limite entre a particula em movimento e o liquido. Este limite é
chamado de plano deslizante e geralmente é definido como o ponto onde
a camada Stern e a camada difusa se encontram. Como resultado, o
potencial elétrico esta relacionado a mobilidade da particula e é chamado
de potencial zeta. A relagao entre o potencial zeta e o potencial superficial

depende da concentracao dos ions no fluido.
2.3.2 Eletromigracao

Eletromigracao é definida como o transporte dos ions em solu¢do no
fluido intersticial na matriz do solo em direcao ao eletrodo de carga oposta
quando o campo elétrico é aplicado - Cameselle et al. (2013). A Figura 14

ilustra o processo.
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Figura 14 — Conceito de eletromigragcdo num processo de
eletrocinese Fonte: Karim (2014).

Os cations movem-se em direcdo ao catodo (eletrodo de carga
negativa) e os anions movem-se na dire¢cdo do anodo (eletrodo com carga
positiva). A migracao iénica ou eletro migracado depende do tamanho e
carga dos ions e a intensidade do campo elétrico aplicado - Cameselle et
al. (2013). E provavel que os ions de metais pesados sejam adsorvidos na
superficie das particulas de solos carregadas negativamente. Os ions de
hidrogénio no ambiente acido deslocardo os ions dos metais pesados
adsorvidos na superficie da particula do solo, permitindo que os ions dos
metais pesados migrem no fluido e se concentrem no cétodo - Acar et al.

(1996), como mostra a Figura 15.
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<> Eletromigracio = <@

Figura 15 — Eletromigracao dos ions no processo de eletrocinese no

solo. Onde HM representa os metais pesados contidos no solo
Fonte: Tahmasbian (2012)

A migracéo ibnica ou eletromigracdo é responsavel pelas correntes
elétricas e esse transporte vai ocorrer em direcao ao eletrodo de carga
oposta - Karim (2014). A razdo de migracao de um ion dentro de um campo
elétrico é chamada de mobilidade i6nica (ui); que, por sua vez, &
dependente dos valores de mobilidade ibnica de cada espécie no solo -
Zhongming et al. (1997). Para cada ion num fluido tem-se seu valor de
mobilidade (ui), que € fungcdo do coeficiente de difusdo e pode ser
expressado pela equacao 13.

D,.z,.F
“TTRT

Onde F é constante de Faraday, Di coeficiente de difusdo da espécie

Equacéao 13

i, R é constate universal dos gases e T é temperatura do meio.

Quando ha migracao ibnica, os ions carregados negativamente sao
separados dos ions carregados positivamente indo em direcao ao eletrodo
de polaridade oposta. Em consequéncia, as migracdes de alguns ions
podem ser favorecidas pelo fluxo hidraulico, assim como pode retardar a
migracdo de outros ions - Guo et al. (2014). A eletromigracao varia
dependendo do tipo de solo, do teor de umidade, da composi¢do quimica
do fluido e das condi¢des do contorno.
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2.3.3 Eletro-osmose

Em um meio poroso, a eletro-osmose é o fluxo de agua a partir do
eletrodo positivo ao eletrodo negativo, quando um gradiente elétrico é
aplicado. Nos ultimos anos os pesquisadores tém-se interessado muito na
eletro-osmose como um método para melhoramento do solo, que inclui a
desidratacao eletro-osmética, injecao de ions, remocao de contaminantes,
eletrobiorremediacdo e remediagdo eletroquimica - Cameselle (2015),
Alaydi (2016), Vocciante et al. (2016), Bourgés-Gastaud et al. (2017).

Em particular, como um método de melhoramento de solos moles
estdo recebendo muita atencdo nas ultimas décadas, principalmente
quando as técnicas tradicionais de melhoramento de solos, tais como:
sobrecarga de pré-carregamento, drenos verticais e pré-carregamento com
vacuo, nao sao apropriadas - Yuan e Hicks (2013).

O fendmeno da eletro-osmose envolve transporte de moléculas de
agua, em que o movimento € principalmente gerado na parte difusa da
dupla camada ou filme Umido, por ter alta concentracao dos cations.

Quando é aplicado um gradiente elétrico no solo argiloso, a superficie
ou particulas sao fixas, mas a camada difusa € mével e ela move-se
carregando junto a si o fluido presente nos canais que foram formados
pelos poros do solo - Asadi et al. (2013).

Se o catodo esta constituido por um eletrodo oco a agua penetra no
seu interior e pode ser removida por bombeamento. O movimento da agua
€ devido as cargas negativas na superficie das particulas do solo (argilas).
Portanto, as particulas carregadas positivamente no fluido s&o atraidas
pela superficie do solo e a camada do fluido adjacente as particulas ficam
carregadas positivamente pela alta concentragdo dos ions positivos, como

€ mostrado na Figura 16.
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Liquido

Figura 16 — Fluxo eletro-osmotico. Mostrando as camadas
carregadas negativamente e formagao da dupla camada difusa
carregada positivamente, assim como também o perfil da velocidade

do fluxo
Fonte: Kuo and Liu (2008)

A velocidade do fluxo eletro-osmético é constante na secéo

transversal de toda a coluna de agua cercada pela dupla camada difusa,

enquanto a velocidade do fluxo hidraulico gerada pela gravidade através

de um capilar aumento das paredes em direcdo ao centro do tubo -

Terzaghi et al. (1996), como mostrado na Figura 17.
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Figura 17 — Diagrama ilustrando a diferenga entre o fluxo através do
solo produzido por um gradiente elétrico (a) e uma carga hidraulica

(b)

Fonte: Terzaghi et al. (1996).

A condutividade hidraulica de um solo argiloso € muito baixa em
comparagdo com outros tipos de solo, mas a drenagem pode ser
incrementada pela aplicacao de um campo elétrico externo. Este fenbmeno
€ resultado da natureza trocavel dos cations absorvidos nas particulas da
argila e a natureza bipolar das moléculas de agua.

Quando um gradiente elétrico € aplicado no solo, os céations presentes
na dupla camada sao transportados em direcdo ao catodo posto que sao
arrastados pela movimentacao da agua absorvida em sua superficie. Este
processo foi utilizado pela primeira vez por Casagrande para estabilizacao
de solos - Casagrande (1949).

As teorias de Helmholtz-Smoluchowski e Schimid Das (1985)
procuraram expressar a magnitude da velocidade de drenagem por eletro-
osmose. Segundo os autores, o fluxo eletro-osmético que resulta do
movimento do fluido que envolve as particulas do solo é induzido por fluxos
ibnicos. Além disso, as moléculas de agua na fase sdlida podem ser
levadas juntamente com o fluido que circunda as particulas do solo na
mesma direcao do fluxo. A interacdo entre o fluxo do fluido que circunda as

particulas do solo como uma primeira regiao e o fluxo na fase sélida como
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uma segunda regido permite o movimento da agua na fase sélida, o que
significa que uma acgao de arrasto € a principal causa do fluxo eletro-
osmotico. Portanto, o fluxo eletro-osmotico total observado é atribuido ao
movimento dessas duas camadas de agua. Vale ressaltar que a carga de
superficie positiva tem um efeito contrario, o que significa que a eletro-
osmose ocorre de catodo para o anodo - Asadi et al. (2013).

2.3.3.1 Teoria de Helmholtz-Smoluchowski

A teoria de Helmholtz-Smoluchowski € um dos modelos mais usados
para descrever o processo eletro-osmotico - Mahmoud et al. (2010), Asadi
et al. (2013). A teoria assume que o raio dos poros é relativamente extenso
em comparagao com a espessura da dupla camada difusa e os ions estao
concentrados perto da interface solido-fluido, como € mostrado na Figura
18.

Diferenca de potencial, E

T _ Distribuigao

de velocidade _

+ + + + 4+ 4+ + + + +

coﬂcmh‘agéo dE E:;:v'-‘-‘-w'—‘-—‘-'—ln'-‘—:-:—l-'.-l-lo'-l-'-l--l i Pa_rede
cations perto da do tubo
parede | L | capilar

Figura 18 — Teoria da eletro-osmose de Helmholtz—Smoluchowski
Fonte: Asadi et al. (2013).

Baseado na teoria de Helmholtz-Smoluchowski, o potencial zeta (C) e
a distribuicdo das cargas no fluido adjacente a superficie do solo
desempenham um papel muito importante no fluxo eletro-osmético - Asadi
et al. (2013). ¢ é o potencial elétrico desenvolvido na interface sélido-liquida

em resposta ao movimento das particulas no fluido, e atua na juncdo entre
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as partes fixa e mével da dupla camada. O valor de { é menor que o
potencial de superficie da particula e mostra o valor no plano deslizante,
que esta localizado a uma distancia desconhecida da superficie da
particula - (Hunter 1981). A magnitude e o sinal do potencial zeta ()
depende da quimica interfacial entre a fase liquida e sélida. Mas também é
influenciada pela capacidade de troca dos ions, tamanho do raio dos ions
e a espessura da dupla camada - Asadi et al. (2013).

A velocidade do fluxo eletro-osmético na teoria de Helmholtz-
Smoluchowski € controlada pelo coeficiente de permeabilidade eletro-
osmotico do solo Ke, que é a medida do fluxo do fluido por unidade de area
do solo e por unidade de gradiente elétrico. O valor de Ke € uma fungéo do
potencial zeta (g), a viscosidade do fluido nos poros (Vi), a porosidade do
solo (n), e a permissibilidade elétrica do solo (g). O coeficiente de
permeabilidade eletro-osmaético é dado pela equagéao 14.

¢ E

=—n—A Equacao 14
0 v 3 quag

'

Onde Q é a velocidade do fluxo, A é area da secao transversal
perpendicular ao fluxo, L é o comprimento dos poros e E intensidade do
campo elétrico. A condutividade hidraulica, Kn, é afetada significativamente
pelo tamanho dos poros e a distribuicao deles no meio, mas Ke baseado na
teoria de Helmholtz-Smoluchowski depende principalmente do potencial
zeta (§) e da porosidade do solo (n).

O potencial zeta € uma propriedade importante no processo
eletrocinético. Varios estudos foram realizados para determinar o seu valor
em diferentes argilominerais na presenca de diferentes tipos de fluidos -
Donggqing Li (2004), Shaw (1992), Ahmad et al. (2006), Barclay e Harrington
(1972). Os resultados confirmaram que a concentragéao do eletrdlito, o tipo
de eletrdlito, a carga dos ions e o pH sao fatores importantes que afetam o
valor do potencial zeta - Kuo e Liu (2008). O valor de Ke, se ndo houver
alteracdo na concentracdao dos ions ou do pH do fluido nos poros, é
constante durante o processo.

A expressao mais elementar para ¢ da equagéo de Smoluchowski da
uma relacdo direta entre o potencial zeta e a mobilidade eletroforética -

Erzin e Yukselen (2009), que é dado na equagéao 15.
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EM
g=4nV, o Equacédo 15

'

Onde EM é a mobilidade eletroforética que € a razao da velocidade
de ion em relagdo a forgca do campo elétrico, na temperatura atual € Dt é
constante dielétrica do meio - Asadi et al.( 2013). O potencial zeta da argila
€ geralmente negativo, mas a magnitude e o sinal do potencial dependem
da quimica interfacial das fases solida e liquida. Um potencial zeta negativo
gera um fluxo eletro-osmético que ocorre do anodo para o catodo, enquanto
potencial zeta positivo gera fluxo eletro-osmose que ocorre do catodo para
anodo - Gerald et al. (1994).

2.3.3.2 Teoria de Schmid

O modelo de Schmid é empregado para descrever o fluxo eletro-
osmotico para materiais porosos finos onde a teoria de Helmholtz-
Smoluchowski ndo é aplicavel - James Mitchell et al. (1967). Ele se baseia
na simplificagdo da distribuigdo dos ions na dupla camada.

Nesta teoria assume-se que os canais formados pelos poros entre as
particulas de argila sdo de um didmetro pequeno e 0 excesso dos cétions
estao uniformemente distribuidos através da area da se¢ao transversal dos

poros, como € mostrado na Figura 19.

Diferenca de potencial, E

Distribuicdo
uniforme de cations

| L + capilar

Figura 19 — Teoria de fluxo eletro-osmético de Schmid
Fonte: Asadi et al. (2013)
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Assim, o potencial elétrico aplicado atua em todos os ions de carga
oposta, em vez de apenas aqueles ligados a dupla camada, como proposto
na teoria de Helmholtz-Smoluchowski - Asadi et al. (2013). A equacao
bésica derivada por Schmid é apresentada na equacao 16.

2
rA.FE
4 —A

=n
¢ 8V L

Equacgéo 16

Onde Q@ é velocidade do fluxo eletro-osmético, F é constante de
Faraday (9.65x10* C), r é raio do poro, Ao é densidade de carga
volumétrica, L é o comprimento, V: € viscosidade, n € porosidade, A é area
da secao perpendicular ao fluxo de agua e E é intensidade de campo
elétrico.

No entanto, a equacao de fluxo eletro-osmético mais utilizado foi
proposta por Casagrande - Estabragh et al. (2014), em que a quantidade

de agua que sai do solo durante o processo foi definida pela equacgéo 17.
0,=K,.E.A Equacédo 17
Onde Qe € a velocidade de fluxo eletro-osmotico, A € a area

transversal a direcdo do fluxo, E é a intensidade do campo elétrico e Ke é
definida como a permeabilidade eletro-osmatico.

2.3.4 Eletroforese

A eletroforese € definida como o transporte de particulas ou coloides
carregados sob a influéncia de um campo elétrico. Muitos contaminantes
ligados a particulas méveis podem ser transportados dessa maneira -

Virkutyte et al. (2002), como é mostrado na Figura 20.

-

Campo elétrico

q de atrito e
- de retardo
—' pforético

Forca
eletrostatica

Figura 20 — Esquema do fluxo eletroforese
Fonte: Elaborado pelo autor (2016).
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O fendbmeno de eletroforese ocorre quando o solo é carregado com
uma corrente de baixa tensao, para garantir que nao ocorra a polarizacao
do solo. A mobilidade das particulas é uma funcdo do potencial zeta na
superficie das particulas. De fato, a quantidade e a variedade das cargas
elétricas na superficie da particula controla a maior parte de seu
comportamento em solugdes aquosas - Gillen (2006). O processo pode ser
melhorado por meio do uso de surfactantes ou reagentes, tais como
dispersantes que possam aumentar as taxas de migracao das particulas
carregadas na direcao dos eletrodos, onde a carga negativa move-se para
o eletrodo positivo devido a atracdo eletrostética do eletrodo - James
Mitchell et al. (1967).

A velocidade de eletroforese de uma particula € descrita pela equagéo
18 de Helmholtz e Smoluchowski.
_€eES
u
Onde V ¢é a velocidade da particula, E é a intensidade do campo

%

Equacgéo 18

elétrico, € € a permissibilidade dielétrica do meio, p é a viscosidade do fluido
e ¢ é o potencial zeta na superficie da particula. De forma semelhante a
interfase solido-liquido da eletro-osmose, 0s ions aquosos se acumulam na
superficie das particulas em suspensdao para satisfazer a
eletroneutralidade. Entao, o potencial zeta varia com a forca ibnica e o pH
da solugdo - Hunter (2002). A mobilidade eletroforética (ye) de uma
particula pode ser definida como a equagéo 19.
_&g
Y7,
A relagéo entre cada uma das variaveis € semelhante a utilizada para

M, Equacao 19

descrever o fluxo de eletro-osmose. A relacdo entre o potencial zeta e a
mobilidade €& claramente visivel. Além do transporte eletrocinético, a
mobilidade de coloides e particulas em um meio poroso também depende
da floculagao, sedimentacao, deposicao e sorcao/dessorcao de particulas
no solo - Wang et al. (2007). As particulas com alta densidade de carga
superficial exibem frequentemente uma repulsdo eletrostatica suficiente

para permanecerem suspensas em solucdo. Por outro lado, a carga
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superficial reduzida pode, muitas vezes, gerar floculacao e sedimentacao -
Gillen (2006).

A eletroforese pode ser aplicada a varios tipos de particulas, incluindo
argila. Em um sistema argila-agua sob um dado campo elétrico, as
particulas de argila carregadas negativamente migram para o anodo. A
eletroforese pode entédo ser eficiente para a descontaminagao dos solos,
quando os surfactantes sao introduzidos para formar micelas de particulas
carregadas com compostos poluentes ou quando as particulas carregadas
adsorvem os compostos poluentes - Paillat et al. (2000)

2.3.5 Adensamento eletro-osmatico

O adensamento eletro-osmotico pode ser utilizado como uma técnica
para o melhoramento de solos moles. Através da aplicagdo de campos
elétricos externos a massa de solo, a agua dos poros pode ser movida do
anodo para o catodo juntamente com a migracao dos cations, levando ao
adensamento do solo. Desde que Casagrande (1949) aplicou pela primeira
vez atécnica do adensamento eletro-osmotico, esta técnica tem sido usada
frequentemente na estabilizag&o de taludes, melhoramento de solos moles,
secagem de rejeitos, e tratamento de lodos - Wu et al. (2016). Muitos
métodos foram propostos para melhorar sua eficiéncia, tais como corrente
intermitente, inversdo de eletrodos e principalmente a combinagdo com
técnicas tradicionais como sobrecarga e pré-carregamento a vacuo. - Lo et
al. (2000), Zhuang e Wang (2007).

Com base nos resultados experimentais, muitos modelos analiticos
foram desenvolvidos para analisar o comportamento do solo submetido ao
adensamento eletro-osmaético acoplado com outras técnicas. Esrig (1968)
acoplou o fluxo hidraulico e eletro-osmaético e obteve as solugdes para a
poropressao sob diferentes condicdes de contorno - Esrig (1968).

Wan e Mitchell (1976) investigaram o efeito da sobrecarga de pré-
carregamento durante o processo de adensamento eletro-osmaotico, sendo
um trabalho pioneiro que serviu de base para solu¢cées de adensamento
eletro-osmotico considerando condigdes, mas complexas - Wan e Mitchell
(1976).
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Hu (2010), Li (2010), e Xu (2011) estudaram a combinacao da técnica
de adensamento eletro-osmético com pré-carregamento a vacuo. As
variagdes nao lineares da compressibilidade do solo e da condutividade

hidraulica sao geralmente descritas nas equacoes 20 e 21:

e=e,—C_.log(c /o,) Equagdo 20

e=¢e,—M.log(k, /k,,) Equacéo 21

Onde e e ep sdo o indice de vazios e indice de vazios inicial,
respectivamente. o € 0o sdo a tensado efetiva e a tensao efetiva inicial,
respectivamente. Cc € indice de compressao. kn e kno sd0 a condutividade
hidraulica e a condutividade hidraulica correspondente a eo. M é o fator que
reflete a mudanga na condutividade hidraulica que resultou da mudanga do
indice de vazios.

O fluxo de agua do anodo para o catodo muda o solo de um estado
saturado para um estado ndo saturado durante o processo de eletro-
osmose, levando a variagdo no grau de saturagdo e uma variagdo nao
linear nas propriedades do solo, tais como a condutividade hidraulica e
condutividade eletro-osmética - Yuan e Hicks (2008). Tais variacdes afetam
o desenvolvimento da poropresséo e a drenagem durante o processo de
eletro-osmose levando a obter solugdes com a suposicdo de que o solo
esta totalmente saturado.

A condutividade eletro-osmotica (ke) é definida como a velocidade do
fluxo de agua sob gradiente elétrico, muitas teorias tém sido propostas para
a predicao quantitativa do ke. Baseada no suposto que o raio do poro
capilar € grande em comparacao com a espessura da dupla camada que
circunda as particulas de argila, a teoria propde que o ke, é proporcional a
porosidade do solo (n), como é mostrado na equacao 22.

Ke=C

Equacéo 22
1+e
A equacéao 22 pode ser transformada para a mesma forma que a

condutividade hidraulica - DENG et al. (2011).
e=e,—N.log(k,/k,,) Equagéo 23
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Onde keo é a condutividade eletro-osmética inicial correspondente a

e, € N é o fator que descreve as mudancas na condutividade eletro-

osmotica causada pelas mudangas nos indices de v
Wang et al. (2019).

azios - Wu et al. (2016),

A Figura 21, amostra um diagrama esquematico para o adensamento

eletro-osmotico com o acoplamento de uma

sobrecarga de pré-

carregamento po. O anodo na parte inferior do modelo é impermeavel, e

agua dos poros é permitido drenar para fora pelo catodo na parte superior

do modelo.

Po
A b e

Catodo

N —

Anodo

Drenagem
livre

Impermeavel

FETTTTTETErrrrrrrreriirly

FI7ETT

Figura 21 — Diagrama do modelo para acoplamento do
adensamento eletro-osmaético com as técnicas tradicionais.

Fonte: Wu et al. (2016)

Com os pressupostos desenvolvidos e considerando as variagdes nao

lineares dos parametros, pode-se escrever a equag

governante para o adensamento eletro-osmatico.

% a(kh u,, a_vj

ou
.

e’ -

dz 0z\ 7, 0z Z

ao 24, como a equacao

Equacéo 24
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Onde q representa o fluxo de agua nos poros, u é excesso de
poropressao, V é tensdo aplicada, e mv, coeficiente de compressibilidade
volumétrica. No final do processo de adensamento eletro-osmético, o fluxo
de agua do anodo para o catodo causado pela eletro-osmose é exatamente
equilibrado pelo fluxo causado pelo gradiente hidraulico do catodo para o
anodo. Portanto, a distribuicao do excesso de poropressao torna-se estavel

e pode ser expressado pela equacao 25.

9 k_hMJrka_V =0 Equacgédo 25
oz\ 7, 0z Z

Onde uut denota o excesso de poropressao no final do processo de
adensamento eletro-osmdético. Considerando a condigdo de contorno que
o fluxo de agua nos poros (q) € zero, pode-se obter a equacéo 26.

k, ou oV

” .a—“”+ke.a—Z=O Equagéo 26
02

Simplificando ainda mais a equacao 26 e fazendo as substituicoes
wult = uult/po e Z=z/H, obtém-se a equacao 27.
a‘/Vulz + ke‘}/w a_V =0
oZ k,.p, 0Z

n

Equacgéo 27

Quando os valores de N e M se aproximam do infinito, a condutividade
hidraulica e a condutividade eletro-osmoética mantém-se constante durante
o processo de adensamento. Quando N é igual a M, a razdo entre kn € ke
€ constante, indicando que o efeito da diminuicao kn pelo desenvolvimento
do excesso de poropressao € balanceado pelo efeito da diminuicdo do ke.
Em ambos o0s casos, 0 excesso de poropressao é expressado pela
equacéo 28 - Wu et al. (2016), Esrig (1968).

-k ..
» =%.E.z Equacéo 28

ho

Onde E ¢ intensidade do campo elétrico e z € a profundidade do

<

modelo. No entanto, a velocidade do fluxo de agua do pré-carregamento a
vacuo combinado com a eletro-osmose é acoplado de acordo com as
equacgdes 29 e 30 para 0 anodo e catodo, respectivamente.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412835/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1412835/CA

59

Anodo:v=ki, -k, Equacéo 29
Catodo:v=ki, +kj, Equacao 30

Onde v é a velocidade do fluxo de agua nos poros, kn € ke
representam a condutividade hidraulica e a condutividade eletro-osmotica,
respectivamente. Também in e ie S0 0 gradiente hidraulico e o gradiente
elétrico, respectivamente. O gradiente elétrico (ie) pode ser calculado de
acordo com a equacgéo 31.

U ~
| = d(p) == Equacgéo 31
i, = grand (@) Y quag
Onde 2B representa o espago entre os eletrodos, e Uo a tenséo efetiva
- Shen et al. (2017).

2.3.6 Influéncia do pH

A aplicacédo direta da corrente elétrica através dos eletrodos causa
reacoes de eletrélise. Oxidacdo da agua no anodo gera uma frente acida e
a reducao no catodo gera uma frente basica - Asadi et al. (2013). Devido a
essas reacdes, o pH no anodo podera diminuir abaixo de 2,0 e no catodo
podera aumentar acima de 12,0. Isto dependera da intensidade da corrente
aplicada ao solo. A frente 4cida gerada no anodo ird avangar através do
solo em dire¢do ao catodo devido a migracao de ions e ao fenédmeno de
eletro-osmose. A frente basica gerada no catodo inicialmente ir4 avancar
na dire¢cdo do anodo devido a difusdo e a migragao idnica.

O avancgo da frente basica € mais lento do que o avango da frente
acida devido ao contrafluxo eletro-osmético, e face a mobilidade ibnica de
H+ ser superior a de OH- - Mahmoud et al. (2010). A migracao de ions H+ e
OH- causa a variagdo do valor do pH no solo. Os ions H* séo
aproximadamente duas vezes mais méveis que os ions OH-, de modo que
os ions H+ dominam o sistema. Por isso a frente acida se move através do
solo até encontrar a frente dos ions OH- (hidroxilas) em uma area préxima
ao catodo, onde pode ocorrer uma recombinacao dos ions gerando a

molécula da agua - Cameselle et al. (2013).
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As reagdes geoquimicas incluindo precipitacao, dissolucao, sorcao e
complexacao sao altamente dependentes das condicbes de pH -
Alshawabkeh et al. (2004). Assim, o solo € dividido em zonas, uma de pH
alto proxima ao catodo e outra zona de pH baixo ao lado do anodo. Os
valores reais do pH do solo dependeréo da extenséo do transporte de ions
H+ e OH- e das caracteristicas geoquimicas do solo. As implicacdes dessas
reagcbes de eletrdlise sdo enormes no processo de eletrocinese, uma vez
que as mudancgas de pH no solo afetam a migracao dos ions e a evolugéao
do fluxo eletro-osmético, que é decisiva no processo de eletrocinese e sua
eficiéncia - Virkutyte et al. (2002).

2.3.7 Eletrolise

Os mecanismos de transporte como advecgao eletro-osmética,
difusdo devido aos gradientes de concentragcdo e migracao i6nica sob
gradientes elétricos, sdo considerados como os mais importantes nos
processos de eletrocinese.

No entanto, os comportamentos eletroquimicos do sistema, assim
como o tipo de material utilizado nos eletrodos, também s&o importantes
no processo. Durante o processo os fendbmenos quimicos como eletrélise,
oxidagéo, reducao, variagao do pH ao longo da amostra sdo documentados
e eles afetam de maneira consideravel a eficiéncia do processo -
Alshawabkeh et al. (1999).

Além da movimentag¢do de moléculas da agua e dos ions dissolvidos
quando um campo elétrico é aplicado entre os eletrodos metalicos inseridos
no solo, outros efeitos presentes sdo dessecagao por geragao de calor nos
eletrodos, decomposi¢ao de minerais, precipitacao de sais - Mitchell e Soga
(2005).

A aplicacao de um campo elétrico num meio poroso saturado com
agua através de eletrodos metélicos produz oxidacdo no anodo e reducao
no catodo - Jeyakanthan et al. (2010).

Durante o processo de eletrocinese, o0 gas oxigénio € gerado no anodo
e 0 gas hidrogénio é gerado no catodo por hidrélise - Mitchell e Soga (2005),

como € mostrado nas equacdes 32 e 33.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412835/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1412835/CA

61

2H,0—4¢ -0, T+4H" Equagéo 32

2H,0+2¢ —H, T+20H Equagéo 33

A oxidagao da agua gera uma frente acida, enquanto a redugéo no
anodo produz uma frente basica como foi descrito anteriormente -
Jeyakanthan et al. (2011). O cloreto também pode ser gerado num
ambiente salino. Alguns ions H* da argila podem ser trocados, pois 0

hidrogénio das argilas € geralmente instavel, e isto cria uma alta acidez que
causa uma rapida deterioracao do anodo, como é mostrado na Figura 22.

Figura 22 — llustragdo dos processos fisioquimicos no solo sob um
campo elétrico
Fonte: Acar et al. (1993).

A argila rapidamente ird alterar a estrutura do material do eletrodo no
anodo e, em geral, ha um aumento da resisténcia do solo na proximidade
do anodo.

A geracao de gas no anodo produz calor, gerando dessecacao, que
podera gerar um aumento na resisténcia do solo, provocando a perda da
eficiéncia do processo - Mitchell e Soga (2005).

Assim sendo, a selecdo dos eletrodos é de vital importancia nos
processos de eletrocinese e sera o tema do capitulo seguinte.
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3 ELETRODOS

As reagdes quimicas, a capacidade de resisténcia ao calor e o custo
sao as principais consideracdes a se levar em conta quando da selecao do
tipo de material para a fabricacao dos eletrodos.

Os eletrodos utilizados convencionalmente nos processos de
eletrocinese sao feitos de carbono, platina, titanio, aco, aluminio ou cobre -
Cuevas et al. (2016), Hung et al. (2018), Mattarozzi et al. (2013), Su et al.
(2017), Li et al. (2009). Quando se utilizam ligas metélicas, a hidrolise gera
reagbes quimicas que produzem gases nos eletrodos. No anodo da-se a
oxidag¢ao que produz perda do material da matriz do eletrodo pela oxidagéo,
como € mostrado na equacao 34.

M,—>M" +ne”  Equagdo 34
Por outro lado, no catodo sdo geradas as reacdes de reducdo que
depositam material em forma de éxido sobre a superficie dos eletrodos,

gerando uma redugéo na condutividade elétrica do eletrodo. A equagéo 35
mostra o processo de reducao quimica.

M:"+ne” —M,  Equagédo 35

Em geral, os eletrodos metalicos sofrem corrosdo de uma forma muito
rapida, que afeta a eficiéncia do processo - Estabragh et al. (2014).
Recentemente, muitos pesquisadores buscaram incorporar novos
materiais como o grafite e alguns compostos poliméricos a fim de fornecer
novas caracteristicas as ligas metalicas convencionais - Lockhart (1983).

Hu et al. 2016 realizaram teste de eletro-osmose em caulinita
utilizando eletrodos de cobre e carbono. Os resultados indicaram uma
maior eficiéncia nos eletrodos de cobre em comparagdo com os de carbono
na caulinita de cobre, enquanto que nenhuma variagao foi encontrada para
a caulinita de sédio - Hu et al. (2013).

Mohamed Elhassan e Shang (2001) compararam a perda de tenséo
de eletrodos de cobre e carbono durante os testes de eletro-osmose
realizados em um sedimento marinho recuperado do fundo do mar. Os
resultados indicaram que a perda de tensao foi menor para o eletrodo de
cobre do que o carbono.
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Mohamad et al. (2011) concluiram que, a partir do resultado da
descarga cumulativa de agua, os eletrodos de cobre, ferro e aluminio
tiveram quase o mesmo efeito durante os testes de consolidacao eletro-
osmética na argila Kahang.

Tao et al. (2013) relataram que o desempenho do eletrodo de ferro
era melhor do que o eletrodo de cobre durante as experiéncias de eletro-
osmose na argila em Zhejiang, China.

Dos estudos reportados na literatura, ndo ha uma conclusédo
consistente sobre qual eletrodo pode alcangar a melhor eficiéncia de
drenagem. As experiéncias em diferentes tipos de solo podem levar a
conclusdes diferentes ou mesmo contraditérias. A mineralogia e o teor de
argila ttm uma influéncia consideravel no comportamento do solo durante
a consolidacao eletro-osmotica - Hu et al. (2013). A grande parte dos
experimentos existentes foram conduzidos empregando-se o caulinita ou
solo argiloso local, enquanto estudos empregando solos argilosos contendo
argilominerais 2:1 raramente foram relatados - Duman eTung¢ (2009),
Mosavat (2014), Barany et al. (2010), Hu et al. (2013).

Este capitulo descrevera os varios materiais que poderao ser

empregados na confecgéo de novos eletrodos resistentes a corrosao.
3.1 Materiais Compositos e Nanomateriais

No inicio do século XIX foi encontrada a evidéncia de que a matéria é
composta por entidades discretas chamadas atomos. Em 1960, FEYNMAN
(1960) discutiu as vantagens que 0os hanomateriais fornecem em seu artigo
“Ha muito espago no fundo”, que levou a uma maior quantidade de
pesquisas com o desejo de entender e controlar a estrutura dos
nanomateriais. A definigdo de nanomateriais € qualquer material com uma
dimensao menor que cem nandmetros - Dercz et al. (2009). As maiores
investigacdes destes materiais tém sido estimuladas por suas aplicagdes
tecnolégicas nas mais diversas areas da industria - Sabourimanesh et al.
(2015), Meshkani e Rezaei (2010). As propriedades uteis dos
nanomateriais nao estao sé limitadas ao seu comportamento estrutural,
quimico ou mecanico. Devido a seu pequeno tamanho, os nanomateriais

exibem propriedades muito diferentes que seus materiais de tamanho
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macroscopico; assim, estas propriedades podem ser obtidas na sintese ou
na etapa de processamento.

Os nanomateriais derivados de metais sdo de grande importancia
tecnolégica devido ao fato de suas propriedades dependerem de seu
tamanho de gréo - Chemica et al. (2011). Os oOxidos condutores, por
exemplo, sdo utilizados na fabricacdo de eletrodos para painéis de tela
plana, sensores e células solares.

Os materiais compositos podem ser definidos como uma mistura ndo
soluvel de dois ou mais constituintes, formando apenas duas fases -
Guozhong e Ying (2011), Stru"Mpler e Glatz-Reichenbach (1999): a fase
continua chamada de matriz que envolve a outra fase, denominada fase
dispersa. As propriedades s&o obtidas por meio da quantidade, estrutura e
das propriedades individuais de cada constituinte - Guozhong e Ying
(2011).

O principal objetivo de produzir compadsitos € combinar materiais para
produzir um Unico material com propriedades superiores as de seus
componentes em forma separada. A combinagdo dos constituintes
depende da aplicacdo que o compésito vai ter e de fatores importantes
como a corrosdo, a resisténcia mecéanica, e as condutividades térmica e
elétrica, como também do custo que envolve a produgdo do material
compaosito.

O’Brien (2011) et al. estudaram as propriedades fisicas e elétricas de
Oxido sde zinco dopado com aluminio, reportando valores de resistividade
na faixa de 1.4 a 4.3 MQ dependendo da percentagem de dopante utilizado
- O'Brien et al. (2011).

Kaviyarasu e Devarajan (2011) estudaram o 6xido de magnésio para
o desenvolvimento de semicondutores do tipo Il e VI que sao utilizados na
microeletrénica e optoeletrénica. Os autores concluiram que o 6xido de
magnésio apresenta uma band gap de 7,8 eV classificando-os como
material isolante, mas quando sdo dopados com elementos ativos como o
cobre, ouro, ferro, a band gap é reduzida a valores na faixa de 1eV até 3eV,
tornando-se um compdsito condutor, apresentando condutividades
elétricas de aproximadamente 49 S/mm?2 conforme reportado pelos autores
- Kaviyarasu et al. (2011), Alvarado et al. (2000), Meshkani e Rezaei (2009).
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3.2 Polimeros Condutores

O termo polimero representa um grande numero de substancias,
algumas de ocorréncia natural e outras sintéticas - Faez et al. (2000), Wang
et al. (2017). A ideia de associar propriedades elétricas dos metais as
propriedades mecénicas dos polimeros ocorreu no século passado, pela
incorporacdo de cargas condutoras a estes, produzindo os chamados
polimeros condutores extrinsecos (a carga condutora € adicionada) - Jabur
(2018). Quando uma fase condutora é dispersa em quantidade suficiente
numa resina polimérica, um compésito condutor extrinseco & formado.

Nos ultimos anos tem-se intensificado o estudo de outro tipo de
materiais condutores: os chamados polimeros condutores intrinsecos.
Estes polimeros conduzem corrente elétrica sem a incorporagao de cargas
condutoras - Faez et al. (2000).

Os polimeros condutores nao s6 tém as propriedades condutoras dos
metais, mas também as propriedades dos polimeros organicos, incluindo
peso leve, flexibilidade, resisténcia a corrosao e boa resisténcia mecanica
- Parel et al. (2018), Ramos et al. (2016).

Os polimeros condutores intrinsecos também sdo chamados de
metais sintéticos, por possuirem propriedades elétricas magnéticas e
Opticas de metais e semicondutores. Os polimeros condutores intrinsecos
sdo formados por cadeias contendo duplas ligacbes de carbono
conjugadas como € mostrado na Figura 23. A presenca das ligacoes
conjugadas na cadeia permitem o fluxo de elétrons em condigbes

especificas - Pang et al. (2014).
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Polimero condutor
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Figura 23 — Principais polimeros intrinsecamente condutores e suas

estruturas
Fonte: Faez et al. (2000)

Os elétrons m da dupla ligacao podem ser facilmente removidos ou
adicionados para formar um ion polimérico. A oxidacao e reducao da cadeia
polimérica é efetuada por agentes de transferéncia de cargas, que sao
agentes doadores ou aceitadores de elétrons, convertendo o polimero de
isolante em condutor ou semicondutor - Levin et al. (2013), como é
mostrado na Figura 24. Esses agentes sdo chamados de dopantes e séo
adicionados na sintese do composto polimérico. A condutividade é
alcangada pela capacidade deles de receber ou doar elétrons,
proporcionando um fluxo de elétrons e assim gerar portadores de corrente

elétrica - Faez et al. (2000).
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Figura 24 — Esquema da rede do compésito polimérico condutor
mostrando o deslocamento do enlace 1 na cadeia do polimero que
gera o fluxo de elétrons.

Nas pesquisas atuais, os polimeros condutores tém sido amplamente
empregados no desenvolvimento de sensores e materiais condutores.
Polimeros como polipirrol, poliacetileno e polianilina tornam-se muito
interessantes - Maia et al. (2000). Eles contém um sistema conjugado de
ligacGes simples e duplas alternando ao longo da cadeia polimérica. Essa
estrutura € responsavel por suas propriedades elétricas incomuns, como
alta condutividade elétrica, transi¢cdes oticas e sua alta afinidade eletrénica
- Dhand et al. (2011), Stru"Mpler e Glatz-Reichenbach (1999).

Entre os polimeros condutores mais reconhecidos, temos a Polianilina
(PANI) que é um sistema de polimeros condutores flexiveis. Recentemente
a PANI ganhou popularidade devido a sua alta condutividade, boa
estabilidade eletroquimica e baixo custo. A PANI possui uma grande gama
de aplicagcbes praticas em capacitores, na prevencao de corrosdao e em
biossensores - Lai et al. (2016).

A PANI é um condutor de tipo-p, em que os portadores de carga
majoritariamente sdo as ligagdes do tipo 1T que podem ser deslocadas ao
longo da cadeia do polimero, os quais sdo 0s responsaveis por suas
propriedades condutoras.

A polianilina tem uma estrutura semicristalina heterogénea, com uma

regiao cristalina dispersa numa regido amorfa, semelhante a uma ilha
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quase metalica cercada por uma zona amorfa nao metalica - Kulikov et al.
(2002), como é mostrado na Figura 25. Quando a polianilina é dopada com
um &cido, gera-se uma forte interagdo entre os elétrons e os atomos do
material polimérico, e os atomos movem-se de suas posicdes de equilibrio
para efetivamente filtrar a carga dos elétrons que se movem na nuvem. Isso
reduz a mobilidade dos elétrons e aumenta a interagdo com outros atomos

da cadeia polimérica.

Regides

O

Figura 25 — Estrutura da Polianilina.
Fonte: Kulikov et al. (2002)

A sintese da Polianilina pode ser realizada por sintese quimica ou
eletroquimica. A quimica € a mais utilizada por possibilitar a facil producao
do material. Este método possibilita a obtengdo de um polimero com alta
massa molecular e elevada pureza, que pode ser obtido diretamente -
Mirmohseni e Oladegaragoze (2000).

A Polianilina é sintetizada por meio da oxidacao quimica da anilina em
meio acido. Utiliza-se acido cloridrico ou sulfurico com persulfato de aménio
como oxidante.

A dopagem quimica da polianilina é feita a partir do tratamento da
base de esmeraldina (Pani-BE), que € um material isolante de coloracao
azul escura, em um meio acido, formando-se um sal polimérico de
coloragdo verde escura chamado de sal de esmeraldina, que € material
condutor. O estado oxidado da esmeraldina é a forma na qual a polianilina

alcanca os maiores valores de condutividade - Chiang e MacDiarmid

cristalinas
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(1986), Ravindrakumar (2014.). A Polianilina condutora pode ser misturada
com outros polimeros para produzir polimeros condutores - Ibrahim (2017),
Riaz e Ashraf (2013). E evidente que a condutividade dos polimeros
aumenta a medida que o peso do material dopante aumenta, como é

mostrado na Figura 26.
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Figura 26 — Relacao entre o percentual de dopagem da polianilina

e sua condutividade.
Fonte: Chiang e MacDiarmid (1986)

Os compésitos poliméricos eletricamente condutivos, que consistem
em cargas condutivas dispersas numa matriz polimérica com base em um
unico polimero ou mistura multifasica, atrairam atengéo devido a sua
facilidade de processamento, boas propriedades elétricas e baixo custo em
comparagao com os polimeros condutores intrinsecos - Maia et al. (2000).

Entre os métodos convencionais de fabricagdo, tem-se a mistura por
fuséo e a polimerizag&o. A mistura por fusdo, como a extrusao por parafuso
sem fim, mistura interna e moldagem por injecao, sao as abordagens mais
usadas para a producao dos polimeros condutores - Zhai et al. (2018), Al
et al. (2018). No entanto, os polimeros condutores produzidos pela mistura

por fusdo tém geralmente valores relativamente elevados com respeito a
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massa das particulas condutoras como metais e polimeros condutores, que
chegam de 10% até 20 % em massa - Pang et al. (2014).

O mecanismo para a formagao de uma rede condutora depende da
matriz polimérica com microestruturas que sao preenchidas com materiais
condutores num volume restrito, aumentando substancialmente a
densidade das vias condutivas e estabelecendo uma rede de conducéo -
Zhai et al. (2018).

Trés abordagens foram desenvolvidas para producéo dos polimeros
condutores, como €& mostrado na Figura 27. A primeira envolve a
compressdo de uma mistura de granulos poliméricos decorados com
cargas condutivas via mistura seca ou em solug¢ao para construir as redes
condutoras - Pang et al. (2014). Nesta abordagem prima-se pela reducéo
acentuada na resisténcia elétrica que ocorre apenas quando a composi¢ao
das esferas metdlicas é suficientemente alta para fornecer cadeias de
contato infinitamente longas. Foi demonstrado que a composicao critica do
metal poderia ser reduzida de 35% para 6% pela segregacao das particulas
metdlicas - Zhai et al. (2018), Pang et al. (2014). A segregacéo foi efetuada
pela mistura de particulas grandes de polimero com particulas menores de
niquel ou cobre, seguida de compactacao sob condigdes que minimizaram
a penetracédo das particulas poliméricas individuais, limitando seu fluxo -
Malliaris e Turner (1971), Science (1973).

A segunda metodologia envolve a dispersdo de enchimentos
condutores dentro do latex polimérico, onde os enchimentos condutores
séo retidos dentro do espago intersticial entre as particulas de latex
enquanto liofiliza a emulsao de polimero - Malliaris e Turner (1971), como
€ mostrado na Figura 27b.

A terceira estratégia depende da distribuicdo seletiva de cargas
condutivas nas interfaces da mistura dos polimeros invisiveis por meio da
mistura por fusdo, como é mostrado na Figura 27c. Devido a simplicidade
da mistura por fusao, este método é a primeira escolha durante a producao
dos compdsitos poliméricos.

No entanto, formar uma rede condutora estavel nas interfaces de

misturas de polimeros é muito mais dificil do que outras tecnologias, porque
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este método engloba muitos fatores como: coeficientes termodinamicos,

parametros cinéticos, tempo de mistura e resisténcia ao cisalhamento.

Caminhos condutores
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Figura 27 — Esquema para a fabricagdo dos compdsitos poliméricos
com diferentes abordagens: (a) mistura a seco ou com solvente, (b)

tecnologia latex e (c) mistura por fusao.
Fonte: Pang et al. (2014)

Nos ultimos anos foram utilizadas cargas condutoras em escala
nanométrica como grafite, grafeno e nanotubos de carbono em uma matriz
de polimero, sendo uma maneira muito eficiente de preparar polimeros
condutores - Pang et al. (2014), Ali et al. (2018), Karl (1999), Malliaris e
Turner (1971). Existem pelo menos dois tipos de mecanismos condutivos
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quando sao utilizadas nanoparticulas condutoras, o efeito tunel e a
formacdo da rede condutora, ambas dependem do conteudo das
nanoparticulas. Quando as nanoparticulas, formam uma estrutura de rede
condutora na matriz por meio de um processo de auto-organizagdo, a via
condutora é alcangada em todo o material, diminuindo rapidamente sua
resistividade elétrica. Nesta condicdo, o conteldo das nanoparticulas
determina o seu chamado limiar de percolagéo, com o objetivo diminuir o
valor do limiar de percolagdo tanto quanto possivel, sendo um fator
importante na preparagao dos polimeros condutores.

Foi provado que a adi¢ao de nanoparticulas condutoras a uma mistura
de polimero imiscivel € uma maneira eficiente de diminuir o limiar de
percolacdo das nanoparticulas, uma vez que as nanoparticulas séo
seletivamente distribuidas numa fase da mistura de polimeros imisciveis,
onde eles formam uma estrutura de rede condutora - Chen et al. (2012).

Potschke et al. (2003), por exemplo, introduziram nanotubos de
carbono (CNTs) em poliestireno para preparar nanocompaositos condutivos.
O limiar de percolagdo dos CNTs foi menor que 1% em peso, em
comparagao com a distribuigdo seletiva de nanocargas em uma fase de
uma mistura de polimeros imisciveis. A distribuicdo seletiva de
nanoenchimentos na interface é proposta como o cenario ideal para
alcangar a menor concentragao de percolagao elétrica - Kelnar et al. (2017),
Agel et al. (2012), como € mostrado na Figura 28.

Para CNTs e grafeno, a distribui¢cdo seletiva na interface de misturas
de polimeros imisciveis é muito dificil de se obter. No entanto, sob o ponto
de vista estrutural, os CNTs tém maior potencial na redugéo da resisténcia
elétrica da mistura polimérica, pelo fato de permitir a formagéao de uma rede

percolada com menor conteddo em relagcao aos outros - Chen et al. (2012).
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Figura 28 — Representacao esquematica mostrando os dois tipos de
distribuicao seletiva de CNTs em mistura de polimeros imisciveis. a)
os CNTs distribuem-se seletivamente numa fase e b) os CNTs

distribuem-se seletivamente na interface entre as duas fases.
Fonte: Chen et al. (2012)

3.3 Eletrodos Utilizados em Eletrocinese

As aplicagbes geotécnicas concentraram-se em utilizar eletrodos
metalicos. Bjerrum (1967), por exemplo, utilizou eletrodos metalicos
operando a 50V DC para drenar argila mole marinha e reportou corrosao
elevada no anodo - Fourie et al. (2007). Na eletro-osmose a selecédo do
material, a forma e o arranjo de distribuicdo espacial € de grande influéncia
na eficiéncia do processos - Ho (1990). As consideracbes de projeto
incluem manter um alto grau de saturagdo para garantir uma baixa
resisténcia do solo e analisar o efeito de propagacao de frente acido/ base
através do solo - Azhar et al. (2017).

A eletro-osmose gera gases. No anodo sera encontrado o gas
oxigénio que reage com eletrodo, que, se for metélico, causara a oxidagao
do mesmo. As reacdes de corrosdo sao descritas nas equacdes 34 € 35. A
oxidacdo dos eletrodos metadlicos € uma das causas da redugdo da
eficiéncia da passagem elétrica - Alaydi (2016).

Pelas razbes acima mencionadas, é necessario desenvolver novos

materiais resistentes a corrosdo e economicamente viaveis. Fourie et al.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412835/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1412835/CA

74

(2007) desenvolveram um eletrodo geossintético de grafite de carbono, que
consiste em um nucleo de geonet eletricamente condutor, fabricado usando
o0 método de contrarrotacdo de matrizes, utilizando uma matriz externa
estacionaria. O geonet foi extrudido a partir de um compdsito condutor
formulado com base em negro de fumo condutor dispersa numa resina de
polietileno modificada de alta densidade. O eletrodo € mostrado na Figura
29. Foram realizados testes comparativos, em que eles funcionaram tao
bem quanto os eletrodos de cobre e observou-se que nao apresentaram
deterioragédo ou perda de massa com o tempo.

Figura 29 — Novo geossintético eletrocinético (EKG) Fourie et al.

(2007)
Fonte: Fourie et al. (2007)

Bourgés-Gastaud et al. (2014) desenvolveram um geocompdsito
eletrocinético simples, especificamente baseado num geocompoésito de
tubo para drenagem. O nucleo de drenagem foi feito de um tubo perfurado
regularmente espagado, que proporciona uma alta capacidade de fluxo. O
elemento condutivo foram fios de cobre revestido com estanho que

envolvem o tubo, como é mostrado na Figura 30.
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Fio
Tranqa de cobre revesfida de estanho em forno de fubo perfurado
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Figura 30 — Vista do condutor do geocompdsito eletrocinético
Fonte: Bourgés-Gastaud et al. (2014).

Hu et al. (2016), Hu et al. (2013), Wu et al. (2016) realizaram um
programa experimental a fim de comparar a eficiéncia de diversos tipos de
eletrodo. O solo testado foi uma bentonita sodica de Zhangjiakou, provincia
de Hebei na China. A bentonita sédica apresentou um indice de
plasticidade de até 124% e uma taxa de dilatagéo livre muito alto de 540%,
indicando caracteristicas de inchamento e retragao. O valor da superficie
especifica do solo é 33,89 m?/g, e sua capacidade de troca de cations é
40.03 meq/100g, que implica que contém uma grande quantidade de
minerais argilosos. Nos experimentos, eletrodos de cobre, ferro, grafite e
aco inoxidavel foram utilizados. Os autores observaram que a taxa de
drenagem foi semelhante no inicio para os diferentes eletrodos, porém
verificou-se uma maior eficiéncia nos experimentos que empregaram
eletrodos de cobre, seguidos de eletrodos de ferro e de grafite. Os eletrodos
de aco inoxidavel apresentaram o pior rendimento, como mostra a Figura
31
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Fonte: Wu et al. (2016).

agua dos ensaios, (b) taxa de

A Figura 32 demonstra que a drenagem eletro-osmotica é funcao do

valor da corrente elétrica que permeia através da amostra. Verifica-se que

os eletrodos mais eficientes sao os

que conduzem valores de corrente mais

elevados.
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Fonte: Wu et al. (2016).

Kongahge et al. (2016)

desenvolveram compostos téxteis

eletricamente condutores, usando um método simples de revestimento por

imersao (vide Figura 33). O poliéster ndo tecido foi revestido com éxido de
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grafeno cristalino com subsequente redugédo quimica que apresentou uma
resisténcia elétrica de 330Q.

Fita de cobre
Fio eletrico %

rGO Amostra

Figura 33 — Imagem da compésito condutor conectado com fios

elétricos isolados para caracterizacao de propriedade elétricas.
Fonte: Kongahge et al. (2016).

Daoush et al. (2009) desenvolveram um compoésito de nanotubos de
carbono (CNTs) multicamadas e cobre, com diferentes fracdes em volume
de CNTs, preparados por deposicao de cobre eletrolitico na superficie dos
CNTs. A condutividade elétrica, dureza e a resisténcia a tracdo do
composito foram avaliados.

Os autores observaram que a condutividade elétrica diminui
aumentando a fracdo em volume de CNTs na matriz de cobre. O mesmo
comportamento ndo foi observado para a dureza, que teve o seu valor
aumentado com o acréscimo da fragdo em volume de CNTs na matriz de
cobre.

A Figura 34(a) mostra os valores de condutividade elétrica de acordo
com o padréo (referéncia) (IACS%), que foram diminuidos pelo aumento da
fracdo de volume de CNTs. A Figura 34(b) mostra as curvas tensao-
deformagéo obtidas a partir dos testes de tracdo de CNTs-Cu, assim, como

0 cobre puro.
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Figura 34 — Nanocompdsito de CNTs/Cu sintetizado: (a)
Condutividade elétrica, (b) curvas tensao-deformagéo obtidos por

ensaios de tracao.
Fonte: Daoush et al. (2009).

A eficiéncia de transporte eletro-osmética (Ki) reflete a variacdo da
corrente com o fluxo num intervalo de tempo, a qual é expressada pela
equacao 36.

K, = d
AV /At

Equacéo 36

Onde | é a corrente aplicada em (A), AV é o volume drenado (cm3), At
€ o intervalo de tempo em que foram registradas as leituras de volume
drenado em (s). Este parametro € inversamente proporcional a eficiéncia
do processo. Ele correlaciona o volume drenado por unidade de tempo com
a corrente requerida para gerar o fluxo. Portanto, quanto maior for a

eficiéncia eletro-osmética, o processo sera menos eficiente.
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4 APLICACOES DA ELETROCINESE EM GEOTECNIA

O tratamento de solos moles com alto teor de umidade e baixa
condutividade hidraulica € um dos principais problemas para os
engenheiros geotécnicos.

Zhang e Hu (2019) estudaram o adensamento eletro-osmotico e pré-
carregamento a vacuo para melhoramento de solos moles. Realizaram
teste de laboratério em caulinita para investigar a eficiéncia do
adensamento eletro-osmético combinada com pré-carregamento a vacuo
usando geossintéticos eletrocinéticos. O principio do adensamento eletro-
osmotico € que a agua é levada para o catodo e removida do sistema, mas
no pré-carregamento a vacuo, a agua é levada do solo para os drenos
verticais por diferenga de presséo e, logo, drenado do sistema. A mistura
dos principios resulta no aumento da tensao efetiva do solo acelerando
assim o processo de adensamento do solo - Zhang e Hu (2019).

A célula utilizada para os testes tinha dimensdes internas de 400mm
de comprimento, 300mm de largura e 400mm de altura, como é mostrado

na Figura 35.

Membrana de
Vedacdo 3 camadas de
—

Mandémetro T
geotéxteis

[y =

Amostra de solo / Y

300

Sensor de poropressao Separagio de agua e ar

Fonte de alimentacdo DC {
s P =
Bomba de vacuo

[so T 300 [ s ]

Medidor de vacuo

Figura 35 — Configuracéo da célula para os testes de adensamento

eletro-osmaotico combinada com precarregamento ao vacuo.
Fonte: Zhang e Hu (2019)

A variacdo do poropressdo em funcdo do tempo nas camadas

inferiores (profundidade 200mm) s&o reportados na Figura 36.
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Figura 36 — Variagéo da poropressao em fung¢ao do tempo.
Fonte: Zhang e Hu (2019)

Na parte inicial do experimento, a poropressao foi semelhante em
cada teste. No entanto, o0 método combinado (teste 3 e teste 4) induziu
poropressées muito mais negativas apds 48 horas, consequentemente a
poropressdo nao pode ser transferida eficientemente na caulinita, o que
diminuiu a eficiéncia de remogdo da agua. Entretanto, o adensamento
eletro-osmotico profundo foi eficaz e induziu maior poropressao negativa
do que no teste 1 e teste 2.

No método combinado, o efeito da eletro-osmose foi impedido no
inicio para evitar problemas causados pela alta corrente inicial. Sob o
campo elétrico aplicado, a dgua dos poros flui do anodo para o céatodo,
enquanto a agua dos poros flui para os geossintéticos eletrocinéticos ou
drenos verticais pelo efeito da pressao do vacuo. No método combinado, a
pressao de vacuo aumenta o fluxo de agua perto do catodo. No entanto, a
pressao de vacuo e a eletro-osmose levaram o fluxo de agua na direcao
oposta ao anodo. Devido a este fenbmeno no anodo, o volume drenado no
método combinado nao foi a somatéria dos dois processos. Além disso,
como o teor de umidade e a condutividade hidraulica perto do anodo
diminuiram rapidamente durante o tratamento, o efeito do precarregamento

a vacuo foi enfraguecido. O efeito da eletro-osmose gradualmente foi
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assumindo o papel principal no método combinado com o decorrer do
ensaio. A taxa de drenagem de precarregamento a vacuo no inicio foi alta,
de modo que é desnecessario aplicar o campo elétrico para acelerar o
adensamento no inicio. Entdo, é adequado iniciar o processo de
adensamento eletro-osmético quando a taxa de drenagem causada por
precarregamento a vacuo e adensamento eletro-osmoético sejam
semelhantes - Zhang e Hu (2019).

Lamont et al. (2016) estudaram a aplicagdo dos geossintéticos
eletrocinéticos (EKG) na estabilizacdo de taludes. A estabilizacdo de
taludes utilizando geossintéticos eletrocinéticos (EKG) € um método de
tratamento multicomponente. O tratamento € iniciado pela instalagcdo de um
conjunto de eletrodos utilizando geossintéticos eletrocinéticos EKG'’s, como

€ mostrado na Figura 37.

Figura 37 — Estabilizacdo eletrocinética de taludes com anodo,

catodo e drenos.
Fonte: Lamont et al. (2016)

Os EKG correspondentes aos anodos sdo formados por elementos
metdlicos porosos através dos quais o fluido pode ser introduzido. Os
catodos geossintéticos contém elementos de filtragdo para evitar o
bloqueio, eles estdo contidos dentro da malha condutora. Uma vez
instalados, os anodos e catodos sdo conectados a uma fonte de energia
(DC) controlada por computador para os periodos de tratamento

eletrocinético - Lamont-Black et al. (2016)
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A estabilizagdo de taludes utilizando EKG permitiu a conclusdo do
projeto de estabilizagdo dentro do prazo e sem a necessidade de
fechamento de estradas. Além disso, a vegetacao que cobre a encosta,
incluindo todas as arvores, foram mantidas, como é mostrado na Figura 38.

O uso de EKG’s (a eliminagdo da necessidade de qualquer remogéao
de residuos, e ao reduzir a movimentagdo de veiculos de construgcao)
proporcionou uma melhor qualidade do ar e um menor ruido.

O beneficio econémico foi uma reducdo de até 29% no custo em
comparagdo com a seg¢ao adjacente do mesmo aterro que tinha sido
estabilizado um ano atras utilizando técnicas convencionais. Segundo os
autores, o0 processo proporcionou uma reducao de 48% na quantidade de
dioxido de carbono - Lamont-Black et al. (2016).
o YRR A

Figura 38 — Imagens mostrando: (a) equipamento usado para
instalacao eletrodos EKG, (b) aterro verde p6s-estabilizacao

eletrocinética.
Fonte: Lamont et al. (2016)

Zhuang et al. (2014) estudaram o adensamento de lodos utilizando
um diferente tipo de geossintético eletrocinético. Segundo os autores, o
EKG pode atuar como eletrodos e canais de drenagem no adensamento
eletro-osmotico. O material EKG utilizados sdo apresentados na Figura 39,
eles sao similares aos drenos verticais pré-fabricados (PVD), com a
excecao de que séo feitos de polimeros condutores com uma condutividade
de 103 Q'.m'. O EKG é de 100 mm de largura e 0.8 mm de espessura.
Cada ranhura nos dois lados do EKG & de 30mm de largura ligados por
teias finas de 0.8 mm de espessura, como € mostrado na Figura 39.
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Figura 39 — EKG utilizado nos ensaios de adensamento, produto

patenteado em 2012.
Fonte: Zhuang et al. (2014)

Os autores verificaram que em varias aplica¢des é possivel aumentar
a capacidade de carga do lodo seco em 70KPa. Os resultados mostraram
que foram necessarios apenas 36 dias para reduzir a teor de umidade de
62% para 36%, o que levaria 3 anos para que o adensamento por pré-
carregamento atingisse o mesmo efeito para esse casso especifico -
Zhuang et al. (2014).

O consumo médio de energia para o processo de adensamento eletro-
osmotico foi de 5,6 KW.h/m3, que é semelhante ao consumo de energia
para o processo de adensamento ao vacuo. No entanto, o preco dos EKG
€ 10 vezes superior ao PVD. Portanto, o EKG sé pode competir com o PVD
em projetos de adensamento se o preco do EKG diminuir ou o efeito do
adensamento melhorar ainda mais, de modo que o tratamento secundario
do solo nédo seja necessario apos o adensamento eletro-osmético - Zhuang
et al. (2014).

Lo et al. (2000) estudaram o processo de fortalecimento de um solo
marinho pelo processo de eletrocinese. O estudo foi realizado em Yulchon
na costa sudeste da peninsula coreana. O projeto de recuperacao foi
realizado pelo instituto Hyundai de Tecnologias da Construgcéo. O terreno
recuperado seria utilizado para a construgdo de um porto. Segundo os
autores, as técnicas convencionais como o0 pré-carregamento em
combinagdo com drenos verticais pré-fabricados foram inviaveis pela falta

de material de preenchimento disponivel em jazidas proximas ao local e o
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transporte de material adequado aumentaria sobremaneira os custos do
projeto.

No estudo foi utilizada a eletrocinese em combinacdo com pré-
carregamento e utilizagcdo de drenos verticais pré-fabricados para o
fortalecimento do sedimento de Yulchon. No processo de eletrocinese foi
utilizada corrente DC de forma intermitente e o diagrama esquematico do

estudo em escala-piloto € mostrado na Figura 40.

Localizagéo Sobrecarga
de Vane tests -
T 2
LVDT 1 Anodo Catodo LVDT 2
Tpvp L / Y \\ L
T 5 “m—-— Camada de
K PWP transdutor 1 \ Carregamento
Amostra de solo  f«—— 65 — \\ Greotéxtil
70 Altura I-_,.,.,— 130 .
imicial I PWP transdutor 2 AN
60cm B0 PVD
L I st be— 5y —>}
F
+ o o= . oAl Sonda de Voltagem
b 150 >

Figura 40 — Diagrama esquematico do tanque e condicdes de teste.

Todas as unidades estdo em cm.
Fonte: Lo et al. (2000)

As mudangas da poropressao registrada pelos transdutores PWP1 e
2, localizados no centro do tanque, como mostrado na Figura 40, durante o

processo sao apresentados na Figura 41.
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Figura 41 — Variagédo da poropressao vs tempo durante o
decorrer do ensaio.
Fonte: Lo et al. (2000)
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As leituras iniciais da poropressado antes do carregamento foram de
0,9 e 6,4 KPa para os transdutores PWP 1 e PWP 2, respectivamente, o
que corresponde bem as profundidades dos transdutores PWP. A
poropressao registrada imediatamente apos o carregamento foram 28 e 35
KPa, correspondendo razoavelmente bem a pressao aplicada de 30KPa.
As mudangas na resisténcia ao cisalhamento nao drenada com o tempo
durante todo o periodo de teste € mostrada na Figura 42. A resisténcia ao
cisalhamento inicial foi de 1KPa. Durante o processo a resisténcia ao
cisalhamento foi aumentando com o tempo em toda a profundidade devido
aos efeitos combinados do adensamento mecanico e eletrocinético - Lo et
al. (2000).

18

4 Adensamento, p=30KPa oup=323KPa
16 Tratamento EK «— Difusdto — )
Vo=454V

Faira de Cu devido ao
adensamento mecinico

—o— Cu ( 10 cm profundidade)
—0— Cu( 20 cm profundidade)
—&— Cu{ 30 cm profundidade)
—o— Cu { 40 cm profundidade)

Eesisténcia ao Cisathamento (EPa)

b2

0 4 8 12 6 20 24 28 32 36 40 44 43 52
Tempo (dias)

Figura 42 Alteracdes na resisténcia ao cisalhamento medidas

durante o processo no local mostrado na Figura 40.
Fonte: Lo et al. (2000)

Teste de compressao nao confinados foram realizados em amostras
recuperadas das areas do anodo, catodo e centro. As curvas tensao-

deformacéao desses testes sdo apresentadas na Figura 43.
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Figura 43 — Resultados de testes de compressao nao confinados.
Fonte: Lo et al. (2000)

Nao houve mudancga na resisténcia nao drenada no centro, porém os
testes do centro foram usados como controle para representar o
adensamento mecanico. Os autores indicaram que o maior aumento da
resisténcia ocorreu nas proximidades dos eletrodos, indicando o aumento
acima da resisténcia ao cisalhamento medida na amostra do centro.

Apos o tratamento, a resisténcia ao cisalhamento nao drenado do solo
marinho de alta salinidade aumentou significativamente nas regides de
anodo e catodo, que constituem 40% do volume do solo testado. Os testes
de adensamento indicam que o tratamento eletrocinético aumentou a
pressdo de pré-adensamento do solo marinho. A taxa de sobre-
adensamento desenvolvido estava na faixa de 1,4 a 3,3, nas zonas ao redor
dos eletrodos. Em geral, conforme sugerem Lo et al. (2000), o tratamento
eletrocinético do solo marinho combinado com o adensamento de pré-
carregamento € um método efetivo para aumentar a resisténcia ao
cisalhamento do solo, especialmente nas regides proximas aos eletrodos.

Lamont-Black et al. (2012) realizaram um programa experimental em
um aterro da época Vitoriana para avaliar o uso de geossintéticos

eletrocinéticos na estabilizacdo de um aterro ferroviério. A linha ferroviaria
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escolhida pertence a linha de ligacdo em South Greenford, no barro
londrinense de Ealing, no Reino Unido. O aterro é uma estrutura de
aproximadamente 9 m de altura com declives laterais de aproximadamente
22°, como é mostrado na Figura 44. A instalacdo de instrumentos de
monitoramento, principalmente inclinbmetros e piezémetro, indicou como
instaveis varias secées da encosta, mostrando movimentos de mais de

6mm por més - Glendinning et al. (2012).

Figura 44 — Condicao geral do declive: (a) local antes da instalacao
dos eletrodos e a fonte de energia. (b) Infiltracao na base da

encosta.
Fonte: Glendinning et al. (2012)

A andlise da estabilidade usando o meétodo do equilibrio-limite
mostrou uma superficie de deslizamento circular critico consistente com os
dados do inclinbmetro, e apresentou um fator de seguranca de 1,05. Os
niveis piezométricos foram determinados a partir das medi¢des feitas em
cada um dos eletrodos do catodo individuais antes do tratamento ativo,
como é mostrado na Figura 45.
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Figura 45 — Secao transversal do aterro. As barras de escala vertical

e horizontal em metros.
Fonte: Glendinning et al. (2012)

O projeto de estabilizagdo previa a utilizacdo de grampos como
ancoragem do material ndo identificada com risco de ruptura. Os autores
empregaram os EKG’s como grampos, o que resultou em um aumento em
¢’ e ®'. Segundo os autores, os valores medidos dos parametros de
resisténcia apdés a eletrocinese foram superiores aos registrados na
literatura, principalmente na zona do anodo. As mudangas foram
relacionadas a uma série de fatores relacionados a troca de cations,
cimentacdo de novos minerais e efeitos de floculagdo no contorno,
conforme sugerem Glendinning et al. (2012). Os testes de EKG para a
estabilizacdo de aterros no South Greenford foram considerados um
sucesso pois levaram a melhoria significante do fator de seguranca
calculados para a inclinagdo, tanto para curto como longo prazo -
Glendinning et al. (2012).

Abdullah e Al-Abadi (2010) estudaram a eletrocinese como uma
técnica para fornecer agentes estabilizadores ao solo. Os resultados da
estabilizacdo eletrocinética usando ions de Ca?* e K* como agentes
estabilizadores variam de acordo ao tipo dos ions estabilizantes.
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Os ensaios eletrocinéticos foram realizados numa célula composta de
trés compartimentos: um compartimento anddico, um compartimento do
solo e um compartimento catédico. O esquema da célula eletrocinética (EK)

€ mostrado na Figura 46.

Compartimento

Compartimento
Catodico

Figura 46 — Célula eletrocinética utilizado para a investigacao.
Fonte: Abdullah e Al-Abadi (2010)

A célula pode ser ajustada para acomodar diferentes comprimentos
de amostras de solo, basicamente para adequar as condi¢des do teste,

como é mostrado na Figura 47.

Figura 47 — Montagem dos ensaios. (a) a célula eletrocinética (EK) é
capaz de manipular trés tamanhos de amostras de solo. (b) e (c)
paredes laterais da célula EK perfuradas e (d) execugdo de um

ensaio eletrocinético.
Fonte: Abdullah e Al-Abadi (2010)
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O indice de plasticidade do solo natural, que era de 40%, foi reduzido
para 32 para o solo estabilizado com Ca?+, e para apenas 8 para solos
estabilizados com K+. O valor da expansao livre foi reduzido de 14% para
o solo natural para 3,1% para solos tratados com Ca?+, e para apenas 0,4%
para solos tratados com K+, em condi¢6es similares de densidade seca e
teor de umidade inicial. O angulo de resisténcia ao cisalhamento passou de
24° do solo natural a 30,9° para o solo tratado com Ca?+, e a 36 °para solos
tratados com K+ em condi¢6es similares, conforme ilustra a Figura 48
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Figura 48 — Envoltorias de Mohr—Coulobm para o solo
natural, o solo tratado com Ca2+ e o solo tratado com K+,

obtidos do teste de cisalhamento direto.
Fonte: Abdullah e Al-Abadi (2010)

Os resultados do teste de cisalhamento direto mostram uma
diminuicdo na coesdo do solo estabilizado com CEK utilizando ions de
potassio, como é esperado, devido a ligacao fornecida pelos potassios,
tornando as particulas do solo mais grosseiras em tamanho. Os autores
concluiram que os processos eletrocinéticos podem ser efetivamente
usados para o transporte de agentes estabilizadores catidbnicos em solos,
mesmo para solos com permeabilidade extremadamente baixa - Abdullah
e Al-Abadi (2010).

Chien et al. (2010) estudaram o processo de melhoria de solos por
meio de injecdo de produtos quimicos em um tratamento em que a
polaridade era invertida. O processo foi realizado utilizando-se uma célula
eletro-osmotica confeccionada com tubos de acrilico de 0,28 m de diametro
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e 0,33 m de altura, delimitada por placas de acrilico superior e inferior, como

€ mostrado Figura 49.
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Figura 49 — Configuragao esquematica de célula eletro-osmotica.

Fonte: Chien et al. (2010)

O solo usado neste estudo foi obtido de um local com uma

profundidade de 3 a 4 m em Taipei. O pH, a capacidade de troca catiénica

(CTC) e teor de fragcédo argila foram determinados como sendo 4,9, 26,3

cmol/kg e 12%, respectivamente. Caulinita e ilita sdo os argilominerais

presentes na fragéo argila. O limite de liquidez e o limite de plasticidade sao

de 46,6% e 30%, respectivamente. Um total de oito teste de eletro-osmose

com injegdo de solugbes quimicas foram realizados. Os autores

empregaram um tubo de revezamento, que atuava como catodo e como
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anodo quando a polaridade era invertida - Chien et al. (2010), conforme

mostra a Figura 50.
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Figura 50 — Comparagéo entre o tratamento TAR e o tratamento

convencional de eletro-osmose (EO).
Fonte: Chien et al. (2010)

A Figura 51 mostras fotos da amostra de solo apds tratamento. O
aumento na resisténcia média do mesmo, avaliada qualitativamente, por

intermédio do ensaio fall cone, foi de 905%.
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() Anodo (b) Tubod de retransmissio

Figura 51 — Fotos das regides cimentadas: (a) anodo e (b) tubo de

revezamento.
Fonte: Chien et al. (2010)

Os autores verificaram que a utilizagdo de um eletrodo de
revezamento proporcionou uma maior eficiéncia no tratamento. Foi
constatado ainda que o silicato de sédio € um melhor agente cimentante
que o cloreto de calcio.

Ou et al. (2018) desenvolveram um método para melhorar a
resisténcia de solos argilosos. A célula para o tratamento quimico eletro-
osmotico (ECT), empregado neste estudo tinha dimensdes internas de 350
x 150 x 250 mm. Dois pequenos compartimentos com dimensdes internas
de 20 x 150 x 170 mm foram utilizadas para injetar as solu¢des quimicas
na argila e drenar o fluido durante a eletro-osmose com pressao zero. O
contetido de Ca?+, valor de pH, teor de umidade, e resisténcia aferida pelo
CPT foram medidos em cinco pontos da amostra de argila tratada, como é

mostrado na Figura 52.
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Figura 52 — Célula do tratamento quimico eletro-osmatico e
localizagao designada de: Préximo do anodo (NA), longe do anodo
(FA), parte do meio (M), longe do catodo (FC), préximo do catodo
I(:l;lrst:g Ou et al. (2018)

O material utilizado neste estudo foi a caulinita do estado de Gedrgia
nos Estados Unidos. No decorrer dos ensaios, os eletrodos foram
conectados a um dispositivo de alimentagdao e um medidor de corrente que
foi usado para medir a variagao da corrente. As amostras foram preparadas
aplicando uma tens@o axial de 15KPa durante 1 dia e depois 30KPa
durante 3 dias. Durante os testes de ECT, a tens&do axial aplicada
permaneceu constante em 30KPa.

As variacdes do teor de umidade indicam que o valor foi menor do que
a condicao inicial (51%) do NA (préximo do anodo), para NC (proximo do
catodo) depois do tratamento com 4MC48 (teste com injecao de solucao 4
molares de CaCl2 por 48 horas) e 4MC72 (teste com injecao de solugao 4
molares de CaCl2 por 72H), e a diminuigdo maxima (35-40%) ocorreu perto
do NA (proximo do anodo). Além disso, o teor de umidade no 4MC48 e
4MC72 foi semelhante para area de FA (longo do anodo) para NC (perto

do catodo), como é mostrado na Figura 53.
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Figura 53 — Variagédo do conteudo de agua nos testes.
Fonte: Ou et al. (2018)

A Figura 54 mostra os resultados da resisténcia de ponta das
amostras apds o tratamento. Nas amostras em que o tratamento foi
realizado com a adicdo de agua deionizada, a resisténcia do cone
aumentou de 0,6 para 1,0 MPa no NC, mas diminuiu ligeiramente para 0,15
MPa no FC.
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Figura 54 — Perfil da resisténcia CPT nos testes.
Fonte: Ou et al. (2018)

A eficiéncia do processo foi melhor nos ensaios realizados com a
injecao de uma solucéo de CaCl2 1,5 M por 72 horas, seguido por uma
solugcdo de KOH 1,5M por 48 horas, uma solucao de silicato de sodio fresco
por 72 horas e finalmente injetada 4gua deionizada por 168 horas. A
resisténcia do cone apos o tratamento atingiu o intervalo de 1 a 5 MPa.

Jayasekera 2015 estudou os efeitos do processo eletrocinético nas
caracteristicas de resisténcia de um solo mole de origem aluvial (Solo S1)
e de um solo basaltico (solo S2), oriundos da Provincia de Victoria na
Australia. Os solos foram coletados em uma profundidade de 0,3m e 1,2m,

respectivamente.
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A Tabela 1 apresenta as propriedades indices e de engenharia dos
solos estudados em seu estado natural - Jayasekera (2015a), Jayasekera

(2015b).

Tabela 1 — Propriedade fisicas originais do solo S1 e S2.

Caracteristicas Solo Solo
St S2
Classificagao unificado do solo ML CH
Classificagao textura Limo Argila
silte pesada
Conteudo de argila % 1816 41+ 4
Conteudo de agua in situ % (base 255 52+5
seca)
Massa especifica in situ (kg/m?) 1500 1650
23 37
Grao de saturacédo insitu (%) | - 805
Limite de liquidez (LL) 303 7214
Limite de plasticidade (LL) 232 34+3
Indice de plasticidade (IP) 712 382
Resisténcia a compressao (kN/m?) 383 97
3.5
Condutividade Hidraulica (cm/s) 2,3 x 4,7x
10 6 10 7

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

O programa experimental de melhoria de solos foi conduzido no
equipamento visto na Figura 55. Nos ensaios, a camada de solo possuia
aproximadamente 12cm de espessura e os eletrodos de ago empregados

possuiam 25 cm de diametro.
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Figura 55 — Esquema do laboratério criado para o tratamento

eletrocinético do solo.
Fonte: Jayasekera (2015a)

O autor verificou que houve um aumento significativo da resisténcia
por meio da aplicacdo do campo elétrico. A Figura 56 mostra que a
resisténcia em ambos os solos aumenta com a reducao do teor de umidade
proporcionada pela drenagem eletro-osmética. No entanto, o autor ndo
verificou uma relacao direta do aumento da resisténcia com o acréscimo do

gradiente de tenséo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412835/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1412835/CA

—

séo (kNm

.\

-

encia & compres

Resit

(kNm?)

.

eéncia a compressio

-

Resit

99

160
ol Solo 52 w 0.5 Vicm
. & 1.0 Vicm
120 S — L |
- * :
Ny ‘ e # 2.0 Viem
100 {—g—ti—m =
™ .
80 = — —
* B ."
60 s 2o o~
w = g Re__em
40 i m,5 " mEe 4
- |
20
0 T - |
1] 10 20 30 40
Teor de umidade (%o)
400 Solo 51
oo
350 + 0.5 Vicm
- :- m 1.0 Viem
300 - —h%.—‘ ' 3 20Vem |
* * o e
250 - - ~
200 = = o Pfa
&> &>
| |
150 SERAI T
. 0"
100 -
50
D T T T T T T
0 10 20 30 40 50 B0 70

Teor de umidade (%)

Figura 56 — Relacao de resisténcia a compressao e teor de agua

para solo

tratado com EK.

Fonte: Jayasekera (2015a)

Wu e Hu (2014) realizaram estudos de laborat6rio em amostras de

bentonita sodica oriunda da Provincia de Hebei na China, utilizando
eletrodos de cobre, ferro e grafite para investigar a mudanca do arranjo
estrutural e da composicdo quimica antes e apds do processo de
estabilizacdo eletro-osmatica. As propriedades indices, fisico-quimicas e

composicao quimica da bentonita soédica sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Propriedades geotécnicas basicas e composicao
quimica da bentonita sodica.

Propriedades Valor
Propriedades geoquimicas
Gravidade especifica (Gs) 2,625
Conteudo de agua inicial, w (%) 1,33
Limite de liquidez LL (%) 155
Limite de plasticidade LP (%) 31
Indice de plasticidade IP (%) 124
Area especifica da superficie S (m?/qg) 33,89
Expansao livre (%) 540
Capacidade de troca de cations, CEC (meq 40,03
/1009 so6lido)
pH (apds saturacdo com agua deionizada) 9,4

Composicao quimica (percentagem em peso)

SiOo2 68,2
Al203 15,1
Cao 4,2
MgO 3,8
Fe203 3,1
Na20 2,9
K20 1,6
SOs3 0,4
TiO2 0,4
Cl 0,008

Fonte: Wu e Hu (2014)

A fim de avaliar o processo de melhoria eletrocinética, com diferentes
tipos de eletrodos, os autores buscaram a analisar a variagdo dos limites
de Atterberg e a expansado livre do solo em amostras coletadas nas
proximidades ao anodo. Os resultados do programa experimental estao

dispostos Tabela 3.
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Tabela 3 — Limite de Atterberg, indice de plasticidade e a
taxa de expansao livre das amostras de argila bentonitica
préxima ao anodo antes e depois da estabilizagao eletro-

osmética.
Tip Propriedades geotécnicas do solo
0 de
Limite Limite Indice Taxa
eletrodo | = . - i -
s liquidez (%) | plasticidade | plasticidade | expanséo
(%) (%) livre
Ante | Depoi | Ante | Depoi | Ante | Depoi | Ante | Depoi
s s s s s s s s
Cobre 155 |108,8 | 31 59 124 (49,8 |540 |110
Ferro 155 | 111,7 | 31 51,8 124 59,9 |540 | 140
Grafite 155 | 144,3 | 31 44,9 124 (99,4 |540 |340

Fonte: Fonte: Wu e Hu (2014)

Apls a estabilizacdo eletro-osmética, o limite de liquidez diminuiu

enquanto o limite de plasticidade do material aumentou, um indicativo da

capacidade de absor¢do de agua da bentonita foi reduzida. Os autores

também verificaram que as maiores variagcbes nas propriedades indices

foram obtidas quando da utilizacdo de eletrodos de cobre e ferro,

respectivamente. Os autores ndo observaram grandes mudangas nas

propriedades quando eletrodos de grafite foram empregados.
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5 DESENVOLVIMENTOS DOS ELETRODOS DE POLIMEROS

No decorrer da presente pesquisa, buscou-se desenvolver eletrodos
poliméricos por meio de trés procedimentos distintos.

O primeiro procedimento envolveu a sintetizagdo de éxido de cobre
em escala nanométrica. O 6xido de cobre foi caracterizado para garantir
sua pureza, e em seguida foi misturado com polimeros para obter os
eletrodos.

O segundo procedimento envolveu a sintese do cobre puro em escala
nanométrica. O procedimento foi realizado por meio da redugéo do 6xido
de cobre com carbono num ambiente fechado e submetido a altas
temperaturas. O cobre puro nanométrico foi caracterizado e, em seguida,
misturado com polimeros para obter os eletrodos.

O terceiro procedimento empregou ligas comerciais obtidas a partir de
uma mistura de cobre e zinco. Os filamentos foram incorporados a uma
matriz polimérica para a obtencao dos eletrodos.

Nos dois primeiros procedimentos empregou-se o processo Sol-Gel.
Este processo tem possibiltado a producdo de materiais de grande
interesse, principalmente pela possibilidade de controlar o tamanho da
particula e superficie especifica, que por outros métodos seriam dificeis ou
impossiveis de obter - Sagadevan et al. (2017), Pierre e Bernard-lyon
(1997), O’Brien et al. (2011). O processo tem possibilitado a fabricagao de
diversos produtos tais como fibras mono e multicamadas, membranas
porosas e nanomateriais de alta pureza

O processo Sol-Gel envolve a producdo de uma suspensao de um
solido, uma fase liquida chamada de Sol, seguido do processo de remogao
do liquido. A palavra sol é empregada para definir uma dispersao estavel
de particulas coloidais em um fluido, enquanto o gel é o resultado estrutural
rigido dessas particulas coloidais. Assim, os géis coloidais resultam da
agregacao linear de particulas primarias que ocorre com a alteracao
apropriada das condicdes fisico-quimicas da suspensao, como é mostrado

na Figura 57.
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Figura 57 — Processo Sol-Gel e seus produtos
Fonte: (https://pt.slideshare.net/labcat/cap7preparacao-de-catalisadores7pdf-
presentation).

5.1 Reativos Utilizados

Os reagentes utilizados para a sintese dos Oxidos e metais
nanoestruturados para serem utilizados na fabricacdo de eletrodos
poliméricos sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Reagentes utilizados no desenvolvimento do
material para os eletrodos.

Nome Formula Grao pureza
Nitrato de Cobre Cu  (NO3),.3 P.A
H,O
Alcool polivinilico (PVA) (C2H40) X P.A
Hidréxido de am6nio NH,OH P.A
Acido cloridrico HCI ACS
reagente
Anilina CeHsNH: P.A/ACS
Tolueno CeHsCHs P.A/
Anhydrous
Acido  dodecil  benzeno C18H3003S >= 95%
sulfénico

Fonte: Elaborado pelo autor, 2016.
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5.2 Desenvolvimento de materiais inovadores

A fabricacdo de eletrodos que tenham uma alta resisténcia aos
processos corrosivos que sao influenciados pelas caracteristicas, tais como
pH, salinidade, tipo de fluido e outros que os solos apresentam, geram o
desafio para o desenvolvimento de materiais inovadores que apresentem
caracteristicas especiais que diminuiam os impactos dos processos
corrosivos que sao gerados no processo eletrocinese durante a interacédo

entre os eletrodos e o solo.
5.2.1 Sintese de Oxido de Cobre

Para sintetizar o 6xido de cobre em escala nanométrica foram feitas
trés amostras com diferente porcentagem de cobre (i.e., 10%, 25% e 50%).
A sintese foi realizada utilizando-se como precursor do 6xido o nitrato de
cobre e como a matriz de crescimento das particulas o alcool polivinilico
(PVA).

As trés amostras foram confeccionadas seguindo o mesmo
procedimento. Na primeira etapa o PVA foi dissolvido em agua destilada a
temperatura constante de 100°C. A relagédo entre agua e PVA foi de 1 mol
para 12 moles respectivamente, e agitada constantemente para garantir a
dissolugéo do PVA e a formagédo de uma solugéo viscosa transparente.

Apos a formagéo da solugéo viscosa, foi adicionado o nitrato de cobre
em relagdo de 1mol de nitrato para 4,257 moles de PVA sobre a solugao
em agitacdo constante para garantir uma boa dispersdo das particulas.
Logo apos a dissolugéo do nitrato, foi adicionado 1mL de hidréxido de
amoénio e a mistura foi mantida nas mesmas condi¢des por 24 horas, para
garantir o crescimento das nanoparticulas de 6xido de cobre sobre a matriz
da rede polimérica.

Apb6s a formacao do gel pela evaporagdo da agua, a amostra foi
calcinada a 700°C durante 2 horas, para eliminar a matriz polimérica e obter
o 6xido em pé. O 6xido obtido na sintese foi caracterizado pelas técnicas

de microscopia eletrénica de
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Varredura (MEV), difragcdo de raios-X (DR-X), para estudo de sua
estrutura e pureza. A Figura 58 mostra a sequéncia da sintese do éxido de

cobre nanométrico.

Nitrato de Cobre

ii_j’. Calcinaggo L
B 700°Ci 2Hr § — ; :
Oxido de cobre

Sol - Gel
Oxido de Cobre

Alcool Polivinilico

Figura 58 — Sequéncia da sintese de nanoparticulas de 6xido de

cobre.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

5.2.2 Sintese de Cobre Nanométrico

Para sintese do cobre nanométrico, foi utilizada a mesma metodologia
da producéo do 6xido de cobre em pdé. Pelo tratamento térmico de reducéo
foi obtido cobre puro nanométrico empregando-se a metodologia descrita a
sequir.

O éxido de cobre, que é um pé de cor preta, foi desagregado num
almofariz de 4gata para desagregar particulas.

A amostra foi colocada num recipiente de aco aberto sobre uma
camada de carbono triturado. No decorrer do processo, o conjunto esteve
contido num recipiente maior de aco que foi fechado hermeticamente para
garantir um ambiente sem oxigénio. Em seguida, o conjunto foi colocado
no forno a 500°C, por 1 hora, para reduzir o 6xido de cobre a cobre puro,
utilizando-se como redutor o carbono.

Decorrido o intervalo de tempo, o recipiente foi retirado do forno e
deixado resfriar a temperatura ambiente. Em seguida, o cobre puro, que é

um pé de cor vermelho, visto na Figura 59, foi retirado e guardado num


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412835/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1412835/CA

106

recipiente hermético para ser caracterizado pelas técnicas de microscopia
eletrénica de Varredura (MEV) e difracdo de raios-X (DR-X), para estudo

de sua estrutura e pureza

Triturado

Colocado sobre
carbono

B

LV %
Oxido de Cobre (CuD)

Com Carbono [ sem
oxignio

Resfriamento

R R

Temperatura
Ambiente

Cobre puro nanométrico Caleinacdo 5009/ 1hora

Figura 59 — Sequéncia da sintese de nanoparticulas de cobre puro

nanomeétrico.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

5.2.3 Sintese de polianilina

Para incrementar a condutividade do compdsito foi proposto o
emprego de um polimero condutor intrinseco como a polianilina

A sintese da polianilina foi realizada por intermédio de trés
procedimentos distintos: a sintese em emulsao, a polimerizacao in situ e a
polimerizagdo com &cido forte.

Na sintese por emulsdo, foram adicionados 0,9 mL de anilina a um
vaso de precipitados contendo 100mL de tolueno. No decorrer do processo,
o sistema esteve num recipiente de gelo e sob agitacdo mecanica
constante a temperatura de 0°C.

Em um segundo recipiente adicionaram-se 3,27mL do acido
dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) com 25mL de tolueno e procedeu-se o

processo de agitagdo até que se obtivesse uma boa mistura. Em seguida,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412835/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1412835/CA

107

foi adicionada lentamente a solucao sobre o primeiro sistema por um
intervalo de 30 minutos. Finalmente, adicionou-se a solugdo aquosa
oxidante, obtida pela mistura de 2,259 de persulfato de aménio e 10 mL de
agua deionizada. O sistema da reacao foi mantido sob agitagdo constante
a uma temperatura entre 0° e 5°C no decorrer de 8 horas. Decorrido este
intervalo, a emulsao foi retirada do recipiente com gelo e adicionou-se
metanol e procedeu-se nova agitacdo. O precipitado foi filtrado a vacuo e
lavado com metanol para eliminar o excesso de acido dopante ou residuos
do agente oxidante. O composto obtido é de cor verde escura que foi
secado a vacuo por 24 horas e posteriormente triturado e armazenado num
recipiente fechado.

Na polimerizagédo &cida foi utilizado o &cido cloridrico (HCI). O
procedimento consistiu em adicionar 60 mL de HCI num vaso de precipitado
contendo 6mL de anilina. O sistema foi colocado num recipiente de gelo
sob agitacdo constante durante 30 minutos. Separadamente foram
dissolvidos 18g de persulfato de aménio ((NH4)2520s8) em 240 mL de HCI,
e agitando-se constantemente a mistura para garantir a completa
dissolugdo. Finalmente a solugdo foi adicionada lentamente ao sistema
inicial e mantido sob agitacdo constante por um periodo de 6h, em que foi
constatada a variagdo da coloragdo que inicialmente era vinho, depois roxo
e finalmente um azul, iniciando-se a formagédo de um precipitado de cor
escura. A solugédo foi retirada e filtrada a vacuo e lavada com uma solugao
de 1mol/L de HCI, para retirar o restante do agente oxidante. O composto
obtido de cor verde-escura foi secado a vacuo por 48 horas. Em seguida o
composto foi triturado e armazenado em um recipiente fechado. Na Figura
60, € apresentado o esquema da sintese da polianilina pelos métodos de

emulsdo e polimerizagdo acida.
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Figura 60 — Sequéncia da sintese da polianilina um polimero condutor.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

Na polimerizagdo “in situ”, 100g de resina epodxi (BB 2004 /
Redelease) foram dissolvidas em 100mL de tolueno (Vetec, grau PA), sob
agitacao constante e a temperatura entre 0° e 5°C durante 20 minutos. Em
seguida adicionaram-se 10mL de anilina e 100mL de HCI, e manteve-se a
mistura durante 2 horas. Separadamente foram dissolvidos 20g de
persulfato de amonio ((NH4)2S20s) em 200 mL de tolueno. Finalmente a
solugdo foi adicionada a solucao inicial sob agitacdo e manteve-se a
mistura por 6 horas. Decorrido este intervalo, a solugéo foi inspecionada
para garantir a nao existéncia de aglomerados ou precipitados. A solucao
final apresentou uma coloragédo verde-escura de aparéncia viscosa, que

seria o polimero condutor.
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5.2.4 Utilizagdo de Fios Metal

O quarto procedimento empregou filamentos metalicos a fim de
garantir um caminho continuo por onde a eletricidade possa ser transmitida
através da matriz do polimero. Procuraram-se no mercado filamentos com
boa condutividade elétrica, baixo custo e de facil aquisicdo. Entre os
diversos tipos de fios comerciais, foi escolhido o fio de latdo que é uma liga
metdlica constituido por 85% de cobre e 15% de zinco em peso,
respectivamente. Os fios utilizados foram comprados em embalagem de
13g da marca Limppano, a um custo de R$ 4.90 por unidade, como é
mostrado na Figura 61

Figura 61 — Fios de latdo comerciais em embalagem de 13g.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

5.3 Processo de fabricacao dos eletrodos

O processo de fabricacao dos eletrodos consiste em duas etapas. Na
primeira etapa foram fabricados eletrodos em tamanhos pequenos, com o
objetivo de ter uma maior facilidade para sua caracterizacdo e analise.
Nesta etapa foram utilizados dois tipos de polimeros (polietileno de alta
densidade e resina epoxi), misturados em diversas porcentagens com o0s

materiais inovadores. Os polimeros proporcionam aos eletrodos a matriz
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estrutural e os materiais inovadores as propriedades condutoras, como &
apresentado nos seguintes item.

Na segunda etapa do processo serdo fabricados os eletrodos em
escala laboratorial que seréo utilizados nos testes de eletrocinese. Nesta
etapa sera escolhido o eletrodo que apresentar os melhores resultados nas

caracterizagdes realizadas na primeira etapa.
5.3.1 Fabricacao de eletrodos com dxido de cobre

Os primeiros eletrodos foram confeccionados a partir de uma mistura
de 80% de 6xido de cobre e 20% de polietileno (HDPE) em peso. A mistura
foi realizada em um cadinho de ceramica, onde foi fundido os pellets de
polietileno a uma temperatura de 150°C. Em seguida, o 6xido de cobre foi
adicionado e misturado manualmente, tomando-se o cuidado de manter a
temperatura constante. Em seguida, a mistura foi colocada num molde e
deixada resfriar a temperatura ambiente para endurecer, como € mostrado

na Figura 62.

Figura 62 — Amostra com 80% de 0xido de cobre e 20% de HDPE, no

processo de desenvolvimento dos eletrodos poliméricos.
Fonte: Acervo pessoal, 2016.

5.3.2 Fabricacdo de Eletrodos com Cobre Puro Nanométrico

Os eletrodos que utilizaram cobre puro foram confeccionados com

dois tipos de polimeros, o polietiieno (HDPE) e a resina ep6xi. Com o
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polietileno foram feitas duas amostras, a primeira com 50% em cobre puro
e 50% de polietileno e a segunda com 65% cobre puro e 35% de polietileno,
em porcentagem e em peso, respectivamente.

O processo de mistura foi feito num cadinho de ceramica onde o
polietileno foi fundido a temperatura de 150°C e, em seguida, o pé de cobre
nanométrico foi adicionado e misturado manualmente, mantendo-se a
temperatura constante. Ao final do processo, o material resultante foi
colocado num molde e deixado resfriar a temperatura ambiente. Os

eletrodos podem ser vistos na Figura 63.

Figura 63 — Amostras com p6 de cobre puro nanométrico e
polimeros: (a) amostra com 50% de p6 de cobre e 50% de
polietileno. (b) amostra com 65% de pd de cobre e 35% de

polietileno.
Fonte: Acervo pessoal, 2016.

Com a resina epoxi foram feitas duas amostras: a primeira com 50%
de cobre nanométrico e 50% de resina epdxi, € a segunda com 65% de
cobre nanométrico e 35% de resina epdxi, em porcentagem em peso,
respectivamente. O processo de fabricacao teve inicio misturando-se a
resina epdxi com seu endurecedor numa relacdo de 2/1 em peso,
respectivamente. Em seguida, misturou-se a resina em um molde com o pé
de cobre e o material resultante foi deixado para curar por um periodo de
48 horas. Decorrido este intervalo, o eletrodo foi retirado do molde e o

material resultante pode ser visto na Figura 64.
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Figura 64 — Amostras com p6 de cobre puro nanométrico e
polimeros: (a) amostra com 50% de p6 de cobre e 50% de resina

epoxi. (b) amostra com 65% de pd de cobre e 35% de resina epdxi.
Fonte: Acervo pessoal, 2016.

5.3.3 Fabricagéo de Eletrodos com Polianilina

No caso da polianilina, foram confeccionadas quatro amostras que
foram misturadas com cobre nanométrico e resina epéxi. Para todas as
amostras foi utilizada resina epoxi 2004 BB (marca Redelease) e seu
endurecedor epoxi 3154 BB (marca Redelease) numa proporcao de 2/1 em
peso. Na primeira amostra foram misturados 25% de polianilina e 75% de
resina epdxi. Na segunda amostra, foram misturados 18% de polianilina e
30% de cobre com 52% de resina epdxi. Na terceira amostra, foram
misturados 24% de polianilina e 40% de pd de cobre com 36% de resina.
Na quarta amostra, foram misturados 13% de polianilina e 50% de p6 de
cobre com 37% de resina epdxi. Em todos os casos as porcentagens foram
em massa de cada um dos componentes. As percentagens em massa
foram escolhidas com o objetivo de utilizar como méaximo 50% do material
dopante.

O processo de fabricacdo das amostras foi realizado por meio da
mistura de resina epOxi com a porcentagem em peso respectivo dos
componentes de cada amostra. Em seguida, o material passou por um
processo de cura por um periodo de 48 horas.
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Adicionalmente, foram confeccionadas duas amostras para serem
testadas como revestimentos em bambu, um material renovavel e de baixo
custo.

A primeira amostra foi confeccionada misturando 35% de polianilina
com 65% de resina epdxi e, na segunda, utilizou-se uma mistura de 15%
de polianilina e 35% de resina e 50% de p6 de cobre.

No processo de fabricacao foram confeccionadas placas retangulares
com 2.5cm x 1.5cm 0.4cm de bambu. As placas foram lixadas a fim de se
aumentar a ancoragem do revestimento com a matriz do bambu e, em
seguida, foi colocado o revestimento. O material resultante sofreu processo
de cura por um intervalo de 48 horas. As amostras confeccionadas sao
apresentadas na Figura 65.

24% Polianilina -36% resina epoxi- 40% cobre | 13% Polianilina -37% resina epoxi- 50% cobre

am - .

15Polianilina -35% resina epoxi - 50% cobre 35% Polianilina - 65% resina epoxi

Figura 65 — Amostras utilizando polimero condutor (polianilina) e p6é
de cobre puro nanométrico misturado com resina ep6xi, as duas

ultimas sdo as amostras com bambu.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.
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5.3.4 Fabricacdo de Eletrodos com Fios de Metal

Ja na confecgéo dos eletrodos com fios de latdo utilizaram-se dois
tipos de polimeros: a resina epdxi e o polietileno (HDPE). Os fios de latdo
foram colocados no molde circular de plasticos, recheados com a resina
epdxi 2004 BB (marca Redelease) numa relagédo de 2/1 em massa com seu
endurecedor epdxi 3154 BB (marca Redelease) e deixado curar por um
periodo de 48 horas, como é mostrado na Figura 66.

i
(a)

Molde de plastico

Figura 66 — Molde de plastico utilizado na producao dos eletrodos.
(a) Eletrodo com nanocompositos, (b) eletrodo com polianilina e (c)

eletrodos com fios.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

Ja para o caso do polietileno, o polimero foi fundido a 150°C e
imediatamente colocado sobre o molde que contém os fios de latdo e
deixado endurecer a temperatura ambiente. Desta mistura foram
confeccionadas trés amostras com diferentes porcentagens em peso dos
dois constituintes, como é mostrado na Figura 67
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25% de fios e 75% de polietileno (HDPE)

34% de fios e 66% de polietileno (HDPE) 50% de fios e 50% resina epoxi

Figura 67 — Amostras de fios de latdo com resina epoxi e polietileno
(HDPE).

Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

5.3.5 Determinagédo da Resistividade e Condutividade Elétrica dos

Eletrodos

Os testes para a determinacao da condutividade elétrica nas amostras
do eletrodo foram realizados no LabSem-Cetuc/PUC-Rio. Foi utilizado o
método da sonda quatro pontas ou de quatro terminais - Girotto e Santos
(2002).

O método consiste em medir os valores de corrente elétrica e
diferenca de potencial em eletrodos independentes, a partir dos quais se
pode obter a resistividade sem o inconveniente dos problemas dos
contatos. O método é util para medidas de rotina que requerem rapidez e
precisao nos resultados, e € descrito em ASTM (F43-99), ASTM (2018).

O sistema de medicéao é constituido por um sensor formado por quatro
eletrodos verticais, cujas pontas estdao em um mesmo plano, orientadas
verticalmente e na mesma distancia. As duas pontas externas servem para
transportar a corrente (i) e as duas pontas internas para medir a diferenca
de potencial (V). As duas pontas que transportam a corrente elétrica,
apresentam resisténcias elétricas associadas com a propagagdo da
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corrente e com os contatos. O mesmo ndo ocorre nas outras duas pontas,
pois nessas a tensao é medida com instrumentos de medi¢do de tensao -
Girotto e Santos (2002), que extraem baixissimas correntes do circuito.
Assim as duas resisténcias, chamadas de resisténcias parasitas, sdo muito
pequenas e podem ser desprezadas no calculo da resistividade elétrica -
Girotto e Santos (2002). A Figura 68 ilustra o arranjo experimental para as

sondas quatro pontas.

( a) Fonte

Figura 68 — Arranjo para medidas de resistividade pelo método de
quatro pontas: (a) arranjo do método na literatura. (b) arranjo

utilizado na medi¢cao das amostras no LabSem/ PUC-Rio.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Os valores de resistividade e condutividade elétrica para as amostras
dos eletrodos medidos com o método de quatro pontas das amostras sdo
apresentados na Tabela 5. As medi¢cdes de resistividade das amostras
reportam valores muito altos, classificando as amostras como materiais
semicondutores com baixa condutividade que ndo podem ser utilizados
para fabricacdo dos eletrodos que serdao utilizados nos ensaios de

eletrocinese.
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Tabela 5 — Valores de resistividade e condutividade das
amostras realizadas no desenvolvimento dos materiais para a
fabricacdao dos eletrodos poliméricos.

Oxido de cobre

35% de resina epoxi

Amostra Resistividade Condutividade
(Ohm) (A)
80% 6xido de cobre 20% 1.35x10° 7.4x10710
polietileno (HDPE)
Cobre 100% Puro nanométrico
Amostra Resistividade Condutividade
(Ohm) (A)
50% cobre puro e 50% de 3.02x108 3.31x10°
polietileno
65% cobre puro e 35% de 6.7x10° 1.49x10
polietileno
50% cobre puro e 50% de resina | 4.34x108 2.30x10°
epoxi
65% cobre puro e 35% de resina | 2.76x10° 3.7x107
epoxi
Polianilina
Amostra Resistividade Condutividade
(Ohm) (A)
25% de polianilina e 75% de 1.45x10¢ 6.89x107
resina epoxi
18% polianilina e 30% cobre 52% | 6.78x10° 1.47x10®
de resina epoxi
24% polianilina e 36% cobre puro | 4.7x103 2.13x10#
e 40% de resina epoxi
13% polianilina e 50% cobre 37% | 5.6x10* 1.78x10°
de resina epoxi
35% de polianilina 65% de resina | 1.03x10° 9.7x10”7
epoxi
15% de polianilina 50% cobre 4.03x104 2.3x10°

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Durante as medicdes da resistividade, foi percebido que nas amostras
em que foram utilizados nanomateriais misturados com polimeros, as
particulas nao tinham contato entre elas, sendo envoltas pelo polimero, que
gera uma descontinuidade entre as particulas impedindo a passagem da
corrente elétrica pela amostra.

Observou-se que, nas medicoes realizadas com as amostras de
eletrodos com fios de latdo, que os dentes dos jacarés utilizados ndo tinham
um bom contato com os fios, mas sim com o polimero nas amostras. Assim
sendo, as medigbes realizadas com este método ndao foram muito
confiaveis por serem fortemente afetadas pela alta resistividade do
polimero, como é mostrado na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores de resistividade e condutividade das
amostras com fios de latdo misturados com polimeros.

Fios de Latao
Amostra Resistividade | Condutividade
(Ohm) (A)
23.4% fios e 76.6% resina epoxi 3.11 x101 3.21x10
25% fios e 75% polietileno (HDPE) 6.78x10° 1.47x10°%
34% fios e 66% polietileno (HDPE) 2.24x10" 4.46x10"
50% fios e 50% polietileno (HDPE) 4.71x10° 2.12x10%

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Para solucionar a dificuldade encontrada na medicao, foi proposto
aumentar a area de contato entre os jacarés e as amostras com fios de
latdo. Para isso, foram colocadas placas de cobre eletrolitico em ambos os
lados de cada amostra, como mostra a fotografia na Figura 69. Com isso
garantiu-se que uma maior quantidade de fios tenha contato com a placa,
permitindo a passagem da corrente elétrica pela amostra.
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Figura 69 — Imagens amostra a colocacao das placas de cobre nas
amostras para fazer a medicao da resistividade.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.

A medicao da resistividade mostrou-se mais pertinente com o ajuste
realizado. No entanto, faz-se necessario levar em conta a contribuicdo na
resistividade total a resistividade das placas de cobre eletrolitico. Na Figura
70 é proposto um esquema para a medi¢do da resistividade das amostras.

Fonte (V)

>
i 2
3
g
B =

R cobre R amostra R cobre

W V\M \r‘l"il.

Figura 70 — llustragdo do esquema de determinagao da resistividade

das amostras com fios de latao.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Para a determinacgéo da resistividade das amostras foi empregada a
equacao 37.
Rotal = Rcobre +RAmostra +Rc0bre Equacéo 37

Assumiu-se que a resistividade do cobre é de 1,72x108 Q.m - Addicks

(1903), e dado o seu baixo valor, ela ndo tem uma influéncia significativa
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na resisténcia total do conjunto, podendo entdo ser desprezada nos
célculos da resistividade das amostras ilustradas na Tabela 7.

Tabela 7 — Valores de resistividade e condutividade das
amostras com fios de latdo misturado com polimeros utilizando a
nova metodologia de medicao.

Fios de Latéo
Amostra Resistividade Condutividade
(Ohm) (A)
23.4% fios e 76.6% resina 0,7 1,43
epoxi

25% fios e 75% 1,2 0,83
polietileno (HDPE)

34% fios e 66% 0,9 1,12
polietileno (HDPE)

50% fios e 50% 0,8 1,25
polietileno (HDPE)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

Baseado na classificacdo da condutividade elétrica dos materiais,
vista na Figura 71, os eletrodos sao classificados como materiais
semicondutores, com valores de condutividade mais préximos aos

materiais condutores, como é mostrado na mesma figura.

Isolantes Semicondutores Condutores

Condutividade (ohri® -cra’® )
I =20 I -15 I -12 I -2 I -4 I u] I L) I 2
10 10 10 10 10 10 10 10
= - = = = s
4 § = g 3 g &
— E i [=]
E g == = = [T
g A &
=
[ ]

Figura 71 — Classificagcao da condutividade dos materiais.
Fonte: Moon et al. (2018)
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5.3.6 Caracterizacao Microestrutural dos Eletrodos

Os nanocompdsitos desenvolvidos para a fabricacdo dos eletrodos
foram analisados por difracdo de raios—x para a determinacéo das fases
cristalinas. Além disso, as amostras realizadas na fabricacdo do material
para os eletrodos foram analisadas pela microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), para a determinagéo de sua morfologia e a distribuicdo

das particulas condutoras na matriz do polimero.

5.3.6.1 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada
no Laboratério de Microscopia Eletrénica (LME) do Departamento
Engenharia Quimica e Materiais (DEQM) da PUC-Rio. O equipamento
utilizado foi o MEV JEOL-JSM-6510LV, o tipo de sinal foi elétron secundario
e a distancia de trabalho na faixa de 8 a 11 mm.

Adicionalmente, foram realizados microanalise quimica por energia de
dispersao de raios-X (EDS) e mapeamento quimico das amostras, para
observar a composi¢ao quimica e a distribuicao das particulas na amostra,
respectivamente.

A Figura 72 apresenta as imagens obtidas pelo MEV de cada amostra
dos eletrodos confeccionados. Figura 72a apresenta o eletrodo
confeccionado com uma mistura de 25% fios de latdo e 75% polietileno
(HDPE). A Figura 72b apresenta o eletrodo confeccionado com uma
mistura de 23,4% fios de latdo e 76,6% resina epdxi. A Figura 72c
apresenta o eletrodo confeccionado com uma mistura de 65% cobre puro
e 35% de polietileno. A Figura 72d apresenta o eletrodo confeccionado com
mistura de 65% de cobre e 35% de resina epodxi. A Figura 72e apresenta o
eletrodo confeccionado com uma mistura de 20% polianilina, 40% cobre
40% de resina epodxi. Por ultimo, a Figura 72f apresenta o eletrodo
confeccionado com uma mistura de 50% o&xido de cobre e 50% de

polietileno.
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Figura 72 (b) material compoésito 23,4% fios de latdo e 76,6% resina epoxi
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Figura 72 (d) material composito 65% de éxido cobre e 35% de resina epoxi
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Figura 72 (f) material compésito 50% 6xido de cobre e 50% de poIAietiIeno

Figura 72 — Imagens de microscopia eletrénica de Varredura mostrando
em cor cinza as particulas ou fios de latdo e em cor azul a matriz do

polimero.
Fonte: Acervo pessoal, 2018

Nas Figura 72 a, b, ¢, d, e, f, podem-se observar em cor cinza os fios
de latdo ou as nanoparticulas de 6xido de cobre ou cobre puro que
compdem a parte condutora e, em cor azul, a matriz polimérica que
proporciona a parte estrutural das amostras. As cores azuis e cinza nas
imagens foram obtidas pelo processamento das imagens originais com o
software FIJI. O objetivo foi melhorar a diferengca entre as fases que
compdem as amostras.

A baixa condutividade que as amostras apresentaram foi pelo fato
de que as particulas nanométricas ficam envoltas pelo polimero isolando-
as uma das outras. Para ter a passagem da corrente elétrica, as particulas
condutoras teriam que ficar em contato com as outras, formando um
caminho continuo, para aumentar o valor da condutividade elétrica.

Os mapeamentos quimicos das amostras foram realizados para
confirmar a dispersdo das nanoparticulas condutoras (i.e éxido de cobre,
nanocobre puro, fios de latdo), na matriz do polimero, como é mostrado na

Figura 73.
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Na Figura 73 (a), (b), (c), (d), mostram-se em cor preto a matriz

polimérica e, em cor amarela, as nanoparticulas condutoras presentes nas

amostras dos eletrodos.

Figura 73 (a) mostra a distribuicdo do cobre sobre a matriz de

polietileno (HDPE), quando a amostra € uma mistura de 6xido de cobre

com polietileno.

Figura 73 (b) mostra a distribuicdo do cobre sobre a matriz de
polietileno (HDPE), quando a amostra € uma mistura de nanocobre puro

com polietileno.
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Figura 73 (c) mostra a distribuicdo cobre puro sobre matriz de

polianilina misturada com resina epoxi.

Figura 73 (d) mostra a distribuicdo de cobre sobre matriz da resina
epo6xi, quando a amostra € utilizando fios de latdo misturado com resina
epoxi.

Figura 73 — Mapeamento quimico das amostras de oxido de cobre,

nanocobre puro e fios de latdo misturado com o polimero. Onde cor

amarela indica o material condutor e cor preta, a matriz polimérica.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.
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A Figura 73 (a), que representa a distribuicao do 6xido de cobre sobre
uma matriz de polietileno (HDPE), ilustra a alta dispersao que as particulas
de 6xido apresentam.

A Figura 73 (b), que representa a distribuicdo do cobre puro
nanomeétrico sobre a matriz polimérica de resina epdxi, sugere que haja
uma menor dispersdo das particulas e que elas formam aglomerados de
particulas condutoras. No entanto, observou-se que os aglomerados nao
apresentam continuidade na matriz.

Na Figura 73 (c), que representa a amostra com polianilina, cobre
nanometrico e resina sobre a matriz polimérica de resina epéxi, pode-se
observar uma maior aglomeracgao das particulas condutoras. Isso pode ser
explicado pela presencga da polianilina que tem uma maior capacidade de
aglomerar as particulas de cobre, pelo fato de exercer uma ligacao quimica
com as particulas de cobre formando aglomerados maiores e uma certa
continuidade na matriz polimérica.

Na Figura 73 (d), que representa a amostra com fios de latdo e matriz
polimérica de resina epdxi, pode-se observar que os fios proporcionam uma
continuidade das particulas condutoras formadas por particulas de cobre e
zinco, proporcionando um caminho para a condugao da corrente elétrica.

As imagens do MEV e do mapeamento quimico mostram a disperséo
das nanoparticulas na matriz do polimero nos eletrodos. As nanoparticulas
ficam envoltas pela resina impedindo o contato entres elas, como é
observado na Figura 72 e Figura 73 mostradas anteriormente. O contato
entres as nanoparticulas é necessario para gerar um caminho continuo que
garanta a movimentacao dos elétrons.

A falta do contato entre as nanoparticulas explica a baixa
condutividade dos eletrodos quando é utilizada a mistura das
nanoparticulas com polimeros. O contato necessario foi obtido com fios de
latdo misturados com polimeros, os fios se entrelacam formando uma rede
que permite a passagem da corrente elétrica em toda a matriz do eletrodo,
que explica sua elevada condutividade em comparacao com os eletrodos

com nanoparticulas mostradas nas outras figuras.
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5.3.6.2 Difracao de Raios-X (DR-X)

A difracao de raios X é uma técnica para caracterizacao de materiais,
em especial de fases cristalinas. Os cristais de um sélido sdo um conjunto
de planos com certa orientacao que podem produzir difracdo num angulo
determinado de acordo com a distancia entre os planos - Hosokawa et al.
(2012), Philips (1998).

Os padrdes de difracao de cada amostra de eletrodo foram obtidos
num difratdbmetro BRUKER, modelo D8-Discovery na temperatura
ambiente. O angulo de varredura 26 foi de 10° até 100° e passou de 0.01¢
na configuragdo de Bragg-Brentano. Para refinamento dos padrbes de
difragéo, foi utilizado o método de Rietveld com parametros fundamentais
empregando o programa TOPAS 4.2 da Bruker, que ajusta um modelo
tedrico das estruturas cristalinas aos resultados experimentais e permite
extrair informagdes estruturais e analiticas - Jenkins. and Snyder (1996). A
Tabela 8 apresenta os resultados da difracdo de raios-X para o0s

nanocompostos de éxido de cobre, cobre puro e polianilina.
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Tabela 8 — Resultados da difracao de raios-X: estrutura e pureza
das nanoparticulas.

Caracterizagdo dos nanoparticulas
Estrutura Grupo |LVol-IB | Parametros % Wt
Espaci [(nm) |de red (A)
al
Cu20- P 5,0 a=4,.23 1
Cu20 |icsd51043 |n-3mS 0,90
CuO- C 102,69 a=
2H/50 |icsdg87122 |[12/c1 |0 4,6856114
0°C b= 89,05
3,4245814
C=
5,1308394
Cobre F 82,327
m-3m a= 12,17
3,6160342
CuO Cu20- P 64,519
2H/30 |icsd51043 |n-3mS a= 80,30
0°C 4,2695160
CuO- C |38,831 a=
icsd87122 | 12/ct1 4,6846414
b= 7,70
3,4274303
C =
5,1299660
Cobre |Cobre Fm-3m 115,91 a=
1H/500°C 8 0,6153134 100

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

A qualidade dos ajustes foi avaliada por meio dos parametros GOF,

Rp e Rwp de cada ajuste que sao apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Valores da qualidade do ajuste realizado pelo

software TOPAS 4.2

Caracterizacdo dos nanocompadsitos

Estrutura Rp Rwp GOF
Cu20 Cu20-icsd51043
2,95 2,97 1,69
2H/5002C CuO-icsd87122
CuO Cobre
2H/500°C Cu20-icsd51043 | 2,21 2,99 1,53
CuO-icsd87122
Cobre Cobre
2,51 3,24 1,50
1H/500°C

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Os ajustes pelo método de Rietveld, dos nhanocompdsitos com seus

respectivos padrdes de difracdo sao apresentados na Figura 74, Figura 75

e Figura 76. Pode-se observar que o ajuste feito é aceitavel, indicando que

a andlise realizada com o software TOPAS 4.2 logrou identificar os

compostos presentes.
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Figura 74 — Difratograma de raios-x da amostra de nanoparticulas de

cobre puro.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.
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Figura 75 — Difratograma de raios-x da amostra de nanopatrticulas
constituida de cobre puro (Cu), éxido cuprico (CuO) e 6xido cuproso
(Cu20)

Fonte: Acervo pessoal, 2018.
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Figura 76 — Difratograma de rios-x da amostra constituida de éxido
cuprico (CuO) e 6xido cuproso (Cu20)
Fonte: Acervo pessoal, 2018.

Os difratogramas confirmam a sintese dos materiais que foram

propostas para a fabricacao dos eletrodos. Pode-se observar que na Figura

74 temos a presenca de nanocomposito de cobre puro, que € um material

com alta condutividade, e nas Figura 75 e Figura 76, a presenca de éxido

de cobre nanoestruturado, que apresenta propriedade semicondutora. Na

Figura 77, observam-se os picos na faixa de 20° até 30° do angulo 26,

caracteristico de compdsitos com presenca de polianilina. A confirmacéo

da presenca da polianilina foi determinada por comparac¢ao com trabalhos

anteriores.
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Figura 77 — Difratograma do compadsito obtido na sintetizagdo da
polianilina. Ajuste foi determinado baseado nos ajustes feitos em

trabalhos de referéncias
Fonte: Deshpande e Kondawar (2016), Butoi et al. (2017), Mostafaei e Zolriasatein

(2012), Abdiryim et al. (2012).

5.3.6.3 Comparacao entre os eletrodos desenvolvidos

Foram realizados trés tipos de eletrodos, em que foram utilizados
nanomateriais (éxido de cobre), polimeros condutores (polianilina) e fios de
material condutor (latdo), que foram misturados com polimeros.

Os eletrodos utilizando nanomateriais apresentaram condutividade
elétrica muito baixa, posto que as nanoparticulas ficaram envoltas pelo
polimero, isolando-as umas de outras e minimizando a passagem da
corrente elétrica.

No caso dos eletrodos confeccionados com um polimero condutor,
verificou-se que os valores de condutividade elétrica sdo maiores em
comparagdo aos valores determinados com os eletrodos utilizando
nanoparticulas (vide Tabela 5). Este efeito se deve a formacdo de
aglomerados das particulas de cobre na matriz do polimero que podem
conduzir a corrente parcialmente. No entanto, os aglomerados ficam
também envoltos pelo polimero impedindo que o eletrodo possua uma alta
condutividade.

No caso dos eletrodos com fios de metal, pode-se observar que a sua

condutividade é superior aos demais, conforme fica evidente na analise
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comparativa dos dados da Tabela 7 com os dados da Tabela 6. A
condutividade nestes eletrodos é maior, posto que os fios metalicos
perfazem um caminho continuo na matriz do polimero que facilita a
passagem da corrente elétrica.

Da comparagéo realizada entre os ftrés tipos de eletrodos
desenvolvidos, constata-se que os eletrodos feitos com fios de latdo
incorporados em uma matriz polimérica de resina epoxi apresentam a maior

condutividade elétrica.
5.4 Fabricacao dos Eletrodos Escala Laboratorial.

O eletrodo de fios de latdo misturado com resina epdxi apresentou o
melhor desempenho por apresentar uma maior condutividade elétrica, um
baixo custo e ser de facil fabricacao.

Os eletrodos utilizados no programa experimental foram fabricados no
Laboratério de Metalégrafa e Tratamentos Térmicos (LMTT) do
Departamento de Engenharia Quimica e Materiais da PUC-Rio.

Para a confecgdo dos eletrodos foram utilizados tubos de PVC de
3/4", o custo de cada vara de 3 metros foi de R$ 14.50, os quais foram
preenchidos com fios de latdo, como é mostrado na Figura 78. Os tubos de
PVC serviram como molde para serem preenchidos com uma mistura de
resina epdxi de tipo BB2004 e seu endurecedor de tipo epoxi 3154, em
relacdo de 1 para 0,5, respectivamente. O custo de um 1kg de resina e
5009 de endurecedor foi de R$129.99.

Primeiramente os tubos de PVC foram cobertos com suas tampas por
um dos seus lados para poder preenché-lo com os fios de latdo, como é
mostrado na Figura 78. Depois foram colocados tarugos de cobre
eletrolitico para aumentar o contato com os fios de latdo. Os tarugos de
cobre previamente foram amarrados a cabos de cobre para fazer a conexao
com a fonte, como é mostrado na Figura 78. Logo os tubos de PVC foram
totalmente preenchidos com a resina epdxi (50% resina epoxi € 50%

endurecedor).
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Tubos de PVC com fios

48 horas de curado !
Retirodo PVC

Preenchimento com resina

Tubos de PVC com fios

. .. Eletrodos
e resina Epoxi

Resina Epoxi BB2004
e
Endurecedor 3154

Figura 78 — Esquema da fabricacao dos eletrodos poliméricos com
fios de latdo.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018

Apés a colocacao da mistura de resina e fios de latdo, o conjunto foi
deixado em repouso por um periodo de 48 horas para garantir a cura da
resina. Decorrido este intervalo, 0 molde de PVC era retirado e a resina era
lixada até expor na sua superficie os fios de latdo. Foram confeccionados
dois tipos de eletrodos.

O primeiro tipo foram eletrodos ocos para serem usados como

catodos no sistema de drenagem eletrocinética, como € mostrado na Figura

Figura 79 — Eletrodos fabricados para ser utilizados nos catodos nos

ensaios.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412835/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1412835/CA

136

Eles apresentam a parte central aberta, e foram fabricados utilizando
tubos de PVC e colocados em um arranjo concéntrico, onde o espacgo entre
os tubos de PVC de diferente diametro foram preenchidos com fios de latao
e resina epoxi. Apds a fabricacdo foram realizados furos laterais para o
ingresso da 4gua durante o processo de drenagem, os foros laterais foram
realizados com espacamentos de aproximadamente 10 cm, sendo
realizados quatro colunas de furos em cada eletrodo, como pode ser
observado na Figura 79.

Os eletrodos utilizados como anodos para uso na escala laboratorial
foram confeccionados como tarugos utilizando a metodologia descrita
anteriormente, possuindo tarugos de cobre de 6.24mm de didmetro em seu
interior a fim de garantir uma melhor passagem da corrente elétrica em
decorréncia do aumento da area de contato entre os fios de latdo e o tarugo
de cobre. Amarrados aos tarugos de cobre, foram colocados cabos de
cobre para ajudar a fazer a conexao com a fonte elétrica. A Figura 80
mostra os seis eletrodos correspondentes aos anodos confeccionados,

como também ilustram os cabos que foram conectados aos tarugos de

cobre para realizar a ligacdo com a fonte elétrica DC.

Figura 80 — Eletrodos fabricados para ser utilizados como anodos

Nnos ensaios.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.

E importante indicar que, apés retirada dos moldes de PVC, os dois

tipos de eletrodos fabricados foram levados para o processo de lixado. O
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processo de lixado foi realizado para retirar as camadas de resina que estao
sobre os fios impedindo a passagem da corrente elétrica. O processo de
lixado expbe os fios de cobre da superficie dos eletrodos, os quais
permitirdo a passagem da corrente elétrica quando os eletrodos entrarem
em contato com o solo.

O processo de lixado foi realizado no Laboratério de Tratamento
Térmicos do Departamento de Quimica e Materiais. Foi utilizada uma
lixadeira automatica inicialmente e finalizado o trabalho manualmente com
lixas N° 400, garantindo dessa forma que os eletrodos ficassem com uma
superficie lisa e sem imperfei¢cdes, como é mostrado nas Figura 79 e Figura
80.
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6 AVALIACAO DOS ELETRODOS

O desempenho dos eletrodos foi avaliado no processo de drenagem
eletrocinética de um solo argiloso mole de origem marinha, oriundo do
Centro Metropolitano na Barra da Tijuca. A Figura 81 mostra a localizacao
onde foi realizada a coleta das amostras do solo argiloso.

N

‘pcnm de coleta

Image © 2019 DigitalGlobe

Google Earth

Figura 81 — Localizacdo do ponto de coleta das amostras.
Fonte: Imagem Google. 27 nov.2015.

O material de estudo foi obtido a uma profundidade aproximada de 6
metros. A coleta do material foi realizada por meio de uma escavadeira
hidraulica. O material obtido na concha da escavadeira foi retirado com uma
pa e distribuido em sacolas plasticas, como é mostrado na Figura 82. Ao
todo foram transportados para o Laboratério de Geotecnia e Meio Ambiente
do DEC/PUC-Rio cerca de 300 kg do solo argiloso. O material de estudo
foi submetido a caracterizacdo geotécnica e mineralégica e a sua
composi¢ao quimica foi determinada.
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Figura 82 — Coleta do material de estudo.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.

6.1 Caracterizacao Geotécnica

A etapa de caracterizacao geotécnica compreendeu a determinacao
das seguintes propriedades indices:

e Teor de umidade seguindo os procedimentos estabelecidos na NBR
6457,

e Massa especifica dos grdos seguindo os procedimentos
estabelecidos na NBR 6508;

e Limites de Atterberg seguindo os procedimentos estabelecidos nas
NBR’s 6459 e 7180, e

e Teor de matéria orgénica seguindo os procedimentos estabelecidos
na NBR 13600.

A curva de distribuicao granulométrica foi determinada seguindo os
procedimentos estabelecidos na NBR 7181. A partir dos resultados obtidos
na curva de distribuicdo granulométrica e nos valores dos limites de
Atterberg obtidos, foi possivel classificar o solo de acordo com o Sistema
Unificado de Classificacdo de Solos disponivel na ASTM D2417 como

sendo MH-OH. A Tabela 10 apresenta os valores obtidos das propriedades
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indice a partir do programa de ensaio e a Figura 83 apresenta a curva de
distribuicdo do solo.

Tabela 10 — Valores das propriedades indice

Propriedade Valor
Teor de umidade 132%
Massa especifica dos graos 2,61 g/cm?
Densidade relativa dos graos 2,61
Limite de plasticidade 32%
Limite de liquidez 55%
Teor de matéria organica 7,4%

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 83 — Curva de distribuicdo granulométrica
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

6.1.1 Determinagdo da Composicdo Quimica

A determinagao da composi¢cao quimica do solo argiloso foi realizada
pelo Laboratério de Absorcdo Atémica do Departamento de Quimica da
PUC-Rio empregando a técnica de espectroscopia de massa por plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS). O procedimento utilizou o
espectrdmetro da marca Agilent, modelo 7500CX.

Foram pesados cerca de 2,0g do material em triplicata. As amostras
foram abertas com 10mL de &cido nitrico subdestilado e deixadas em

repouso por 12 horas. Posteriormente, procedeu-se o aquecimento a 80°C
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em bloco digestor, por 5 horas. Apés a digestao acida, foi adicionado 1mL
de peréxido de hidrogénio e as amostras foram deixadas em repouso por 1
hora. Apds esse periodo, elas foram levadas a um banho de ultrassom, por
1 hora, e, entdo, aquecidas novamente a 80°C, por igual tempo e, em
seguida, deixadas em repouso por 12 horas. Apds este periodo, as
amostras foram centrifugadas por 3 minutos, a 3.000 rpm e separado o que
ficou flutuante. Ao residuo foram acrescentados 10mL de agua ultrapura,
homogeneizada a mistura e levada novamente a centrifugagdo, nas
mesmas condi¢gdes. Finalmente, os extratos foram avolumados a 50mL
com agua ultrapura.

Para a andlise dos metais e o respectivo célculo das concentracoes,
as amostras foram quantificadas a partir de curvas de calibragdo nas
concentracées de 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10; 20; 50; 100; 200; 500 e
1000 pg/L.

Os extratos foram diluidos mais 100x para a determinacao de Al e Fe
e lidos diretamente para a determinacdo dos demais, e Rdédio na
concentracao de 5 pg/L foi utilizado como padrao interno, sendo adicionado
em todos os pontos da curva de calibracdo e amostras na mesma
concentracdo. Este método ndo permite a determinacao do silicio na forma
de quartzo e na forma de silicatos.

Utilizando os dados de massa e volume final das amostras, além do
fator de diluicdo, foram calculadas suas concentracées em mg/kg. Os
resultados da analise quimica sao apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Resultados da analise quimica do solo em

estudo.
Limite de Limite de
Valor e o
Elemento Deteccao Quantificacao
(mg/kg)
(mg/kg) (mg/kg)
Al 0,006 0,02
_ 720 £ 40
(Aluminio)
Vv 0,564 + 0,001 0,003
(Vanadio) 0,013
Cr 0,0015 0,005
0,515 +£0.04
(Cromo)
Mn 0,0004 0,0015
3,88 £+ 0.26
(Manganés)
Fe (Ferro) 480 + 20 0,08 0,26
Ni 0,182 0,0005 0,0020
(Niquel) 0,011
Cu 0,143 0,0015 0,004
(Cobre) 0,008
0,818 + 0,007 0,025
Zn (Zinco)
0,021
Cd 0,0034 + 0,0006 0,0020
(Cadmio) 0,0003
Ba (Bario) 1,01 £0,05 0,01 0,035
Pb 0,191 + 0,0004 0,0015
(Chumbo) 0,004

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

6.1.2 Caracterizacdo Mineraldgica

O solo argiloso foi caracterizado mineralogicamente pela técnica de

difragdo de raios X no Laboratério de Raios-X do Departamento de

Engenharia Quimica e de Materiais da PUC-Rio. Foram analisadas duas

amostras, a primeira amostra constitui o solo argiloso original e a segunda

amostra € uma aliquota deste solo que passa na peneira N°40 (0,42mm).
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A difracdo de raios—x € uma técnica que s6é permite identificar a
presenca de particulas cristalinas. Os picos que sdo apresentados no
difratograma indicam a presenca das estruturas cristalinas. Cada mineral
possui picos caracteristicos representados no difratograma dependendo do
seu angulo de difracdo (20). Estes picos permitem a identificagdo dos
minerais presentes nas amostras. Os difratogramas de raios-x
apresentados nas Figura 84 e Figura 85 mostram a presenca de estruturas
cristalinas de calcita, quartzo e caulinita em diferentes porcentagens.
Contudo, nao é possivel determinar a quantidade de compostos amorfos
como as argilas e siltes por esta técnica. Vale salientar que as
porcentagens apresentadas nas figuras ndo representam a quantidade em
massa de cada mineral presente nas amostras analisadas. Os valores se

referem a porcentagem atédmica dos compostos cristalinos presentes nas

amostras.
140
Calcita 5.94%
120
Quartzo 60.40 %
100 Caulinita (Bish) 33.66%
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[26] Cu-Ka

Figura 84 — Difratograma de solo original. O ajuste indica a presenca

de uma mistura de minerais e argilominerais que compdem o solo.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 85 — Difratograma de solo que passa na peneira N°40 e seu

ajuste.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

6.2 Determinacao da Configuracao Geomeétrica

A configuracdo geométrica dos eletrodos tem uma grande importancia
na drenagem eletrocinética pois dela depende o consumo de energia.
Diversos autores, incluindo Fu et al. (2017), Vocciante et al. (2016b) e Jcu
(2016), sugerem que uma boa configuracdo geométrica dos eletrodos é
essencial para maximizar a taxa de extragédo, além de proporcionar uma
reducao de custos e, consequentemente, tornar a drenagem eletrocinética
comercialmente viavel.

Neste trabalho foram analisadas trés configuragdes diferentes para
determinar a menor area de solo ineficiente, conforme mostra o diagrama

esquematico ilustrado na Figura 86.
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Figura 86 — Configuragdo geométricas dos eletrodos do catodo e

anodo no solo
Fonte: Vocciante et al. (2016).

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Geotecnia e Meio
Ambiente em um tanque plastico de 100 L da marca FORTLEV visto na

Figura 87.

Figura 87 — Equipamento utilizado para os ensaios de secagem. (a)

sistema de drenagem. (b) Posicionamento dos catodos.
Fonte: Acervo pessoal, 2018
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Para realizar os ensaios de drenagem eletrocinética, o solo foi seco
em estufa e, em seguida, foi adicionada agua tratada até atingir um teor de
umidade equivalente a 1,75 vez o limite de liquidez do solo. Em seguida, o
solo foi misturado por 30 minutos em uma batedeira orbital da marca
AMADIO, no Laboratério de Estrutura e Materiais do DEC/PUC-Rio, como
€ mostrado na Figura 88.

Figura 88 — Processo do ensaio: (a) solo umido, (b) solo depois do
processo de secagem, (c) solo com o teor de umidade equivalente a

1,75 vez o limite de liquidez, (d) solo depois de misturado.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.

Para o ensaio foi utilizada uma massa total de 50 kg, em que 29.6kg
foram de solo e 20.4 kg de agua. A montagem do ensaio consistia em
posicionar os eletrodos nos locais indicados na Figura 86, para cada tipo
de configuracao espacial, na caixa plastica e, em seguida, colocar no solo
umido. Os catodos foram envolvidos por papel filtro #40 a fim de impedir a
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passagem de particulas de solo em seus orificios de drenagem. No
decorrer do ensaio foram medidos o volume drenado do efluente, utilizando
provetas graduadas de vidro da marca Pyrex de capacidade volumétrica de
1000mL e uma tolerancia ASTM (£6 mL). As medidas foram realizadas em
intervalos regulares de 6 horas, como € mostrado na Figura 89. A altura do

solo no ensaio foi de aproximadamente 14 cm que foram determinados com

a fita métrica e colocados na parte lateral do tanque.

Figura 89 — Caixa utilizada para os ensaios e provetas graduadas

utilizadas na medicao do volume drenado.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.

O pH do efluente foi medido com um pHmetro digital AKSO do modelo
AK90, que possui compensacao automatica de temperatura e calibragéo
em trés pontos de pH, como é mostrado na Figura 90. O pHmetro foi
calibrado no inicio de cada ensaio. A calibragbes foram realizadas com
solugdo padréao de pH 4, 7, 10 e KCI. As calibragbes foram realizadas no

Laboratério de Geotecnia.
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Figura 90 — pHmetro digital utilizado na determinac¢ao do pH do

efluente.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.

A intensidade elétrica foi medida com multimetro digital MULTILASER
que tem alcance de 200pA até 10A, e uma resolucao de 100nA até 10mA

operando em corrente continua, como é mostrado na Figura 91.

([

MULTILASEF L

Figura 91 — Multimetro digital utilizado na medicéo da corrente

elétrica durante os ensaios.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.
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A penetracao do cone na superficie do solo foi medida utilizando um
penetrador de cone, da marca WYKEHAM FARRANCE, que foi operado

manualmente. A profundidade de penetracao foi determinada utilizando um

paquimetro da marca Mitutoyo Absolute digital, visto na Figura 92.

Figura 92 — Paquimetro utilizado na medicagéo da penetragdo do

cone no solo.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.

O campo elétrico foi induzido por meio de uma fonte da marca Minipa
MPC3030, vista na Figura 93, que proporciona uma diferenga de potencial

maxima de 30 V.

Figura 93 — Fontes utilizadas nos ensaios de eletro drenagem.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.

A aplicacdo do campo elétrico no solo gera forcas que conduzem

umidade das regides do anodo para o catodo, onde serdo drenados pelos
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eletrodos ocos do catodo. A drenagem é feita por gravidade nestes ensaios.
O recalque gerado pela drenagem do solo foi medido com uma fita métrica
que foi colada na superficie lateral do tanque plastico, como é mostrado na

Figura 94. As medicoes dos recalques foram feitas a cada 24 horas, tendo

como ponto inicial o nivel do solo ao inicio de cada ensaio.

Figura 94 — Fita métrica utilizada na medi¢ao do recalque no solo

durante os ensaios.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.

Na Figura 95 é apresentado o conjunto dos equipamentos utilizados

e sua configuracao no processo do eletrodrenagem.

EaEE i

— — T )

Figura 95 — Conjunto dos equipamentos utilizados no processo de

eletrossecagem.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.
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Embora os ensaios tenham sido conduzidos em um ambiente com
temperatura controlada, os valores da umidade relativa do ar e da
temperatura ambiente foram determinados com um equipamento da marca
HTC digital, modelo BFHTC-1 em intervalos de tempo preestabelecidos.

A Figura 96 apresenta fotografias que registraram o processo de
eletrodrenagem no decorrer do ensaio, no qual pode-se observar a

variacao da consisténcia do solo no decorrer do ensaio

Figura 96 — As imagens amostram os ensaios em funcao do tempo

em dia (0 até 9 dias), e a evolugcao da secagem do solo.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.
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Os resultados do volume drenado dos trés ensaios correspondentes

as trés configuracées geométricas dos eletrodos, assim como 0 consumo

de corrente elétrica, sdo mostrados na Figura 97.
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Figura 97 — Resultado do volume drenado e consumo de corrente,
dos trés ensaios na determinacao da melhor configuracao

geométrica.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Os resultados mostram que a configuracao geométrica #3 apresenta

uma maior quantidade de efluente drenado e um consumo menor de

corrente elétrica em comparacao com as demais, sendo a mais eficiente.

Este resultado pode ser explicado pela maior area de aplicagao da corrente

elétrica gerada nesta configuracao, conforme sugere a Figura 98.
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Figura 98 — Configuragéo geomeétricas dos eletrodos do catodo e

anodo no solo. As areas de solo eficaz e ineficaz.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

A partir dos valores de 4gua drenada e da corrente elétrica induzida
no periodo do ensaio, foi possivel calcular a eficiéncia eletro-osmotica (ki)
utiizando a equacgéo 36. A Figura 99 apresenta os resultados dos trés

ensaios.
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Figura 99 — Resultados da eficiéncia eletro-osmética dos trés

ensaios.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412835/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1412835/CA

154

A eficiéncia eletro-osmotica avalia a relacao entre o volume de agua
drenada por umidade de carga transportada. Ela é inversamente
proporcional a eficiéncia do processo. Os resultados apresentados na
Figura 99 mostram que o ensaio com a configuracdo geométrica com
menor area de solo ineficaz tem menor eficiéncia eletro-osmotica indicando
que o processo foi mais competente em reduzir a umidade do solo.
Também pode-se observar que a eficiéncia eletro-osmotica dos outros
ensaios guardam relagcdo com o volume drenado e a corrente elétrica
consumida. A area de solo eficaz da configuracdo #2 € maior em
comparagdao com as outras duas configuracées que indicariam ter uma
maior eficiéncia que as outras duas configuragdes. Mas verificou-se que a
configuracdo #3 é mais eficiente que as outras duas configuracoes,
evidenciando que a eficiéncia do processo € influenciada por outros fatores,
além da area de solo eficaz, entre os quais podemos incluir a quantidade e
tipo dos ions no eletrélito, pH do fluido, tipo de argila predominante no solo
etc.

Com a relagdo de volume drenado e o tempo requerido, foram
calculadas a variacao do teor de umidade do solo e a variacdo do teor de
solidos, como é mostrado nas Figura 100 e Figura 101.
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Figura 100 — Resultados da variagéo do teor de umidade dos trés
ensaios.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 101 — Resultados da variagao do teor de solidos dos trés

ensaios.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Do resultado mostrado na Figura 100, pode-se observar que o ensaio
com a configuracao geométrica #3 apresenta um menor valor do teor de
umidade que os demais ao final do ensaio. Isto € porque teve uma maior
eficiéncia durante o processo, conseguindo extrair uma quantidade maior
de efluente, conforme demonstram os resultados vistos na Figura 97.

O teor de umidade final foi também calculado em amostras de solo
coletadas nas proximidades do catodo e do anodo, a fim de avaliar a sua
distribuicdo na massa de solo. Os resultados encontram-se na Figura 102.
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Figura 102 — Valores do teor de umidade calculados ao final dos

ensaios e calculado com o volume drenado.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Pode-se observar que o valor do teor de umidade nas proximidades
dos catodos é maior que na proximidade dos anodos. A tensao elétrica
aplicada no solo gera um campo elétrico direcionado do eletrodo de carga
positiva (anodo) para o eletrodo de carga negativa (catodo). O campo
elétrico gerado cria uma forca que movimenta os ions e particulas na
direcdo dos catodos, levando junto a agua hidratada nos ions ou por
peneirar as particulas carregadas, gerando uma zona de menor teor de
umidade na proximidade do anodo e uma zona de maior umidade na
proximidade do catodo, como pode ser observado na Figura 102. O teor de
umidade calculado a partir dos valores de volume drenado apresentou
valores muito préximos aos valores do teor de umidade calculados na
proximidade do catodo. Verificou-se que ha uma ndo homogeneidade na
distribuicdo de umidade na massa de solo devido ao processo do fluxo
eletro-osmaotico.

Ao final de cada ensaio, foi calculada a perda de massa dos anodos
causada pela corrosdo. Vale salientar que os catodos ndo sofrem corrosao
devido ao fato de os cétions transportados pelo fluxo eletrocinético serem
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depositados em sua superficie. Adicionalmente, calculou-se a razdo de
perda de massa (i.e., a variagdo entre a massa inicial e a massa final
dividida pela a massa inicial). Os resultados sdo mostrados na Figura 103
e ndo indicam um padrao de variagao de perda de massa dos anodos com

a configuracdo geométrica.

Perda de Massa nos Eletrodos
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Figura 103 — Perda de massa em (g) dos eletrodos dos anodos para cada
ensaio no eixo principal. Perda de massa em (%) para cada ensaio no
eixo secundario.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Os resultados mostram que o terceiro ensaio, que corresponde a
configuragcdo geométrica com menor area ineficaz, reportou um maior
volume drenado e menor consumo de corrente induzida. O terceiro ensaio
também reportou uma eficiéncia eletro-osmética menor, sendo que o
processo foi o mais eficiente entre os trés realizados. Dos resultados
obtidos foi selecionada a terceira configuragdo geométrica para
continuidade do programa experimental.
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6.3 Eletrodrenagem
6.3.1 Eletrodrenagem com Tens&o 30 volts DC

Utilizando a terceira configuracdo geométrica dos eletrodos, foram
realizados trés ensaios de drenagem para garantir a repetitividade da
tecnologia do processo de eletrodrenagem. Nos trés ensaios foram
utilizados os eletrodos de polimeros com fios de latdo. Nestes trés ensaios,
o teor de umidade do solo foi de 1,25 vez o limite de liquidez, que equivale
a um teor de umidade de 69% para o solo argiloso empregado.

Adicionalmente foi realizado um quarto ensaio substituindo os
eletrodos poliméricos correspondentes aos anodos por eletrodos de cobre
para comparar a eficiéncia do processo e a perda de massa dos eletrodos
por efeito da corrosdo. A Tabela 12 apresenta os valores de massa de agua
e de solo empregados em cada ensaio.

Tabela 12 - Resumo das quantidades utilizados nos ensaios

Eletrodos de Polimero Eletrodo de

cobre

Ensaio #1 Ensaio #2 Ensaio #3 | Ensaio #4

Limitede liquidez 55,2% 55,2% | 55,2% 55,2%
Razao 1,25
1,25 1,25 1,25
Novo teor 69%
69% 69% 69%
Massa agua 20,4 kg

20,4kg| 20,4kg | 20,4kg

Massa de solo 29,6 kg
29,6 kg | 29,6 kg 29,6 kg

Massa total 50,0 kg
50,0 kg 50,0 kg 50,0 kg

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Nos ensaios utilizou-se uma fonte elétrica que proporciona a geragéao
de uma corrente continua e a razao de tenséao utilizada foi de 1.5 V/cm. A
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distancia de separacao entre eletrodos do catodo e anodo foi de 20 cm. A
intensidade da corrente elétrica foi controlada nos ensaios por um

amperimetro disposto em série, o circuito do processo de secagem

eletrocinética, como é mostrado na Figura 104.

Figura 104 — Conjunto dos equipamentos utilizados no processo de
eletro secagem. (a) fonte d.d.c, (b) multimetro, (c) proveta graduada,

(d) eletrodos, (e) caixa de 4gua adaptada para os ensaios.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Na Figura 105 é mostrada a sequéncia de drenagem do solo nos trés

ensaios.
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Figura 105 — Imagens dos trés ensaios realizados com eletrodos de polimero, indicando o processo de drenagem
eletrocinética em fungao do tempo (dias). A primeira fila corresponde ao ensaio #1, o segundo corresponde ao ensaio

#2 e a terceira fila corresponde ao ensaio #3
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Foi realizado um quarto ensaio, em que os eletrodos de compdésitos
poliméricos com fios de latdo dos anodos foram substituidos por eletrodos
de cobre. Os eletrodos do anodo sao os que perdem massa pela corrosdo
que sofrem, causada pela corrente induzida e os eletrélitos contidos no
solo. Os eletrodos dos catodos nao foram trocados porque eles nao sofrem
corrosao e, portanto, ndo sofrem perda de massa. A tenséao utilizada foi de
1.5 V/cm e a distancia entre os eletrodos do catodo e anodo é de 20 cm. A
Figura 106 mostra a sequéncia de secagem das amostras em funcao do

tempo.

Figura 106 — Imagens do processo de drenagem eletrocinética
utilizando tarugos de cobre de 6,24mm de diametro em fung¢ao do
tempo. (a) 12h horas, (b) 1 dia, (c) 2 dias, (d) 4 dias, (e) 6 dias, (f) 8
dias.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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O volume drenado em fungdo do tempo dos quatro ensaios €

mostrado na Figura 107. O processo de drenagem eletrocinética das

amostras é muito mais rapido e eficiente quando se utilizam eletrodos de

cobre. Isto pode ser explicado pela area de contato do meio efetivamente

condutor no solo. No caso dos eletrodos de cobre, a area do meio

efetivamente condutor é gerado por toda a superficie do eletrodo que esta

em contato com o solo, gerando uma corrente elétrica de maior intensidade,

em

comparacao com os eletrodos de polimero em que a area do meio

efetivamente condutor é gerado sO pelas partes expostas dos fios

condutores gerando uma corrente elétrica uniforme, mas de menor

intensidade.
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Figura 107 — Resultados de volume drenado em fungéo do tempo.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

A intensidade da corrente elétrica também foi monitorada no decorrer

dos ensaios utilizando um amperimetro que foi colocado em série no

circuito elétrico, como € mostrado na Figura 108.
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Figura 108 — Imagem da medicdo da intensidade elétrica utilizando

um amperimetro no decorrer dos ensaios.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.

Os resultados sdo mostrados na Figura 109. Pode-se observar que 0s
eletrodos de polimero tém um menor consumo de energia em comparagao
com os eletrodos de cobre. Esta diferenca tem uma grande influéncia na
eficiéncia do processo pois quanto maior a intensidade elétrica medida no
decorrer dos ensaios, mais energia 0 ensaio esta consumindo para
movimentar os ions junto com a agua do anodo para o catodo. Pode-se
observar que os eletrodos de cobre apresentam uma maior passagem da
energia elétrica que € indicativo de uma area efetiva do condutor maior,
portanto a velocidade de drenado € maior e o tempo de drenagem sera
menor. Um maior consumo de energia no decorrer do ensaio gera uma
eficiéncia eletro-osmética maior indicando que o processo de
eletrodrenagem teve menor eficiéncia. Os eletrodos de polimero
apresentam uma menor intensidade elétrica porque a area efetivamente
condutora é dada so pela area dos fios expostos na matriz polimérica que
compde o eletrodo, o que aumenta o tempo de drenagem. Por outro lado,
o consumo de energia é menor, portanto, gera uma eficiéncia eletro-

osmética menor, aumentando a eficiéncia do processo de eletrodrenagem.
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Variagao da intensidade de corrente
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Figura 109 — Intensidade de corrente durante o processo de

drenagem.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

A partir da massa de agua extraida no decorrer do processo de
secagem, foi possivel calcular a variagdo do teor de umidade e a variacao
do teor de sélidos do solo em funcao do tempo. A Figura 110 apresenta os
resultados. Observa-se que o ensaio com anodos de cobre apresenta uma
variagdo maior do teor de umidade do solo. Verifica-se ainda que o tempo
para a secagem € inferior ao observado com os ensaios realizados com
anodos poliméricos. A variagdo do teor de umidade esta diretamente
relacionada como o volume do efluente extraido do solo e é decorrente da
maior corrente elétrica gerada pelos eletrodos de cobre em funcao de sua
maior condutividade elétrica. Embora o teor de umidade inicial do ensaio
realizado com os anodos de cobre tenha sido um pouco menor que 0s
valores empregados nos ensaios com anodos poliméricos, devido a um
descuido experimental, a Figura 110, ao ilustrar a comparacao entre os
valores da reducao do teor de umidade normalizado durante o processo de
drenagem, demonstra que a utilizacdo de anodos de cobre proporcionou
uma maior reducado na umidade do solo.
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Variagao do teor de Umidade
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Figura 110 — Variag&o do teor de umidade nos ensaios no decorrer

do processo de drenagem eletrocinética.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

A partir dos valores do volume drenado em fungdo do tempo, €
calculado o teor de sélidos em funcédo do tempo para os ensaios, como €
mostrado na Figura 111. O mesmo comportamento apresentado pelo teor
de umidade pode ser observado em relagdo a variagao do teor de sélidos,
em que a maior variagao da corrente elétrica no solo aumenta a velocidade
de drenagem do efluente gerando uma maior variagéo do teor de sélidos

nos ensaios com eletrodos de cobre.
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Figura 111 — Resultado do célculo do teor de solidos dos ensaios

realizados
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

No decorrer dos ensaios foram monitoradas a temperatura ambiente
e a umidade relativa do ar do ambiente onde foram realizados os ensaios.
Conforme pode ser visto nos resultados ilustrados nas Figura 112 e Figura
113, ndo houve uma variagédo significativa nem da temperatura nem da
umidade relativa do ar. Com base nos resultados apresentados, pode-se
sugerir que a repetitividade dos ensaios nao foi afetada por uma possivel
evaporagao.
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Figura 112 — Monitoramento da temperatura durante os ensaios de
eletrossecagem.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 113 — Monitoramento da umidade relativa do ar durante os

ensaios de eletrossecagem
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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6.3.2 Drenagem Eletrocinética com Tens&do de 150 volts DC

No decorrer do programa experimental, verificou-se a possibilidade de
aplicar um maior valor de diferenca de potencial (d.d.p.) por meio de um
sistema desenvolvido pelo Laboratério de Conversdo e Maquinas Elétricas

do Departamento de Engenharia Elétrica da PUC-Rio.

Catodo l 5 Anodo
0B 0
Fonte d.d.p <,,___________.::
150V :
Caixa de
ensaios
Amperimetro Efluente
I

Figura 114 — Diagrama esquematico dos ensaios com fonte d.d.p de
150V.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

O sistema descrito no diagrama esquematico da Figura 114 consiste
em uma fonte com diferenca de potencial da marca STP-Sociedade
Técnica Paulista LTDA, desenvolvida pelo Laboratério de Converséo e
Maquinas Elétricas, que foi utilizada para gerar uma diferenga de potencial
de 150V no decorrer do ensaio. Para o monitoramento da corrente elétrica
foi utilizado um amperimetro da marca Multilaser, modelo AU325. Os
eletrodos utilizados foram de polimeros e de cobre. Os ensaios foram
realizados num tanque de plastico da marca FORTLEV, onde foi adaptado
um sistema de drenagem. O pH do efluente foi monitorado com um PH
metro da marca AKSO de modelo AK90. A Figura 115 apresenta uma

fotografia do sistema de aplicagao da diferenca de potencial.
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Figura 115 — Conjunto dos equipamentos utilizados no

eletrossecagem com d.d.p de 150V.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.

A utilizagdo do novo sistema elétrico permitiu a aplicagdo de um
gradiente de tensdo de 7,5 V/cm mantendo a mesma configuracao
geométrica (i.e., distancia entre o catodo e anodo em 20cm).

Foram realizados dois ensaios: o primeiro empregou eletrodos
poliméricos e 0 segundo empregou anodos de cobre e catodos poliméricos.
As Figura 116 e Figura 117 mostram o processo de drenagem do solo em
funcao do tempo. Verifica-se um maior aparecimento de fraturas devido ao
maior grau de tensédo aplicado. Observa-se ainda o encerramento do
processo de fluxo eletro-osmético quando as fraturas ndo estdo mais
preenchidas com agua. Isto ocorre devido ao fato de o ar ser um mau
condutor elétrico e provocar um curto circuito no sistema impedindo a

passagem de corrente elétrica
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Figura 116 — Sequéncia de imagens do processo de drenagem
eletrocinética com eletrodos de polimeros com tensao de 7,5 V/cm,
onde: (a) 1 hora, (b) 2horas, (c) 4 horas, (d) 1 dia, (e) 3 dias e (f) 6
dias.

Fonte: Acervo pessoal, 2018.
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Figura 117 — Sequéncia de imagens do processo de drenagem
eletrocinética com anodos de cobre com tensao de 7,5 V/cm, onde:
(a) 1 hora, (b) 2horas, (c) 4 horas, (d) 1 dia, (e) 3 dias e (f) 6 dias.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.

A Figura 118 apresenta os valores relativos a drenagem nos dois
ensaios. Observa-se que, para o mesmo tempo de drenagem, a quantidade
de efluente foi maior no ensaio que empregou anodos de cobre. No caso
da corrente elétrica induzida, cujos resultados estdo descritos na Figura

119, verificou-se que, no ensaio realizado com anodos poliméricos, 0s
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valores foram bastante inferiores aos observados no ensaio com anodos

de cobre.
Volume drenado do efluente
1400
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0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264

Tempo (h)

Figura 118 — Volume drenado do efluente em fungéo do tempo.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Verificou-se que o volume drenado com 0s anodos poliméricos €
maior nas primeiras horas do ensaio. Com o passar do tempo, o0 ensaio que
empregou anodos de cobre apresenta uma maior drenagem final. Uma
possivel explicacdo para o fato reside no processo de corrosdo do cobre
causado pelo processo de eletrélise. A massa de cobre extraida pela
eletrélise ocorrida no anodo é transferida pelo fluxo eletro-osmético para o
solo, aumentando a condutividade elétrica do mesmo e proporcionando
uma maior extracao de umidade. Este fenbmeno ja havia sido constatado
por Araruna e de Souza (2003), que verificaram um aumento da
concentracao de cobre em seus experimentos com eletrocinese em borra

oleosa de petréleo.
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9 Variacdo da corrente induzida
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Figura 119 — Corrente elétrica induzida durante o processo de drenagem

eletrocinética.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Verificou-se ainda que o ensaio com anodos de cobre apresenta um
maior consumo de energia e atinge a polariza¢ao elétrica em um intervalo
de tempo maior que o observado nos ensaios com os eletrodos poliméricos.
Este fator também pode estar ligado ao processo integrado de eletrdlise e
eletro-osmose que proporciona um aumento da condutividade elétrica do
meio poroso a partir da corrosdo do anodo de cobre.

Vale a pena salientar que, embora o processo de eletrodrenagem seja
governado pela condutividade elétrica do meio, a passagem de corrente de
alta intensidade pode ocasionar o aparecimento de fraturas que, com a
secagem do solo, podem induzir um curto-circuito cessando a passagem
de corrente no meio poroso e interrompendo o fluxo eletro-osmatico. Face
a este fenbmeno, as Figura 120 e Figura 121 demonstram que ndo ha uma
grande variagao no valor do teor de umidade final e do teor de sdélidos final
do meio poroso quando dos ensaios que foram submetidos a um grau de
tensdo de 7,5 V/cm.
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Figura 120 — Variacao de teor de umidade durante os ensaios com grau

de tensao de 7,5 V/cm.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 121 — Variag&o de teor de solidos durante os ensaios com

grau de tenséo de 7,5 V/cm
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Verificou-se que a evaporacgao nao foi relevante nos dois ensaios, pois

os valores da temperatura do ambiente no Laboratério, bem como os
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valores da umidade relativa do ar, ndo flutuaram significativamente, como

mostram os resultados dispostos nas Figura122 e Figura 123.

Temperatura ( °C)

Umidade relativa do Ar (%)

30 Variacdo da Temperatura
25 | A..
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Figura 122 — Variacdo da temperatura durante os ensaios de
eletrodrenagem.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 123 — Variacdo da temperatura durante os ensaios de

eletrodrenagem.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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6.3.3 Influéncia do pH do Efluente nos Ensaios

A variagdo do pH no processo de drenagem eletrocinética deve ser
monitorada devido as reagdes de eletrdlise que ocorrem nos catodos. A
oxidagdo da molécula da agua no anodo gera uma frente acida, e a reducao
da agua no catodo gera uma frente basica, conforme sugerem diversos
autores (i.e., Mahmoud et al. (2010), Estabragh et al. (2014), Azhar et al.
(2017), Cameselle et al. (2013), Cameselle (2015)). Devido a estes
processo, 0 pH do meio poroso nas imediacbes do anodo geralmente
diminui e pH do meio poroso nas imediacées do catodo geralmente
aumenta - Araruna Jr et al. (2003). Isto dependera da intensidade da
corrente aplicada ao solo. A frente acida gerada no anodo ira avancar
através do solo em direcao ao catodo devido a migracao de ions e ao
fendbmeno de eletro-osmose - Saichek e Reddy (2003). A frente &cida
avanca através do solo em dire¢ao ao catodo diminuindo o valor do pH do
efluente no céatodo, como mostram os resultados obtidos no programa

experimental e vistos nas Figura 124 e Figura 125.

Variacdo de pH do efluente
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Figura 124 — Variagédo do pH no efluente durante o processo de

drenagem com grau de tensao de 1,5 V/cm.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Variacao de pH do efluente
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Figura 125 — Variagéo do pH no efluente durante o processo de

drenagem com um grau de tensao de 7,5 V/cm.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Verifica-se, nos instantes iniciais, que o pH do efluente apresenta
valores elevados devido a geracao de OH- nos catodos em decorréncia do
processo de eletrdlise. A medida que a frente acida avanca, observa-se
uma reducgao nos valores de pH. Os resultados dos ensaios em que o grau
de tensao de 1,5 V/cm foi aplicado mostram que a reducao é proporcional
a intensidade da eletrdlise ocorrida, posto que a eletrélise ocorre com maior
intensidade nos anodos de cobre. Ressalta-se ainda que os valores de pH
nao sofreram variagao significativa apds 114 h de ensaios em virtude de o
valor da corrente gerada ser praticamente nulo e de nao ocorrer fluxo
eletro-osmatico no periodo.

Observa-se ainda que ndao houve uma grande variagcdo nos valores
do pH do efluente nos ensaios em que se aplicou grau de tensao de 7,5
V/cm. Isto é porque aplicagdo de maior tenséo gera uma polarizacao rapida
do solo diminuindo a capacidade de movimentagao dos ions (H*) que o

responsavel pela variagdo do pH no solo.
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6.4 Comparacao da Eficiéncia Eletro-osmoética dos Eletrodos

A eficiéncia dos ensaios de eletrodrenagem foi avaliada utilizando-se
a formulagao da eficiéncia eletro-osmotica que é apresentada na equacao
36. Esta eficiéncia relaciona a corrente elétrica induzida durante os ensaios
com o volume drenado e o tempo do ensaio.

Sdo comparadas as eficiéncias eletro-osmoéticas dos ensaios
utilizando-se eletrodos de polimero e os ensaios, utilizando-se os anodos
de cobre e catodos de polimero, como € mostrado na Figura 126. O grau

de tensao aplicado nos ensaios foi de 1,5 V/cm.
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Figura 126 — Eficiéncia eletro-osmotica nos ensaios com grau de

tensdo de 1,5 V/cm.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Observa-se, na Figura 126, uma repetibilidade nos resultados dos
ensaios conduzidos com eletrodos poliméricos apoés 24 horas. A
discrepancia original pode estar relacionada a um erro experimental nas
medigdes iniciais. Quando se comparam os resultados do ensaio realizado
com anodos de cobre, verifica-se que a eficiéncia do processo é maior nos
primeiros dias, mas cai abruptamente nos instantes finais. Este padrao
pode estar relacionado mais uma vez a eletrélise. O aumento da eficiéncia
pode ser fruto da corrosdo dos anodos e do respectivo transporte de ions

metdlicos que causou um aumento da condutividade elétrica do meio
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poroso. Ja a queda abrupta da eficiéncia do processo é decorrente do
faturamento observado pela maior intensidade da corrente elétrica.

Este mesmo padrdao foi observado nos ensaios onde foram
empregados um grau de tens&o de 7,5 V/cm. A Figura 127 mostra um
aumento da eficiéncia no ensaio realizado com anodos de cobre. Percebe-
se ainda um subito aumento da eficiéncia com o passar do tempo, que pode
ser atribuido a corrosdao dos anodos e o subsequente aumento da
condutividade elétrica do meio poroso.

Com base nos resultados anteriores, foi analisada a eficiéncia eletro-
osmotica dos ensaios com eletrodos de polimeros e de cobre, para uma
tensdo de 150V, que é equivalente a 7.5V / cm, como é mostrado na Figura
127.

Verifica-se ainda que a eficiéncia dos ensaios com eletrodos
poliméricos praticamente nao foi afetada pela variacdo do gradiente de
tensdo. Este fato corrobora com a hipétese que as variagdes ocorridas nos
ensaios com anodos de cobre podem ser oriundas do processo de
eletrolise.
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Figura 127 — Eficiéncia eletro-osmotica nos ensaios com grau de
tenséo de 7,5 V/cm.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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6.5 Analise da Corrosao dos Eletrodos

A corrosao dos eletrodos foi avaliada por meio da variacao de massa
dos eletrodos no decorrer do processo de eletrocinese. A Figura 128 ndo
apresenta as imagens dos eletrodos poliméricos em seu estado original,
logo apds o encerramento do processo de confeccdo. Ja a Figura 129
mostra o estado dos eletrodos apds a realizacdo de um ensaio em que foi
aplicada uma tensao de 30 V, enquanto que a Figura 130 ilustra o estado
dos eletrodos apos a realizagdo de um ensaio em que foi aplicada uma
tensao de 150 V.

Figura 128 — Eletrodos poliméricos.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.

Figura 129 — Eletrodos poliméricos apds a realizacdo de um ensaio

onde uma tensao de 30V foi aplicada.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.
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Figura 130 — Eletrodos poliméricos apds a realizagdo de um ensaio onde

uma tensdo de 150V foi aplicada.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.

Realizou-se um comparativo com a corrosao sofrida nos anodos de
cobre que foram submetidos a mesma tensao. As Figura 131, Figura 132 e
Figura 133 mostram o estado dos anodos, antes do ensaio, apos 0 ensaio
com aplicacao de tensao de 30V e apds o ensaio com aplicagao de tensao
de 150V, respectivamente.

Figura 131 — Eletrodos de cobre.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.
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Figura 132 — Anodos de cobre apds os ensaios com aplicagdo de

tensdo de 30V.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.

Figura 133 — Anodos de cobre apds os ensaios com aplicacao de

tensao de 150V.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.

A aplicacao da corrente elétrica durante o processo de eletrocinese
provoca reagdes quimicas de oxidagdo e redugcdo nos eletrodos. No
decorrer da eletrolise, os elétrons transitam das espécies que os perdem
(i.e., eletrodos do anodo), em diregdo a espécie que vai recebé-los (i.e.,
eletrodos do catodo), resultando na formagdo de um circuito elétrico. A
perda de elétrons dos anodos gera a oxidagdo dos mesmos, que pode ser
percebida como a perda de massa da superficie dos eletrodos, como
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mostrado nas figuras anteriores. Os catodos, ao receberem os elétrons,
nao sofrem o processo de reducgao, e tendem a ganhar massa pelo acumulo
dos metais reduzidos em sua superficie, conforme ilustra a equacao 35.

A Figura 134 mostra a variagcdo da perda de massa dos anodos
poliméricos no eixo-Y principal e a perda de massa do anodo de cobre no
eixo-Y secundario, para os ensaios realizados com a aplicagdo de uma
tensdo de 30 V.
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Figura 134 — Perda de massa dos anodos poliméricos e anodos de

cobre em ensaios com tensao aplicada de 30 V.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Ja a Figura 135 mostra a variacdo da perda de massa do anodo
polimérico no eixo-Y principal e a perda de massa do anodo de cobre no
eixo-Y secundario, para os ensaios realizados com a aplicacdo de tensao
de 150 V.
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Figura 135 — Perda de massa dos anodos poliméricos e anodos de

cobre em ensaios com tensao aplicada de 150 V.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Pode-se observar, nos resultados mostrados nas Figura 136 e Figura
137, que os anodos poliméricos praticamente ndo perderam massa devido
aos filamentos neles existentes estarem protegidos pela resina. Verificou-
se ainda que a vida util de um anodo de cobre é muito reduzida e que estes
anodos ndo podem ser reutilizados em outros ensaios, posto que a
eletrélise induziu uma corrosao muito acentuada. Ja os anodos poliméricos

possuem um maior ciclo de vida.
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Figura 136 — Perda de massa normalizados dos anodos poliméricos

e anodos de cobre em ensaios com tensao aplicada de 30 V.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 137 — Perda de massa normalizados dos anodos poliméricos

e anodos de cobre em ensaios com tensao aplicada de 150 V.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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6.6 Melhoria do solo

O processo de eletrodrenagem causa uma melhoria do solo por
proporcionar um aumento de sua resisténcia. O aumento da resisténcia do
solo foi monitorado qualitativamente no decorrer dos ensaios, mediante o
uso do cone empregado na determinacao do limite de liquidez de solos
argilosos pelo método British Standard BS 1337. O equipamento utilizado,
visto na Figura 138, é da marca WYKEHAM FARRANCE.

Figura 138 — Penetrdmetro de cone Wykeham Farrance, utilizado

Nnos ensaios.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.

As Figura 139 e Figura 140 apresentam os valores de penetracdo do
cone em fungéo do tempo dos ensaios, com aplicagao de tensdo de 30 V e

150 V, respectivamente.
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Figura 139 — Penetracao do cone para cada uns dos ensaios com
eletrodos poliméricos e eletrodos de cobre com uma tensao aplicada
de 30 V.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 140 — Penetracao do cone para cada uns dos ensaios com

eletrodos poliméricos e de cobre com uma tenséo aplicada de 150 V.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Os resultados mostram que o valor da penetragdo do cone vai

diminuindo com o decorrer dos ensaios face ao aumento da resisténcia do
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solo em decorréncia do processo de drenagem. A eletrodrenagem extrai
principalmente a agua livre do solo por meio do processo de eletro-osmose.
Porém, parte da 4gua adsorvida € também drenada pela eletromigracao, o
que conduz a um novo rearranjo da geometria das particulas dos
argilominerais, que acaba por proporcionar uma mudanca na estrutura do
solo.

Verificou-se que os valores de penetracdo do cone mantiveram-se
estaveis ao final do processo de eletro-osmose indicando um ganho
permanente de resisténcia do solo. Este fenbmeno ja havia sido descrito
na literatura por diversos autores, incluindo Casagrande (1948),
Casagrande (1949), Casagrande (1952), Casagrande (1983); Bjerrum et al.
(1967), Gray (1970), Gray e Mitchell (1967), Gray e Mitchell (1969), Lo e
Ho (2008), Lo et al. (2008), Micic et al. (2011).

A eletro-osmose promove o transporte de moléculas de agua da
regidao dos anodos em diregao a regidao dos catodos, onde o volume da
mesma pode ser extraido por bombeamento. A variagdo de volume da
massa de solo promove recalque no mesmo, conforme foi reportado no
passado por autores como Nicholls e Herbst (1967), Shang et al. (1996),
Wan et al. (1976), Yeung (1994).

No decorrer dos ensaios, o recalque do solo foi medido por meio de
uma fita métrica com resolugcdo de 1 mm instalada na parede da caixa,

como é mostrado na Figura141.

Figura 141 — Medig&o do recalque produzido durante os ensaios de
eletrossecagem, utilizando eletrodos de cobre e eletrodos de

polimeros.
Fonte: Acervo pessoal, 2018.
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Os valores de recalque medidos no decorrer de cada ensaio sao
mostrados nas Figura 142 e Figura 143, para os ensaios com grau de
tensdo de 1,5 V/cm e 7,5 V/cm, respectivamente.
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Figura 142 — Recalque do solo nos ensaios com tens&o de 30 V.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 143 — Recalque do solo nos ensaios com tensédo de 150 V.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412835/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1412835/CA

190

Quando o grau de tenséo de 1,5 V/cm foi empregado nos ensaios, 0s
recalques observados no ensaio que empregou anodos de cobre foram
maiores em comparagdo com O0S ensaios que empregaram anodos
poliméricos (vide Figura 142). Tal fato ocorreu na maior drenagem
observada no ensaio fruto da maior eficiéncia do cobre no processo de
eletro-osmose.

Por outro lado, quando o grau de tensdo de 7,5 V/cm foi empregado
nos ensaios, verificaram-se maiores valores de recalque nos primeiros
instantes dos ensaios. Porém o incremento nos recalques diminuiu
consideravelmente com o tempo no ensaio que empregou anodos de
cobre. O aumento do grau de tensdo causou uma maior eletrélise nos
anodos que, por sua vez, gerou uma maior corrosao que impediu o
prosseguimento da drenagem. Este fendmeno ja havia sido reportado na
literatura por Zhou et al. (2015), que denominou-o “passivamento do anodo”
(anode passivation).

Este fenbmeno fez com que o recalque observado nos ensaios com
diferentes anodos fosse de similar magnitude face aos anodos poliméricos
serem pouco afetados pela eletrdlise.

6.7 Consumo de Energia e Custo do Ensaio

O consumo de energia nos ensaios gerada pela aplicacdo de graus
de tensédo de 1,5 V/cm e 7,5 V/cm foi calculado para cada ensaio, tendo em
conta a tenséo (v), a corrente elétrica induzida (A) em cada intervalo de

tempo A, como é mostrado na equacgao 38.

E = Pot.At =(V.A).At Equacao 38

consumo

O consumo de energia nos ensaios € ilustrado nas Figura 144 e Figura
145. Na Figura 144, o consumo dos ensaios com anodos poliméricos é
mostrado no eixo vertical principal e 0 consumo do ensaio com anodos de
cobre é mostrado no eixo vertical secundéario face a discrepancia nos

valores calculados.
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Figura 144 Consumo de energia nos ensaios com gradiente de

tensdo de 1,5 V/cm.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 145 — Consumo de energia nos ensaios com gradiente de

tensdo de 7,5 V/cm.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

A partir dos valores do consumo de energia em cada um dos ensaios
foi calculado o custo de cada ensaio. A tarifa adotada para efeitos
comparativo foi da tensdo em R$ 0,19806/KWh que era o valor residencial
cobrado pela Light S.A no més de novembro de 2018. As Figura 146 e
Figura 147 apresentam as variagdes de custo de energia nos ensaios que
empregaram diferentes graus. Na Figura 146, o custo dos ensaios com
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anodos poliméricos € mostrado no eixo vertical principal e o consumo do
ensaio com anodos de cobre € mostrado no eixo vertical secundario face a

discrepancia nos valores calculados.

1.6 Custo de energia dos ensaios 40
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Figura 146 — Custo de energia nos ensaios com grau de tensao de
1,5 V/cm.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 147 — Custo de energia nos ensaios com grau de tensao de
1,5 V/icm.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Dos resultados obtidos no calculo do consumo e custo da energia em
cada ensaio, pode-se observar que os ensaios com eletrodos de polimeros

apresentam um menor custo de energia.
6.8 Comparacao do custo dos eletrodos

Um dos objetivos da presente tese foi desenvolver eletrodos com
baixo custo que possam ser utilizados em processos de eletrodrenagem.
Ao realizar a composicao de precos vistos na Tabela 13, constatou-se que
0s materiais necessérios a confecgdo de um anodo polimérico com 54 cm
de comprimento e um didmetro de 17cm custaram a quantia de R$ 34,89
em 21 de fevereiro de 2017. J& para adquirir no mercado um anodo de
cobre com as mesmas dimensoes, seria necessario gastar R$ 103,34.
Neste item sdo analisados os custos de fabricacdo dos eletrodos de
polimero, levando em conta os materiais e o custo comercial de cada um
deles.

Tabela 13 Custo de fabricacéo dos eletrodos de polimero e de cobre.

Eletrodos de Resina | Fios de latdo | Tubos de PVC Total

polimeros epoxi
$R /unidade

130ml! | 1.5 unidade 1 unidade

Custo $R 22,62 7,35 4,92 34,89
Eletrodos de Tarugos de cobre de 620/6 = 103,34
Cobre Y4'-3m dividido em 6 partes 103,34

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Na presente pesquisa foram desenvolvidos trés tipos de eletrodos que
empregaram nanomateriais (6xido de cobre), polimeros condutores
(polianilina) e fios de material condutor (latdo). Os eletrodos que
empregaram nanomateriais apresentaram condutividade elétrica muito
baixa, posto que as nanoparticulas ficaram envoltas pelo polimero,
isolando-as umas de outras e minimizando a passagem de corrente. No
caso dos eletrodos confeccionados com um polimero condutor, verificou-
se um melhor comportamento em relagcédo a sua condutividade elétrica face
a formacéao de aglomerados das particulas de cobre na matriz do polimero
que podem conduzir a corrente parcialmente. No entanto, verificou-se que
os aglomerados ficaram envoltos pelo polimero impedindo que o eletrodo
venha a possuir uma condutividade adequada. No caso dos eletrodos com
fios de metal, observou-se que a sua condutividade € superior aos demais
posto que os fios metélicos perfazem um caminho continuo na matriz do
polimero facilitando a passagem da corrente elétrica.

O desempenho dos eletrodos poliméricos foi avaliado no processo de
drenagem eletrocinética de um solo argiloso mole de origem marinha
oriundo do Centro Metropolitano na Barra da Tijuca. A titulo de
comparacao, foram realizados ensaios com eletrodos de cobre. No
decorrer do programa experimental, empregaram-se valores distintos de
diferenca de potencial (d.d.p.) por meio de uma fonte de alimentacdo DC
ajustavel e de um sistema desenvolvido pelo Laboratério de Conversao e
Maquinas Elétricas do Departamento de Engenharia Elétrica da PUC-Rio.
Os diferentes sistemas permitiram a aplicacdo de graus de tensdo de 1,5 e
7,5 V/cm mantendo a mesma configuracao geométrica.

Os resultados do programa experimental sugerem que a eficiéncia
eletro-osmotica dos ensaios realizados com eletrodos poliméricos
praticamente nao é afetada pela variacao do grau de tensao. No entanto,
verificou-se que ha uma reducdo na eficiéncia quando se empregam
maiores graus de tensdo e se utilizam eletrodos de cobre devido ao
processo de eletrolise. A eletrélise afeta bastante a vida util dos eletrodos.

Verificou-se que os anodos poliméricos praticamente ndo perderam massa
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devido aos filamentos neles existentes estarem protegidos pela resina e
possuem um maior ciclo de vida. Constatou-se ainda que a vida Gtil de um
anodo de cobre é muito reduzida e que estes anodos ndo podem ser
reutilizados em outros ensaios, posto que a eletrélise induziu uma corrosao
muito acentuada.

Verificou-se que o volume drenado com os anodos poliméricos é
maior nas primeiras horas do ensaio. Com o passar do tempo, o0 ensaio que
empregou anodos de cobre apresenta uma maior drenagem final. Uma
possivel explicacdo para o fato reside no processo de corrosao do cobre
causado pelo processo de eletrélise. A massa de cobre extraida pela
eletrélise ocorrida no anodo é transferida pelo fluxo eletro-osmaotico para o
solo, aumentando a condutividade elétrica do mesmo e proporcionando
uma maior extragdo de umidade do meio terroso. Observou-se ainda que o
ensaio com anodos de cobre apresenta um maior consumo de energia e
atinge a polarizagdo elétrica em um intervalo de tempo maior que o
observado nos ensaios com os eletrodos poliméricos. Este fator também
pode estar ligado ao processo integrado de eletrdlise e eletro-osmose, que
proporciona um aumento da condutividade elétrica do meio poroso a partir
da corrosao do anodo de cobre. Vale a pena salientar que embora o
processo de eletrodrenagem seja governado pela condutividade elétrica do
meio, a passagem de corrente de alta intensidade pode ocasionar o
aparecimento de fraturas que, com a secagem do solo, podem induzir um
curto-circuito cessando a passagem de corrente no meio poroso e
interrompendo o fluxo eletro-osmético.

No decorrer da eletrodrenagem, constatou-se um aumento de
resisténcia do solo argiloso, posto que proporciona a extracao da agua livre
do solo por meio do processo de eletro-osmose e também reduz o teor da
agua adsorvida pela eletromigracdo. A reducao do teor de umidade, por
sua vez, conduz a um novo rearranjo da geometria das particulas dos
argilominerais e resulta numa mudanga na estrutura do solo tornando-o
mais resistente.

Constatou-se ainda que a utilizagao de eletrodos poliméricos resulta

em um menor custo energético.
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Finalmente, sugere-se que o0 programa experimental tenha
continuidade visando desenvolver novos processos eletrocinéticos de
melhoria dos solos argilosos da Baixada de Jacarepagua empregando 0s
eletrodos poliméricos desenvolvidos. Neste sentido, sugere-se que sejam
avaliados o uso de corrente intermitente, o uso da inversao de polaridade
dos eletrodos e a injecdo de compostos quimicos que promovam a

cimentagao das particulas do solo argiloso.
Sugestoes para Trabalhos Futuros

A presente pesquisa foi conduzida em escala laboratorial. Sugere-se
que se amplie o programa experimental para uma escala-piloto em uma
area do Centro Metropolitano. Neste caso, indica-se que se avalie a
capacidade dos eletrodos no processo de adensamento dos solos moles
da Baixada de Jacarepagud, comparando os processos de drenagem a
vacuo com geossintéticos e a aplicacdo conjunta de eletrocinese com
sobrecarga imposta por um aterro de residuo de construgao civil.

Uma outra sugestdo para trabalhos futuros seria a aplicagédo dos
eletrodos aqui desenvolvidos em problemas de geotecnia ambiental como
a remediacao de solos contaminados por eletrocinese e a drenagem de

residuos causticos oriundos da fabricagdo de aluminio.
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