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Resumo da Dissertação apresentada à COPPE/UFRJ como parte dos requisitos 

necessários para a obtenção do grau de Mestre em Ciências (M.Sc.) 

 

APLICAÇÃO DE TÉCNICA ELETROCINÉTICA COMBINADA COM OXIDAÇÃO 

QUÍMICA EM LABORATÓRIO PARA REMEDIAÇÃO DE SOLO ARGILOSO 

CONTAMINADO COM ÓLEO DIESEL 

 

Clarisse de Oliveira Carmo 

 

Março/2016 

Orientadora: Maria Claudia Barbosa 

Programa: Engenharia Civil 

 

Neste estudo, a técnica eletrocinética combinada à oxidação química com 

reagentes Fenton (EK-Fenton modificado) foi aplicada para a remediação de uma argila 

salina, tropical, artificialmente contaminada com óleo diesel. A viabilidade da técnica foi 

avaliada por meio da quantificação da eficiência de remoção dos hidrocarbonetos totais 

de petróleo (TPH). Foram testadas duas diferentes concentrações de peróxido de 

hidrogênio (0,3% e 4%) e os resultados obtidos nos ensaios EK-Fenton modificado foram 

comparados aos obtidos nos ensaios eletrocinéticos unicamente de transporte (EK). Os 

experimentos foram conduzidos em célula eletrocinética unidimensional com condições 

de drenagem do tipo anodo e catodo abertos e os resultados indicaram: (1) viabilidade do 

uso da técnica EK-Fenton modificado, (2) aumento da eficiência com o aumento da 

concentração de oxidante utilizada, e (3) aumento da eficiência com o aumento do tempo 

de aplicação da técnica. A eficiência máxima foi verificada na região próxima ao anodo 

(65,1 %) para a técnica EK-Fenton modificado (H2O2 a 0,3%) aplicada durante 10 dias. 

Para o mesmo ensaio a eficiência média foi máxima e equivalente a 46,7 %.  
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 In this study, the electrokinetic technique enhanced with chemical oxidation by 

using Fenton reagents (EK-Fenton-like) was applied for the remediation of a saline, 

tropical clay, artificially contaminated with diesel oil. The feasibility was evaluated by 

the quantification of the efficiency of total petroleum hydrocarbons (TPH) removal. Two 

different hydrogen peroxide concentrations were tested (0.3% and 4%) and the results 

obtained in the EK-Fenton-like tests were compared to those obtained in the tests of 

electrokinetic transport only (EK). The experiments were conducted in an electrokinetic 

one dimensional cell with open drainage conditions at both anode and cathode and the 

results showed: (1) feasibility of using EK-Fenton-like technique, (2) increase of 

efficiency by increasing the oxidant concentration, and (3) increase of efficiency with 

time of application of the technique. The maximum efficiency was observed in the region 

near the anode (65.1%) for the EK-Fenton-like technique (H2O2 0.3%) applied for 10 

days. For the same test, the average efficiency was maximum and equal to 46.7%. 
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1. Introdução 

Nas últimas duas décadas a técnica de remediação eletrocinética tem sido largamente 

estudada por se apresentar como um método promissor para o tratamento de diferentes 

tipos de contaminantes em solos de baixa permeabilidade hidráulica. A técnica vem sendo 

aplicada em lamas, sedimentos, águas subterrâneas e solos saturados e não saturados com 

a finalidade de remover contaminantes como metais pesados e compostos orgânicos. 

Acerca destes tem se verificado um substancial interesse nos hidrocarbonetos de petróleo 

dado seu uso generalizado e a frequente ocorrência de derrames e vazamentos acidentais.  

A contaminação por hidrocarbonetos de petróleo consiste em um relevante problema 

ambiental tanto por sua larga ocorrência, quanto pelo seu alto grau de toxicidade. Alguns 

dos poluentes são recalcitrantes e pouco biodegradáveis, fato que representa um desafio 

ainda maior para a remediação.    

O objetivo da técnica de remediação eletrocinética é provocar a migração dos 

contaminantes presentes na subsuperfície através da imposição de um campo elétrico, 

entretanto após a aplicação da técnica os contaminantes podem se tornar persistentes e de 

difícil remoção, o que torna necessário o dispêndio de mais esforços a fim de aumentar 

sua eficiência. A otimização dos processos de remediação tem sido comumente alcançada 

por meio da aplicação de tratamentos combinados. Uma das formas de aprimorar a técnica 

eletrocinética tem sido sua combinação com a oxidação química que promove também a 

degradação dos compostos orgânicos.   

A técnica de oxidação química consiste na injeção de soluções químicas no solo 

contaminado com o propósito de transformar o contaminante em um composto menos 

tóxico. Os processos de oxidação/redução são os mais popularmente utilizados em solos 

no tratamento de contaminantes orgânicos. A técnica é bastante agressiva, traz resultados 

rápidos e é de fácil aplicação, entretanto é pouco eficiente quando aplicada sozinha em 

solos com baixa permeabilidade hidráulica.  

O maior desafio para a remediação de solos e sedimentos contaminados que apresentam 

baixa permeabilidade é a incapacidade de acessar o contaminante com procedimentos que 

dependem do fluxo de água. A proposta do uso de campo elétrico para favorecer esse 

fluxo é vista como uma solução para as limitações verificadas em solos pouco 
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permeáveis, entretanto carece de estudos mais aprofundados principalmente voltados para 

solos tropicais.  

O presente trabalho traz como proposta a aplicação da remediação eletrocinética 

combinada à oxidação química para remediação de solo tropical argiloso contaminado 

com óleo diesel.  

A realização de estudos que forneçam não somente resultados de eficiência na remoção 

de contaminantes, como também que avaliem os impactos físicos e químicos decorrentes 

da aplicação da técnica de remediação é de extrema relevância para o aprimoramento da 

execução de projetos de recuperação de solos contaminados.  O presente trabalho tem 

como propósito o fornecimento de dados para a comunidade cientifica que sejam úteis 

para a aplicação da técnica em campo. 

1.1. Retrospectiva da eletrocinética – COPPE 

A linha de pesquisa em eletrocinética vem sendo desenvolvida pelo grupo de pesquisa 

em Geotecnia Ambiental do Laboratório de Geotecnia da COPPE/UFRJ.  

A série de estudos teve início com SCHMIDT (2004), responsável pelo desenvolvimento 

da célula eletrocinética e de seu sistema de instrumentação e aquisição de dados, que são 

utilizados até os dias atuais. Este estudo foi de grande relevância não somente pelo 

desenvolvimento da célula eletrocinética, como também pelo fornecimento de 

informações e resultados a respeito da injeção de nutrientes para o estímulo da 

biorremediação que possibilitaram a continuidade de estudos posteriores. Uma das 

observações de SCHMIDT (2004) foi a necessidade da realização do controle do pH 

visando-se otimizar a aplicação da técnica e evitar impactos negativos nos 

microrganismos presentes no solo e responsáveis pela biodegradação.  

Dando prosseguimento aos estudos realizados por SCHMIDT (2004), DEOTTI (2005) 

trabalhou com a biorremediação eletrocinética avaliando diferentes métodos para o 

controle do pH.  

SILVEIRA (2009) aplicou a técnica de biorremediação eletrocinética em solo argiloso 

contaminado por óleo de produção em um modelo físico 3D. A autora desenvolveu o 

Reservatório Eletrocinético que se encontra disponível para uso no Laboratório de 

Geotecnia. Dando continuidade, CASTRO (2010) trabalhou com modelos físicos 1D e 
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3D fazendo uso de surfactante químico biodegradável a fim de aumentar a eficiência do 

transporte de contaminantes orgânicos por meio do aumento de sua solubilidade e 

dessorção. 

Mais recentemente, LIMA (2013) trabalhou com o desenvolvimento de um modelo 

numérico para representação dos fenômenos eletrocinéticos. Tal modelagem permite a 

realização de previsões experimentais e a análise do comportamento geoquímico dos 

compostos envolvidos. 

O presente trabalho apresenta-se como continuidade dos estudos eletrocinéticos 

desenvolvidos com enfoque na remediação de solos contaminados.  

1.2. Objetivos 

O estudo proposto tem como principal objetivo avaliar a eficiência da remoção de 

hidrocarbonetos totais de petróleo (TPH) em solo natural argiloso contaminado com óleo 

diesel a partir da aplicação da técnica de remediação eletrocinética combinada à oxidação 

química com reagentes Fenton. 

1.3. Descrição dos capítulos  

O capítulo 2 apresenta os tópicos mais relevantes da fundamentação teórica necessários 

para o entendimento do trabalho. São apresentadas as principais características físico-

químicas das argilas e as técnicas de remediação de interesse são descritas.  

O capítulo 3 descreve os materiais utilizados e a metodologia empregada para a realização 

dos ensaios de laboratório. 

 O capítulo 4 traz os resultados experimentais obtidos com a realização dos ensaios de 

oxidação química, eletrocinética e eletrocinética combinada à oxidação química.  

Finalmente, o capítulo 5 contém as principais conclusões do trabalho e algumas sugestões 

e recomendações para trabalhos futuros.     
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2. Revisão da literatura 

2.1. Solo 

As frações dos solos podem ser classificadas, de acordo com seus diâmetros, em dois 

grandes grupos: fração granular (areia, pedregulho, pedras) e fração fina (silte e argila). 

Tal divisão é fundamental para o estudo e o entendimento do comportamento dos solos, 

pois o tamanho predominante de suas partículas determina se o comportamento verificado 

será predominantemente gravitacional ou físico-químico.  

Na fração granular há o predomínio da atuação de forças gravitacionais que resultam em 

arranjos estruturais bastante simplificados. O comportamento mecânico e hidráulico está 

principalmente condicionado à sua compacidade, que se relaciona ao índice de vazios e 

ao grau de compactação.  

Na fração fina as forças que intervêm no processo de estruturação do solo são de caráter 

muito mais complexo. O comportamento do silte, que possui pouca ou nenhuma 

plasticidade, é governado por forças gravitacionais, de forma análoga ao verificado na 

fração granular.  A fração argila se caracteriza por sua plasticidade e elevada resistência 

quando seca. Suas partículas podem apresentar diferentes formas que são determinadas 

pelo mineral constituinte e seu comportamento mecânico é definido pelas forças de 

superfície (moleculares e elétricas) e pela presença de água.  

2.2. Propriedades físico-químicas das argilas 

Os argilominerais, que compõem a fração argila, são constituídos por duas unidades 

básicas (tetraédrica e octaédrica) e podem ser considerados colóides eletronegativos que 

apresentam capacidade de troca de cátions e ânions. De acordo com ALSHAWABKEH 

et al. (1999), a maioria das superfícies das partículas do solo são carregadas 

negativamente devido à substituição isomórfica e à presença de quebras de ligações nos 

bordos das partículas. PINTO (2013) destaca que os argilominerais mais comuns na 

natureza são caulinita, esmectita e ilita.  

Solos tropicais são altamente intemperizados e possuem mineralogia da fração argila 

dominada por minerais silicatados do tipo 1:1, e por oxi-hidróxidos de ferro, sendo a 

caulinita o argilomineral de maior ocorrência. 
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2.2.1. Dupla camada difusa (DCD) 

Em solos argilosos a água é fortemente atraída para as superfícies dos argilominerais que 

são negativamente carregadas. Segundo MITCHELL & SOGA (2005) os cátions 

adsorvidos, por estarem presentes em altas concentrações nas proximidades das 

superfícies das partículas, tendem a migrar por difusão para zonas mais afastadas. No 

entanto, o campo elétrico formado na superfície das partículas de argila impede tal 

processo difusivo. Os ânions permanecem afastados da superfície das partículas devido 

às forças de repulsão exercidas pelo campo negativo, assim, a concentração de ânions 

aumenta conforme há o distanciamento da superfície da argila e a concentração dos 

cátions decresce, conforme observado na Figura 2.1 a seguir.   

 

Figura 2.1. Distribuição dos íons adjacentes à superfície da argila de acordo com o conceito de 

dupla camada difusa (MITCHELL & SOGA, 2005). 

Sumariamente pode-se dizer que o conjunto de íons presentes na circunvizinhança das 

partículas coloidais em suspensão, que possuem superfície eletronegativa, é denominado 

como dupla camada difusa. Segundo SCHMIDT (2004), o campo elétrico da dupla 

camada forma uma espécie de membrana semi-permeável responsável por permitir as 

trocas com os íons em solução.  

Os principais fatores que influenciam na determinação da espessura da dupla camada 

difusa, segundo a expressão de Gouy-Chapman, apresentada em MITCHELL & SOGA 

(2005), são: constante dielétrica da solução intersticial, concentração eletrolítica e 

valência dos íons em solução.  

Quando da aplicação de um campo elétrico em solos argilosos, a dupla camada difusa 

promove o surgimento de diversos fenômenos eletrocinéticos que serão descritos a seguir.  
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Eletro-osmose 

Quando uma diferença de potencial elétrico é aplicada através de uma massa úmida de 

solo, cátions são atraídos para o catodo e ânions para o anodo. Como os íons migram, eles 

carregam sua água de hidratação e exercem um arraste viscoso na água ao seu redor.  

(MITCHELL & SOGA, 2005). Devido à maior presença de cátions móveis em solos 

argilosos, que possuem superfície eletricamente negativa, o fluxo de água resultante 

ocorre em direção ao polo negativo ou catodo e recebe o nome de eletro-osmose.  

Eletroforese 

Quando da aplicação de uma corrente elétrica através da suspensão coloidal, partículas 

eletricamente carregadas são atraídas eletrostaticamente para um dos eletrodos e repelidas 

pelo outro. Tal fenômeno é conhecido como eletroforese.  

Segundo MITCHELL & SOGA (2005) a eletroforese envolve o transporte de partículas 

discretas através da água, enquanto a eletro-osmose envolve o transporte de água através 

de uma rede contínua de partículas de solo.  

Eletromigração  

A eletromigração ou migração iônica consiste no transporte das espécies químicas 

carregadas presentes no fluido intersticial e ocorre em direção ao eletrodo de carga oposta 

à polaridade do íon.  

A eletromigração é um fenômeno eletroquímico que independe da presença da dupla 

camada difusa (SCHMIDT, 2004) e que ocorre exclusivamente em substâncias 

eletricamente carregadas.  

2.3. Remediação de áreas contaminadas 

Área contaminada pode ser definida como uma área na qual há comprovadamente 

poluição ou contaminação, causada pela introdução de substâncias ou resíduos que nela 

tenham sido depositados. Os poluentes podem concentrar-se em subsuperfície, em águas 

subterrâneas e em zonas saturadas e não saturadas do solo.  

Segundo CETESB (2009), são diversos os problemas causados pela presença de áreas 

contaminadas, que vão desde a restrição de uso e ocupação, e consequentemente redução 
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do valor imobiliário do local e seu entorno, até o comprometimento da saúde pública e de 

ecossistemas locais.  

A investigação ou caracterização geoambiental é importante para a representação sub e 

superficial da área suspeita de contaminação. Tal representação é obtida a partir de um 

programa de investigação que inclui o reconhecimento de características geológicas, 

hidrogeológicas e estratigráficas da área, bem como o reconhecimento das características 

do contaminante e de seus efeitos no solo e na água subterrânea.  

2.3.1. Contaminantes – Hidrocarbonetos 

A liberação acidental de produtos do petróleo como gasolina, diesel e óleo através de 

vazamentos em oleodutos e tanques de armazenamento subterrâneos e superficiais são as 

causas mais comuns de contaminação de águas subterrâneas (LIANG et al., 2011). Na 

maioria dos casos, pode haver formação de uma fase líquida não aquosa (NAPL) passível 

de se tornar uma fonte de contaminação de longo prazo nas águas subterrâneas.    

Os hidrocarbonetos, constituintes do petróleo, são compostos formados por cadeias 

carbônicas e de hidrogênio e são caracterizados por apresentarem caráter hidrofóbico. 

Segundo BENTO (2005) isso faz com que exista, por parte dos hidrocarbonetos, maior 

tendência de associação a fases sólidas como partículas em suspensão, tecidos biológicos 

e sedimentos.   

TSAI et al. (2010) destacam que o óleo diesel é, dentre os hidrocarbonetos do petróleo, 

um dos combustíveis mais utilizados. A existência de um particular interesse na 

remediação de solos contaminados com diesel se deve sobretudo ao fato do mesmo conter 

hidrocarbonetos mais recalcitrantes e menos biodegradáveis.  

O termo Hidrocarbonetos Totais do Petróleo (TPH) é utilizado para descrever uma grande 

família de centenas de compostos químicos provenientes do petróleo bruto (ATSDR, 

1999). A determinação do TPH é frequentemente utilizada para identificação de uma área 

contaminada e fornece a quantificação dos hidrocarbonetos totais presentes na amostra.   

Conforme descrito por ATSDR (1999), dada a grande variedade de substâncias químicas 

presentes no petróleo e em seus derivados, não é prático quantificar cada substância 

separadamente, assim, para o monitoramento do progresso da remediação de uma área 

contaminada, o parâmetro TPH é adequado. Segundo NASCIMENTO et al. (2008) as 

principais finalidades de sua utilização são: a identificação de uma área contaminada, a 
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avaliação do grau de contaminação, e a análise do progresso obtido com a aplicação de 

técnicas de remediação.  

Como uma mesma amostra de TPH pode representar diferentes composições químicas, 

sua utilização não é adequada para quantificar riscos à saúde de modo que, caso haja a 

confirmação da ocorrência de contaminação, recomenda-se que outras análises sejam 

realizadas a fim de se quantificar os riscos ao meio e à sociedade exposta e os danos 

associados.  

Devido às diferentes metodologias existentes para quantificação do TPH, que fazem uso 

por exemplo de diferentes tipos de solventes para extração e de análises instrumentais 

distintas, como cromatografia gasosa, infravermelho e outros, as concentrações 

quantificadas de TPH podem não ser as mesmas. Dessa forma é fundamental que em todo 

boletim de análises haja a especificação da técnica de detecção utilizada.   

Para o presente trabalho, duas técnicas de medição devem ser descritas: determinação por 

infravermelho (IR), utilizada para quantificação do TPH nos ensaios de oxidação 

química; e por cromatografia gasosa (CG) com detector de ionização de chama, utilizada 

nos ensaios eletrocinéticos (EK e EK-Fenton modificado).  

A determinação por infravermelho apresenta como principais vantagens a rapidez e o 

baixo custo, entretanto as quantificações apresentam baixa precisão, principalmente em 

amostras não homogêneas.  Segundo TPH CRITERIA WORKING GROUP (1998) o 

método é definido como tudo que é extraído por um determinado solvente e que possa ser 

detectado por infravermelho. Tal detecção é realizada com o material que não foi 

removido na coluna clean up, que deve conter material adsorvente como por exemplo 

sílica gel, responsável por remover os hidrocarbonetos provenientes de fontes vegetais e 

animais.   

A grosso modo, a metodologia baseia-se na determinação de TPH por meio da medida de 

absorbância das ligações carbono-hidrogênio dos hidrocarbonetos presentes na amostra. 

Tais ligações absorvem energia em um dado comprimento de onda e a intensidade dessa 

absorção está associada à quantidade de moléculas de hidrocarbonetos presentes na 

amostra que é convertida em um valor total.  

No método de determinação por cromatografia gasosa (CG) com detector de ionização 

de chama, o TPH é quantificado após a extração realizada por um solvente ou pelo fluxo 

de gás e consiste nos hidrocarbonetos detectáveis por cromatografia em fase gasosa.  O 
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método de CG fornece informações sobre o tipo de produto (ATSDR, 1999), ou seja, 

além de ser um método capaz de quantificar os hidrocarbonetos totais presentes na 

amostra, pode fornecer o tipo de substâncias presentes na mesma. Nesse caso a análise 

recebe o nome de TPH fracionado por CG.    

2.3.2. Técnicas de remediação 

As técnicas de remediação quando aplicadas em solos e águas subterrâneas têm como 

objetivo a eliminação da presença dos contaminantes ou sua redução a níveis aceitáveis.  

Apesar da existência de diversas tecnologias para a remediação de solos e águas 

subterrâneas, a maioria não se mostra eficiente e viável economicamente para a 

remediação de solos argilosos. Conforme apresentado por ISOSAARI et al. (2007) e FAN 

et al. (2014), solos argilosos possuem características que representam um desafio a 

qualquer técnica de remediação convencional.  

A baixa condutividade hidráulica verificada em solos argilosos é responsável por 

restringir principalmente as técnicas fundamentadas no fluxo hidráulico, como por 

exemplo a técnica de bombeamento e tratamento (pump & treat). ALSHAWABKEH et 

al. (1999) destacam que devido à baixa condutividade hidráulica o volume dos fluidos 

injetados não é suficiente para a geração de um fluxo, através do solo, que permita sua 

limpeza em um período de tempo razoável, assim sua aplicação em solos argilosos, 

mesmo quando possível, é pouco viável economicamente.  

Para os mesmos autores, a grande área de superfície específica das partículas que 

constituem o solo argiloso é outra característica que dificulta a aplicação de técnicas 

convencionais, pois disponibiliza um grande número de sítios ativos para reações como 

complexação e sorção de contaminantes. Tais reações são responsáveis por reduzir a 

quantidade de contaminantes presentes na fase dissolvida e assim há uma redução na 

eficiência da maioria das técnicas de remediação.  

Dado o enfoque do estudo realizado, no presente trabalhos serão detalhadas somente as 

técnicas de remediação por oxidação química, por eletrocinética e pela combinação de 

ambas.  
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A. Oxidação química  

A técnica de oxidação química tem ganhado muito interesse durante a última década 

(YUKSELEN-AKSOY & REDDY, 2012) e vem, crescentemente, sendo utilizada na 

remediação de solos e de águas subterrâneas contaminados com compostos orgânicos.  

A aplicação da técnica de oxidação química para remediação de solos contaminados pode 

ser executada de três maneiras distintas descritas por RIVAS (2006): aplicação in situ, a 

partir da injeção direta do oxidante no solo contaminado; aplicação on site, no qual o solo 

é inicialmente removido e posteriormente tratado nas proximidades da área; e off site, no 

qual há remoção e transferência do solo para instalações afastadas da área contaminada.  

As aplicações in situ e on site são particularmente interessantes sob o ponto de vista 

econômico e a off site apresenta como principais vantagens a maior eficiência da 

remediação e o maior controle sobre as reações químicas sucedidas.   

Os oxidantes químicos de uso relativamente mais difundido para a oxidação química são 

peróxido de hidrogênio (H2O2), permanganato de sódio e de potássio (NaMnO4, KMnO4), 

persulfato de sódio (Na2S2O8), e ozônio (O3) (SIEGRIST et al., 2011).  

De acordo com DENG et al., (2015) o permanganato é mais comumente utilizado para a 

oxidação de etenos clorados, enquanto o peróxido de hidrogênio e o persulfato ativado 

são mais promissores para oxidação de contaminantes orgânicos recalcitrantes, pois 

geram radicais altamente reativos.  

Oxidação química com peróxido de hidrogênio  

O peróxido de hidrogênio (H2O2) é um oxidante líquido amplamente utilizado em 

aplicações ambientais em concentrações que variam de 3 a 35% (ITRC, 2005), entretanto 

altas concentrações de peróxido de hidrogênio devem ser evitadas para evitar o auto-

consumo do oxidante que pode levar à redução da eficiência do poder de oxidação.   

A quebra do peróxido de hidrogênio é caracterizada por gerar radicais hidroxila (OH) 

que, segundo FERRARESE et al. (2008), são fortes agentes oxidantes não seletivos. A 

catálise pode ser realizada pelo ferro (II) injetado na subsuperfície do solo ou pelo ferro 

mineral naturalmente presente na composição do solo (Equações 1 e 2).  Nesses casos as 

reações são do tipo Fenton e Fenton-Modificado, respectivamente.  
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𝐻2𝑂2 + 𝐹𝑒2+ → 𝑂𝐻• + 𝑂𝐻− + 𝐹𝑒3+      (1) 

𝐻2𝑂2 + 𝑆 → 𝑂𝐻• + 𝑂𝐻− + 𝑆+       (2) 

Onde, S indica a superfície do solo que contém minerais de ferro.  

Em solos e sedimentos, a presença de minerais de ferro de ocorrência natural pode 

permitir que as reações Fenton prossigam sem o acréscimo de ferro adicional 

(FERRARESE et al., 2008). 

Segundo SIEGRIST et al. (2011), sob condições ácidas a catálise do peróxido de 

hidrogênio desencadeia um processo de oxidação extremamente eficaz. Como o ferro é 

encontrado no solo principalmente na forma de ferro (III), a redução no valor do pH do 

solo pode ser utilizada para aumentar a disponibilidade de ferro (II), responsável pela 

catálise do peróxido de hidrogênio, e, assim, para favorecer as reações Fenton e a 

produção de radicais hidroxila.  

Além dos radicais hidroxila, um grande número de radicais e reagentes intermediários 

pode fazer parte da degradação dos contaminantes orgânicos. Muitas vezes a existência e 

a importância destes radicais é de difícil determinação devido ao curto tempo de reação.  

A Tabela 2.1 adaptada de SIEGRIST et al. (2011) apresenta um resumo dos radicais e 

dos reagentes intermediários mais relevantes no processo de catálise do peróxido de 

hidrogênio. 

Tabela 2.1. Espécies reativas conhecidas ou suspeitas de contribuírem nas reações catalíticas do 

peróxido de hidrogênio (adaptada de SIEGRIST et al., 2011). 

Espécies Fórmula química Potencial de Eletrodo Padrão (V) 

Peróxido de hidrogênio H2O2 1.776 

Radical hidroxila OH 2.59 

Ânion superóxido O2
- -0.33 

Radical peridroxila HO2
 1.495 

Ânion hidroperóxido HO2
- 0.878 

Fe (IV) FeO2+ Desconhecido 

Elétrons solvatados e- (aq) -2.77 

O2 atmosférico O2 1.23 

 

Durante a série de reações que ocorrem na decomposição catalítica do peróxido de 

hidrogênio os íons de ferro são continuamente “reciclados”, enquanto o peróxido de 
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hidrogênio e as demais espécies associadas são continuamente degradadas. A 

transformação do ferro III em ferro II é geralmente o fator limitante das reações. Como o 

hidróxido férrico [Fe(OH)3] precipita em pH neutro, o ferro torna-se indisponível para a 

reação de catálise do H2O2, portanto comumente são adotados baixos valores de pH que 

ajudam a prevenir a precipitação do ferro III. 

Um esquema simplificado das reações que descrevem as possíveis transformações do 

ferro e dos radicais hidroxila no sistema de catálise do peróxido de hidrogênio é 

apresentado na Figura 2.2. Os caminhos indicados em azul representam as reações que 

envolvem espécies reativas de oxigênio, já os indicados em vermelho representam a 

ciclagem do ferro no sistema. O ferro dissolvido é ciclicamente transformado em suas 

formas Fe (II) e Fe (III), enquanto o peróxido de hidrogênio e suas espécies associadas 

são consumidos continuamente. 

 

Figura 2.2. Esquema de reações proposto para as espécies reativas intermediárias formadas a 

partir da catálise do peróxido de hidrogênio por espécies solúveis de ferro (adaptado de 

SIEGRIST et al., 2011). 

As Equações (3) a (11) descrevem mais detalhadamente o mecanismo de decomposição 

do peróxido de hidrogênio. 
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𝐹𝑒2+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒3+ + 𝑂𝐻− + 𝑂𝐻    (3) 

𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂2 → 𝐻2𝑂 + 𝐻𝑂2
      (4) 

𝐻𝑂2
 + 𝐻2𝑂2 → 𝐻2𝑂 + 𝑂2 + 𝑂𝐻     (5) 

𝐹𝑒2+ + 𝑂𝐻 → 𝐹𝑒3+ + 𝑂𝐻−       (6) 

𝐻𝑂2
 ↔ 𝑂2

− + 𝐻+        (7) 

𝐹𝑒3+ + 𝐻𝑂2
 → 𝐹𝑒2+ + 𝑂2 + 𝐻+      (8) 

𝐹𝑒3+ + 𝐻𝑂2
− → 𝐹𝑒2+ + 𝐻𝑂2

       (9) 

𝐹𝑒3+ + 𝐻2𝑂2 ↔ 𝐹𝑒(𝐻𝑂2)2+ + 𝐻+     (10) 

𝐹𝑒(𝐻𝑂2)2+ → 𝐹𝑒2+ + 𝐻𝑂2
      (11) 

Dados de literatura indicam que a faixa de pH ótima para ocorrência das reações Fenton 

está compreendida entre 3 e 5 (e.g. Yeung & Gu, 2011; Watts & Teel, 2005; Arnold et 

al., 1995). Nessa faixa, o pH proporciona a melhor relação entre a produção de OH, 

favorecida em meio alcalino, e a manutenção do ferro em estado solúvel, verificada em 

pH ácido. 

Apesar dos bons resultados obtidos a partir da aplicação da técnica de remediação por 

oxidação química, quando aplicado sozinho, o processo Fenton falha no tratamento de 

solos com baixa permeabilidade (TSAI et al., 2010), e tal inconveniente pode ser superado 

a partir de sua integração com a técnica de remediação eletrocinética (CARMO et al., 

2015).  

B. Eletrocinética 

A aplicação da técnica de remediação eletrocinética na recuperação de solos 

contaminados com baixa condutividade hidráulica vem sendo realizada desde a década 

de 1980 (KOROLEV, 2008; REN et al. 2014). Nos anos antecedentes técnicas 

envolvendo a eletrocinética já vinham sendo aplicadas na geotecnia, porém com enfoque 

na estabilização de solos.  

Segundo SILVEIRA (2009), os primeiros estudos com esta técnica baseavam-se na 

aplicação de corrente contínua para melhoria da capacidade de suporte de terrenos; 

estabilização de depósitos de solos finos, túneis, cavas de fundação e taludes; alteração 
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química de solos argilosos; e redução do atrito negativo em estacas e estruturas metálicas 

(e.g., Casagrande, 1952; Casagrande, 1983; Bjerrum et al., 1967). 

Para ACAR et al. (1995), o intento de se utilizar campos elétricos para o transporte de 

espécies na subsuperfície de solos tem sido estimulado pela crescente demanda por 

resoluções de problemas desafiadores em restauração ambiental. Segundo os mesmos 

autores, nas últimas décadas o interesse pelo transporte de espécies sob campos elétricos 

tem crescido, assim como a proposição de técnicas que fazem uso deste princípio. 

De acordo com REN et al. (2014), após a aplicação da técnica de remediação 

eletrocinética, entretanto, pequenas quantidades de contaminantes permanecem 

concentradas em uma pequena área ou deslocam-se para a fase líquida em sua forma 

original e necessitam, assim, de mais esforços para serem completamente removidas. 

Dessa forma, a técnica EK tem sido integrada a diferentes tratamentos buscando-se o 

aumento da eficiência na remoção de contaminantes. Nesse contexto, a combinação com 

processos de oxidação química tem ganhado destaque. 

A viabilidade da aplicação da remediação eletrocinética está vinculada sobretudo à alta 

condutividade elétrica e também à baixa permeabilidade do solo, fatores que tornam tal 

método mais viável na remediação de solos argilosos. 

A técnica consiste na aplicação de um gradiente de potencial elétrico entre dois eletrodos 

(anodo e catodo) inseridos no solo e a partir da geração de um campo elétrico ocorrem 

fenômenos eletrocinéticos, apresentados em MITCHELL & SOGA (2005), que atuam no 

transporte de contaminantes. Estes, quando carregados eletricamente são transportados 

sobretudo por eletromigração. Já os contaminantes eletricamente neutros são 

transportados em sua maioria pela água intersticial do solo que quando em movimento 

promove o arraste dos contaminantes para fora do mesmo.  

Os fenômenos eletrocinéticos ocorrem devido à presença de solução eletrolítica 

intersticial que torna possível a passagem de uma corrente elétrica pelo solo. O fato dos 

fenômenos serem mais expressivos em solos finos deve-se, sobretudo, à presença de 

partículas eletricamente negativas e da dupla camada difusa. Os fenômenos 

eletrocinéticos mais significativos para a remediação são: eletro-osmose (fluxo de água, 

em geral, do anodo para o catodo sob ação do campo elétrico), eletroforese (transporte de 

partículas eletricamente carregadas sob ação do campo elétrico) e eletromigração 

(transporte de íons para o eletrodo de carga oposta). 
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Dada a necessidade da remediação de solos que apresentam limitações quando tratados 

com técnicas convencionais, é crescente o interesse no aprimoramento de uma técnica 

que se mostre eficiente, de fácil aplicação e que não gere efeitos colaterais indesejáveis 

no meio. Assim, diversos estudos vêm sendo realizados ao longo dos anos visando-se 

aumentar a eficiência da remediação eletrocinética quer seja pela potencialização dos 

processos de remediação (e.g., Castro, 2010; Deotti, 2005; e Gillen, 2006) quer seja pelo 

desenvolvimento de modelos numéricos capazes de representar os fenômenos 

eletrocinéticos (e.g. Wu, 2011; e Lima, 2013).  

 

 

Figura 2.3. Esquema da remediação eletrocinética em solos contaminados (adaptado de 

KOROLEV, 2006). 

A Figura 2.3 traz um esquema da aplicação da técnica de remediação eletrocinética em 

campo para o tratamento de solos contaminados. Dois eletrodos, ou mais, são inseridos 

no solo após a perfuração de poços. Com a geração de um campo elétrico há a migração 

dos íons presentes no solo em direção aos eletrodos de carga oposta. O fluxo eletro-

osmótico ocorre, normalmente, em direção ao catodo e a solução contendo os 

contaminantes é extraída por bombeamento podendo ser tratada e reinserida no solo ou 

armazenada para posterior tratamento e descarte.  

Condições de contorno são desenvolvidas a partir da química das reações primárias nos 

eletrodos. A aplicação de uma corrente constante através do solo irá gerar H+ no anodo e 

OH- no catodo por meio das seguintes reações (ACAR et al., 1993) apresentadas nas 

Equações (3) e (4): 
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Reação no Anodo:  2𝐻2𝑂 → 𝑂2(𝑔) + 4𝐻+ + 4𝑒−   (12) 

Reação no Catodo: 4𝐻2𝑂 + 4𝑒− → 2𝐻2(𝑔) + 4𝑂𝐻−  (13) 

Tais reações promovem a geração de uma frente ácida e de uma frente básica que se 

movem em direção ao catodo e ao anodo, respectivamente, em função das cargas 

aplicadas em cada eletrodo. Como o fluxo eletro-osmótico ocorre geralmente em direção 

ao catodo, o avanço da frente ácida ocorre com maior velocidade. A predominância do 

avanço da frente ácida também pode ser explicada pela maior mobilidade iônica dos íons 

H+ quando comparada à dos íons OH- (CARMO et al., 2015). De acordo com ACAR & 

ALSHAWABKEH (1993) a mobilidade do íon H+ é 1,75 vezes maior do que a do OH-. 

O uso da técnica de remediação eletrocinética gera efluentes e pouco se conhece a respeito 

de suas transformações.  HUERTA et al. (2014) obtiveram êxito no tratamento do efluente 

gerado a partir do uso da eletrocinética na remediação de solo contaminado com gasolina. 

Os autores fizeram uso do Fenton (solução com peróxido de hidrogênio e um catalisador 

de ferro) no processo de oxidação avançada (POA) do efluente. 

C. Eletrocinética combinada à oxidação química 

A técnica EK tem sido integrada a diferentes tratamentos buscando-se o aumento da 

eficiência na remoção de contaminantes. Durante o processo de remediação a partir da 

aplicação da técnica eletrocinética, os poluentes sofrem apenas migração e dificilmente 

são degradados. Na maioria dos casos eles são apenas transferidos de uma fase do solo 

para outra.  

Segundo REN et al. (2014) as reações de oxidação-redução, por serem as mais populares 

para o tratamento e degradação de contaminantes orgânicos, foram consideradas aptas ao 

aprimoramento da técnica eletrocinética. Com a oxidação química o fluxo de massa é 

acelerado e há a transformação dos contaminantes em espécies químicas menos nocivas 

ou em substâncias inertes. 

Por meio da combinação da técnica EK à oxidação química, o oxidante atravessará o solo 

de baixa permeabilidade do anodo para o catodo através do fluxo eletro-osmótico. Os 

radicais produzidos a partir das reações químicas envolvidas atuarão na decomposição 

dos compostos orgânicos.  
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A técnica eletrocinética combinada à oxidação química é intitulada por REYNOLDS et 

al. (2008) como EK-ISCO (Electrokinetic-In Situ Chemical Oxidation). Os autores 

trabalharam com a aplicação da técnica em laboratório para avaliar sua eficiência na 

remediação de solos e sedimentos contaminados por compostos orgânicos, para tanto 

fizeram uso do permanganato de potássio como oxidante químico. Os resultados 

indicaram que a aplicação da eletrocinética promoveu maior mobilidade do oxidante 

permanganato, comparando-se ao processo de difusão.  

Outros autores trabalharam com a aplicação da técnica EK combinada à oxidação química 

fazendo uso dos oxidantes persulfato (sódio e potássio) e permanganato de sódio para a 

remoção de diferentes contaminantes tais como PCBs (bifenilas policloradas), derivados 

do petróleo e fenol (e.g. Fan et al., 2014; Yukselen-Aksoy & Reddy, 2013; Andreottola 

et al., 2010; e Thepsithar et al.,2006), 

A aplicação da técnica EK-ISCO também foi estudada em campo e para obtenção de um 

modelo numérico (Wu et al., 2010; Wu, 2011). 

EK-Fenton 

O uso do peróxido de hidrogênio nas reações Fenton e Fenton-Modificado para oxidação 

química de contaminantes orgânicos é recorrente e bastante promissor por apresentar 

baixo custo e alta eficiência. A combinação da técnica eletrocinética à oxidação química 

com reagentes Fenton, tem sido comumente denominada como EK-Fenton (e.g. Kim et 

al., 2005; Kim et al., 2006; Isosaari et al., 2007; Andreottola et al., 2010; Ren et al., 2014). 

Segundo CARMO et al. (2015), a técnica EK-Fenton inclui os fenômenos eletrocinéticos 

(eletromigração, eletro-osmose e eletroforese) e os fenômenos associados à oxidação 

química com reagentes Fenton, que compreendem a decomposição do peróxido de 

hidrogênio, com consequente liberação de radicais hidroxila, e a degradação dos 

compostos orgânicos.  

TSAI et al. (2010) avaliaram a eficiência da técnica de remediação EK-Fenton aplicada 

em um solo contaminado com óleo diesel.  Os resultados indicaram que a concentração 

de TPH caiu de 10000 para 300 mg.kg-1 após 60 dias de ensaio realizado com H2O2 a 8% 

e 0,1 M NaCl. A catalisação da reação Fenton se deu através dos íons de ferro liberados 

com a oxidação dos eletrodos do mesmo material. Quando a razão ferro amorfo/ferro total 

aumentou de 0.1 para 0.33, verificou-se a máxima eficiência de remoção dos 
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hidrocarbonetos totais de petróleo (TPH-D) equivalente a 97%. A eficiência da técnica 

EK-Fenton foi superior às verificadas para a técnica EK (55%) e para a oxidação Fenton 

(27%).  

Mais recentemente, a eficiência no tratamento de solos contaminados por HPAs foi 

estudada por BOCOS et al. (2015) que fizeram uso da técnica EK-Fenton. A eficiência 

máxima alcançada foi de 67% devido à precipitação de metais nas proximidades do 

tanque do catodo, responsável por reduzir significativamente o fluxo eletro-osmótico do 

sistema e consequentemente a eficiência do tratamento. Para solucionar o problema, 

foram testados diferentes agentes para controle do pH. Os resultados revelaram que o 

ácido cítrico consistiu no agente de complexação mais adequado. 

A Tabela 2.2. traz a eficiência da aplicação da técnica EK-Fenton para alguns dos 

trabalhos citados.  

Tabela 2.2. Referências de trabalhos com a técnica eletrocinética combinada à oxidação química 

(adaptado de Carmo et al., 2015). 

Solo CC 

Duração 

(dias) SE 
E 

(%) 

Custo 

(kwh/m3) 
Ref. 

IO/RC IF 

Caulinita Fenantreno (200) 

10 - H2O2 (7%) 30 - 

Kim et al. 

(2005) 

~20 - H2O2 (7%) 100  

13  

H2O2 (7%) + 

0,01 N 

H2SO4 

74 

- 

- 

 

Caulim 

 

Hexaclorobenzeno 

(-) 

14 2 

H2O2 (15%) 

64 18 Oonnittan 

et al. 

(2009) 
12 - 62 42 

Latossolo 

Vermelho 

Distrófico 

Diesel (10000) 60 - 

(NaCl+ 

H2O2)a
 

90 3683 
Tsai et al. 

(2010) (NaCl+ 

H2O2)b 
95 3692 

CC, cenário de contaminação (mg.kg-1); SE, solução eletrolítica; E, eficiência; IO/RC, injeção de oxidante/remoção do 

contaminante; IF, injeção de ferro 
a 0,1 M NaCl + H2O2 (4%) 
b 0,1 M NaCl + H2O2 (8%) 

O presente trabalho teve como propósito avaliar a viabilidade da aplicação da técnica EK-

Fenton modificado em solo orgânico, argiloso e com elevada salinidade. De acordo com 

GRAY & MITCHELL (1967), solos com elevada salinidade tendem a apresentar baixo 

fluxo eletro-osmótico, o que pode ser um fator limitante à aplicação de técnicas 

eletrocinéticas. Apesar destas trazerem melhores resultados quando aplicadas em solos 

de baixa condutividade elétrica e baixa capacidade de troca catiônica (CTC), resultados 
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satisfatórios foram obtidos aplicando-se a técnica EK em solos com elevados valores de 

CTC e de condutividade elétrica em trabalhos desenvolvidos pelo grupo de pesquisa em 

Geotecnica Ambiental do Laboratório de Geotecnia da COPPE/UFRJ (eg. Schmidt, 2004; 

Deotti, 2005; e Castro, 2010).  

Neste trabalho, inicialmente foram realizados ensaios de oxidação química. Confirmada 

a viabilidade da degradação do contaminante por processos oxidativos, foram realizados 

ensaios EK e EK-Fenton modificado.  

O principal objetivo do estudo foi analisar a eficiência da remoção de TPH do solo 

contaminado com óleo diesel. Análises do comportamento elétrico e dos impactos físico-

químicos decorrentes da aplicação das técnicas EK e EK-Fenton modificado também 

foram realizadas.  

Os bons resultados de remoção de contaminantes orgânicos verificados em literatura, 

sobretudo para solos fabricados, motivaram a realização do presente estudo que fez uso 

de solo natural e tropical. Espera-se que o fornecimento dos resultados aqui apresentados, 

impulsionem a realização de estudos em solos tropicais e a aplicação das técnicas EK e 

EK-Fenton modificado na remediação de solos heterogêneos.  
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3. Materiais e métodos  

O presente trabalho analisou a eficiência da remediação de um solo tropical, salino, 

contaminado artificialmente com óleo diesel. Para tanto, foram realizados experimentos, 

em escala de laboratório, com a aplicação da técnica eletrocinética combinada à oxidação 

química.  Foram testadas duas diferentes concentrações de peróxido de hidrogênio (0,3% 

e 4%) e a viabilidade da técnica foi avaliada por meio da quantificação da eficiência de 

remoção dos hidrocarbonetos totais de petróleo (TPH). Os resultados obtidos nos ensaios 

EK-Fenton modificado (eletrocinéticos combinados à oxidação química) foram 

comparados aos obtidos nos ensaios EK (eletrocinéticos unicamente de transporte). Os 

experimentos foram conduzidos em célula eletrocinética unidimensional com condições 

de drenagem do tipo anodo e catodo abertos. Foi aplicada diferença de tensão equivalente 

a 10V e os parâmetros corrente elétrica e tensão nos pinos de voltagem foram monitorados 

continuamente pelo sistema de aquisição de dados.  

3.1. Materiais 

3.1.1. Solo 

O solo utilizado na realização dos ensaios foi coletado nos meses de agosto e setembro 

de 2009 na região conhecida como Sarapuí II que apresenta coordenadas médias de 

22°44´27´´S e 43°16´49´´O (JANNUZZI et al. 2015) e localiza-se na área da Estação de 

Rádio da Marinha do Rio de Janeiro, à margem esquerda do rio Sarapuí. As coletas foram 

realizadas, conforme descrito por CASTRO (2010) a uma profundidade de até 

aproximadamente 1,20 m. 

A fim de se evitar a criação de caminhos preferenciais durante os ensaios eletrocinéticos, 

o solo coletado foi inicialmente peneirado em malha de 10 mm para retirada de materiais, 

como raízes, folhas e pedregulhos, que pudessem causar interferências.   

O solo coletado não foi retirado de uma área com contaminação de derivados do petróleo, 

portanto CASTRO (2010) utilizou para sua contaminação um óleo cru cedido pela 

Petrobras cujas características serão descritas no item 3.1.2.  

O solo remanescente do trabalho de CASTRO (2010) encontrava-se armazenado no 

Laboratório de Geotecnica Ambiental da COPPE em bombonas, não completamente 
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preenchidas, totalizando aproximadamente 80 kg. Após determinação da concentração de 

hidrocarbonetos totais de petróleo (TPH) desse material, verificou-se que o grau de 

contaminação se encontrava abaixo de 1000 mg.kg-1, valor de intervenção em solos 

segundo a resolução CONEMA 46/2013, portanto uma nova contaminação foi realizada 

objetivando-se alcançar maior nível de contaminação. Cabe destacar que a resolução 

CONAMA 420/2009 não traz valores de referência para o parâmetro TPH, portanto foi 

utilizada como referência a resolução citada do Conselho Estadual de Meio Ambiente do 

Rio de Janeiro.  

Assim, o solo utilizado nos ensaios eletrocinéticos e de oxidação química foi de origem 

natural, remoldado e recontaminado em laboratório. 

3.1.2. Contaminantes 

A. Contaminante (2010) 

Conforme descrito por CASTRO (2010), o óleo cedido pela Petrobras não teve suas 

propriedades fornecidas pela mesma devido a normas da empresa. Portanto, uma amostra 

do óleo foi submetida a análises cujo resultado está indicado na Tabela 3.1. O óleo foi 

caracterizado como parafínico, possuindo baixo teor de enxofre e nitrogênio.    

Tabela 3.1.  Caracterização do óleo (CASTRO, 2010). 

Componentes Teor (%) 

Enxofre 0,44 

Carbono 88,1 

Hidrogênio 11,9 

Nitrogênio <0,3* 
*abaixo do limite de detecção  

O perfil cromatográfico (Figura 3.1) do óleo indicou o predomínio de hidrocarbonetos 

parafínicos de 13 a 17 carbonos. Os ensaios cromatográficos realizados utilizaram o 

cromatógrafo gasoso com detector de ionização de chama, modelo CG-17A da Shimadzu, 

e cromatógrafo gasoso acoplado com espectrômetro de massa, modelo CP-5000 da 

Shimadzu (CASTRO, 2010).    
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Figura 3.1. Perfil cromatográfico do óleo cru utilizado na contaminação da argila de Sarapuí II 

(CASTRO, 2010).  

B. Contaminante (2015) 

A fim de verificar o grau de contaminação do solo, amostras foram coletadas, 

homogeneizadas por agitação durante 1 hora (misturador de solo Hobart, modelo A200) 

adicionando-se 20% de água deionizada (Figura 3.2) e enviadas para determinação da 

concentração de TPH em laboratório externo (Método ISO 16703:2004 e US EPA 8015 

D:2003).  

O resultado das análises de TPH indicou concentração igual a 245 mg.kg-1, valor abaixo 

do limite de intervenção. Assim, objetivando-se obter uma concentração superior à 

estabelecida pela resolução adotada como referência, uma nova contaminação foi 

realizada. Para tanto utilizou-se o óleo diesel S500 de uma amostra testemunha coletada 

em março de 2015. Na Tabela 3.2 encontram-se as principais características do óleo diesel 

S500. 
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Figura 3.2. Processo de homogeneização para quantificação dos hidrocarbonetos totais de 

petróleo (TPH) presentes no solo contaminado em 2010. 

Tabela 3.2. Características relevantes do óleo diesel S500 utilizado na recontaminação da argila 

de Sarapuí II (adaptado de PETROBRAS, 2015). 

Composição – Grupo de substância de 

petróleo 

Misturas complexas de petróleo compostas 

primariamente de hidrocarbonetos saturados 

(parafínicos ou naftênicos) ou aromáticos com 

cadeia carbônica composta de 9 a 30 átomos de 

carbono e ponto de ebulição entre 140 e 471 °C.   

Impurezas Enxofre: concentração máxima de 500 mg.kg-1 

Inflamabilidade Produto altamente inflamável 

Densidade 0,82 – 0,865 a 20°C (Método NBR-7148) 

Solubilidade 
Em água: desprezível 

Em solventes orgânicos: solúvel 

Temperatura de decomposição  400 °C 

Viscosidade  
2,5 – 5,5 cSt a 40°C (Método D445/NBR-

10441) 

  

3.1.3. Oxidante   

Para realização dos ensaios de oxidação química do tipo Fenton-modificado e dos ensaios 

eletrocinéticos combinados a esse tipo de oxidação (EK-Fenton modificado), o oxidante 

utilizado foi o peróxido de hidrogênio.   

A reação Fenton consiste na catálise do peróxido de hidrogênio a partir de íons de ferro. 

Tal reação gera radicais hidroxila que são altamente reativos e tem como objetivo 

estimular a oxidação dos compostos presentes no contaminante. Como o solo utilizado 

era naturalmente rico em ferro, os íons de ferro presentes no solo foram os responsáveis 

pela catalisação da reação, sendo dispensada, assim, a adição de solução ferrosa.  
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É interessante destacar que YANG et al. (2005) verificaram a presença de peróxido de 

hidrogênio nos efluentes gerados após a aplicação da técnica eletrocinética combinada ao 

uso de Fenton. Assim, supõe-se que o uso deste oxidante será vantajoso não somente sob 

o ponto de vista do aumento da eficiência na remediação do solo, como também sob o 

ponto de vista da melhoria da qualidade do efluente final que além de conter menor 

concentração de óleo, já possuirá em sua composição uma concentração de peróxido de 

hidrogênio residual que poderá ser favorável no tratamento do efluente.  

3.2. Métodos 

3.2.1. Caracterização do solo  

A caracterização física do solo foi realizada no setor de Caracterização do Laboratório de 

Geotecnia da COPPE. As análises foram realizadas de acordo com as normas existentes. 

Foram determinados os limites de liquidez (NBR 6459) e de plasticidade (NBR 7180), o 

teor de umidade (NBR 6457) e a densidade real dos grãos (G); e foi realizada a análise 

granulométrica (NBR 7181). A Figura 3.3 ilustra a determinação do limite de liquidez.  

 

Figura 3.3. Determinação do limite de liquidez da Argila de Sarapuí II. 

A caracterização química foi realizada no setor de Química dos Solos do Laboratório de 

Geotecnia da COPPE e consistiu nas seguintes análises:  

 Capacidade de troca catiônica (CTC); sais solúveis; ponto de carga zero; e ataque 

sulfúrico. Metodologias descritas em EMBRAPA (2011); 

 Matéria orgânica e carbono orgânico total, determinados por oxidação com 

dicromato de potássio em meio sulfúrico, usando o sulfato de prata como 
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catalisador, sendo o excesso de dicromato após a oxidação, dosado por titulação 

com solução padrão de sulfato ferroso amoniacal, utilizando difenilamina como 

indicador. O teor de carbono obtido é multiplicado por 1,724 obtendo-se o teor de 

matéria orgânica. Este fator é utilizado em virtude de se admitir que, na 

composição média do húmus, o carbono participa com 58%. Metodologia descrita 

em EMBRAPA (2011); e 

 Capacidade tampão do solo. Metodologia baseada em YONG (1990) que, a grosso 

modo, consiste na adição de volumes de concentrações conhecidas de um ácido 

forte e de uma base forte e no registro das variações de pH.  

As soluções ácida e básica foram preparadas nas concentrações de 0,01M a 0,2M, 

sendo que para tanto foram utilizados o ácido nítrico (HNO3) e o hidróxido de 

sódio (NaOH). Primeiramente foram registrados os valores de pH das soluções 

(branco); posteriormente solubilizou-se, em tubos tipo Falcon, 4g de solo seco em 

40 mL de solução. Após um período de agitação equivalente a 24 horas, foi 

realizada a leitura final do pH. Os resultados foram expressos em termos de 

centimol de H+ e OH- por kg de solo seco.  

A análise espectrométrica por fluorescência de raios-x (FRX) foi realizada no Núcleo de 

Catálise (Nucat) do Programa de Engenharia Química da COPPE/UFRJ para 

identificação dos elementos presentes na amostra de solo.  

O ensaio de adensamento (Figura 3.4) foi realizado no Setor de Ensaios de Resistência 

do Laboratório de Geotecnia da COPPE/UFRJ segundo a norma NBR 12007. 
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Figura 3.4. Ensaio de adensamento – Argila Sarapuí II. 

3.2.2. Contaminação do solo na presente pesquisa 

Como o solo remanescente da pesquisa de CASTRO (2010) apresentava concentração 

inferior ao valor desejado e objetivando-se alcançar uma concentração de 9000 mg.kg-1, 

4 g de óleo diesel foram adicionados para cada 1 kg de solo. Os cálculos do volume de 

óleo necessário encontram-se na Tabela 3.3 e foram realizados a partir das Equações 14 

a 17: 

Cálculo da massa de solo seco (Ms)  

𝑀𝑠 =  
𝑀𝑢

1+𝑊
        (14) 

Onde, 

Mu – massa de solo úmido 

W - umidade  

Cálculo da massa de óleo (Móleo) 

𝐶 =  
𝑀ó𝑙𝑒𝑜

𝑀𝑠
        (15) 

Portanto: 

𝑀ó𝑙𝑒𝑜 =  𝑀𝑠 𝑥 𝐶       (16) 
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Onde, 

C – concentração do contaminante  

Cálculo do volume de óleo (Vóleo) 

𝑉ó𝑙𝑒𝑜 =  
𝑀ó𝑙𝑒𝑜

𝜌ó𝑙𝑒𝑜
         (17) 

Onde, 

ρóleo – densidade do óleo diesel 

Tabela 3.3. Cálculo do volume de óleo para recontaminação do solo. 

Parâmetro  

Massa úmida (kg) 49,95 

Umidade (%) 143,27 

Massa Seca (kg) 20,53  

Concentração final (mg.kg-1) 9000 

Massa final de óleo (g) 184,77 

Densidade do óleo (g.cm-3) 0,843 

Volume de óleo (mL) 219,18 

 

O solo foi previamente quarteado e após a adição do volume de óleo calculado, foi 

misturado manualmente até que a amostra alcançasse visualmente a homogeneidade. Na 

semana posterior à contaminação, o solo foi revolvido diariamente para estabilização e 

então armazenado em sacolas de 10 kg. Para controle de repetibilidade dos ensaios, 

análises de carbono orgânico total foram realizadas.  

Após a realização de ensaios preliminares, constatou-se que a distribuição do óleo no solo 

não era suficientemente homogênea, portanto adotou-se como padrão a pesagem de 1 kg 

de solo que era bem homogeneizado antes de ser inserido na célula para adensamento e a 

determinação da concentração inicial de TPH para cada ensaio.  

3.2.3. Ensaios de oxidação química  

Os ensaios de oxidação química foram realizados no Laboratório de Tratamento de Águas 

e Reuso de Efluentes (LabTare) que é vinculado ao Departamento de Processos 

Inorgânicos da Escola de Química da UFRJ.  
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A oxidação química foi realizada a partir da catálise do peróxido de hidrogênio por meio 

da reação Fenton-Modificado, na qual a decomposição do peróxido de hidrogênio foi 

catalisada através do ferro presente no solo, não sendo necessária a adição de solução 

ferrosa ao processo de oxidação.  

Os ensaios foram conduzidos em erlenmeyer de vidro (Figura 3.5.a) e realizados, em três 

repetições, com a adição de 75 mL de solução oxidante (H2O2 a 0,1 mol. L-1 ou 0,3%) em 

25 g de solo. Os parâmetros demanda química de oxigênio (DQO), peróxido de 

hidrogênio residual e hidrocarbonetos totais de petróleo (TPH) foram quantificados para 

os tempos de agitação de 30, 60, 120 e 180 minutos. Os erlenmeyers foram devidamente 

cobertos com papel alumínio a fim de se evitar a fotodegradação do oxidante e a 

consequente interferência nos resultados.  Para cada tempo, uma duplicata com adição de 

água no lugar de oxidante foi realizada. A agitação foi realizada em um agitador orbital a 

uma velocidade de 240 RPM.  

Findado o tempo de agitação, a solução foi filtrada a vácuo (Figura 3.5.b). A fase líquida 

foi utilizada para a realização das análises de DQO e de peróxido de hidrogênio residual 

e o solo foi utilizado para quantificação de TPH.  

 

Figura 3.5. Ensaios de oxidação química do tipo Fenton modificado (a) após agitação de 120 

minutos; e (b) durante filtração a vácuo. 
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3.2.4. Ensaios EK e EK-Fenton modificado 

Inicialmente, foram realizados ensaios eletrocinéticos unicamente de transporte com a 

finalidade de avaliar a eficiência da técnica eletrocinética na remediação do solo 

contaminado com óleo diesel. Para tanto, a solução utilizada nos tanques e reservatórios 

foi somente água destilada. Posteriormente, foram realizados ensaios eletrocinéticos 

combinados à oxidação química (Figura 3.6), nos quais foram utilizadas soluções 

oxidantes de peróxido de hidrogênio nas concentrações 0,3% e 4% para o preenchimento 

dos tanques e reservatórios do anodo. Foi aplicada uma tensão de 10 V e o tempo de 

duração dos ensaios foi de 72 e 240 horas.  

 

Figura 3.6. Ensaio EK-Fenton modificado com solução oxidante no tanque e no reservatório do 

anodo (cobertos com papel alumínio para evitar a fotodegradação do peróxido de hidrogênio) e 

água destilada no tanque e no reservatório do catodo. 

A. Sistema eletrocinético  

O conjunto eletrocinético utilizado foi semelhante ao desenvolvido no Laboratório de 

Geotecnia da UFRJ/COPPE por SCHMIDT (2004), porém com pequenas adaptações.  

O conjunto (Figura 3.7) é composto por uma célula cilíndrica de acrílico de 14,6 cm de 

comprimento, e 7,25 cm de diâmetro interno. Dois tanques (anólito e católito) de acrílico 

para circulação de soluções nos quais estão localizados os eletrodos tipo DSA® (titânio 

revestido por óxidos de metais nobres), material sugerido pelo Laboratório de Corrosão 

do Programa de Engenharia Metalúrgica e de Materiais (PEMM) da COPPE/UFRJ.  Os 
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eletrodos foram fabricados sob medida especificamente para o equipamento pela empresa 

De Nora do Brasil Ltda. (Sorocaba, SP) em rede expandida DSA. Cada tanque de 

circulação foi instalado em uma extremidade da célula e conectado aos reservatórios 

externos de alimentação por meio de mangueiras Tygon®, sendo a circulação entre 

tanques e reservatórios realizada por meio de bombas peristálticas (Masterflex L/S, 7518-

10). 

 

Figura 3.7. Esquema do conjunto eletrocinético.  

Cada tanque de circulação foi separado da amostra de solo por meio de um disco de 

acrílico perfurado, que permitiu o fluxo de solução entre tanque e amostra. Para garantir 

que não houvesse a movimentação de solo junto ao fluxo da solução, discos de papel filtro 

foram colocados entre o disco perfurado e o solo, juntamente a este. A parte superior de 

cada tanque é dotada de um cilindro de vidro que permite a saída de gases.  

O uso de eletrodos tipo DSA® teve como objetivo reduzir ou eliminar a corrosão dos 

eletrodos e a consequente liberação de íons indesejáveis no solo, conforme relatado nos 

estudos realizados, até o presente, no Laboratório de Geotecnia.  

A adaptação ao modelo proposto por SCHMIDT (2004), consistiu na colocação dos 

eletrodos junto às faces da amostra de solo, evitando assim, a perda de potencial elétrico 

dentro dos tanques de circulação de soluções (anólito e católito). Para isso os eletrodos 

(Figura 3.8) foram fabricados em rede expandida laminada com malha formada por 

aberturas em forma de diamante de 12,7 mm por 5,6 mm, que permitiam a passagem do 

fluido entre o solo e o tanque.  
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Figura 3.8. Eletrodos tipo DSA® utilizados nos ensaios eletrocinéticos do tipo EK e EK-Fenton 

modificado. 

O conjunto eletrocinético possui um sistema de aquisição de dados, responsável por 

monitorar e armazenar a diferença de potencial total aplicada (V) e a tensão medida em 

relação a ela em 5 pinos de voltagem inseridos no solo. Estes pinos de voltagem consistem 

em parafusos de acetal dotados de fios de platina e funcionam como sensores responsáveis 

pelo monitoramento da variação das tensões ao longo do corpo de prova. O sistema de 

aquisição de dados é responsável ainda por monitorar e armazenar os dados de corrente 

elétrica (A), de temperatura (°C) no ponto central da célula e de volumes acumulados de 

fluxo eletro-osmótico (mL) e de fluxo-inverso (mL). O monitoramento de tais fluxos se 

deu por meio de transdutores de pressão rosqueados em colunas de acrílico nas quais os 

volumes provenientes eram acumulados. Os transdutores de pressão foram devidamente 

calibrados com volumes conhecidos de fluido com densidade equivalente a 1,0 g.cm-3   

 O conjunto eletrocinético foi alimentado por uma fonte digital (ICEL/PS-4100) e a 

diferença de potencial elétrico foi aplicada pela fonte nos eletrodos por meio de garras 

(jacaré).  

B. Moldagem por Adensamento – Preparação pré-ensaio EK e EK-Fenton 

modificado 

Previamente, realizou-se a moldagem do corpo de prova por adensamento (Figura 3.9) a 

fim de que os parâmetros umidade, índice de vazios e grau de saturação do solo se 

mantivessem constantes e com isso, garantiu-se a repetibilidade dos ensaios.  
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Figura 3.9. Processo de moldagem do corpo de prova por adensamento. 

O conjunto de moldagem do corpo de prova, também desenvolvido por SCHMIDT 

(2004), foi utilizado para o adensamento dos corpos de prova. O conjunto é constituído 

por uma célula eletrocinética, a mesma utilizada posteriormente na realização do ensaio 

eletrocinético; uma base de polietileno com saída para líquidos; um disco perfurado de 

acrílico; um topo de polietileno que confere à célula uma altura adicional, necessária para 

compressão vertical; e um colarinho do mesmo material que serve de apoio para o pistão 

utilizado no adensamento. O conjunto era cerrado por meio de 4 tirantes metálicos que 

eram rosqueados à base e apertados, na parte superior, por porcas do tipo borboleta.  

O pistão (Figura 3.10) consiste em um disco perfurado de PVC, no qual a carga de 

adensamento era aplicada por meio de um pendural. Para equilibrar o pendural utilizou-

se um cano de PVC.  
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Figura 3.10. Pistão perfurado para aplicação de carga e drenagem no topo (SCHMDIT, 2004) 

O procedimento de adensamento do corpo de prova iniciava-se com a montagem do 

conjunto de moldagem e fixação das hastes. Dois discos de papel filtro eram dispostos 

nas extremidades da célula, para garantir somente a saída de solução intersticial.  

Posteriormente a célula eletrocinética era preenchida com o solo, adicionado sempre em 

iguais porções. Conforme realizado por SCHMIDT (2004), a cada camada adicionada 

eram dadas pequenas batidas, para cada lado da base e na posição vertical, a fim de que 

as bolhas de ar se deslocassem do interior do solo para a superfície.  

A moldagem por adensamento foi realizada por meio de um pendural, com 3 estágios de 

carregamento e tensão final equivalente a 25 kPa (Tabela 3.4). Obteve-se assim, umidade 

inferior a 1,5 vezes o valor do limite de liquidez do solo, conforme recomendado por 

RITTER (1998). Inicialmente, o procedimento foi testado e a partir da obtenção de 

resultados satisfatórios, estabeleceu-se um padrão de estágios de carregamento e tempo 

de duração.  

Tabela 3.4. Procedimento de adensamento do corpo de prova. 

Estágio de carregamento Tensão aplicada (kPa) Tempo de aplicação (horas) 

1° 8,6 6 

2° 13,3 18 

3° 25 96 

O adensamento do corpo de prova promovia a saída de solução intersticial do solo, 

portanto essa solução, que ficava armazenada no reservatório da base, era coletada para 

realização das análises pré-ensaio (pH, Eh e CEE). O restante do solo presente na altura 

adicional do topo do conjunto era destinado à determinação da concentração de TPH 

inicial.  
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C. Procedimentos durante os ensaios EK e EK-Fenton modificado 

Durante os ensaios, a temperatura ambiente foi mantida em torno de 22°C e os parâmetros 

diferença de tensão total aplicada (V), tensão medida nos pinos 1 a 5 (V) em relação à 

diferença de tensão total aplicada, corrente elétrica (A), temperatura (°C) e as leituras de 

volume acumulado a partir da eletro-osmose e do fluxo-inverso (mL) eram monitorados 

periodicamente para verificação de possíveis irregularidades. Eram igualmente realizados 

o monitoramento e a contenção de possíveis vazamentos. 

Como o fluxo ocorria no sentido do anodo para o catodo, à medida que o nível de solução 

do reservatório externo do anodo decrescia, o mesmo era preenchido manualmente com 

a solução utilizada. Assim, garantia-se a continuidade do ensaio e a inexistência de 

gradiente hidráulico de modo que o fluxo dentro do solo era decorrente apenas do 

gradiente elétrico. 

D. Procedimentos após os ensaios EK e EK-Fenton modificado 

Findados os ensaios, a fonte de alimentação era desligada, os pinos de voltagem 

desconectados, os tubos de saída de gás removidos e os líquidos dos tanques e 

reservatórios coletados para determinação da concentração de cloreto, quantificação da 

demanda química de oxigênio (DQO) e medição do pH, do potencial de oxirredução (Eh) 

e da condutividade elétrica (CEE). Os eletrodos e mangueiras eram deixados de molho 

em água destilada.  

O solo era retirado da célula eletrocinética (Figura 3.11) com o auxílio de um pistão de 

PVC e fatiado em 3 iguais porções com uma espátula. De cada fatia eram imediatamente 

separadas as amostras para análises TPH, realizadas em laboratório externo. As amostras 

eram armazenadas em vidros, com tampa de teflon rosqueada, em temperatura inferior a 

10°C.  
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Figura 3.11. Procedimento realizado após realização dos ensaios EK e EK-Fenton modificado. 

De cada fatia eram retiradas 3 pequenas amostras para determinação da umidade e o 

restante do solo era utilizado para extração da solução intersticial. A extração era 

realizada por filtração a vácuo e com o líquido coletado os parâmetros pH, Eh e CEE 

eram determinados.  

E. Análises químicas  

As análises químicas dos líquidos foram realizadas no setor de Química dos Solos do 

Laboratório de Geotecnia da COPPE. 

O pH foi determinado através do potenciômetro (Analion/PM-606F) com eletrodo de 

vidro combinado (Analion/V-620). As leituras foram realizadas diretamente nos líquidos 

coletados.  

A leitura do potencial de oxirredução (Eh) foi realizada de forma direta por meio do 

potenciômetro (Analion/PM-606F) com eletrodo de platina (Analion/ROX674).  

A condutividade elétrica equivalente (CEE) foi determinada com um condutivímetro 

(OAKLON/PC300)  

A quantificação da concentração de cloreto foi realizada através do método colorimétrico 

no qual, em presença de íons de cloreto, há formação de tiocianato férrico, de cor amarelo-

laranja, cuja intensidade é proporcional à concentração de íons cloretos presente na 

amostra. As leituras foram realizadas em espectofotômetro visível (HACH, DR/2000). 
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As análises de DQO, peróxido de hidrogênio residual e TPH (para os ensaios de oxidação 

química) foram realizadas no Laboratório de Tratamento de Águas e Reuso de Efluentes 

(LabTare). As metodologias adotadas para a realização das análises de DQO e de 

peróxido de hidrogênio residual podem ser consultadas no Standard Methods for the 

Examination of Water and Wastewaters (APHA, 2005). 

A quantificação da DQO foi realizada em triplicata e o procedimento consistiu na adição 

de 2 mL de solução digestora (faixa alta) e 2 mL de solução ácida (H2SO4 + Ag2SO4) a 2 

mL de amostra. As amostras preparadas foram levadas para o digestor (TECNAL/TE-

021) a 150 °C durante 2 horas. Posteriormente, as leituras de DQO foram realizadas no 

espectrofotômetro (HACH/DR 2800). A Figura 3.12 ilustra as amostras após o período 

de digestão e o espectrofotômetro utilizado para as leituras.  

 

Figura 3.12. Amostras para realização das análises de DQO após período de digestão e 

espectrofotômetro utilizado para leitura dos resultados. 

A quantificação do peróxido de hidrogênio residual foi realizada adicionando-se 4 mL de 

amostra a 4,4 mL de água deionizada e 1,6 mL de metavanadato de amônio. As amostras 

preparadas foram lidas em espectrofotômetro (HACH/DR 2800). 

A determinação de TPH após os ensaios de oxidação química foi realizada utilizando-se 

o analisador InfraCal 2 (Wilks/ATR-SP) conforme descrito no manual do aparelho. O 

hexano foi utilizado como solvente.  
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As quantificações de TPH pré e pós ensaios EK e EK-Fenton modificado foram realizadas 

em laboratório externo creditado pelo Inmetro de acordo com os métodos ISO 

16703:2004 e US EPA 8015 D:2003.  

3.2.5. Parâmetros elétricos calculados 

A partir dos dados experimentais registrados foram realizados cálculos dos seguintes 

parâmetros elétricos descritos nas equações 18 a 21: gradiente elétrico (ie), densidade de 

corrente (j), resistividade do solo (ρ), coeficiente de permeabilidade eletro-osmótica (ke).  

O gradiente elétrico é calculado a partir da equação 18: 

𝑖𝑒 =  
𝛥𝑉

𝐿
         (18)   

Onde, 

ΔV – diferença de potencial elétrico entre dois pinos (V); 

L – distância entre dois pinos (m) 

A densidade de corrente, a resistividade do solo e o coeficiente de permeabilidade eletro-

osmótica são obtidos através das equações 19, 20 e 21. 

𝑗 =  
𝑖

𝐴
          (19) 

Onde, 

i – corrente elétrica (A) 

A – área da seção transversal ao fluxo (m2)  

𝜌 =  
𝑅.𝐴

𝐿
         (20) 

𝑘𝑒 =
𝑞𝑒

𝑖𝑒 𝑥 𝐴
         (21) 

Onde,  

R – resistência elétrica () 

qe – vazão eletro-osmótica (m3.s-1) 
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Os valores da condutividade elétrica () da amostra de solo ao longo do tempo, foram 

calculados a partir dos dados de corrente e voltagem (Equação 22), conforme descrito em 

SCHMIDT (2004).  

  (𝑡) =
𝑖(𝑡)

𝐴
⁄

𝑖𝑒(𝑡)
        (22) 
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4. Resultados 

A apresentação dos resultados obtidos foi dividida em 4 itens. O primeiro contém os 

resultados da caracterização física e química do solo (Argila Sarapuí II); o segundo item 

traz os resultados dos ensaios de oxidação química (Fenton-modificado); o terceiro os 

resultados dos ensaios eletrocinéticos (EK e EK-Fenton modificado); e o último a 

caracterização dos efluentes gerados.  

4.1. Caracterização do solo  

O item referente à caracterização do solo será tratado em 2 subitens referentes ao solo 

com suas características naturais e após os processos de contaminação. 

4.1.1. Solo natural  

A. Composição granulométrica 

A curva granulométrica pode ser visualizada na Figura 4.1. 

 

Figura 4.1 Curva granulométrica da Argila Sarapuí II. 

A partir dos percentuais de argila, silte e areia (Tabela 4.1) é possível classificar o solo 

utilizado como argila siltosa. 
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Tabela 4.1. Composição granulométrica da Argila Sarapuí II. 

Composição Granulométrica (%) (Escala ABNT) 

Argila Silte 
Areia 

Fina Média Grossa 

54,8 41,5 3,6 0,0 0,0 

B. Mineralogia – DRX 

A mineralogia do solo, principalmente tratando-se de argilas, constitui uma importante 

ferramenta para o entendimento do seu comportamento físico e químico, sendo 

responsável por reger propriedades do solo como tamanho e forma.  

As análises mineralógicas foram realizadas com difratomêtro de raios-X por JANNUZZI 

et al. (2015) com lâmina normal (natural); glicolada, para identificação de argilominerais 

expansivos; e aquecida, para verificação do argilomineral sem sua água de constituição. 

Os resultados qualitativos (Tabela 4.2), que mostram a predominância de caulinita, são 

condizentes com dados de estudos anteriores realizados com solo da mesma região (e.g. 

Antunes, 1978) que apontam o predomínio, na fração argila, de caulinita, indícios de ilita 

e esmectita e a ocorrência de minerais primários como quartzo.  

Tabela 4.2. Porcentagem relativa de minerais de argila presentes no solo de Sarapuí II, segundo 

análise de DRX (JANNUZZI et al., 2015).   

Minerais de argila Porcentagem relativa* 

Caulinita 40 

Esmectita 35 

Ilita 25 
* Valores aproximados.  

Segundo MELO & ALLEONI (2009) a caulinita é um dos minerais mais importantes na 

definição do comportamento químico dos solos de clima tropical úmido, por estar 

presente em altos teores na fração argila. Os mesmos autores apontam que em solos 

tropicais a ocorrência de esmectitas, apesar de, em geral, ser restrita, é bastante relevante 

pelo contraste de suas propriedades com as dos minerais 1:1 e as dos óxidos. Os autores 

afirmam ainda que depósitos sedimentares, especialmente os de origem marinha, são 

particularmente ricos em minerais do tipo esmectita, podendo conter teores significativos 

originados tanto da deposição de material transportado por rios que desembocam em 

oceanos, quanto pela precipitação a partir de íons dissolvidos na água dos oceanos ou das 

zonas de transição oceano-continente. No Brasil, os ambientes estuarinos, com destaque 
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para os manguezais, são os que sofrem maior influência de sedimentos de origem marinha 

com teores expressivos de esmectitas.   

Dada a localização do ponto de coleta da Argila de Sarapuí II, próximo à Baia de 

Guanabara, é possível verificar concordância nos resultados mineralógicos obtidos. 

A Figura 4.2 traz os resultados quantitativos da análise de DRX onde o eixo CPS, das 

ordenadas, informa a intensidade do feixe difratado em contagens por segundo e o eixo 

das abscissas, o ângulo de difração. 

Os argilominerais são constituídos por duas unidades básicas (tetraédrica e octaédrica), 

que se associam e formam folhas que são agrupadas em camadas. A distância 

perpendicular entre tais camadas pode ser denominada distância interplanar ou 

espaçamento basal. Segundo MITCHELL & SOGA (2005), a difração de raio-x é 

particularmente bem adequada para a identificação de minerais de argila, pois o 

espaçamento basal é característico para cada grupo de argilominerais.  

   

Figura 4.2. Espectros de DRX obtidos para caracterização mineralógica da Argila de Sarapuí II 

(JANNUZZI, 2013).  

Conforme pode ser visualizado na Figura 4.2, foi constatada na Argila de Sarapuí II, a 

partir das análises mineralógicas com difratomêtro de raios-x, a presença de esmectita, 

ilita, caulinita, gibsita e quartzo. 

C. Composição química  

A composição química do solo (Tabela 4.3) indica o predomínio de sílica e elevado 

conteúdo orgânico. De acordo com ANTUNES (1978), os depósitos de argila de Sarapuí 
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apresentam valores médios de SiO2 e Al2O3 equivalentes a 28% e 18,6% respectivamente, 

valores coerentes com os resultados obtidos na caracterização química do solo estudado.  

Tabela 4.3. Caracterização química da Argila Sarapuí II.  

Amostra 

Ataque Sulfúrico Conteúdo 

orgânico 

(%) 
ΔP 

(%) 

SiO2 

(%) 

Al2O3 

(%) 

Fe2O3 

(%) 

Residual 

(%) 

Argila Sarapuí II 14,3 25,7 12,8 5,3 31,9 8-12 

D. Caracterização geotécnica 

A umidade natural (Wn), os limites de plasticidade (Wp) e de liquidez (WL), a densidade 

real dos grãos (Gs), o peso específico natural (γn), o índice de vazios (e) e a atividade 

podem ser visualizados na Tabela 4.4. 

ORTIGÃO (1980), realizou estudos na região de Sarapuí e obteve valores para os limites 

de plasticidade e de liquidez variando de 33 a 73% e de 86 a 161%, respectivamente. Os 

teores de umidade natural obtidos variaram entre 106 e 172%. Tais valores são 

compatíveis com os verificados por JANNUZZI et al. (2015).  

Tabela 4.4. Caracterização física da Argila Sarapuí II (JANNUZZI et al., 2015). 

Wn (%) Wp (%) WL (%) Gs  γn (kN/m³) e (%) Atividade 

162,5 a 187,5 37,5 156,25 a 175 2,4-2,6 13,0 4 a 4,75 2,1 

E. Sais solúveis e condutividade elétrica 

Foram realizadas análises de sais solúveis que consistem na determinação dos sais 

constituintes da solução intersticial do solo, que apresentam solubilidade em água, e na 

determinação da condutividade, que é relativamente proporcional à quantidade de sal 

presente na solução do solo. As análises deram-se segundo metodologia da EMBRAPA 

(2011) e os resultados encontram-se na Tabela 4.5.  

A partir dos resultados de condutividade do extrato da pasta saturada, o solo é 

caracterizado como salino. De acordo com RICHARDS (1954) e EMBRAPA (1979) 

solos com valores de condutividade elétrica do extrato de saturação superiores a 4 mS/cm 

são classificados como salinos.  
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Tabela 4.5. Sais solúveis e condutividade elétrica da Argila Sarapuí II. 

Argila Sarapuí II 

Sais solúveis (cmolc/kg) 

Ca2+ Mg2+ Na2+ K+ HCO3
- CO3

2- Cl- SO4
2- 

0,40 3,55 10,00 0,32 ND ND 7,90 6,40 

Pasta saturada 

pH C.E. do extrato (mS.cm-1) Água (%) 

4,16 25,10 60 
 *ND: não detectado 

4.1.2. Solo Contaminado 

A. Capacidade tampão 

A capacidade tampão do solo pode ser definida como a capacidade que o mesmo possui 

de resistir a mudanças de pH.  

A aplicação da técnica eletrocinética é caracterizada pela geração de íons H+ e OH- que 

promovem, conforme avançam em direção aos polos de carga oposta, a variação do pH 

do solo. Portanto, o conhecimento da capacidade tampão do mesmo consiste em um 

instrumento capaz de auxiliar na previsão do comportamento do solo frente às prováveis 

mudanças de pH decorrentes da aplicação da técnica estudada. 

Cabe ressaltar que o pH é responsável por controlar a solubilidade das espécies de ferro, 

catalisador das reações Fenton, fato que pode interferir indiretamente na velocidade de 

produção de radicais hidroxila e, consequentemente, na taxa de degradação dos 

contaminantes orgânicos presentes no solo.  

A Figura 4.3 traz as curvas de capacidade tampão da Argila Sarapuí II contaminada com 

óleo cru (a) e recontaminada com óleo diesel (b). Nelas é possível verificar que o solo 

possui pouca resistência à variação de pH quando realizada adição de ácido. A adição de 

50 cmol de H+ por kg de solo seco promoveu rápida alteração do pH em ambos os casos, 

entretanto, a partir desse ponto, a adição de mais ácido não provocou alterações 

expressivas no pH do solo. Ainda na Figura 4.3, foi possível observar que o solo possui 

maior capacidade tampão para soluções fortemente alcalinas. A curvatura mais suave na 

parte básica dos gráficos indica que o solo foi capaz de tamponar mais efetivamente 

soluções básicas do que ácidas, fato que pode ser confirmado comparando-se as 

curvaturas obtidas com a adição dos primeiros 50 cmol de H+ e de OH-. 



 

44 

 

Por fim, observou-se que independente da concentração e do tipo de óleo contaminante, 

as curvas de capacidade tampão são semelhantes.  

 

Figura 4.3. Capacidade tampão da Argila Sarapuí II (a) contaminada com óleo em 2009; e (b) 

recontaminada com óleo diesel em 2015. 

A partir da análise da capacidade tampão do solo, é possível afirmar que o mesmo é 

bastante promissor para a aplicação das reações Fenton propostas (Fenton-modificado e 

EK-Fenton modificado), pois: (i) reações Fenton ocorrem essencialmente em meio ácido; 

(ii) o pH do solo é naturalmente ácido; e (iii) supõem-se que condições ainda mais ácidas 

sejam observadas a partir da aplicação da técnica eletrocinética.  

B. Caracterização geotécnica 

Da realização do ensaio de compressão edométrica obteve-se a curva de adensamento da 

Argila Sarapuí II (ANEXOI) e o coeficiente de adensamento (cv), a partir dos quais foi 

possível determinar o coeficiente de condutividade hidráulica (kh) equivalente a     

1,21.10-9 m.s-1.  

Os limites de liquidez (WL) e de plasticidade (Wp), bem como os índices de plasticidade 

(IP), a densidade real dos grãos (G) e a umidade (W) da Argila de Sarapuí II nas duas 

condições, com óleo cru e com óleo diesel, encontram-se na Tabela 4.6. 
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Tabela 4.6. Características físicas da Argila Sarapuí II para as diferentes condições avaliadas: 

com óleo cru e com óleo diesel.  

 W (%) WL (%) Wp (%) IP (%) Gs 

Argila Sarapuí II com óleo 

cru 
143 75 35 40 

2,407 

 Argila Sarapuí II com óleo 

diesel 
150 70 31 39 

A diferença de umidade verificada, justifica-se pela adição de água deionizada para 

homogeneização do solo. Tal procedimento foi fundamental para garantir a fiabilidade 

nos resultados das análises preliminares de caracterização. Ademais, o solo com maior 

umidade foi essencial para a realização do processo de contaminação com óleo diesel.  

Comparando-se os limites de liquidez e de plasticidade do solo contaminado com os do 

solo natural foi possível verificar que houve redução em seus valores. NAZIR (2011) 

avaliou os efeitos em alguns parâmetros do solo ocorridos em função da contaminação 

por óleo de motor e constatou redução dos limites de Atterberg. Durante os primeiros 3 

meses após a contaminação, foi verificada redução de 29% no limite de liquidez e de 33% 

no limite de plasticidade, após esse período de 3 meses alcançou-se o estado de equilíbrio. 

Para o autor, a presença de fluido orgânico no lugar da água intersticial naturalmente 

presente nos poros fez com que os fatores mecânicos do solo fossem alterados. As 

propriedades físicas do fluido, como por exemplo a viscosidade, influenciaram o limite 

de liquidez. Resultados semelhantes foram observados por HUANG & LU (2014) em 

experimentos conduzidos em solos argilosos contaminados com óleo diesel e com óleo 

cru.   

As moléculas de água por serem polares são atraídas, tanto pela superfície das argilas, 

que são negativamente carregadas, quanto pelos cátions presentes na dupla camada 

iônica. O óleo, contaminante, consiste em um fluido não polar, eletricamente neutro e 

quando envolto na superfície do solo, reduz a força de reação água-solo e como resultado 

há a redução da espessura da dupla camada difusa. Assim, o solo tende a flocular, 

assumindo um comportamento mais semelhante ao de solos arenosos, consequentemente 

verifica-se redução dos limites de Atterberg. 

Para NAZIR (2011), em função da presença de óleo contaminante, os fatores físico-

químicos decorrentes dos baixos valores da constante dielétrica podem causar na argila 
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um comportamento mais parecido com os de materiais granulares, o que faz com que os 

limites de liquidez e plasticidade diminuam.  

C. Capacidade de troca catiônica (CTC), pH e conteúdo orgânico 

As argilas minerais, as substâncias húmicas e os óxidos de ferro e alumínio possuem 

determinados sítios de troca e são os principais colóides responsáveis pela capacidade de 

troca de cátions dos solos sob condições tropicais (RONQUIM, 2010). A CTC é 

determinada pelo número de cátions trocáveis que o solo é capaz de adsorver e é expressa 

em termos de quantidades de carga retida por unidade de peso ou volume.   

Segundo ANDA (1992), em regiões onde os solos são mais intemperizados e há o 

predomínio de argilas de baixa atividade e baixo teor de matéria orgânica, os valores de 

CTC são, em geral, baixos. No Brasil, os solos, apesar de serem em sua maioria argilosos, 

apresentam CTC semelhante à verificada em solos arenosos, fato explicado pelo 

predomínio de argilas de baixa atividade, como a caulinita.  

A Tabela 4.7 traz os resultados das análises de cátions trocáveis para a argila de Sarapuí 

II com óleo cru e com óleo diesel. O fato da CTC apresentar um valor acima do esperado, 

visto que o solo é composto essencialmente por caulinita é justificado, sobretudo, pela 

significativa presença de matéria orgânica (Tabela 4.8) responsável por aumentar a 

capacidade de troca catiônica do solo. A influência exercida pelos argilominerais 

esmectita e ilita, cuja presença foi indicada nos resultados das análises de DRX, que 

possuem elevada CTC também pode ser apontada como justificativa.  

Segundo GRAY & MITCHELL (1967) a atividade das argilas é um dos principais fatores 

responsáveis por controlar o fluxo eletro-osmótico. Os autores pontuam que argilas de 

baixa atividade e elevada umidade favorecem a ocorrência de fluxo eletro-osmótico. 

Assim, a elevada capacidade de troca catiônica pode representar um fator limitante para 

a aplicação da técnica eletrocinética em solos argilosos com tal característica.  

Apesar da elevada CTC verificada para a Argila Sarapuí II, CASTRO (2010) e 

SCHMIDT (2004) obtiveram resultados satisfatórios na aplicação da técnica 

eletrocinética no mesmo solo e em um solo argiloso natural com características 

semelhantes.  
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Tabela 4.7. Cátions trocáveis da Argila Sarapuí II para as diferentes condições avaliadas: com 

óleo cru e com óleo diesel. 

 

 

Cátions trocáveis (cmolc/kg) 

Ca2+ Mg2+ Na2+ K+ 
Valor 

S 
Al3+ H+ 

Valor 

T 

(CTC) 

Argila Sarapuí II 

com óleo cru 
3,90 4,50 12,00 1,53 21,90 2,10 15,10 39,20 

Argila Sarapuí II 

com óleo diesel 
4,50 3,60 12,78 1,50 22,40 0,45 12,60 35,40 

O conteúdo orgânico (Tabela 4.8) presente no solo sofreu incremento devido à adição de 

contaminante orgânico.  

Tabela 4.8. Potencial hidrogeniônico determinado em água e em solução de KCl 1M e conteúdo 

orgânico da Argila Sarapuí II.  

 pH 

Conteúdo orgânico (%) 

 H2O KCl (1M) 

Argila Sarapuí II com óleo cru 4,53 4,20 3,77 

Argila Sarapuí II com óleo diesel 5,33 4,61 4,88 

  

D. Fluorescência de raios-x (FRX) 

A fluorescência de raios-x (FRX) é uma técnica analítica baseada na interação do material 

que se deseja determinar a composição elementar com os raios-x. A análise FRX é 

adequada para sólidos, líquidos e poeiras. Segundo ZAMBELLO (2001), a 

espectrometria de fluorescência de raios-x baseia-se na excitação da amostra por um feixe 

primário proveniente de um tubo de raios-x. De acordo com sua energia, o feixe pode 

remover elétrons das camadas eletrônicas mais internas e promover a reorganização por 

meio do deslocamento de elétrons das camadas externas para os espaços livres. Nesse 

processo são emitidos feixes de radiação fluorescente cuja intensidade é proporcional à 

concentração do elemento presente na amostra. Assim, é possível identificar cada 

elemento constituinte da amostra de forma qualitativa e quantitativa.  

Os resultados da análise de FRX, dispostos na Tabela 4.9, realizada para a amostra de 

Argila Sarapuí II contaminada com óleo diesel indicam, conforme esperado, o 

predomínio de óxidos de silício, alumínio e ferro. 
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Tabela 4.9. Resultados da análise química (FRX) para amostra da Argila Sarapuí II contaminada 

com óleo diesel. 

Componente Porcentagem (%) 

SiO2 63,0814 

Al2O3 17,5276 

Fe2O3 6,5116 

K2O 3,6785 

SO3 2,7662 

TiO2 1,9176 

Na2O 1,2979 

MgO 1,2540 

CaO 0,9316 

Cl 0,7280 

P2O5 0,1416 

ZrO2 0,1244 

SrO 0,0219 

Rb2O 0,0178 

 

De acordo com ANDA (1992) os óxidos de ferro tendem a acumular-se nos solos na 

ausência de processos de redução e oxidação, porém quando de sua ocorrência associada 

à presença de matéria orgânica, há redução das formas oxidadas (Fe3+) presentes na 

estrutura dos óxidos de ferro à forma reduzida (Fe2+) e solúvel.  A ocorrência de íons Fe2+ 

é particularmente pertinente devido ao propósito de utilização dos mesmos como 

catalisadores da reação de oxidação do tipo Fenton-Modificada.  

E. Ponto de carga zero (PCZ) 

O ponto de carga zero é um dos parâmetros mais importantes utilizados na descrição das 

propriedades decorrentes da dupla camada. A partir de sua determinação é possível prever 

a distribuição de cargas elétricas no solo. 

 O PCZ foi obtido por meio da determinação das curvas de titulação para as diferentes 

concentrações de KCl, conforme metodologia da EMBRAPA (2011). O cruzamento das 

curvas (Figura 4.4) indicou que o ponto de carga zero do solo, no qual é verificada 

condição de igualdade de adsorção de íons H+ e OH-, encontra-se entre 4,5 e 5. APPELO 

& POSTMA (2005) apresentaram para a caulinita um valor de PCZ equivalente a 4,6. 

Como o solo é predominantemente constituído por caulinita, o resultado obtido é 

coerente.   
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Figura 4.4. Determinação do ponto de carga zero (PCZ) da Argila Sarapuí II contaminada com 

óleo diesel. 
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4.2. Resultados experimentais 

4.2.1. Oxidação química (Fenton-modificado) 

A. TPH 

A eficiência da remediação por oxidação química foi avaliada a partir da quantificação 

da concentração de contaminante (óleo diesel) expressa em concentração de TPH 

(hidrocarbonetos totais de petróleo). Os resultados das análises estão dispostos sob a 

razão C/C0 em função do tempo de agitação adotado. Os valores absolutos das 

concentrações podem ser consultados no ANEXOII 

A análise da eficiência do processo de oxidação química pode ser realizada com o auxílio 

da Figura 4.5, na qual observou-se que com 30 minutos de agitação, a eficiência de 

remoção do contaminante foi de 75,16%. A eficiência máxima, remoção de 78,67%, foi 

alcançada com o tempo de agitação equivalente a 180 minutos, entretanto, a pequena 

variação dos resultados obtidos para os 4 tempos de agitação adotados indicou que não 

houve diferença significativa entre os valores finais de TPH, conforme indicado pela 

análise estatística do teste F (Tabela 4.10). 
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Figura 4.5. Valores finais de TPH do solo após aplicação da técnica de remediação por oxidação 

química para 30, 60, 120 e 180 minutos de agitação dos erlenmeyers. 

Tabela 4.10. Análise de variância dos resultados absolutos obtidos para TPH do solo. 

Causas de 

Variação (CV) 

Graus de 

liberdade (GL) 

Soma de 

Quadrados (SQ) 

Quadrado 

médio (QM) 
F 

Tratamentos 3 4814,31 1604,770 1,71ns 

Erro 8 7526,58 940,8225  

Total 11 12340,89 -  

ns: não significativo ao nível de 5% de probabilidade 

F tabelado= 4,07 

Com o Fcalculado menor do que o Ftabelado, aceitou-se H0: igualdade entre tratamentos; e 

concluiu-se que os tratamentos aplicados apresentaram resultados homogêneos, ou seja, 

concluiu-se que não existiu diferença estatística entre os resultados obtidos para os 

diferentes tempos de agitação avaliados. Portanto, conclui-se que 30 minutos de agitação 

é suficiente para garantir a máxima remoção de TPH do solo.  



 

52 

 

Conforme descrito na metodologia, para cada tempo realizou-se uma duplicata com 

adição de água no lugar da solução oxidante (H2O2 a 0,1 mol.L-1 ou 0,3%). Assim, foi 

possível avaliar a influência da agitação na remoção de TPH do solo. A curva C/C0 para 

a água (Figura 4.5) indicou que a agitação foi responsável por remover de 9,15% a 9,96% 

do TPH presente no solo, de modo que quanto maior o tempo de agitação, maior foi a sua 

influência no resultado final. Cabe destacar que a agitação promoveu somente a saída do 

contaminante em sentido à solução, não promovendo assim a degradação do mesmo.  

Desconsiderando-se a influência da agitação na redução dos valores médios de TPH, a 

eficiência real da remediação por oxidação química pode ser verificada na Tabela 4.11. 

Nota-se que conforme houve o aumento do tempo de contato entre oxidante e 

contaminante, houve, igualmente, o aumento da eficiência da oxidação química.  

Tabela 4.11. Influência do processo de agitação mecânica na eficiência da remediação por 

oxidação química para os diferentes tempos avaliados. 

Remoção 

(%) 

Tempo (minutos) Total Agitação Oxidação 

30 75,16 9,15 66,01 

60 77,87 9,70 68,17 

120 78,07 9,72 68,35 

180 78,67 9,96 68,71 

 

É importante salientar que o principal objetivo da realização do ensaio de oxidação 

química em laboratório, foi a verificação da eficiência do processo do tipo Fenton-

Modificado, no qual não há adição de íons de ferro para catalisação da reação. A 

eficiência verificada em laboratório seria superior à verificada em campo devido a 

diversos fatores como a agitação, que aumenta a superfície de contato entre oxidante e 

contaminante e a razão solo/solução.   

Para realização dos ensaios do tipo EK-Fenton modificado, inicialmente adotou-se a 

concentração de oxidante de 0,1 mol.L-1 (0,3%), testada nos ensaios de oxidação química, 

entretanto de posse dos primeiros resultados obtidos, optou-se pela utilização de solução 

mais concentrada, conforme será tratado mais adiante.  

B. DQO 

Para realização da determinação da DQO da solução filtrada foi necessária a 

quantificação do peróxido de hidrogênio residual que interfere diretamente nas leituras. 

Os resultados obtidos podem ser visualizados na Figura 4.6. Conforme esperado, para 30 
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minutos de agitação, verificou-se menor consumo de peróxido de hidrogênio, de modo 

que a concentração do peróxido de hidrogênio residual foi a mais elevada, apresentando 

um valor médio de 1033 mg.L-1. A DQO para o mesmo tempo apresentou um baixo valor, 

indicando menor oxidação química do contaminante.  

Com o aumento dos tempos de agitação foi possível observar redução na concentração de 

peróxido de hidrogênio residual, fato que se justifica pelo aumento do consumo de 

oxidante devido ao maior tempo de interação entre solução oxidante e contaminante.  

 

Figura 4.6. Comportamento médio do peróxido de hidrogênio residual e da demanda química de 

oxigênio na solução filtrada para os tempos de agitação de 30, 60, 120 e 180 minutos. 

Ainda na Figura 4.6, foi possível notar o aumento da DQO em função do aumento do 

tempo de agitação. Com a oxidação do contaminante orgânico presente no solo, esperava-

se que a concentração de carbono presente no mesmo reduzisse e que a concentração 

presente na fase líquida (solução) aumentasse. À medida que o tempo de agitação 

aumentou, o aumento da concentração de carbono na fase líquida com o consequente 

aumento da demanda de oxigênio para degradação do mesmo era previsto, portanto os 

resultados obtidos para o parâmetro DQO estão dentro do esperado.    
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A análise estatística por meio do teste F dos resultados obtidos para o parâmetro DQO 

indicou diferença significativa entre os resultados obtidos para os diferentes tempos (F 

tabelado = 4,07 e F calculado = 196,58). As análises estatísticas foram iniciadas com a 

análise de variância (Tabela 4.12) para o delineamento inteiramente casualizado, 

considerando-se os tratamentos aplicados (tempo de agitação) como sendo de efeito fixo. 

Tabela 4.12. Análise de variância dos resultados obtidos para o parâmetro DQO. 

Causas de 

Variação (CV) 

Graus de 

liberdade (GL) 

Soma de 

Quadrados (SQ) 

Quadrado 

médio (QM) 
F 

Tratamentos 3 209218,7639 69739,58796 196,58* 

Erro 8 2838,1178 354,764725  

Total 11 212056,8817 -  

* significativo ao nível de 5% de probabilidade 

F tabelado= 4,07 

 

Com o Fcalculado maior do que o Ftabelado, rejeitou-se H0: igualdade entre tratamentos; e 

concluiu-se que os tratamentos aplicados são heterogêneos. Ou seja, concluiu-se que 

existe diferença estatística entre os resultados obtidos para os diferentes tempos de 

agitação adotados. 

Conforme descrito em STORCK et al. (2011), os tratamentos denominados quantitativos 

quando ordenáveis segundo um critério quantitativo, como por exemplo o tempo, devem 

ser expressos matematicamente por uma equação que represente o comportamento dos 

tratamentos aplicados. Para tanto foram realizadas as análises de variância para regressão 

(Tabela 4.13). 
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Tabela 4.13. Análise de variância com decomposição dos tratamentos (tempo de agitação) em 

regressões para o parâmetro DQO. 

Causas de 

Variação (CV) 

Graus de 

liberdade 

(GL) 

Soma de 

Quadrados 

(SQ) 

Quadrado 

médio (QM) 
F 

F tabelado 

(4,75) 

Tratamentos 3 209218,7639 69739,58796 -  

Regressão 

Linear 1 189476,0532 189476,0532 7,14812 * 

Regressão 

Quadrática 1 16764,9301 16764,9301 0,63247 ns 

Regressão 

Cúbica 1 2977,7806 2977,7806 0,11234 ns 

Desvios 0 0 - -  

Erro 8 212056,8817 107,47917 -  

Total 11 2838,1178    

* significativo ao nível de 5% de probabilidade 

ns: não significativo ao nível de 5% de probabilidade 

A análise de regressão da DQO permitiu inferir que o primeiro grau melhor ajustou o 

parâmetro DQO em função da variação do tempo de agitação. Assim, conforme pode ser 

visualizado na Figura 4.7, a linha de tendência linear é a mais adequada para o ajuste dos 

dados obtidos.   
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Figura 4.7. Demanda química de oxigênio para os diferentes tempos de agitação aplicados 

durante a oxidação química com reação Fenton-Modificado. 

O coeficiente de determinação (R²) do gráfico apresentado na Figura 4.7 indica que 

81,87% da variação na resposta (DQO) é explicada pela variável tratamento (tempo de 

agitação), por meio da equação Y.  

A Figura 4.8 traz a comparação dos valores de DQO obtidos para as agitações com 

solução oxidante e com água. Dos resultados pode-se concluir que o processo de agitação 

em si influenciou na quantificação do parâmetro DQO de forma relativamente 

homogênea  
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Figura 4.8. Valores finais de DQO da solução filtrada após agitação de 30, 60, 120 e 180 

minutos. 

Confrontando os resultados obtidos para os dois parâmetros, DQO e TPH, avaliados no 

ensaio de oxidação química, foi possível concluir que não existe proporcionalidade entre 

os mesmos, de modo que variações nos valores de DQO não são proporcionais a variações 

nos valores de TPH. Conclui-se assim que, neste caso, não é pertinente utilizar-se do 

parâmetro DQO da fase líquida para avaliar a eficiência da degradação do contaminante 

presente no solo. 

Nos resultados apresentados por SUTTON et al. (2014), a ausência de proporcionalidade 

entre os parâmetros DQO e TPH também foi verificada, bem como a redução do TPH do 

solo associada ao aumento da DQO da fase líquida. Os autores fizeram uso das reações 

de oxidação química dos tipos Fenton e Fenton-Modificado para o tratamento de solo 

contaminado com óleo diesel e utilizaram o carbono orgânico dissolvido, a demanda 

química de oxigênio e o TPH como parâmetros para o acompanhamento da eficiência dos 

tratamentos.  
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Considerações sobre os principais resultados 

Os resultados da aplicação da técnica de oxidação química em laboratório possibilitaram 

a realização das seguintes ponderações: 

1) A viabilidade da aplicação da oxidação química do tipo Fenton-Modificado, 

fundamentada nos resultados da análise FRX, que indicaram presença 

significativa de óxidos de ferro, foi confirmada. Portanto, os óxidos de ferro 

naturalmente presentes no solo foram os responsáveis por catalisar o peróxido de 

hidrogênio não sendo necessária a injeção de ferro.   

2) Para os diferentes tempos de agitação testados, os ensaios de oxidação química 

realizados em laboratório indicaram que 30 minutos de agitação são suficientes 

para a obtenção de eficiência máxima na remoção de hidrocarbonetos totais de 

petróleo (TPH).  Apesar dos valores finais absolutos de TPH serem distintos, 

analisando-os estatisticamente foi constatada a inexistência de diferença 

significativa.  

3) A análise do parâmetro peróxido de hidrogênio residual para a fase líquida 

mostrou que o aumento do tempo de interação entre a solução oxidante e o 

contaminante foi acompanhado da diminuição da concentração de peróxido de 

hidrogênio residual, fato que se justifica pelo aumento do consumo do oxidante 

na degradação dos compostos orgânicos. 

4) O aumento da DQO da fase líquida acompanhado da diminuição do TPH do solo 

também foi verificado por SUTTON et al. (2014). Os autores constataram também 

o aumento da concentração de carbono orgânico dissolvido após a aplicação da 

técnica de oxidação química para remediação de solo contaminado com óleo 

diesel.  

5) O aumento da DQO da fase líquida em função do aumento dos tempos de agitação 

pode estar associado à formação de novos produtos decorrentes das reações de 

degradação por oxidação química.  

6) Confrontando os valores obtidos para os parâmetros peróxido de hidrogênio 

residual e TPH, foi possível verificar que apesar do peróxido de hidrogênio ter 

sido consumido progressivamente, conforme aumento do tempo de agitação, o 

parâmetro TPH apresentou variação bastante limitada. Uma justificativa razoável 

para o decaimento acentuado do peróxido de hidrogênio residual consiste na 

degradação da matéria orgânica, abundante na Argila Sarapuí II, que é facilmente 
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consumível. Alguns estudos (eg. Sirguey et al., 2008; Wang et al., 2012) 

avaliaram os efeitos de oxidantes não seletivos na matéria orgânica do solo e 

verificaram o decréscimo da mesma acompanhada do aumento do carbono 

orgânico dissolvido na solução. Cabe destacar que o carbono orgânico dissolvido, 

em geral, apresenta valores concordantes com os valores de DQO.  

7) Constatou-se que os compostos orgânicos presentes no solo tiveram seu processo 

de oxidação iniciado fazendo com que a DQO da solução aumentasse. Supondo-

se a existência de peróxido de hidrogênio em concentrações suficientes e a 

disponibilidade de ferro para catálise da reação, a hipótese é de que a etapa 

seguinte seria caracterizada pelo consumo do carbono presente na fase líquida e 

consequentemente pela diminuição da DQO.   
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4.2.2. Eletrocinética – EK e EK-Fenton modificado 

Serão apresentados aqui o comportamento da umidade e do índice de vazios após a 

moldagem do corpo de prova por adensamento e os resultados obtidos a partir dos ensaios 

eletrocinéticos. Estes foram dispostos na forma de gráficos em função do tempo para os 

parâmetros elétricos e fluxo eletro-osmótico.  

Após realização dos ensaios, o corpo de prova foi fatiado em 3 porções de iguais 

dimensões. Para cada fatia foram realizadas análises de quantificação de hidrocarbonetos 

totais de petróleo (TPH) e foram extraídas soluções intersticiais do solo, por filtração a 

vácuo, para medição dos parâmetros pH, condutividade elétrica (CEE) e potencial de 

oxirredução (Eh). Estes parâmetros químicos do solo foram dispostos em gráficos e 

ordenados segundo a posição no corpo de prova.  

O resumo das condições dos ensaios EK e EK-Fenton modificado pode ser consultado na 

Tabela 4.14. 
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Tabela 4.14. Resumo das condições dos ensaios EK. 

Parâmetro 

Ensaios eletrocinéticos 

EK EK-Fenton modificado 

EK1 EK2 EK3 EK4 EK5 EK6 EK7 EK8 

Solução – 

Reservatório 

do Anodo 

H2O destilada H2O destilada NaCl (2 g.L-1) 

H2O2 

(0,3%) 

H2O2 

 (0,3%) 

H2O2 

(4%) 

H2O2 

(4%) 

H2O2 

 (0,3%) 

Solução – 

Reservatório 

do Catodo 

H2O destilada H2O destilada NaCl (2 g.L-1) H2O destilada H2O destilada H2O destilada H2O destilada H2O destilada 

Potencial 

elétrico 

aplicado 

10 V 

Duração 

(horas) 
72 240 
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A. Características dos corpos de prova 

Conforme citado em SCHMIDT (2004), após o processo de moldagem por adensamento, 

os parâmetros físicos como umidade e índice de vazios variam ao longo do corpo de 

prova, visto que para a altura do mesmo, o processo de adensamento total levaria meses. 

Para confirmar a variação da umidade e do índice de vazios na extensão do corpo de 

prova, foi realizado um ensaio de adensamento preliminar cujos resultados encontram-se 

nas Figuras 4.9 e 4.10. 

 

Figura 4.9.  Variação da umidade ao longo do corpo de prova após procedimento de moldagem 

por adensamento. 

De acordo com o esperado, a umidade das extremidades apresentou menores valores em 

função da drenagem permitida pelas faces superior e inferior. A umidade inicial de 150% 

reduziu-se a 96% na extremidade superior e a 94% na inferior. Maiores valores foram 

verificados nas porções centrais do corpo de prova, sendo a umidade mediana equivalente 

a 102%. 

O índice de vazios (Figura 4.10) apresentou comportamento semelhante, partindo de um 

valor inicial de 3,7 e reduzindo-se a 2,26 na extremidade superior e 2,46 na inferior.  
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Figura 4.10. Variação do índice de vazios ao longo do corpo de prova após procedimento de 

moldagem por adensamento. 

Os parâmetros pré-ensaios: umidade (W), densidade real dos grãos (Gs), peso específico 

dos grãos (ϒs), peso específico natural (ϒn), peso específico aparente seco (ϒd), índice de 

vazios (e), porosidade (n), grau de saturação (S) e carbono orgânico (C) encontram-se dispostos 

na Tabela 4.15.  A determinação da umidade foi realizada a partir do restante do solo 

presente no colarinho do aparato de moldagem do corpo de prova.  

Tabela 4.15. Parâmetros do corpo de prova pré-ensaios eletrocinéticos. 

Ensaio W* Gs ϒs 
** ϒn

** ϒd
** e n S* C*** 

EK1 98,60 2,407 24,07 13,18 6,63 2,63 0,72 90 74,5 

EK2 105,33 2,407 24,07 13,29 6,47 2,72 0,73 93 74,7 

EK3 96,71 2,407 24,07 13,19 6,70 2,59 0,72 90 72,1 

EK4 101,47 2,407 24,07 13,45 6,68 2,60 0,72 94 72,9 

EK5 98,93 2,407 24,07 13,32 6,70 2,59 0,72 92 71,5 

EK6 100,38 2,407 24,07 13,21 6,59 2,65 0,73 91 69,5 

EK7 98,26 2,407 24,07 13,20 6,66 2,61 0,72 92 74,8 

EK8 100,45 2,407 24,07 13,25 6,61 2,64 0,73 92 70,8 
* Umidade e saturação dados em porcentagem (%) 

** Pesos específicos dados em kN.m-3 

*** Carbono orgânico dado em g.kg-1 
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B. Parâmetros elétricos calculados  

Os cálculos para obtenção dos parâmetros elétricos determinados a partir dos dados 

registrados pelo sistema de aquisição de dados foram realizados conforme descrito em 

Materiais e Métodos. Os parâmetros foram apresentados em forma de gráficos em função 

do tempo de ensaio e consistem em: 

  Gradiente elétrico (ie); 

  Densidade de corrente (j); 

  Resistividade do solo (ρ); 

  Coeficiente de permeabilidade eletro-osmótica (ke); e 

  Diferença de potencial elétrico entre os pinos 1 a 5.  

A Figura 4.11 traz os parâmetros calculados para os ensaios EK1 e EK2 unicamente de 

transporte.  

Conforme esperado, observou-se que o aumento da diferença de potencial (ddp), que 

variou de aproximadamente 2 a 5,5 V em ambos os casos, foi acompanhado do aumento 

do gradiente elétrico do solo (ie). O coeficiente de permeabilidade eletro-osmótica (ke) 

passou por um período de oscilações e seguiu em torno de 4,0 x 10-9 (m2.V-1.s-1) até o 

final dos ensaios. A densidade de corrente (j), fator que permite inferir sobre a parâmetro 

corrente elétrica, apresentou pouca variação ao longo dos ensaios e atingiu o valor de 5 

(A.m-2). Por fim, a resistividade (ρ) do solo aumentou no decorrer dos ensaios devido à 

migração iônica em direção aos pólos e aos fenômenos eletroquímicos envolvidos. Em 

ambos atingiu-se um valor máximo de 10 (.m-1). O solo por ter sido coletado em uma 

região próxima à Baía de Guanabara apresenta alto teor de salinidade (5 g.L-1), como a 

solução presente nos reservatórios apresentava salinidade inferior à solução intersticial 

do solo, entendeu-se que a introdução da água deionizada por eletrocinética estava 

promovendo uma “lavagem” do solo que favorecia a remoção de íons do mesmo. Assim, 

com a redução da condutividade elétrica, a resistividade seria cada vez mais acentuada. 

Objetivando-se controlar essa situação e manter a condutividade do solo próxima aos 

valores iniciais verificados, realizou-se um ensaio eletrocinético no qual fez-se uso, para 

o preenchimento dos reservatórios, de uma solução salina de NaCl com concentração de 

2g.L-1.   
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Figura 4.11. Parâmetros elétricos calculados - Ensaios EK1 e EK2 unicamente de transporte. 
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Os resultados dos parâmetros elétricos do ensaio eletrocinético com solução salina de 

NaCl (EK3) podem ser visualizados na Figura 4.12. 

Os parâmetros diferença de potencial elétrico entre os pinos 1 e 5, gradiente elétrico (ie) 

e densidade de corrente (j) apresentaram comportamento bastante semelhante ao 

verificado nos ensaios EK1 e EK2. A resistividade (ρ) do solo, principal aspecto de 

interesse nesse ensaio, manteve-se incialmente constante, porém após 30 horas de ensaio 

aumentou gradativamente até alcançar o valor de 7,5 (.m-1). Constatou-se assim, que o 

aumento da resistividade verificado para os demais ensaios é um fenômeno que não pode 

ser controlado com a medida adotada. O coeficiente de permeabilidade eletro-osmótica 

(ke) foi o parâmetro que apresentou maior variação em comparação aos ensaios EK1 e 

EK2. Para estes ensaios, as curvas de evolução deste parâmetro atingiram certo equilíbrio 

após as primeiras 25 horas de ensaio. O mesmo não foi verificado no ensaio EK3, no qual 

a curva do parâmetro apresentou-se com muitas oscilações durante todo o período de 

monitoramento e obteve certa estabilidade, com valor próximo a 4,0 x 10-9 (m2.V-1.s-1), 

cerca de 60 horas após o início do ensaio.  

 

Figura 4.12. Parâmetros elétricos calculados - Ensaio EK3 com solução salina (NaCl a 2 g.L-1) 
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Os resultados dos ensaios eletrocinéticos combinados à oxidação química, ensaios EK-

Fenton modificado, podem ser vistos nas Figura 4.13 a 4.15 e são referentes aos ensaios 

EK4 a EK8. 

As curvas para os parâmetros diferença de potencial elétrico entre os pinos 1 e 5, gradiente 

elétrico (ie) e densidade de corrente (j) para os ensaios EK4 e EK5 (Figura 4.13) 

assemelham-se entre si e com os demais ensaios realizados (EK1, EK2 e EK3 -  Figura 

4.11 e Figura 4.12).  

Na curva do ensaio EK4 referente à ddp entre os pinos 1 e 5 foi possível verificar 

variações bruscas associadas aos momentos em que houve preenchimento do reservatório 

do anodo com solução de H2O2. A adição da solução estava diretamente relacionada ao 

aumento da condutividade elétrica e consequentemente à redução da diferença de 

potencial elétrico. Com isso, o preenchimento do reservatório influenciou também os 

parâmetros gradiente elétrico (ie), densidade de corrente elétrica (j) e coeficiente de 

permeabilidade eletro-osmótica (ke).  

Os valores de resistividade (ρ) do solo variaram de 2,5 a 7,5 (.m-1) em ambos os ensaios. 

Os coeficientes de permeabilidade eletro-osmótica (ke) apesar de terem oscilado bastante, 

dirigiram-se a um valor de equilíbrio próximo de 4,0 x 10-9 (m2.V-1.s-1), assim como 

verificado para os demais ensaios. No início do ensaio EK4 foi possível verificar uma 

variação bastante acentuada no coeficiente de permeabilidade em função do 

preenchimento do reservatório do catodo. Foi possível notar diferença entre esta variação 

e as demais, ocorridas em função do aumento da condutividade e consequente redução da 

ddp, pois neste caso os demais parâmetros não foram influenciados.  

A Figura 4.14 apresenta os resultados do ensaio EK8, cujas condições de ensaio são 

semelhantes (solução oxidante na mesma concentração e mesma tensão aplicada) aos 

ensaios EK4 e EK5, porém com tempo de duração superior, equivalente a 240 horas.  

 

 

 



 

68 

 

 

 

Figura 4.13. Parâmetros elétricos calculados - Ensaios EK4 e EK5 (EK-Fenton modificado com 

solução de peróxido de hidrogênio a 0,3%).  
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Figura 4.14. Parâmetros elétricos calculados - Ensaio EK8 (EK-Fenton modificado de longa 

duração com solução de peróxido de hidrogênio a 0,3%). 

Conforme esperado, a curva de gradiente elétrico (ie) acompanhou o comportamento da 

diferença de potencial elétrico entre os pinos 1 e 5 e ambos os parâmetros atingiram certo 

equilíbrio após 180 horas.  

A densidade de corrente elétrica (j) começou a dirigir-se para um valor de equilíbrio, 2 

(A.m-2), decorridas 170 horas. Resultados semelhantes foram obtidos por TSAI et al. 

(2010) em ensaios EK e EK-Fenton modificado conduzidos em um solo argiloso com 

características bem próximas às da Argila de Sarapuí II. Os autores verificaram que a 

estabilidade do parâmetro densidade de corrente foi alcançada após 7 dias para todos os 

ensaios por eles realizados.  

Na curva do coeficiente de permeabilidade eletro-osmótica (ke) o período de intensa 

oscilação está compreendido nas 100 primeiras horas e o valor de equilíbrio, assim como 

nos ensaios anteriores, é próximo de 4,0 x 10-9 (m2.V-1.s-1). Finalmente, a resistividade 

elétrica (ρ) do solo, apesar de ter se mantido relativamente constante nas 100 primeiras 
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horas, aumentou gradualmente até um valor máximo de 14 (.m-1) sem atingir um valor 

de equilíbrio.  

A Figura 4.15 traz os resultados para os ensaios EK6 e EK7 no qual fez-se uso de solução 

oxidante com maior concentração (H2O2 a 4%). Foi possível notar pouca semelhança 

entre os resultados obtidos.  

No ensaio EK6 a curva de diferença de potencial elétrico entre os pinos 1 e 5 ditou o 

comportamento das curvas de gradiente elétrico (ie) e densidade de corrente (j). Esta 

acompanhou a evolução da ddp contrariando a hipótese de densidade de corrente 

constante. A resistividade elétrica (ρ) do solo manteve-se praticamente constante, 

variando de 2 a 3 (.m-1), de forma distinta aos demais ensaios realizados, nos quais 

verificou-se aumento gradativo do parâmetro em função da diminuição da condutividade 

elétrica.  O coeficiente de permeabilidade eletro-osmótica (ke) apresentou intensa 

variação. No intervalo de 25 a 40 horas esteve com valores próximos a 4,0 x 10-9 (m2.V-

1.s-1), valor de equilíbrio dos demais ensaios, e dirigiu-se a um valor final equivalente a 

2,3 x 10-9 (m2.V-1.s-1). Cabe destacar que os ensaios EK6 e EK7 tiveram a ocorrência de 

fluxo-inverso e, portanto, esperava-se que o parâmetro em questão apresentasse um 

comportamento distinto. 

Devido a falhas de leitura em função da formação de bolhas no transdutor de pressão do 

anodo, não foi possível registrar adequadamente os dados para o cálculo da variação de 

volume em função do tempo e consequentemente não foi possível calcular corretamente 

o coeficiente de permeabilidade eletro-osmótica relativo ao fluxo-inverso (ke anodo). 

Assim, a única informação válida é o volume final medido no transmissor de pressão do 

anodo que foi equivalente a 7,64 e 11,84 mL, para os ensaios EK6 e EK7 respectivamente. 
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Figura 4.15. Parâmetros elétricos calculados - Ensaios EK6 e EK7 (EK-Fenton modificado com 

solução de peróxido de hidrogênio a 4%). 
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No gráfico do ensaio EK7 a diferença de potencial elétrico entre os pinos 1 e 5 também 

ditou o comportamento dos parâmetros gradiente elétrico (ie) e densidade de corrente (j), 

entretanto este deixou de alterar-se segundo a ddp e atingiu estabilidade em um valor 

próximo de 1 (A.m-2), confirmando a hipótese de densidade de corrente constante 

levantada por autores como WAN & MITCHELL (1976) e ALSHAWABKEH & ACAR 

(1996). Em 47 horas a resistividade elétrica do solo (ρ) aumentou repentinamente, 

permanecendo em torno de 5 (.m-1), e influenciou o aumento da ddp. A partir desse 

ponto foi possível confirmar que a densidade de corrente (j) realmente passou a 

comportar-se de forma independente. O coeficiente de permeabilidade eletro-osmótica 

(ke) esteve bastante instável nas primeiras horas, porém seguiu para o valor de equilíbrio 

próximo a 4,0x10-9 (m2.V-1.s-1) conforme verificado nos demais ensaios. 
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Considerações sobre os principais resultados  

 

Frente às análises realizadas para os parâmetros calculados para todos os ensaios 

eletrocinéticos realizados (EK e EK-Fenton modificado), algumas considerações 

importantes podem ser levantadas: 

1. A diferença de potencial elétrico entre os pinos 1 e 5 influenciou notoriamente o 

comportamento do coeficiente de permeabilidade eletroosmótica dos ensaios 

EK2, EK3, EK4, EK5 e EK8. Comportamento semelhante foi relatado por 

FABRIS et al. (2015) 

2. A hipótese de densidade de corrente (j) constante, relatada por ESRIG (1968), 

WAN & MITCHELL (1976), ALSHAWABKEH & ACAR (1996) e LIMA 

(2013), foi confirmada em todos os ensaios realizados, entretanto nos ensaios 

EK3, EK4, EK6, EK7 e EK8 foi visível que o parâmetro sofreu bastante influência 

da diferença de potencial elétrico, contudo os valores permaneceram 

relativamente constantes. 

3. Constatou-se o aumento gradativo da resistividade elétrica (ρ) do solo. Segundo 

TSAI et al. (2010) a diminuição da condutividade elétrica com o tempo reflete a 

diminuição da concentração de espécies iônicas dissolvidas provocada pela 

formação de precipitados na região do catodo. Somente os ensaios EK6 e EK7 

não apresentaram o mesmo comportamento. 

4. O coeficiente de permeabilidade eletro-osmótica de equilíbrio para todos os 

ensaios esteve próximo de 4,0 x 10-9 (m2.V-1.s-1), exceto para o ensaio EK6 que 

apresentou o valor de 2,3 x 10-9 (m2.V-1.s-1). De acordo com MITCHELL & SOGA 

(2005), o coeficiente de permeabilidade eletro-osmótica varia de 1,0 x 10-9  a 

1,0x10-8 (m2.V-2.s-1), portanto os valores verificados durante os ensaios estão 

dentro do intervalo de referência.  

5. Nos ensaios EK6 e EK7 nos quais fez-se uso de solução oxidante com alta 

concentração de peróxido de hidrogênio (4%) verificou-se, ainda que de forma 

pouco significativa, a ocorrência de fluxo resultante em direção ao anodo (fluxo-

inverso).   
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C. Análises químicas 

Os gráficos contendo os resultados medidos para os parâmetros pH e condutividade 

elétrica específica são apresentados para as soluções coletadas nos tanques do anodo e do 

catodo e para as fatias 1 (próxima ao anodo), 2 (meio) e 3 (próxima ao catodo). Os valores 

iniciais de condutividade elétrica não foram apresentados quando seus valores estavam 

muito próximos de zero.  

Nos ensaios EK1 (Figura 4.16) e EK2 (Figura 4.17) constatou-se que os valores medidos 

para condutividade elétrica nos reservatórios do anodo, local onde ocorre oxidação, foram 

menores quando comparados aos dos reservatórios do catodo, onde ocorre redução. Como 

a oxidação implica em perda de elétrons e a redução em ganho, os resultados são 

coerentes.    

Em ambos os ensaios a condutividade elétrica medida apresentou valores máximos na 

fatia 1, com posterior redução em direção ao catodo. Tal redução foi acompanhada de um 

aumento dos valores medidos para o pH. Esse comportamento é esperado em ensaios 

eletrocinéticos nos quais o aumento da alcalinidade do meio favorece a precipitação 

iônica e com isso a redução da condutividade elétrica.  

As análises de condutividade elétrica corroboram os resultados obtidos para a medição 

das tensões nos pinos de voltagem que apontaram maior diferença de potencial entre os 

pinos próximos à região do catodo. Com a redução da condutividade elétrica e o 

consequente aumento da resistividade, houve o aumento da diferença de potencial elétrico 

entre os pinos localizados nessa região.  

A variação do pH no solo foi bastante acentuada sendo de 1,92 a 9,03 e 2,04 a 11,55 para 

os ensaios EK1 e EK2, respectivamente. Como a Argila Sarapuí II apresenta baixa 

capacidade tampão, tal variação era aguardada.   
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Figura 4.16. Análises de pH e condutividade elétrica - Ensaio EK1.  

 

 

Figura 4.17. Análises de pH e condutividade elétrica - Ensaio EK2. 

A (Figura 4.18) para o ensaio EK3, com solução salina de NaCl, mostra que o 

comportamento do pH e da condutividade elétrica foram semelhantes ao verificado nos 

ensaios EK1 e EK2, nos quais observou-se aumento do pH em direção ao catodo e 
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redução da condutividade elétrica, segundo o aumento do pH no solo. A maior 

divergência de resultados ocorreu nas fatias 2 e 3 que apresentaram condutividade elétrica 

aproximadamente iguais, porém os valores de pH também bastante próximos de 8,71 para 

a fatia 2 e 9,04 para a fatia 3, revelaram boa relação entre os resultados.  

 

Figura 4.18. Análises de pH e condutividade elétrica - Ensaio EK3. 

Dada a dificuldade na extração da solução intersticial das fatias, optou-se a partir do 

ensaio EK4, pela realização, quando necessário, da análise de pH por meio da utilização 

de tiras indicadoras (Merck). Comparando-se as medidas, para uma mesma amostra, 

realizadas com o medidor de pH e com as tiras indicadoras de pH, observou-se que as 

leituras se enquadraram dentro de uma mesma faixa. Obviamente que as tiras indicadoras 

não fornecem resultados com a mesma precisão, porém são igualmente satisfatórios.  

O comportamento da condutividade elétrica para os reservatórios do anodo e do catodo 

nos ensaios EK4 (Figura 4.19) e EK5 (Figura 4.20) foi um pouco diferente do observado 

nos ensaios anteriores. Verificou-se pouca variação entre os valores obtidos que para o 

ensaio EK4 foi de 7,03 a 9,94 mS.cm-1 e para o ensaio EK5 de 9,98 a 10,90 mS.cm-1. Para 

a condutividade elétrica ao longo do corpo de prova, não foi possível fazer inferências 

visto que a pouca quantidade de amostra não permitiu a medição da condutividade elétrica 

para as fatias 1 e 2.  



 

77 

 

O comportamento do pH para ambos os ensaios ocorreu dentro do esperado, com aumento 

dos valores em direção ao catodo.  

 

Figura 4.19. Análises de pH e condutividade elétrica - Ensaio EK4. 

 

Figura 4.20. Análises de pH e condutividade elétrica - Ensaio EK5. 

Para os ensaios EK6 a EK8 uma nova metodologia para realização das medidas, quando 

da insuficiência de amostra, foi proposta e consistiu na diluição 1:2 de amostras de solo 
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em água deionizada. Os resultados obtidos para o pH foram bastante satisfatórios 

(apresentaram erro absoluto de 0,12 unidades) e, portanto, a diluição mostrou-se eficiente 

para esta análise. No que diz respeito à condutividade elétrica, a análise comparativa dos 

resultados indicou que os valores absolutos não são válidos, pois variaram 

significativamente e não foi possível estabelecer um fator de correção que permitisse a 

obtenção dos valores reais. Portanto, os valores de condutividade elétrica medidos com a 

diluição 1:2 não serão apresentados nos gráficos, mas serão mencionados, por permitirem 

a realização de uma análise comparativa entre as fatias do solo.  

A Figura 4.21 traz os resultados para o ensaio EK6. Assim como nos demais ensaios EK-

Fenton modificado realizados, as condutividades elétricas medidas nos reservatórios do 

anodo e do catodo foram aproximadamente iguais. As análises com diluição 1:2, apesar 

de não terem fornecido resultados absolutos confiáveis, indicaram que a CEE se manteve 

constante ao longo do corpo de prova. Tal informação é compatível com os resultados 

das análises de pH que igualmente mostraram pouca variação. Os valores de pH medidos 

para o anólito e para o católito estão dentro do esperado.    

Os resultados do ensaio EK7 (Figura 4.22) foram semelhantes aos verificados em sua 

duplicata, ensaio EK6.  

 

Figura 4.21. Análises de pH e condutividade elétrica - Ensaio EK6. 
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Figura 4.22. Análises de pH e condutividade elétrica - Ensaio EK7. 

A Figura 4.23 traz os resultados do ensaio EK8, realizado sob as mesmas condições que 

os ensaios EK4 e EK5, porém com maior tempo de duração. Constatou-se que os 

resultados de pH foram condizentes.  

 

Figura 4.23. Análises de pH e condutividade elétrica - Ensaio EK8. 
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Os valores de potencial redox medidos para os ensaios EK1 a EK8 encontram-se na 

Tabela 4.16. Verificou-se que para os ensaios EK1 a EK5 e EK8 o potencial redox 

incialmente oxidante do solo aumentou consideravelmente próximo ao anodo e foi 

reduzindo em direção ao catodo, até atingir valores negativos para o católito.  

Nos ensaios EK6 e EK7, nos quais houve ocorrência de fluxo inverso e de resultados 

bastante atípicos para os parâmetros elétricos do solo e para as características químicas 

da solução intersticial (condutividade elétrica e pH praticamente constantes ao longo do 

corpo de prova), o potencial redox também apresentou resultados fora do esperado. No 

ensaio EK6 a fatia 3 apresentou valores negativos e no ensaio EK7 todo o corpo de prova 

apresentou valores negativos indicando o predomínio de espécies reduzidas.  

Tabela 4.16. Potencial redox medido para os ensaios EK1 a EK8. 

Ensaio 

Eh (mV) 

Inicial 

(Solo) 

Inicial 

(Solução) 
Anólito 

Fatia 1 

(anodo) 

Fatia 2 

(meio) 

Fatia 3 

(catodo) 
Católito 

EK1 277 
265 

1202 381 240 179 -57 

EK2 322 1204 368 - 99 -36 

EK3 207 354 1193 331 162 147 -50 

EK4 241 399 547 82 - - -119 

EK5 97 397 600 - - 92 -133 

EK6 91 424 491 223 56 -23 -233 

EK7 140 426 489 -21 -27 -58 -116 

EK8 146 382 576 419 202 -56 -115 

A fim de tornar os resultados mais claros visualmente, os resultados dos ensaios EK1 e 

EK7 foram plotados em gráficos nas Figuras 4.24 e 4.25. Na Figura 4.24 observou-se que 

para o ensaio EK1 condições oxidantes foram verificadas para todo o corpo de prova 

diferente do verificado no ensaio EK7 (Figura 4.25), onde houve o predomínio do 

comportamento redutor.  
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Figura 4.24. Potencial redox – Ensaio EK1. 

 

 

Figura 4.25. Potencial redox – Ensaio EK7. 
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Considerações sobre os principais resultados  

1. Os ensaios EK1 a EK5 e EK8 apresentaram um perfil de evolução do parâmetro 

pH do solo comum aos ensaios eletrocinéticos, nos quais verificou-se o aumento 

em direção ao catodo. 

2. Para os mesmos ensaios, a variação bastante acentuada do pH do solo nas regiões 

do anodo e do catodo confirmam a baixa capacidade tampão da Argila Sarapuí II.  

3. Os ensaios EK6 e EK7 apresentaram comportamento atípico ao longo do corpo 

de prova, sendo que o pH se manteve aproximadamente constante para as 3 fatias 

avaliadas. De acordo com BOCOS et al. (2015) o aumento do pH é causado pela 

geração de íons hidroxilas como resultado da eletrólise da água durante o processo 

de remediação eletrocinética. Entretanto, a presença de H2O2 normalmente evita 

ambientes com pH extremamente altos ou baixos.  

4. Os valores medidos para condutividade elétrica em todos os ensaios, foram 

coerentes com os valores de pH. Verificou-se que nas fatias ácidas, houve maior 

condutividade elétrica em função da presença de espécies na forma iônica e que 

nas fatias alcalinas houve menor condutividade elétrica em função da precipitação 

dos íons.  

5. Nos ensaios EK6 e EK7 nos quais o pH do solo manteve-se aproximadamente 

constante, verificou-se, conforme esperado, que a condutividade elétrica do solo 

também apresentou o mesmo comportamento.  

6. Os resultados do potencial de oxirredução apresentaram-se dentro do esperado 

para ensaios eletrocinéticos. Os valores de potencial redox revelam que elevadas 

condições de oxidação existem em toda a amostra de solo, exceto próximo ao 

catodo (OONNITTAN et al., 2009). Entretanto, o ensaio EK7, com uso de H2O2 

em maior concentração, apresentou valores negativos, ou seja, redutores para toda 

a amostra de solo, comportamento diferente do verificado na literatura. 

OONNITTAN et al. (2009), em estudos EK-Fenton modificado realizados, 

observaram que o potencial redox não varia muito com uso de diferentes 

concentrações de H2O2.  

7. Não foi possível justificar os resultados atípicos para os parâmetros elétricos do 

solo e para as características químicas da solução intersticial (pH, condutividade 

elétrica e potencial redox) verificados nos ensaios EK6 e EK7 nos quais fez-se 
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uso de alta concentração de oxidante. O uso de oxidante em elevadas 

concentrações provocou instabilidade nos parâmetros elétricos medidos, 

provavelmente devido a reações sobre a carga de superfície das partículas de 

argila, e alterações nos perfis de evolução dos parâmetros químicos avaliados.  
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D. TPH 

Os resultados da eficiência das técnicas de remediação EK e EK-Fenton modificado 

podem ser visualizados nas Figura 4.26 a 4.33.  

Os gráficos trazem a quantificação do TPH após a realização de cada ensaio para as fatias 

1 (próxima ao anodo), 2 (meio) e 3 (próxima ao catodo). Os resultados estão dispostos 

sob a razão C/C0 e os valores absolutos podem ser consultados no ANEXOIII. Buscando-

se facilitar a compreensão da forma de migração do contaminante no solo, as análises de 

DQO dos líquidos coletados nos tanques do anólito e do católito foram plotadas em um 

mesmo gráfico.  

Portanto, pelo fato de inicialmente não haver presença de contaminantes orgânicos nas 

soluções utilizadas para o preenchimento dos tanques e reservatórios do anodo e do 

catodo, os valores iniciais de DQO são iguais a zero.   

As Figura 4.26 e 4.27 trazem os resultados dos ensaios EK1 e EK2, unicamente de 

transporte.  

 

Figura 4.26. Perfil da concentração de TPH ao longo do corpo de prova e concentração da DQO 

nos reservatórios do anodo e do catodo para o ensaio EK1 (unicamente de transporte). 
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Figura 4.27. Perfil da concentração de TPH ao longo do corpo de prova e concentração da DQO 

nos reservatórios do anodo e do catodo para o ensaio EK2 (unicamente de transporte). 

A partir dos valores de DQO superiores no católito, concluiu-se que a migração do 

contaminante se deu, sobretudo, em direção ao catodo, seguindo o fluxo eletro-osmótico, 

conforme era esperado. O óleo diesel, contaminante orgânico, é considerado 

eletricamente neutro e, portanto, sua migração no solo se dá sobretudo devido ao arraste 

provocado pelas moléculas de solução intersticial em movimento. No caso, como o fluxo 

eletro-osmótico ocorreu unicamente em direção ao catodo, a migração do contaminante, 

em função deste fenômeno, ocorreu nesta direção.   

Os pequenos valores de DQO verificados nos líquidos coletados no anólito indicaram que 

houve também migração em direção ao anodo, apesar de pouco significativa.  

A eficiência média para a remoção de TPH do solo, obtida a partir da média aritmética 

dos resultados verificados para as 3 fatias, para os ensaios EK1 e EK2 foi de 7,7% e 8,1%, 

respectivamente.   

O ensaio EK3 (Figura 4.28) realizado com solução de NaCl (2 g.L-1), apresentou 

eficiência média de 35%. Os valores de DQO das soluções do anólito e católito indicaram 

que a migração do contaminante ocorreu em direção ao catodo, de forma análoga ao 

verificado nos ensaios EK1 e EK2.  Segundo TSAI et al. (2010) a adição de NaCl durante 
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o processo de remediação de solos contaminados com óleo diesel pode ter trazido 

benefícios que melhoraram a eficiência da remoção de TPH. Os autores verificaram que 

o maior aumento da eficiência das técnicas de remediação EK e EK-Fenton modificado 

se deu com a utilização de solução de 0,1M de NaCl.  

 

Figura 4.28. Perfil da concentração de TPH ao longo do corpo de prova e concentração da DQO 

nos reservatórios do anodo e do catodo para o ensaio EK3 (NaCl a 2 g.L-1). 

As Figuras 4.29 e 4.30 apresentam os resultados de TPH dos ensaios EK-Fenton 

modificado com solução de peróxido de hidrogênio a 0,3%. Não foi possível determinar 

a DQO das soluções do anólito devido a interferências que prejudicaram a metodologia 

adotada. Diversas alternativas foram buscadas, porém não se obteve êxito. Ademais, 

supôs-se que dada a disponibilidade de solução oxidante no tanque do anólito, não haveria 

a presença de compostos orgânicos no mesmo. Para todos os ensaios do tipo EK-Fenton 

modificado, serão apresentados somente os valores de DQO dos líquidos coletados no 

católito.  

Com o uso da técnica EK-Fenton modificado, esperava-se o aumento da eficiência do 

processo de remoção de óleo diesel do solo e a melhoria da qualidade dos líquidos 

(efluentes) coletados no reservatório do catodo. Previa-se a ocorrência de baixos valores 

de TPH, sobretudo na fatia 1 (próxima ao anodo), local onde a reação de oxidação química 
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seria mais acentuada devido à proximidade com a solução oxidante, e baixos valores de 

DQO no católito, devido à degradação do contaminante ainda no interior do solo.  

No ensaio EK4 (Figura 4.29) a eficiência máxima de remoção, equivalente a 32,3%, se 

deu na fatia 2 (meio) e a eficiência média para o ensaio foi de 19,2%, valor superior ao 

verificado nos ensaios EK1 e EK2, no qual utilizou-se somente água destilada para o 

preenchimento dos reservatórios, e inferior ao verificado para o ensaio EK3, no qual fez-

se uso de solução salina de NaCl.  

A DQO do católito equivalente a 72,8 mg.L-1 indicou a ocorrência de migração de 

contaminantes no sentido do fluxo eletro-osmótico, entretanto não foi possível fazer 

maiores inferências devido à falta de dados para o anólito.  

 

Figura 4.29. Perfil da concentração de TPH ao longo do corpo de prova e concentração da DQO 

nos reservatórios do anodo e do catodo para o ensaio EK4 (H2O2 a 0,3%). 

Os resultados obtidos para o ensaio EK5 (Figura 4.30), duplicata do anterior, indicaram 

eficiência máxima de remoção na fatia 3 (catodo) equivalente a 57,1%, entretanto a 

eficiência média para o ensaio foi de 10,5%. Nas fatias 1 e 2, foram verificadas 

concentrações de TPH superiores ao valor inicial, indicando que houve também migração 

de contaminante em direção ao anodo.  
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Figura 4.30. Perfil da concentração de TPH ao longo do corpo de prova e concentração da DQO 

nos reservatórios do anodo e do catodo para o ensaio EK5 (H2O2 a 0,3%). 

Frente aos resultados de remoção de TPH pouco satisfatórios dos ensaios EK-Fenton 

modificado com solução de peróxido a 0,3%, optou-se, para realização dos ensaios EK6 

e EK7, pela utilização de solução de peróxido de hidrogênio a 4%. 

Na Figura 4.31 foi possível observar que a eficiência máxima de remoção se deu na fatia 

3 (56,6%), seguida da fatia 1 (35,1%). A eficiência média do ensaio EK6 foi de 32,7%. 

O baixo valor de DQO, quando comparado aos demais ensaios eletrocinéticos, mostrou 

que a melhoria da qualidade do líquido coletado no católito foi alcançada.  

Para o ensaio EK7 (Figura 4.32) a eficiência máxima foi verificada na fatia 1 (38,3%). A 

conformação do gráfico revelou que o movimento do contaminante dentro do solo 

ocorreu em direção ao catodo, sendo possível constatar que a concentração final da fatia 

3 foi superior à inicial. Para o ensaio a eficiência média foi de 8,7%.  
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Figura 4.31. Perfil da concentração de TPH ao longo do corpo de prova e concentração da DQO 

nos reservatórios do anodo e do catodo para o ensaio EK6 (H2O2 a 4%). 

 

Figura 4.32.  Perfil da concentração de TPH ao longo do corpo de prova e concentração da 

DQO nos reservatórios do anodo e do catodo para o ensaio EK7 (H2O2 a 4%). 
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O ensaio EK8 (Figura 4.33), de longa duração, com solução de peróxido de hidrogênio 

na concentração de 0,3%, foi o ensaio que apresentou melhor eficiência média de remoção 

do contaminante (46,7%). A máxima remoção ocorreu na fatia 1 (65,1%). A DQO do 

católito apresentou o menor valor dentre os ensaios, fato que pode ser justificado pela 

metodologia adotada para análise dos líquidos coletados. Assumiu-se como padrão a 

análise da solução presente no tanque do catodo, sendo assim os efluentes coletados no 

transdutor de pressão não foram analisados. Durante a realização do ensaio foi possível 

notar um clareamento na solução presente no católito e no efluente coletado no transdutor 

de pressão. Duas hipóteses podem explicar tal comportamento: 1. A saída de 

contaminante foi diminuindo com o passar do tempo e consequentemente houve o 

clareamento da solução, com isso uma análise de DQO nos primeiros dias de ensaio 

revelaria um valor acima do verificado ao final dos 10 dias; 2. A solução de peróxido de 

hidrogênio, ao alcançar a solução presente no católito, promoveu a degradação dos 

contaminantes presentes na solução e o clareamento da mesma.  

 

Figura 4.33. Perfil da concentração de TPH ao longo do corpo de prova e concentração da DQO 

nos reservatórios do anodo e do catodo para o ensaio EK8 (H2O2 a 0,3% com longa duração). 

 



 

91 

 

Considerações sobre os principais resultados  

Da Tabela 4.17, que traz os resultados da eficiência média de remoção do óleo diesel, 

pode-se concluir que: 

1) A injeção de solução salina de NaCl no solo durante a aplicação da técnica EK 

provocou aumento na eficiência de remoção do óleo diesel. O mesmo foi 

verificado por TSAI et al. (2010). 

2) A eficiência da técnica EK-Fenton modificado pode ser melhorada aumentando-

se a concentração da solução oxidante utilizada no anólito. 

3) De posse dos resultados verificados para os ensaios EK4, EK5 e EK8, constatou-

se que o maior tempo de aplicação da técnica também proporcionou aumento da 

eficiência de remoção. Sendo que para um tempo de aplicação de 10 dias, a 

eficiência verificada foi 3 vezes maior do que a média obtida para os ensaios de 3 

dias. 

Tabela 4.17. Eficiência da remoção de óleo diesel.  

Ensaio Descrição 
Duração 

(horas) 

Remoção do contaminante (%) 

Fatia 1 

(Anodo) 

Fatia 2 

(Meio) 

Fatia 3 

(Catodo) 
Média 

EK1 Eletrocinético unicamente de 

transporte 
72 

27,0 5,2 -9,1 7,7 

EK2 0,0 7,5 16,9 8,1 

EK3 
Eletrocinético com uso de 

solução salina (NaCl) 
72 9,7 23,9 71,6 35,0 

EK4 EK-Fenton modificado 

(0,3%) 
72 

10,7 32,3 14,6 19,2 

EK5 -20,6 -5,0 57,1 10,5 

EK6 
EK-Fenton modificado (4%) 72 

35,1 6,3 56,6 32,7 

EK7 38,3 1,3 -13,6 8,7 

EK8 
EK-Fenton modificado 

(0,3%) 
240 65,1 19,5 55,7 46,7 
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E. Parâmetros elétricos medidos 

No presente item serão apresentados os dados corrente elétrica, tensão nos pinos de 

voltagem e volume de eletro-osmose acumulada registrados de forma direta pelo sistema 

de aquisição de dados.  

As Figuras 4.34 a 4.36 mostram as variações sofridas pelo parâmetro corrente elétrica.  

Na Figura 4.34 verificou-se boa repetibilidade dos ensaios EK1 e EK2.  

Comparando os ensaios realizados com água destilada com o ensaio no qual fez-se uso 

de solução salina de NaCl foi possível observar que este apresentou maior instabilidade.   

Os ensaios EK4 e EK5 (Figura 4.35) também apresentaram boa repetibilidade. É visível 

que após o período de instabilidade verificado nos primeiros dias de ensaio, os mesmos 

seguiriam para uma condição de equilíbrio conforme ocorrido no ensaio EK8, de maior 

duração.  

Finalmente, os resultados verificados para os ensaios EK6 e EK7 (Figura 4.36) não 

permitem inferir que há repetibilidade dos ensaios realizados. Portanto, um ensaio com 

maior duração se faz necessário para o melhor entendimento do comportamento dos 

parâmetros elétricos.  

OONNITTAN et al. (2009), durante aplicação da técnica EK-Fenton para remediação de 

solo contaminado com composto orgânico, verificaram que no decorrer dos ensaios a 

corrente elétrica inicialmente aumentava e depois decrescia para um valor menor, no qual 

permanecia constante até o término dos experimentos. Segundo os autores este fenômeno 

é típico em ensaios eletrocinéticos nos quais ocorre a dissolução de espécies iônicas 

presentes no solo quando da aplicação de um campo elétrico. Esse efeito foi verificado 

no ensaio EK7. 
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Figura 4.34. Variação do parâmetro corrente elétrica do solo em função do tempo – Ensaios 

EK1, EK2 e EK3. 

 

Figura 4.35. Variação do parâmetro corrente elétrica do solo em função do tempo – Ensaios 

EK4, EK5 e EK8. 
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Figura 4.36. Variação do parâmetro corrente elétrica do solo em função do tempo – Ensaios 

EK6 e EK7. 

As Figuras 4.37 a 4.42 apresentam as tensões medidas nos pinos de voltagem em relação 

à diferença de potencial total aplicada. 

Nos ensaios a diferença de tensão total aplicada foi equivalente a 10 V. Para todos os 

ensaios, foi verificado que a tensão inicial medida no pino 1 apresentou valor inferior à 

tensão total aplicada, fato justificado pelas perdas decorrentes do contato da haste do 

eletrodo com a solução do reservatório e pela própria resistência do solo.  

A diferença de potencial medida no pino 1 em relação à diferença de potencial total 

aplicada, equivalente a 10 V, manteve-se aproximadamente constante durante os ensaios 

EK1 e EK2 (Figura 4.37). Cabe destacar que nestes foi possível constatar, a partir da 

emissão de gás com odor característico, a formação de gases de cloro na região do anodo. 

Segundo SEGALL & BRUELL (1992), quando os cloretos estão presentes em níveis 

elevados, sua oxidação pode levar à produção de gás cloro (Cl2) no anodo.    

A diferença de potencial elétrico entre os pinos 1 e 2 decresceu com o tempo em função, 

sobretudo, do aumento da condutividade elétrica. Um fator que pode ter contribuído para 

este aumento foi a migração de cloretos, eletricamente negativos, em direção ao anodo. 

Ao concentrarem-se nessa região do anodo, favoreceram o aumento da condutividade e a 

diminuição da resistência elétrica. A presença de cloreto foi quantificada nas soluções do 
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anólito para todos os ensaios realizados (Ver item – Caracterização dos efluentes 

gerados). 

O aumento da diferença de potencial elétrico observada entre os pinos localizados mais 

próximos ao catodo pode ser explicado pela diminuição da condutividade elétrica, nesse 

caso, influenciada pela precipitação das espécies iônicas.  

O comportamento variável da diferença de potencial elétrico entre pinos ao longo do solo 

também foi verificado por ALSHAWABKEH & ACAR (1996), HSU et al. (2011) e 

LIMA et al. (2013). 

 

Figura 4.37. Variação, em função do tempo, da tensão elétrica medida nos pinos de voltagem 

em relação à diferença de potencial total aplicada de 10V – Ensaios EK1 e EK2. 

No ensaio EK3 (Figura 4.38) o comportamento da tensão elétrica entre pinos foi 

semelhante ao verificado para os ensaios EK1 e EK2, entretanto verificou-se maior 

instabilidade nos valores medidos.  
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Figura 4.38. Variação, em função do tempo, da tensão elétrica medida nos pinos de voltagem 

em relação à diferença de potencial total aplicada de 10V – Ensaio EK3. 

As diferenças de tensões elétricas medidas nos pinos durante os ensaios EK4 (Figura 

4.39), EK5 (Figura 4.40) e EK8 (Figura 4.41) apresentaram-se bastante instáveis nos 

primeiros dias de ensaio. Nota-se, no gráfico para o ensaio EK8, que as medidas 

registradas passaram a ser mais constantes decorridas 170 horas de ensaio.  

 

Figura 4.39. Variação, em função do tempo, da tensão elétrica medida nos pinos de voltagem 

em relação à diferença de potencial total aplicada de 10V – Ensaio EK4. 
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Figura 4.40. Variação, em função do tempo, da tensão elétrica medida nos pinos de voltagem 

em relação à diferença de potencial total aplicada de 10V – Ensaio EK5. 

 

Figura 4.41. Variação, em função do tempo, da tensão elétrica medida nos pinos de voltagem 

em relação à diferença de potencial total aplicada de 10V – Ensaio EK8. 

As curvas para as tensões medidas nos pinos nos ensaios EK6 e EK7 (Figura 4.42) 

apresentaram conformações bastante distintas, entretanto em ambos os ensaios a 
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diferença de potencial entre os pinos manteve-se aproximadamente constante ao longo do 

corpo de prova e no decorrer dos ensaios.   

 

 

Figura 4.42. Variação, em função do tempo, da tensão elétrica medida nos pinos de voltagem 

em relação à diferença de potencial total aplicada de 10V – Ensaios EK6 e EK7 

As curvas de eletro-osmose (Figura 4.43) mostraram que para os ensaios EK1 a EK5 o 

volume total acumulado foi aproximadamente o mesmo, o que condiz com os valores 

aproximadamente iguais obtidos para coeficientes de permeabilidade eletro-osmótica.  
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Os ensaios EK6 e EK7, conforme esperado, apresentaram um comportamento distinto 

dos demais. É interessante destacar que o pequeno volume total de eletro-osmose revela 

que a oxidação química, nesses ensaios, foi a maior responsável pela remoção do 

contaminante do solo. Conforme já mencionado, o óleo diesel por ser eletricamente 

neutro, é removido do solo pela técnica eletrocinética em função do arraste promovido 

pela movimentação da água no interior do solo. Como a eletro-osmose foi pouco 

significativa, conclui-se que a eficiência na remoção foi mais fortemente associada ao 

processo de degradação do contaminante por oxidação química.   

O comportamento neutro do parâmetro pH para esses ensaios, também pode ter 

contribuído para que a oxidação química fosse mais acentuada. Segundo OONNITTAN 

et al. (2009) a produção de radicais hidroxila pelos processos Fenton são favorecidos em 

faixas ácidas a neutras, ao passo que, em meios alcalinos o H2O2 é decomposto a oxigênio 

e água. Os autores ponderam ainda que condições extremas de acidez podem reduzir a 

eficácia da oxidação devido ao consumo de radicais hidroxilas na formação de moléculas 

de água. De posse dessas considerações, a suposição de que a oxidação química foi de 

fato a maior responsável pela remediação verificada nos ensaios EK6 e EK7 é bastante 

plausível.  

 

Figura 4.43. Variação do volume acumulado de eletro-osmose em função do tempo – Ensaios 

EK1 a EK7. 

Na Figura 4.44, para os ensaios EK4 e EK5, fazendo-se um prolongamento das curvas de 

volume acumulado por eletro-osmose, é possível obter-se valores próximos ao alcançado 
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no ensaio EK8, de maior duração. Assim, conclui-se que os ensaios possuem boa 

repetibilidade e que os coeficientes de permeabilidade eletro-osmótica calculados para os 

ensaios são coerentes.  

 

Figura 4.44. Variação do volume acumulado de eletro-osmose em função do tempo – Ensaios 

EK4, EK5 e EK8.  

De acordo com ACAR & ALSHAWABKEH (1993), o máximo fluxo eletro-osmótico é 

obtido em argilas de baixa atividade e elevado teor de água. Confrontando os resultados 

de volume total de eletro-osmose acumulada obtidos para os ensaios realizados com a 

Argila Sarapuí II, que possui elevada CTC, com os resultados obtidos para argilas de 

baixa atividade (eg. Kim et al., 2005; Kim et al., 2006; e Yang & Long, 1999), foi possível 

verificar que os volumes acumulados para o mesmo período foram aproximados. Assim, 

a alta CTC não representou um fator limitante à aplicação das técnicas EK e EK-Fenton 

modificado.  

As curvas de condutividade elétrica () do solo dos ensaios EK1 e EK2 (Figura 4.45) 

possuem conformação muito semelhante e indicam que houve repetibilidade nos ensaios. 

Nota-se que as curvas foram praticamente paralelas nas primeiras 45 horas e 

posteriormente convergiram para valores bem próximos.  

A condutividade elétrica () do solo verificada no ensaio EK3 (Figura 4.45), realizado 

com solução salina de NaCl, foi superior às verificadas para os ensaios EK1e EK2, com 
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água destilada. Dado que a solução salina apresenta maior condutividade elétrica do que 

água destilada, os resultados estão dentro do esperado.  

A redução da condutividade elétrica () do solo foi um comportamento frequente nos 

ensaios realizados. No ensaio EK8 (Figura 4.46), devido ao maior tempo de duração, foi 

possível observar que os valores de condutividade elétrica do solo tiveram um leve 

aumento, reduziram gradativamente e alcançaram certo equilíbrio decorridas 200 horas 

de ensaio. Os únicos ensaios nos quais o comportamento destoou foram os ensaios EK6 

e EK7 (Figura 4.47), sendo que para este a condutividade manteve-se constante durante 

as 50 primeiras horas de ensaio e mesmo após apresentar um declínio abrupto, manteve-

se constante.  

 

 

Figura 4.45. Variação da condutividade elétrica do solo em função do tempo – Ensaios EK1, 

EK2 e EK3. 
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Figura 4.46. Variação da condutividade elétrica do solo em função do tempo – Ensaios EK4, 

EK5 e EK8. 

 

Figura 4.47. Variação da condutividade elétrica do solo em função do tempo – Ensaios EK6 e 

EK7.  
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4.2.3. Caracterização dos efluentes gerados 

A caracterização dos líquidos coletados nos reservatórios do anodo e do catodo foi 

realizada a partir da quantificação do cloreto e do carbono orgânico total (COT), da 

análise de demanda química de oxigênio (DQO) e da medição dos parâmetros pH e 

condutividade elétrica (CEE). Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 4.18.  

Em geral, as análises de cloreto para os ensaios do tipo EK-Fenton modificado indicaram 

maior presença de cloreto no anólito quando comparadas aos ensaios do tipo EK, 

unicamente de transporte. Uma hipótese para tal comportamento consiste na liberação do 

cloreto ligado à matéria orgânica do solo após sua degradação por oxidação química.  

Tabela 4.18. Resultados químicos da caracterização dos efluentes líquidos gerados. 

Ensaio Reservatório 
Cloreto 

(mg.L-1) 

COT  

(mg.L-1) 
pH *CEE 

DQO 

(mg.L-1) 

EK1 (H2O) 
Anodo 213 12,4 2,4 3,68 15,4 

Catodo - 68,8 13,2 11,98 75,0 

EK2 (H2O) 
Anodo 175 10,2 2,9 2,76 10,4 

Catodo - 57,8 13,5 11,00 80,2 

EK3 

(NaCl 2g.L-1) 

Anodo 1037 13,0 2,1 7,03 16,8 

Catodo - 44,8 13,8 15,90 87,0 

EK4 

(H2O2 0,3%) 

Anodo 492 - 2,1 7,03 - 

Catodo - 53,8 13,4 9,94 72,8 

EK5 

(H2O2 0,3%) 

Anodo 830 - 1,7 9,98 - 

Catodo - 34,6 13,2 10,90 80,5 

EK6 

(H2O2 4%) 

Anodo 291 - 2,1 3,60 - 

Catodo - 17,7 13,1 4,28 47,8 

EK7 

(H2O2 4%) 

Anodo 150 - 2,3 1,79 - 

Catodo - 28,4 13,3 2,56 58,8 

EK8  

(H2O2 0,3%) 

Anodo 876 - 1,9 10,98 - 

Catodo - 28,7 13,7 13,13 47,2 
* parâmetro dado em mS.cm-1 

 

Dos parâmetros avaliados o único listado na resolução CONAMA 430/2011, que dispõe 

sobre as condições e padrões de lançamento de efluentes, é o parâmetro pH. Este deve 

estar compreendido entre 5 e 9. Analisando os valores de pH medidos para os efluentes 

dos reservatórios do anodo e do catodo, é possível constatar que os mesmos estão fora da 

faixa estabelecida pela resolução, necessitando, portanto, de correção anterior ao descarte.  
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5. Conclusões 

 Os ensaios de oxidação química realizados em laboratório confirmaram a 

viabilidade da aplicação da técnica EK-Fenton modificado na Argila Sarapuí II 

contaminada com óleo diesel;  

 O valor de permeabilidade eletro-osmótica verificado para o solo estudado, que 

apresenta alta CTC, está compreendido dentro da faixa prevista de modo que a 

eletro-osmose não foi um fator limitante para a aplicação da técnica eletrocinética. 

Assim, conclui-se que para solos com características semelhantes, a técnica, 

quando aplicada, pode apresentar bons resultados.  

 A eletrocinética quando aplicada sozinha é capaz de remover o óleo diesel 

presente no solo contaminado, entretanto sua combinação com a técnica de 

oxidação química do tipo Fenton modificado foi benéfica à remoção do 

contaminante; 

 Verificou-se que os ensaios EK e EK-Fenton modificado com baixa concentração 

de peróxido de hidrogênio (0,3%) apresentaram boa repetibilidade quanto aos 

parâmetros elétricos monitorados e ao fluxo eletro-osmótico medido, entretanto, 

o mesmo não foi verificado para os ensaios EK-Fenton modificado com elevada 

concentração de oxidante (4%). O que leva à necessidade da realização de mais 

ensaios e com maior tempo de duração.  

 O aumento da concentração de oxidante (peróxido de hidrogênio) favoreceu a 

degradação do óleo diesel e consequentemente, verificou-se o aumento da 

eficiência da remediação, entretanto tal aumento provocou instabilidade nos 

parâmetros elétricos medidos. A presença de oxidante em maior concentração 

pode ter provocado reações sobre a superfície dos argilominerais que favoreceram 

tal instabilidade.  

 Confrontando os volumes acumulados de eletro-osmose aos valores de TPH 

obtidos após a realização dos ensaios, foi possível verificar que nos ensaios com 

maior concentração de peróxido de hidrogênio, apesar da pouca eletro-osmose 

observada, houve elevada eficiência na remediação. O que leva a concluir que 

para tais ensaios os fenômenos associados à oxidação química foram mais 

expressivos do que os associados à eletrocinética, ou seja, a oxidação e 

degradação do contaminante foi mais significativa do que a sua remoção por 

eletro-osmose.      
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 A influência do tempo de aplicação da técnica foi bastante considerável no 

aumento da eficiência de remoção de TPH. O que torna fundamental a realização 

de mais estudos de longa duração.   

 O ensaio EK8, de longa duração, indicou, com o decorrer do ensaio, a ocorrência 

de certa estabilidade nos valores dos seguintes parâmetros calculados: coeficiente 

de permeabilidade eletro-osmótica, gradiente elétrico, diferença de potencial 

elétrico entre os pinos 1 e 5 e densidade de corrente elétrica. Tal ocorrência aponta 

a necessidade da condução de ensaios de longa duração que permitam a realização 

de análises mais pertinentes sobre o comportamento desses parâmetros quando da 

aplicação de técnicas eletrocinéticas. Ademais, dado o longo período de duração 

da aplicação destas em campo, é de extrema relevância, a realização de ensaios 

que permitam fazer previsões mais consistentes acerca do comportamento dos 

parâmetros elétricos do solo e dos impactos físico-químicos decorrentes da 

aplicação das técnicas em questão.  

 Baseando-se no comportamento dos parâmetros elétricos do solo monitorados 

durante a realização do ensaio EK8 (de longa duração), conclui-se que para o solo 

estudado o tempo mínimo de aplicação das técnicas eletrocinéticas deve ser de 7 

dias.   

 Para os ensaios EK-Fenton modificado, constatou-se diminuição nos valores de 

DQO e de carbono orgânico total dos efluentes líquidos coletados no reservatório 

do catodo, o que indica que a técnica é favorável para a melhoria da qualidade dos 

efluentes.  

5.1. Sugestões para trabalhos futuros 

Para a realização de trabalhos futuros as seguintes recomendações são pertinentes: 

 Utilização de condutivímetro e medidor de pH para medição dos parâmetros de 

forma direta no solo, ou seja, alteração das metodologias comumente adotadas 

nos trabalhos realizados até o presente no Laboratório de Geotecnia da 

COPPE/UFRJ na qual as leituras foram realizadas na solução intersticial do solo 

extraída por filtração a vácuo ou por compressão. No presente estudo as duas 

metodologias foram utilizadas, porém se mostraram pouco eficientes dada a 

dificuldade de extração da solução intersticial das amostras de solo.   
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 Adaptação dos reservatórios para eliminar a necessidade do constante 

preenchimento manual (Sugestão: uso de boias para filtro de água).  

 Aplicação das técnicas EK e EK-Fenton modificado durante maior período de 

tempo (mínimo de 7 dias). Aqui cabe destacar que os ensaios com maior 

concentração de oxidante não apresentaram repetibilidade. A presença de 

oxidante em grandes concentrações provocou alguma reação sobre a carga de 

superfície das partículas de argila que tornaram os parâmetros elétricos medidos 

mais instáveis, dessa forma é fundamental a execução de ensaios mais longos que 

permitam a melhor compreensão dos fenômenos decorrentes da aplicação da 

técnica.   

 Realização de mais ensaios do tipo EK com injeção de solução salina de NaCl, 

considerando e avaliando a possibilidade da formação de organoclorados e suas 

consequências para o ambiente e para a saúde humana.  

 Realização de ensaios com as seguintes configurações: solução de peróxido de 

hidrogênio nos dois reservatórios (anodo e catodo); e anodo com solução de 

peróxido de hidrogênio e catodo com solução salina de NaCl.  

 Realização de ensaios do tipo EK-Fenton, com adição de ferro, na Argila de 

Sarapuí II para verificação de sua eficiência na remoção de contaminantes 

orgânicos. Sugestão: análise comparativa entre as técnicas EK-Fenton modificado 

e EK-Fenton.  

 Avaliação da eficiência da remediação EK e EK-Fenton modificado com 

aplicação de polaridade reversa. A inversão da polaridade dos eletrodos durante 

os ensaios tem sido apontada como satisfatória para o aumento da eficiência na 

remediação e para o controle do pH.  

 Aprofundamento no estudo das reações eletroquímicas decorrentes da aplicação 

da técnica EK e EK-Fenton modificado.  

 Análise do impacto da aplicação da técnica EK-Fenton modificado na 

microbiologia do solo.  

 Análise da variação da resistência do solo quando da aplicação da técnica EK-

Fenton modificado. Nos ensaios com uso de oxidante em altas concentrações, 

constatou-se nitidamente o aumento da resistência do solo após aplicação da 

técnica. Ademais, os corpos de prova para esses ensaios sofreram significativa 

contração.  
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 Análise CG-MS para avaliação das substâncias orgânicas presentes no solo. 

 Para o cálculo do volume de contaminante derivado do petróleo necessário para 

realização do processo de contaminação, levar em consideração a volatilização de 

compostos constituintes para garantir maiores concentrações do contaminante no 

solo. No presente estudo não foi alcançado o valor de contaminação desejado.  

 Uso de solvente durante processo de contaminação do solo com contaminante 

orgânico para garantir a homogeneidade da contaminação (Sugestão: para 

contaminação com óleo diesel, utilizar hexano como solvente).  

 Quantificação do consumo energético por volume de solo tratado e realização de 

análise da eficiência de remoção do contaminante por consumo energético.  
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ANEXOI – ENSAIO DE ADENSAMENTO EDOMÉTRICO 
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Condições iniciais 

Φ (cm) 7,15 

h (cm) 3,00 

Gs 2,407 

Área (cm2) 40,15 

Volume (cm³) 120,45 

hs (cm) 0,637 

So (%) 98 

eo 3,706 

Umidade 

Inicial Final 

151,07 58,76 
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ANEXOII – DADOS DE CONTAMINAÇÃO DO SOLO  

(ENSAIOS DE OXIDAÇÃO QUÍMICA) 
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1. Concentração média inicial do contaminante (óleo diesel) expressa em 

concentração de TPH (hidrocarbonetos totais de petróleo) dada em ppm 

1484 

 

2. Concentração média do contaminante (óleo diesel) expressa em concentração 

de TPH (hidrocarbonetos totais de petróleo) dada em ppm 

Tempo de 

agitação 

(minutos) 

Solução utilizada 

H2O2 (0,3%) Água deionizada 

30 368,6 1348,2 

60 328,4 1340,1 

120 325,5 1339,7 

180 316,5 1336,2 
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ANEXOIII – DADOS DE CONTAMINAÇÃO DO SOLO  

(ENSAIOS ELETROCINÉTICOS) 
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Ensaio Análise correspondente 

Concentração do contaminante (óleo diesel) 

expressa em concentração de TPH 

(hidrocarbonetos totais de petróleo) dada 

em mg.kg-1 

EK1 

Inicial 1728 

Após 

remediação 

Fatia 1* 1262 

Fatia 2** 1638 

Fatia 3*** 1886 

EK2 

Inicial 732 

Após 

remediação 

Fatia 1 732 

Fatia 2 677 

Fatia 3 608 

EK3 

Inicial 929 

Após 

remediação 

Fatia 1 839 

Fatia 2 707 

Fatia 3 264 

EK4 

Inicial 1177 

Após 

remediação 

Fatia 1 1051 

Fatia 2 797 

Fatia 3 1005 
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Ensaio Análise correspondente 

Concentração do contaminante (óleo diesel) 

expressa em concentração de TPH 

(hidrocarbonetos totais de petróleo) dada 

em mg.kg-1 

EK5 

Inicial 1164 

Após 

remediação 

Fatia 1* 1404 

Fatia 2** 1222 

Fatia 3*** 499 

EK6 

Inicial 1454 

Após 

remediação 

Fatia 1 944 

Fatia 2 1362 

Fatia 3 630 

EK7 

Inicial 1439 

Após 

remediação 

Fatia 1 888 

Fatia 2 1421 

Fatia 3 1635 

EK8 

Inicial 1236 

Após 

remediação 

Fatia 1 432 

Fatia 2 995 

Fatia 3 548 

*Fatia 1: porção de solo próxima ao eletrodo do anodo 

**Fatia 2: meio do corpo de prova 

***Fatia 3: porção de solo próxima ao eletrodo do catodo 

 




