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RESUMO

O crescimento da demanda energética mundial por petréleo tem proporcionado
aumento na sua exploracdo, producdo e no transporte em ambientes onshore ou
offshore. Entretanto, durante a realizagcdo dessas atividades podem ocorrer
derramamentos de 6leo ocasionados por vazamentos, corrosédo das tubulacdes, blow-
outs, entre outros. Derramamentos de petréleo contaminam o meio ambiente,
afetando o solo, aguas superficiais e areias de praia. A remediagdo de sedimentos
contaminados, como areia e solos, € uma tarefa complexa visto que o petroleo
adsorvido na superficie dos graos é dificil de ser removido. A remediacdo de
sedimentos contaminados pode ser realizada por métodos fisicos, quimicos,
bioldgicos ou pela combinagdo desses métodos. Dentre os métodos aplicados para
tratamento de sedimentos contaminados, o uso de sistemas microemulsionados tem
se destacado. Resultados em escala laboratorial tém mostrado resultados
significativos quanto a eficiéncia na remocéo, na redug¢ao na quantidade de tensoativo
e na utilizagdo de tensoativos biodegradaveis. O presente trabalho analisou um
sistema microemulsionado de caracteristicas inéditas, com tensoativo de origem
vegetal (sabdo de coco), butanol como cotensoativo, agua destilada como fase
aquosa e o n-hexano como fase oleosa na remediacao de areia de praia contaminada
por petréleo. A investigagdo sobre composi¢cao 6tima de microemulsao foi realizada a
partir de planejamento experimental de mistura, e uma vez determinada, a
composi¢cado otima teve seus efeitos avaliados experimentalmente. Os resultados
mostraram, que incrementos na massa da microemulsao aplicada, proporcionaram
aumentos no percentual de 6leo removido. O fator tempo de contato também foi
avaliado, e os resultados mostraram que este fator ndo influencia no percentual de
6leo removido. Segundo os resultados os percentuais minimos e maximos de 6leo
removido observados foram respectivamente 8,96 e 58,07%.

Palavras-chave: sedimentos; hidrocarbonetos; remediacdo; microemulséo;
biodegradavel



ABSTRACT

The growth in world energy demand for oil has provided an increase in its exploration,
production and transportation in onshore or offshore environments. However, during
the performance of these activities, oil spills may occur due to leaks, corrosion of the
pipes, blow-outs, among others. Qil spills contaminate the environment, affecting soil,
surface water and beach sands. The remediation of contaminated sediments, such as
sand and soil, is a complex task since the oil adsorbed on the surface of the grains is
difficult to remove. The remediation of contaminated sediments can be carried out by
physical, chemical, biological methods or by a combination of these methods. Among
the methods applied to treat contaminated sediments, the use of microemulsified
systems has stood out. Laboratory-scale results have shown significant results in
terms of removal efficiency, reduction in the amount of surfactant and the use of
biodegradable surfactants. The present work analyzed a microemulsified system with
unprecedented characteristics, with a surfactant of vegetable origin (coconut soap),
butanol as a surfactant, distilled water as an aqueous phase and n-hexane as an oily
phase in the remediation of oil-contaminated beach sand. The investigation on optimal
microemulsion composition was carried out based on experimental mixture planning,
and once determined, the optimal composition had its effects evaluated experimentally.
The results showed that increases in the mass of the applied microemulsion provided
increases in the percentage of oil removed. The contact time factor was also evaluated,
and the results showed that this factor does not influence the percentage of oll
removed. According to the results, the minimum and maximum percentages of oil
removed observed were 8.96 and 58.07%, respectively.

Keywords: sediments; hydrocarbons; remediation; microemulsion; biodegradable
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1. INTRODUGAO

Em 2019, a produgéo de petréleo no Brasil em ambientes onshore (em terra) obteve
média mensal de 244,17 mil barris de 6leo equivalente por dia (Mboe/d), enquanto a
producao offshore (no mar) obteve média mensal de 3308,5 Mboe/d (ANP, 2019).
Essa diferenga significativa entre as produgdes de petroleo € justificada pelo fato de
que as maiores reservas estao situadas em ambientes maritimos e, assim sendo, sua
exploragcédo tem sido cada vez maior. Durante a perfuragdo, produgao e transporte
offshore podem ocorrer acidentes (falhas mecanicas, corrosdo de dutos, entre outros)
que resultem em derramamento de 6leo no mar. O derramamento de 6leo pode
ocasionar diferentes impactos como: os ambientais (mortalidade de animais
marinhos), econdémicos (diminuicdo do turismo da regiao afetada) e na saude publica

(alergias pelo contato com 6leo) (ZHANG et al., 2019).

O 6leo ao ser derramado no mar geralmente permanece na superficie maritima devido
a diferenca de densidade (6leo-agua salgada) e entdo espalha-se devido a agao dos
ventos e das correntes maritimas. Durante o processo de espalhamento, o 6leo pode
atingir a regi&o costeira, aderindo-se a superficies das areias (CETESB, 2019). O 6leo
aderido é de dificil remocao e necessita de tratamentos especificos para que a areia
possa ser remediada. Os principais métodos utilizados para tratamento de sedimentos
contaminados com petréleo sao tratamentos bioldgicos, fisicos e quimicos (SONG et
al., 2017; MAHINROOSTA & SENEVIRATHNA, 2020; OSSAI et al.,2020).

Os tratamentos biolégicos consistem na decomposi¢cao dos contaminantes através
dos micro-organismos. Os tratamentos fisicos utilizam técnicas térmicas como o
aquecimento ou extragao por vapor para reduzir a presenga dos contaminantes. Os
tratamentos quimicos visam remover contaminantes por meio de substancias
quimicas como solventes, tensoativos ou microemulsées (LI et al., 2016; SONG et al.,
2017; OSSAl et al., 2020). O tratamento de sedimento contaminado pode ser realizada

também pela combinagdo de um ou mais tratamentos (SONG et al., 2017).

Alavagem de sedimentos com substancias quimicas é considerada um método fisico-
quimico. A eficiéncia de remogao dos hidrocarbonetos (ou derivados) depende das
caracteristicas fisico-quimicas da substancia utilizada, do tempo de acao,
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temperatura, tempo de contaminacgéao, entre outros (OSSAI et al., 2020). Esse tipo de
tratamento tem se mostrado muito eficaz na remediagdo de sedimentos
contaminados, podendo alcangar até 99% de contaminante removido (DANTAS et al.,
2012).

Ainda no cenario da lavagem de sedimentos contaminados por hidrocarbonetos ou
derivados, Yang et al. (2014) e Li et al. (2019) analisaram a eficiéncia de diferentes
tensoativos comerciais no tratamento de sedimentos contaminados com petrodleo.
Hernandez, Ehlert & Trabelsi (2019) avaliaram a remogao de 6leo cru da superficie de
areias através de sistemas microemulsionados composto por tensoativo nao-iénico.
Enquanto isso, Gu et al. (2019) aplicaram sistemas microemulsionados compostos por
tensoativos comerciais aniénicos e nao-iénicos no tratamento de areia contaminada

por oleo diesel.

No geral, esses tensoativos e sistemas microemulsionados sdo formulados por
substancias derivadas do petrdleo, as quais sao toxicas e podem resultar em impactos
ambientais se ndo forem utilizados ou descartados corretamente. Nesse contexto,
surge a necessidade de analisar novas microemulsdes formuladas por componentes
biodegradaveis e que possam ser efetivas no tratamento de sedimentos contaminados
com petroleo. A aplicacao de tensoativos de origem vegetal € uma alternativa que visa
tornar a microemulsao ambientalmente mais correta, contribuindo para a redugao dos
impactos ambientais. Além disso, quando ocorre a adsorcdo do
tensoativo/cotensoativo de origem vegetal no sedimento, ele pode retornar ao meio
ambiente sem danos ambientais. Os tensoativos de origem vegetal ttm a vantagem
de serem biodegradaveis e geralmente as matérias-primas (exemplo: éleos de coco,

pinho e girassol) terem boa disponibilidade no Brasil.

A utilizagcao de sistemas microemulsionados compostos por tensoativos de origem
vegetal mostrou bons resultados em diferentes aplicagbes como: o tratamento de
borras oleosas (SILVA et al., 2019), tratamento de solos contaminados com diesel
(DANTAS et al., 2007) e na remogao de metais da agua produzida (DANTAS et al.,
2018). Todos esses autores propuseram sistemas microemulsionados composto por
sabdo de coco como tensoativo de origem vegetal, tendo razao

cotensoativo/tensoativo (C/T) variando de 0,5 a 4,0. Oliveira et al. (2017) afirmaram
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que o crescimento na regiao de microemulsao esta diretamente ligada ao aumento da
razdo C/T. Dessa forma, se faz necessario analisar sistemas microemulsionados com

maiores razdes C/T, e assim obter uma boa regido de pontos a serem estudados.

Assim sendo, o presente trabalho propde o tratamento de areia de praia contaminada
com petroleo utilizando sistemas microemulsionados de razao C/T igual a 10. A
microemulsdo utilizada € composta por tensoativo de origem vegetal (sab&o de coco),
o butanol como cotensoativo, a agua destilada como fase aquosa e o n-hexano como
fase oleosa. Os procedimentos experimentais foram realizados com base em dois
planejamentos estatisticos de experimentos: de mistura D-6timo para determinagao
do ponto critico, no qual determinou-se os percentuais dos componentes da
microemulsdo visando obter melhores percentuais de remocdo de Oleo e, o
planejamento fatorial completo, que visou otimizar o processo. Os parametros
analisados no planejamento fatorial foram: tempo de tratamento, massa da
microemulsdo e massa de petréleo impregnada na areia. Todos os parametros
experimentais foram definidos com base na literatura (CESCHIA et al., 2014; DANTAS
et al., 2019; HERNANDEZ, EHLERT & TRABELSI, 2019; HUANG, JIANG & DENG,
2015; WU et al., 2013).



16

2. OBJETIVOS

Investigar a possibilidade de formagao de microemulsdes a partir da mistura de sabao
de coco, n-butanol, agua destilada e hexano; e a possibilidade de composi¢ao 6tima
deste sistema microemulsionado. Também avaliamos a eficiéncia de remog¢ao do
petréleo em areia contaminada; e como os fatores tempo, massa de 6leo impregnada

e a massa de microemulsao afetam a remediagao de areia contaminada por petréleo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo foram abordados determinados itens requeridos para o entendimento
desta dissertag&o. Para tanto, foram realizados levantamentos bibliograficos sobre os
derramamentos de petroleo, métodos de remediagcédo de sedimentos contaminados e

sistemas microemulsionados com suas diferentes aplicagdes.

3.1. VISAO GERAL SOBRE DERRAMAMENTOS DE PETROLEO

O petroleo é o combustivel féssil mais utilizado no mundo. Isso ocorre devido a
diversidade nas aplicagbes de seus derivados, as quais sao utilizadas desde as
atividades cotidianas até a industria, como a producado de plasticos, asfalto e
combustiveis. A crescente demanda mundial por petréleo tem impulsionado
progressivamente o aumento da produgao nas operagdes onshore e offshore. Porém,
durante as atividades de exploragao e produg¢ao, podem ocorrer acidentes resultando
em derramamentos de 6leo, que podem atingir os solos, oceanos, animais, entre
outros (OLIVEIRA et al., 2014).

Os derramamentos de Oleo ocorrem por meio de vazamentos, tratamentos
inadequados em depdsitos e estacdes de distribuicdo, através de erupgdes em tubos
e bombas, devido a equipamentos e condi¢des inadequadas de tubulagdo durante o
transporte e outros (LI et al.,, 2016). Derramamentos de 6leo podem resultar na
contaminagao de diferentes tipos de sedimentos, como solo ou areia. Em operacgdes
onshore, esses impactos podem ser contidos mais rapidamente do que em operagoes
offshore. Derramamentos de 6leo tém impactos severos sobre animais marinhos,
atividade da microbiota, turismo local, saude, alimentacdo e outros. O grau de
toxicidade depende de alguns fatores, como composi¢céo quimica do oleo, tempo de
exposicao e concentragdo (TURNER & RENEGAR, 2017).

O petréleo € uma mistura complexa de hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos,
asfaltenos e alguns metais (OSSAI et al., 2020). A volatilidade e toxicidade desses
compostos variam de acordo com o numero de carbonos presentes na cadeia. Assim,
ao aumentar o numero de carbonos ocorre a reducéo da volatilidade (KUPPUSAMY
et al., 2020; OSSAI et al., 2020). Enquanto que o tamanho da cadeia de carbono do
petrdleo afeta a toxicidade de forma diretamente proporcional (KUPPUSAMY et al.,
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2020). No entanto, hidrocarbonetos de baixo peso molecular (Cs-C10) também
apresentam riscos ecotoxicolégicos, principalmente devido a inalagdo desses

componentes por animais e humanos (KUPPUSAMY et al., 2020).

A explosao da plataforma de petroleo Deepwater Horizon em abril de 2010 no Golfo
do México (Estados Unidos) foi considerada um dos piores acidentes ambientais de
derramamento de 6leo da histéria mundial. O acidente ocorreu durante a perfuragao
de um pocgo de petréleo a 5.000 pés de profundidade, resultando no vazamento de
mais de 700 milhdes de toneladas de dleo (LI et al., 2016; LOTUFO et al., 2016). O
derramamento de d6leo atingiu aproximadamente 2.100 km da costa dos Estados
Unidos, contaminando praias, pantanos e estuarios (BEYER et al., 2016). A toxicidade
do petroleo tem causado diversos danos a vida marinha, ao turismo e a saude humana

até os dias atuais.

Recentemente, o Brasil também sofreu um acidente ambiental causado pelo
aparecimento de petréleo bruto em sua costa. Em agosto de 2019 foram registradas
as primeiras contaminagcdes por 6leo cru em determinadas praias do Nordeste
(MAGRIS & GIARRIZZO, 2020). O petréleo bruto foi avan¢ando pelo litoral devido as
correntes maritimas e agcao dos ventos, chegando a atingir uma parte do Sudeste do
Brasil. A contaminagao da costa brasileira durou aproximadamente quatro meses. O
principal desafio para conter a propagacao se deu pela densidade do déleo cru, que o
fez permanecer submerso no oceano e s6 tornava-se visivel quando ja estava em
areas costeiras (SOARES et al., 2020). Esse acidente ambiental resultou em diversos
impactos para a sociedade, como a mortalidade de animais marinhos (peixes, aves,
tartarugas), a saude humana por intoxicacdo respiratéria, manguezais afetados e
nascentes de rios. A Marinha do Brasil estima que aproximadamente 5.000 toneladas
de residuos oleosos foram removidas das praias costeiras (MARINHA DO BRASIL,
2020). Os residuos oleosos incluem 6leo, areia de praia, corais e materiais usados na
coleta. A Figura 1 ilustra a contaminagao em uma das praias do litoral brasileiro.
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Figura 1: Derramamento de 6leo no litoral brasileiro.
Fonte: IBAMA (2019)

A adsorcdo do 6leo nos sedimentos ocorre devido a alguns fatores como o
intemperismo fisico e a propriedade hidrofobica dos graos. A velocidade dos ventos,
pressao atmosférica e temperatura sao fatores ambientais que caracterizam o
intemperismo fisico, e que contribuem para a volatilizagdo dos hidrocarbonetos leves.
Os sedimentos se caracterizam ainda pela sua propriedade hidrofébica, visto que sao
compostos por matéria organica. Assim, ha uma afinidade dos sedimentos pelos
hidrocarbonetos de petréleo, contribuindo para uma alta capacidade de adsorcéo
(OSSAI et al., 2020). Para o caso de sedimentos argilosos, essa absor¢cédo pode ser
ainda maior devido as particulas minerais (KARTHICK, ROY & CHATTOPADHYAY,

2019). A porosidade também contribui para que o 6leo penetre rapidamente nos graos.

As fracoes leves do petrdleo presentes nos sedimentos oleosos sao volatilizadas. No
entanto, as fracdes pesadas do petréleo permanecem aderidas nas areias por longos
periodos proporcionando riscos ambientais e a saude humana (BOCIU et al., 2019).
As areias das praias sdo ecossistemas habitados por aproximadamente 40% das
espécies marinhas como, por exemplo as aves marinhas, crustaceos, micro-
organismos e invertebrados nao aquaticos (BEJARANO & MICHEL, 2016). Assim, é
fundamental realizar tratamentos a fim de minimizar os impactos ambientais

ocasionados nesse ambiente.
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3.2 METODOS DE TRATAMENTO DE SEDIMENTOS CONTAMINADOS

Os métodos de tratamento visam reduzir ou remover a concentracdo dos
contaminantes (petréleo ou derivados) presentes nos sedimentos. Os principais
métodos de tratamento sdo classificados em: bioldgicos, fisicos e quimicos. A
remediagao dos sedimentos pode ser realizada também pela combinagéo de dois ou
mais métodos. A decisdo do método de tratamento a ser implementado é decidido de
acordo com o espaco requerido, custos relativos ao método, tempo de acédo e a
eficiéncia do processo (SONG et al., 2017; DHALIWAL et al., 2019; MAHINROOSTA
& SENEVIRATHNA, 2020). Esses métodos de remediacdo também sao divididos de
acordo com sua forma de aplicagao em in situ e ex-situ (LI et al., 2019). A remediagéo
in situ ocorre no préprio local de contaminacao, enquanto na remediacao ex-situ, o
sedimento contaminado € removido do local original para tratamento em outro local
(Ll etal., 2019).

O método bioldgico consiste na remogao ou degradagéo dos contaminantes por meio
de micro-organismos, o0 que classifica o processo como tecnologia limpa de baixo
impacto ambiental. Esse método geralmente necessita de longos periodos de
tratamento para remediar com eficiéncia os sedimentos. As principais tecnologias
utilizadas nesse método séo: fitorremediacido, biorremediacdo e bioestimulagao.
Pesquisas recentes mostraram a eficacia do uso dessas tecnologias na remediagao
de sedimentos contaminados (NAOWASARN & LEUNGPRASERT, 2016; MICLE et
al., 2018; TESTOLIN et al., 2019; WU et al., 2019). A fitorremediacdo usa micro-
organismos obtidos de plantas para remover contaminantes. Alguns exemplos de
micro-organismos obtidos de plantas para remover contaminantes sdo Bacillus sp;
Pseudomonads spp; Neotyphodium coenophialum e Acinetobacter sp. BRSI56 (FENG
et al., 2017). A biorremediacao provoca a degradacgao de hidrocarbonetos pelo uso de
micro-organismos como bactérias (Alcanivorax, Marinobacter, Rhodobacteracea e
outros) e fungos (Penicillium, Fusarium, Rhizopus, entre outros). Enquanto isso, a
bioestimulacdo requer biossurfactantes, biopolimeros ou outros materiais que
estimulam o crescimento de micro-organismos presentes no meio (LI et al., 2016;
SONG et al., 2017; OSSAI et al., 2020; MAHINROOSTA & SENEVIRATHNA, 2020).

O método fisico de remediagcado consiste na utilizacdo de técnicas fisicas como o

tratamento térmico, extracdo por vapor, entre outros. Os principais métodos fisicos
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utilizados sao: térmicos (dessorgao térmica, incineragao ou pirélise) e extragao por
vapor. O tratamento térmico fundamenta-se na utilizagdo de altas temperaturas (400
- 1000 °C) para a decomposicdo dos componentes organicos presentes nos
sedimentos contaminados (HU, LI & ZENG, 2013). A extrag&o por vapor é realizada
através de sopradores ou bombas a vacuo para inserir um fluxo de gas nos
sedimentos e assim volatilizar os hidrocarbonetos presentes nos sedimentos (OSSAI
et al., 2019). A eficiéncia desse método esta relacionada a temperatura do solo, que
deve estar acima de 20 °C e pressao de vapor acima de 133,33 kPa (YANG et al.,
2017).

O tratamento quimico consiste em reduzir hidrocarbonetos ou derivados presentes em
sedimentos utilizando substancias quimicas ou principios da quimica. Em geral, eles
requerem o uso de oxidantes, fluidos supercriticos, solventes, tensoativos ou
microemulsdes. No processo de oxidagao sao utilizados oxidantes quimicos (como
ozobnio, peroxido de hidrogénio ou persulfato de sodio), que sdo colocados em contato
com o sedimento contaminado para decompor os hidrocarbonetos. Os oxidantes
produzem radicais livres reativos que degradam rapidamente os hidrocarbonetos,
reduzindo a toxicidade (OSSAl et al., 2020). A acdo de degradacdao dos
hidrocarbonetos ocorre ainda no contato inicial e tem curta duragédo (BESHA et al.,
2018). No entanto, o processo de mineralizagdo geralmente € incompleto, pois
depende do contato do oxidante com os sedimentos contaminados (BESHA et al.,
2018). Portanto, este método requer multiplas injecbes do oxidante, o que impacta
negativamente o custo do processo (BESHA et al., 2018). A extragdo supercritica
depende do uso de fluidos supercriticos, como agua, metano ou propano. A oxidagéo
dos fluidos organicos (metano ou propano) em meio aquoso ocorrem na presencga de
agentes oxidantes como oxigénio ou peroxido de hidrogénio, os quais devem ter
temperatura e a pressao fixadas acima do ponto critico da agua (374,3 °C e 22,12
MPa) (OSSAI et al.,, 2020). Em seguida, fluidos supercriticos sdo injetados nos
sedimentos contaminados para remover contaminantes (YU, HAN & HE, 2017; OSSAI
et al., 2020). A remediagao por solventes, tensoativos e microemulsées (ME) consiste
na solubilizagdo de contaminantes por meio do contato com essas substancias (ALI
et al., 2020). A eficiéncia da remoc¢ao depende de alguns fatores, como o tipo de

contaminante, as caracteristicas do solo (como argila e conteudo de agua) e a
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concentragcao da substancia aplicada (solvente, tensoativos ou ME) (KARTHICK, ROY
& CHATTOPADHYAY, 2019).

A Tabela 1 apresenta um comparativo entre as tecnologias de remediagdo de
sedimentos contaminados por petréleo ou derivados, bem como suas respectivas

vantagens e limitagdes.

Tabela 1: Comparativo entre as técnicas de remediagao

Classificacao Tratamento Vantagens Desvantagens Tipo de Referéncias
do método remediacao
Quimico Tensoativos/ Répidos; Em geral sdo utilizados Ex situ Syal et al.
Solventes Boa eficiéncia de derivados do petréleo (2020)
remocao dos que sdo téxicos; Ossai et al.
contaminantes  Producdo de residuos (2020)
téxicos
Oxidacao Alta capacidade Tecnologia de alto In situ e ex Mahinroosta &
de remocao dos custo; situ Senevirathna
contaminantes; Produz residuos ndo (2020)
Indicado para biodegradaveis
sedimentos com
boa
permeabilidade
Microemulsoes Répidos; Boa Producio de residuos EX situ Tolmacheva et
eficiénciade  p3p biodegradaveis, a al. (2017)
remogdo dos depender da
contaminantes; formulacéio
Redugdo na
quantidade de
tensoativo
utilizado;
Possibilidade do
uso de
tensoativos
biodegradaveis r
eduzindo a
dependéncia do
6leo cru
Bioldgico Fitorremediacdo Baixo risco Processo lento, Insitueex  Dhaliwal et al.
ambiental; Baixo Nao deve ser aplicada a situ (2019)
custo; concentragoes altas de Lim, Lau &
Implementacdo hidrocarbonetos Poh (2016)
simples
Biorremediagao Baixo risco Requer longos tempos In situ e ex Lim, Lau &
ambiental; Pode de tratamento situ Poh (2016);
ser utilizado em Dhaliwal et al
larga escala; (2019)

Baixo custo;
Processo natural
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Fisico Térmico Alta eficiéncia de  Alto custo devido aos In situ e Ex Kang et al.
remoc¢ao dos equipamentos situ (2020);
contaminantes; requeridos; Ossai et al.
Tempo curto de Pode modificar a (2020)
tratamento porosidade do solo;
Pode destruir o
ecossistema do solo
Extragao por vapor Eficiente para Nao é indicado para Insitue Ex Yuetal. (2019)
compostos COmpostos semi- situ Ossai et al.
volateis volateis; (2020)

Nao indicado para
solos com alto teor de
agua

Analisando a Tabela 1 constatou-se que cada método apresenta suas caracteristicas,
vantagens e limitagdes. Os métodos biologicos requerem um longo tempo para
remediagao dos hidrocarbonetos, o que pode tornar o processo inviavel em larga
escala. Os métodos fisicos se destacam pelas altas eficiéncias de remogao. No
entanto, esse método requer altas temperaturas, o que impacta negativamente os
custos operacionais. Os métodos quimicos séo rapidos e também apresentam boas

eficiéncias de remocao.

A Tabela 2 apresenta uma sintese dos métodos de remediacdo de sedimentos
contaminados por hidrocarbonetos (ou derivados) em escala laboratorial, bem como,

suas respectivas eficiéncias.

Tabela 2: Tecnologias para remediac&do de sedimentos contaminados

Classificacao  Tratamento Tipo da Condicoes Proporcao Eficiéencia Referénc
do método contaminacdo experimentais (%) ia
Quimico Tensoativos ~ Areia de praia 23°Ce50°C;5g 2:1 (g solucao 90% Ceschia
ndo-idnicos contaminada deareia+ 10 g de tensoativos/ g de  (Triton X- et al.
com petréleo  solucdo de areia) 100) (2014)
tensoativos;

Agitacdo por 2h



Quimico

Quimico

Quimico

Quimico

Quimico

Oxidacao Solos 10 g de solo + 150 mL
persulfato contaminados  solucdo (persulfato,
com petréleo  agua desionizada e
ativador); Oscilagao
por 4h

Tensoativos  Solos e silica Coluna contendo solo 1:10 (ml tensoativo/ g

ndo ionicos  contaminados contaminado; 100 mL
com petrdleo de solucdo de
tensoativo

Concentrac¢des do
tensoativo:
0.1;0.2;0.3;0.4 e 0.5

Solventes Solos 5 g de solo + 20 mL
(metanol, contaminados solucdo solvente;
acetona e com petréleo 350 rpm; 30 min
tolueno em

diferentes

razoes massicas
de tensoativo
5:1; 3:1; 1:1;
1:3; 1:5

Microemulsdo Solo 2 g de solo
(3% sulfato contaminado contaminado + 30 mL
dodecil de com petréleo  de ME por 10 min
sodio; 0,8%
benzeno; 6% n-
butanol; 90,2%
agua)

Microemulsdes Areia S5gdeareia+10g
(23% tensoativo ~ contaminada de ME por 10 min

ndo idnico com petréleo;
etoxilado; 23%

alcool
isopropilico;

39% agua; 15%

solventes)

5:1 ( mL solugdo
persulfato/ g solo)

solo)

4:1( mL solugao
solvente/g solo)

15:1 (mL solucao/g
solo)

2:1 (g solugdo/g
areia)
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40% Wu et al.

(2016)
60% Farrow,
(Triton X- Ketebu
100 na &

concentrag  Eterigho
do0 0,5%) (2017)

97% Wang et
(toluenona al.
proporcdao  (2019b)

de 5:1
(tolueno/te
nsoativo)

90% Tolmach
eva et al.
(2017)

40% Hernand
ez, Ehlert
&
Trabelsi
(2019)



Biolégico Biorremediagdo Areia de praia 2 kg de areia + 1:7 5 97%
contaminada Micro-organismos
com petréleo indigenas e 1:15
nutrientes organicos;
15, 30 e 45 dias 1:22, 5
(Kg areia/ dias de
tratamento)

Biolégico Biorremediacao Solos 2k gdesolos; 90 1:45(k gsolo/dias 62, 5a

contaminados dias; Mistura de de tratamento) 85%
com petréleo fertilizantes
Biologico Biorremediagao Solos 320 g de 6leo’k g 1:30 46 a 85%
contaminados de solo;
com petréleo Biossurfactantes+bact 1:130
érias; 30a130
dias (k  gsolo/dias de
tratamento)
Biologico Biorremediacdo e Areia Concentrag¢des de 960:0 10 a 65%
fitorremediacdo contaminada 6leo: 0; 1000; 2000 e
com petroleo 4000 mg/k  gde 870:30
areia; Bactérias e
plantas; 30 a 150 dias 800:60
680:90
620:120
550:150

(concetracao de 6leo
presente na areia/dias
de
tratamento)

)

Fisico Térmico Argila e areia 30 g de solos; 30 e 60 * 10 a 60%
contaminados min; 300, 350 e 400
com petrdleo °C

25

Nikolopo
ulou et al.
(2013)

Franga,
Muteca
&
Oliveira
(2014)

Helmy,
Laksmon
0] &
Kardena
(2015)

He et al.
(2019)

Kang et
al. (2020)
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Fisico Térmico Solos 10 g de solo; 250 a * 99% Li et al
contaminados 600 °C; 30 min (2018)
com petrdleo

Fisico Extracio por Solos 1,5k gdesolo; 90 * 86% Islam et
vapor contaminados min; 260 °C; 8Mpa al. (2017)
com petrdleo

Fisico Extracao por Solos 20 g de solo; 30 a 360 * 93,4% Yu et al.
vapor contaminados min; 210 °C (2019)
com n-alcanos

*nao informado

Através da Tabela 2, verificou-se que todos os tratamentos conseguiram remover
hidrocarbonetos ou derivados presentes nos sedimentos. As maiores eficiéncias de
remogao foram encontradas para os tratamentos térmicos (99%), por solventes (97%)
e através da biorremediagao (97%). O método térmico utilizou altas temperaturas
(acima de 400 °C), requerendo assim um gasto energético alto para a remediacao (LI
et al., 2018). O tratamento por biorremediagao requereu um tempo consideravel para
alcancar tal eficiéncia. Nikolopoulou et al. (2013) verificaram que para obter 97% de
eficiéncia foram necessarios de 30 a 45 dias de tratamento. Enquanto na aplicagao
dos solventes (WANG et al., 2019b) a maxima eficiéncia de remocao foi atingida com

apenas 30 minutos de tratamento.

A aplicagdo do método quimico destaca-se ainda pela grande diversidade dos
tensoativos e solventes que podem ser aplicados na remediacdo dos sedimentos. A
eficiéncia de remocao dos hidrocarbonetos € proporcional a concentragdo de
tensoativo ou solvente utilizado no processo de remediagdo (WANG et al., 2019b).
Desse modo, a utilizacdo de grandes quantidades de tensoativos pode inviabilizar o
uso desta técnica devido aos custos significativos e a toxicidade dessas substancias,

quando derivadas de petroleo.
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A classificagao do tensoativo é feita de acordo com sua polaridade em catidnico (carga
positiva), aniénico (carga negativa), anfétero (carga positiva ou negativa, dependendo
do meio) e ndo idnico (sem carga) (REBELLO et al., 2013). Em geral, a toxicidade do
tensoativo aumenta na seguinte ordem: tensoativos n&o idnicos <anibnicos
<catiénicos (REBELLO et al., 2013).

Os tensoativos ndo ibnicos sao amplamente aplicados na remediagao devido a
capacidade de solubilizacdo dos hidrocarbonetos. No entanto, a maioria desses
tensoativos sdo compostos por derivados de petroleo (KARTHICK, ROY &
CHATTOPADHYAY, 2019). Tensoativos nao ibnicos geralmente possuem grupos
aromaticos e alquil na molécula. Os aromaticos tém um alto grau de toxicidade e
podem impactar gravemente o meio ambiente. A toxicidade do tensoativo ndo iénico
€ inversamente proporcional ao valor do Balango Hidrofilico-Lipofilico (BHL). Assim,
ao aumentar o BHL, ocorre uma diminui¢do do grau de toxicidade. Esse fato ocorre
devido a alta capacidade hidrofilica do BHL do tensoativo, que contribui para que a
interagdo de suas moléculas seja de baixa intensidade (LI & CHEN, 2009). Os
tensoativos catibnicos sao altamente toxicos e tendem a se adsorver em particulas de
sedimento (BEFKADU & QUANYUAN, 2018). Por outro lado, tensoativos anidnicos
podem ser baratos, eficientes e alguns deles podem ser biodegradaveis (origem
vegetal) (BEFKADU & QUANYUAN, 2018).

Portanto, o uso de sistemas microemulsificados torna-se uma alternativa, uma vez
que reduzem as quantidades utilizadas de tensoativos em relacdo a sua aplicacéo
separada; sao simples de executar, requerem poucos equipamentos e, dependendo
da composigao, possuem agao rapida na remediagcdo quando comparados a outros
meétodos. No entanto, existe uma preocupacédo mundial com o uso de substancias que
podem impactar o meio ambiente. Assim, a selecdo do tensoativo deve levar em
consideragao o grau de toxicidade ambiental. Em resposta a essas limitagbes, os
tensoativos anidnicos biodegradaveis tendem a ser a melhor alternativa, uma vez que
sdo ecologicamente corretos e podem ser baratos devido a disponibilidade da matéria-

prima em certas regioes.
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3.3. NOCOES SOBRE MICROEMULSOES

3.3.1. Microemulsao

O termo “microemulsao” foi utilizado pela primeira vez por Hoar e Sculman (1943). A
partir desse ano diversas pesquisas ao redor do que ele representa foram realizadas
até chegar a definicdo atual. As microemulsdes sdo sistemas que podem ter trés ou
quatro componentes, necessitando obrigatoriamente de uma substancia polar, uma
apolar e um tensoativo. Caso necessario, um cotensoativo pode ser adicionado a
mistura (NAJJAR, 2012).

Para que seja denominada microemulsdo a mistura deve ser opticamente
transparente ou translucida, termodinamicamente estavel, ter baixa tensao interfacial
e homogeneidade. Essas caracteristicas s&o ocasionadas pela jungdo de liquidos
imisciveis com o tensoativo e possivelmente um cotensoativo auxiliando essa
interacdo (KOHLI & MITTAL, 2013).

O equilibrio dos sistemas microemulsionados foi esbogado pela primeira vez e
consolidado por Winsor em 1948. Para tanto, foram realizados diversos experimentos
e, em seguida, separou-se em quatro classificacbes de acordo com a quantidade de
cada componente do sistema. A Figura 2 apresenta as classificacbes de Winsor de |
a IV. Em Winsor | é possivel notar um sistema bifasico com excesso de fase oleosa e
microemulsdo. Na segunda classificagdo também se notam duas fases, mas com
excesso de fase aquosa e microemulsdao. Em Winsor Il existem trés fases em
equilibrio, fase aquosa, microemulsdo e fase oleosa, onde a microemulsdao se
encontra no intermédio dos outros componentes. Na ultima das classificacoes, Winsor

IV, existe somente uma fase em equilibrio em escala macroscopica, a microemulsao.
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Winsor | Winsor I Winsor Il Winsor IV

*O:fase oleosa (apolar); ME: microemuls&o; A: fase aquosa (polar)

Figura 2: Classificagdo de Winsor.
Fonte: Autor

A partir das classificagdes de Winsor (1948) é possivel construir um diagrama de fases
que represente graficamente o sistema microemulsionado, conforme ilustrado na
Figura 3. O diagrama pode ser do tipo ternario ou pseudoternario. O diagrama ternario
(tridngulo equilatero) representa trés componentes, sendo eles tensoativo, fase polar
e fase apolar. O diagrama pseudoternario € graficamente representado da mesma
forma que o diagrama ternario (triangulo equilatero), no entanto, representa quatro
componentes sendo eles, tensoativo, cotensoativo, fase polar e fase apolar. O
diagrama é composto por trés vértices que indicam de 0 a 100% de fase aquosa, fase
oleosa e concentragao da razao cotensoativo/tensoativo, separadamente. O diagrama
possibilita delimitar as regides de ME, das emulsdes O/A e A/O, fases separadas e
gel. O diagrama contribui ainda na definicdo dos percentuais dos componentes da
ME, da viscosidade e numero de fases ideais para a aplicacdo (KUMAR & MITTAL,
1999).
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Fase polar (agua) Fase apolar (dleo)

Figura 3: Diagrama pseudoternario.
Fonte: Adaptado de Oliveira, Nobrega & Gomes (2017)

3.3.1.1. Formacgao de micelas

Micelas sao aglomerados de moléculas que possuem simultaneamente parte
hidrofilica e parte hidrofébica. A uma dada temperatura, a concentracéo micelar critica
(c.m.c) é definida como a concentragdo na qual inicia-se a formagao das micelas
(WARD et al., 2006).

As micelas sao classificadas em diretas ou inversas, dependendo da polaridade do
solvente utilizado. A Figura 4 ilustra a micela direta (a esquerda) e inversa (a direita).
As micelas diretas sdo formadas quando sao utilizados solventes polares. Quando sédo
utilizados solventes orgéanicos (apolares) ha uma inversdo dos componentes da
micela, denominada de micela inversa (GLATTER & SALENTINIG, 2020).
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Figura 4: Micela direta e inversa.
Fonte: adaptado de Malik, Wani & Hashim (2012)

Para o tratamento de sedimentos contaminados, a formacg&o das micelas tem papel
fundamental, visto que contribui para a solubilizacdo dos hidrocarbonetos. Os
hidrocarbonetos sao atraidos para o interior das micelas diretas devido a acédo das
forgas lipofilicas do tensoativo utilizado. A eficiéncia de remogéo dos hidrocarbonetos
de sedimentos depende também do tipo do tensoativo utilizado. Em geral, os
tensoativos catidnicos e anibnicos possuem altos valores de c.m.c., requerendo assim
maiores concentracées do tensoativo para atingir boa eficiéncia de remogao dos
hidrocarbonetos. Por outro lado, os tensoativos ndo idnicos possuem baixos valores
c.m.c, 0 que promove a formagdo das micelas em baixas concentracbes de
tensoativos. Esses tensoativos também possuem melhores afinidades por
substancias apolares, o que permite uma boa solubilizagdo dos contaminantes
oleosos (BEFKADU & QUANYUAN, 2018; ALl et al., 2019).

3.3.2. Tensoativos

Tensoativos sao compostos quimicos que contém simultaneamente uma parte
hidrofilica (afinidade pela agua) e outra lipofilica (afinidade pelo 6leo) em sua
molécula. Essa dupla caracteristica dos tensoativos também é denominada de
anfifilica (MAO et al., 2015). Os tensoativos sado classificados de acordo com a

polaridade da molécula em: i6nicos (catibnicos, aniénicos, anféteros) e nao ibnicos.
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3.3.2.1. Tensoativos Catidnicos

Os tensoativos catidnicos possuem polaridade positiva. Esses tensoativos também se
caracterizam por serem compativeis com os tensoativos n&o-idnicos, nao
solubilizarem hidrocarbonetos e em geral apresentarem alta toxicidade. A maioria dos
tensoativos catibnicos permanecem estaveis em mudancgas de pH. As aplicacdes
desse tensoativo sdo: anticorrosivos, fertilizantes e bactericidas (TADROS, 2006;
KRONBERG, HOLMBERG & LINDMAN, 2014).

3.3.2.2. Tensoativos Anidnicos

Tensoativos anidnicos possuem polaridade negativa e assim dissociam-se em agua.
Sao amplamente utilizados em diferentes aplicacdes da industria por serem de baixo
custo de manufatura. Quanto maior for a cadeia melhor sera o nivel de solubilizagao.
Nao interagem com tensoativos catidnicos devido a diferencas das cargas. Esses
tensoativos podem ser de origem vegetal, reduzindo a dependéncia dos compostos
organicos. Os tensoativos anidnicos com cadeias curtas tendem a facilitar a
solubilizacdo dos compostos organicos (TADROS, 2006; KRONBERG, HOLMBERG
& LINDMAN, 2014).

3.3.2.3. Tensoativos Anfoteros

Os tensoativos anfoteros podem se comportar como os tensoativos aniénicos ou
catibnicos, dependendo do pH da solucdo. Em solugbes acidas os tensoativos
anféteros se comportam como tensoativos catidnicos, enquanto que em solugdes
alcalinas atuam como tensoativos aniénicos. Esses tensoativos podem interagir com
todos os outros tipos de tensoativos. Eles sdo menos aplicados na industria que os
outros tensoativos devido ao alto valor de producdo. Geralmente, tensoativos
anféteros séo utilizados na industria de cosméticos (TADROS, 2006; KRONBERG,
HOLMBERG & LINDMAN, 2014).

3.3.2.4. Tensoativos Nao-idnicos

Os tensoativos nao ibnicos sdo caracterizados por nao possuirem cargas na

molécula. Tensoativos nao ibnicos também sdo capazes de interagir com todos os
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tipos de tensoativos (TADROS, 2006; KRONBERG, HOLMBERG & LINDMAN, 2014).
Esses tensoativos sdo amplamente aplicados na industria petrolifera. No entanto,
esses tensoativos geralmente apresentam em sua composigéo derivados de petréleo,

0s quais s&o toxicos e ndo sdo biodegradaveis.

3.3.3. Propriedades das microemulsoes

Dentre muitas propriedades das microemulsdes as mais importantes e que foram
analisadas neste trabalho s&o: Molhabilidade e angulo de contato, Solubilizagao,

Tensao interfacial.

e Molhabilidade e angulo de contato

A medida do angulo é realizada quando uma gota € colocada em contato com uma
superficie plana solida. A gota pode se espalhar na superficie formando um filme ou
permanecer estatica. O angulo de contato é definido como o angulo formado atraves
dos planos tangentes da superficie plana soélida e da gota. Ja a molhabilidade
determina a capacidade de deslocamento da gota em uma superficie plana. A
molhabilidade esta diretamente relacionada com o angulo de contato, pois quanto
menor o angulo de contato mais a superficie plana estara molhada pela gota
(TADROS, 2006; CASTRO DANTAS et al., 2014; KOHLI & MITTAL, 2016).

e Solubilizacao

As microemulsbes se caracterizam pela capacidade de solubilizar dois ou mais
liquidos imisciveis como agua e 6leo. A solubilizagdo dos liquidos ocorre devido ao
equilibrio das forgas lipofilicas e hidrofilicas existente entre 6leo e agua, proporcionada
pela adigdo do tensoativo e, as vezes, um cotensoativo no sistema. O aumento da
capacidade de solubilizagdo das microemulsdes € proporcional as interacbes do
tensoativo e a fase oleosa utilizada (KOHLI & MITTAL, 2013).

e Tensao interfacial
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Sistemas microemulsionados também sao caracterizados por terem baixa tensao
interfacial entre suas fases. Os tensoativos e os cotensoativos sdo os principais
responsaveis pela reducado da tensao interfacial. A estabilidade termodindmica das
microemulsdes depende diretamente da redugédo da tensao interfacial do sistema.
Assim, quanto menor for a tenséao interfacial, mais estavel termodinamicamente tende
a ser a microemulsdo (STUBERNRAUCH, 2009; WARD, 2016).

3.3.4. Fatores que influenciam as microemulsoes

Alguns fatores influenciam diretamente o comportamento das microemulsdes. Os
principais fatores determinantes sdo a natureza do tensoativo e do cotensoativo
utilizado, salinidade e temperatura (KOHLI & MITTAL, 2013).

3.3.4.1. Selecao do tensoativo

Um importante fator para determinar o tensoativo ideal para uso € a determinacéo do
seu carater anfifilico. O tensoativo deve interagir com as fases polar e apolar,
diminuindo a tenséo interfacial entre os mesmos para que seja possivel obter uma
microemulsdo (KOHLI & MITTAL, 2013).

3.3.4.2. Selecao do cotensoativo

A associagao do cotensoativo na microemulsao contribui para o equilibrio de fases
dos componentes. Os cotensoativos sdo adsorvidos na interface juntamente com os
tensoativos. Os cotensoativos mais utilizados séo os alcoois de cadeia curta como o
n-butanol, etanol e propanol. A adicdo de um alcool de cadeia curta no sistema
microemulsionado atua na redugdo da tensao interfacial entre a agua e o dleo,
aumentando assim a solubilizagdo. A solubilizagdo do alcool na fase aquosa diminui
a medida que a cadeia carbbnica se alonga (KUMAR & MITTAL, 1999;
STUBENRAUCH, 2009; KOHLI & MITTAL, 2013). Alcoois de cadeia curta contribuem
ainda na reducgao da repulsdo entre as gotas e as cabecas polares dos tensoativos,
minimizando assim a densidade da carga superficial (JAMES-SMITH, 2006). Alcoois
sdo compostos anfifilicos (hidrofilico e lipofilico) que, em geral, colaboram para o
crescimento da regido de microemulsdo no diagrama de fases (BASHEER et al.,

2013). Entretanto, alcoois com cadeias longas (acima de cinco carbonos) tendem a
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reduzir a regido de microemulsao (ISAILOVIC et al., 2017). Assim, € imprescindivel

analisar criteriosamente o alcool que sera utilizado.

3.3.4.3. Influéncia da salinidade

O efeito da salinidade em sistemas microemulsionados depende da natureza do
tensoativo utilizado. Microemulsdes salinas compostas por tensoativos aniénicos ou
catibnicos favorecem o aumento do angulo de contato reduzindo assim a
molhabilidade. Em geral, os sais utilizados em formulagbes microemulsionadas s&o:
cloreto de potassio, cloreto de sddio e cloreto de célcio. A salinidade ideal para o
sistema microemulsionado € aquela na qual obtém-se a tensao interfacial minima e
solubilizagdo maxima. A solubilizagao tende a diminuir ao utilizar quantidades maiores
de salinidade que a ideal para o sistema (KOHLI & MITTAL, 2013; CASTRO DANTAS
et al., 2014). O aumento da salinidade promove a redug¢ao na afinidade do tensoativo
pela agua e aumenta a afinidade pelo 6leo, o que proporciona modificacbes nas
regides de Winsor. O aumento da salinidade provoca uma transicao entre as regides
de Winsor do tipo: WIl — WIlIl - WI (MUNIR et al., 2017).

3.3.4.4. Influéncia da temperatura

A temperatura afeta de maneira distinta o desempenho dos tensoativos. Nos
tensoativos i6nicos a elevagcdo da temperatura ocasiona maior solubilidade do
tensoativo e da 4gua na microemulsdo com a transicdo de Winsor na ordem WIl —
WII — WI. Nos tensoativos nao-idnicos o efeito de baixas temperaturas (abaixo 60 °C)
€ a formacao de goticulas de 6leo. Em temperatura mediana (60 a 80 °C) é formada
uma fase continua e, em maiores temperaturas (acima 80 °C), sdo formadas goticulas
de 4agua, gerando a transigdo na ordem WI — WIII - WIlI (SCHUBERT & KALER,
1996; KUMAR & MITTAL, 1999). A Figura 5 apresenta as transigdes das regides de
Winsor de acordo com a temperatura e o tipo de tensoativo utilizado (ndo-iénico e

iGnico).
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Figura 5: Transi¢des entre as regides de Winsor de acodo com a temperatura e o tipo de tensoativo.
Fonte: adaptado de Munir et al. (2017)

3.3.4.5. Natureza da fase apolar

A fase apolar (6leo) influencia diretamente na formagdo dos sistemas
microemulsionados. A solubilizagdo do 6leo acontece no nucleo das micelas, fazendo
com que as mesmas inchem e reduzam a curvatura superficial. Esse fato contribui
diretamente nas alteragbes do comportamento das fases microemulsionadas (KOHLI
& MITTAL, 2013). Assim sendo, é fundamental analisar a hidrofobicidade do dleo

selecionado, pois afetara a formagao da microemulsao.

3.3.4.6. Razao cotensoativo/tensoativo

A razao cotensoativo/tensoativo € definida como a relagdo entre a quantidade de
cotensoativo e tensoativo a ser utilizada na formulagdo da microemulsdo. O aumento
da razdo C/T contribui para a solubilizagdo do sistema e, assim, proporciona um
aumento na regido de microemulsdo. Isso implica diretamente na reducdo da
quantidade de tensoativo (OLIVEIRA et al., 2017).

3.4. TRATAMENTO DE SEDIMENTOS CONTAMINADOS POR
HIDROCARBONETOS ATRAVES DAS MICROEMULSOES

O crescimento da demanda energética proporcionou 0 aumento nas atividades de
exploracéao, perfuracao, producao e de transporte de petrdleo, bem como, dos seus
derivados. Essas atividades podem resultar em contaminagdes nos sedimentos como
solos, areias ou cascalhos. O petrdleo adsorve na superficie do sedimento formando

um aglomerado de oleo e material solido. Os sistemas microemulsionados tém sido
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utilizados como método de remediagao de sedimentos contaminados por se tratarem
de um método rapido e com boa perspectiva de remogao dos hidrocarbonetos. Diante

do exposto, a Tabela 3 destaca os principais estudos realizados para a remediacao

dos sedimentos contaminados por meio dos sistemas microemulsionados.

Tabela 3: Remediagido de sedimentos contaminados com petréleo ou derivados

Tl.p 0 do Componentes Condicoes ~ Eficiéncia de .
sedimento da S Proporcoes ~ Referéncia
. . ~ operacionais remocao (%)
contaminado microemulsao

Solos Sabdo de coco;  Temperatura: 20 * 99% (50 °C) Dantas et al.

contaminados Butanol; a 58 °C; (2012)
com diesel Agua destilada  Tempo: 1, 30, 60
e 120 min.
Cascalhos reais Tensoativos 500 rpm; 1:1 99% Huang,
contaminados (sulfato éter 10 min. (g ME/g Jiang & Deng

com 6leo alcool sédio e n- cascalhos) (2015)

butil lactato);

Proprianato n-

pentil e oleofinas
alfa;

solucdo salina

Solos Dodecil sulfato 2 g solo; 15:1 90% Tolmacheva et
contaminados de sodio; 30 ml ME; (ml ME/g al. (2017)
com petrdleo Benzeno; Banho solo)

n-butanol; ultrassonico por
agua 10 min.

Solos Sulfonato Solos+ME; * 80% Wang et al.
contaminados benzeno dodecil 24 h; (2019)
com petrdleo de sodio; 30 °C

n-butanol;

solucdo salina;
diesel
Cascalhos Tensoativos nao 10 a 160 min; 1:1(g ME/g 52 a 86% Dantas et al.

contaminados ibnicos 0 a 120 rpm. cascalhos) (2019)
com n-parafina comerciais;

n-butanol;

n-hexano;

agua produzida



38

Areia Sulfonato Injecdo de ME * 83% (para 400 Gu et al. (2019)
contaminada benzeno dodecil em diferentes mL de ME)
com Oleo diesel de sddio; volumes (100 a
n-butanol; 500 mL)

solugdo salina;
6leo diesel

Tensoativo nao
i6nico etoxilado;

Areia Alcool 5 g de areia + 10 40% (para o Hernandez,
. . oy 2:1 (g ME/g Ehlert &
contaminada isopropilico; g ME; . solvente d- .
. ‘ . L O . areia) . Trabelsi
com petréleo Agua destilada;  Agitacdo 10 min limoneno)
. (2019)
Diferentes
solventes

*nao informado

Através da Tabela 3, observou-se que todos os sistemas microemulsionados
propostos foram capazes de remediar sedimentos contaminados por hidrocarbonetos
ou derivados. Os percentuais de 6leo removido dos cascalhos de perfuracdo variaram
de aproximadamente 52% a 99%. Enquanto isso, os percentuais de 6leo removido

dos solos ou areias variaram de 40 a 90%.

Constatou-se também que os estudos apresentados na Tabela 3 utilizaram
parametros operacionais como o tempo de contato, temperatura e velocidade de
agitacao. Oliveira et al. (2014) e Dantas et al. (2019) constataram que o tempo de
contato e a velocidade de agitagdo favorecem a interagdo entre o sedimento e a
microemulsdo, resultando assim no aumento de percentual de 6leo removido. Dantas
etal. (2012) e Oliveira et al. (2014) destacaram ainda que incrementos na temperatura
contribuiram na solubilizacdo dos contaminantes na microemulsdo. Assim sendo,
conclui-se que os parametros operacionais sdo determinantes para aumentar o

percentual de dleo removido.

Tolmacheva et al. (2017) aplicaram sistemas microemulsionados para recuperagao e
remediacao de diferentes solos contaminados com hidrocarbonetos. A composi¢cao da
microemulsdo era dodecil sulfato de sdodio, benzeno, n-butanol e &agua. O
procedimento experimental foi realizado com 15:1 mL ME/g solo, dispostos num banho
ultrassénico por 10 min. A quantificagdo do hidrocarboneto residual foi realizada por

meio da cromatografia. O percentual maximo de hidrocarboneto removido foi de 90%.
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Dantas et al. (2019) analisaram a eficiéncia das microemulsées na remog¢ao da n-
parafina presente nos cascalhos de petréleo. A microemulsdo era composta por: n-
butanol, n-hexano, agua produzida e diferentes tensoativos comerciais ndo-idnicos.
Os autores analisaram os seguintes parametros: velocidade de agitagédo, tempo de
tratamento, reaplicagdo da ME e a influéncia da ME em relagcéo a razdo C/T. A
quantificacdo da n-parafina residual foi realizada por meio da cromatografia gasosa.
De posse dos resultados experimentais, os autores verificaram que a remocgao da
parafina € diretamente proporcional a velocidade de agitacdo e ao tempo de
tratamento. O percentual maximo de n-parafina removida encontrada foi de 86% para
razao C/T igual a 1, tempo de tratamento de 180 min e velocidade de agitacao de 132

strokes.

Hernandez, Ehlert & Trabelsi (2019) analisaram a remogao de 6leo cru presente em
amostras de areia contaminadas artificialmente por meio de sistemas
microemulsionados. Para realizagdo dos procedimentos experimentais foram
utilizados diferentes tipos de petréleo. A microemulsao foi composta por tensoativo
nao idnico etoxilado (C12-15 EO7 ), alcool isopropilico, agua e diferentes fases oleosas
(d-limoneno, pineno, xileno, nopol e terpinol). Os percentuais de 6leo removido foram
quantificados através do espectrofotometro UV-Vis. Os autores observaram que os
percentuais de 6leo removido estio relacionados com o tipo do petrdleo, concentracéo
da microemulsido e a quantidade de fase oleosa utilizada. O percentual maximo de
6leo removido foi de 40% para a utilizacdo da fase oleosa d-limoneno, aplicando 2%

em volume de microemulsao.

Notou-se também que a maioria das pesquisas citadas na Tabela 3 utilizaram
tensoativos toxicos nas microemulsdes. Dessa forma, constatamos ainda que ha uma
caréncia na literatura sobre o tratamento de sedimentos contaminados por meio das
microemulsdes com formulagdes biodegradaveis. Dantas et al. (2012) investigaram a
remocao do 6leo diesel presente em solos artificialmente contaminados por meio de
microemulsdo composta por agua, 1-butanol e 6leo de coco saponificado. Vargas-Ruiz
et al. (2016) analisaram a extragdo de contaminantes lipofilicos (Sudao lll, salicilato
de metila e 2-cloroetil etil sulfito) de superficies solidas porosas usando microemulséo
composta por dgua, oleo de metila, tensoativo de agucar (SL55) e pentanol. Em ambos

os estudos, cada componente das microemulsdes € biodegradavel. Além disso,
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ambos os estudos apresentaram bons resultados quanto a remocgao de 6leo, atingindo
de 85,38-99,92% (DANTAS et al., 2012) a 100% (VARGAS-RUIZ et al., 2016).

3.5. MECANISMO DE REMOGAO DOS CONTAMINANTES ATRAVES DE ME

A remediacdo dos sedimentos contaminados ocorre por meio da solubilizacdo dos
hidrocarbonetos na microemulsdo aplicada. Para tanto, a parte apolar das micelas
dos tensoativos conectam-se aos hidrocarbonetos presentes nos sedimentos
(KARTHICK, ROY & CHATTOPADHYAY, 2019). Nesse processo, ocorre a formagao
da micela inchada. Consequentemente, o 6leo residual é absorvido pelo centro da
micela, facilitando a separacédo da areia (KOHLI & MITTAL, 2013). A eficiéncia de
remogao de hidrocarbonetos também depende da fase oleosa (apolar) utilizada na
microemulsdo, que contribui para a redugao da for¢ca de adsorgao entre o sedimento
e o hidrocarboneto, ajudando a umedecer as goticulas de 6leo (LOWRY, SEDGHI &
GOUAL, 2016). AFigura 6 ilustra 0 mecanismo de remog¢ao do contaminante presente

no sedimento por meio da agao da microemulsao.

(b) INFILTRACAO

CONTAMINANTE

SEDIMENTO

(c) INCHAMENTO (d) SOLUBILIZACAO

SEDIMENTO SEDIMENTO

Componente apolar . Tensoativo . Cotensoativo

Figura 6: Processo de remog&o do contaminante do sedimento.
Fonte: adaptado de Lowry, Sedghi & Goual (2016)
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A Figura 6 é dividida em processos. Em (a) acontece a aproximagao para propagagao
das micelas na superficie do contaminante; em (b) essas micelas estao penetrando a
superficie do contaminante para iniciar a agao de remogao. Apos essa etapa forma-
se a micela inchada, formada pelo contaminante com a adi¢do da microemulsao (c);
e finalmente, em (d) ocorre a solubilizacdo que facilita a retirada por separagao do

contaminado e contaminante.

O sucesso da microemulsao na solubilizacdo dos hidrocarbonetos depende de alguns
fatores, como a natureza do tensoativo, natureza do cotensoativo e temperatura
(KOHLI & MITTAL, 2013). O tensoativo ideal necessita ter uma boa caracteristica
lipofilica (afinidade pelo 6leo), o qual interage positivamente na remogao do 6leo
(DANTAS et al., 2019). O aumento da temperatura pode modificar a regido de Winsor
inicial e assim desestabilizar o sistema microemulsionado, reduzindo assim a
solubilizacdo dos hidrocarbonetos (GU et al., 2019). A adicdo de cotensoativos
(alcoois de cadeia curta) aumenta a regido da microemulsao (Winsor IV) no diagrama
de fases. Este aumento reduz a tenséo interfacial entre agua e 6leo e melhora a
solubilizagdo (OLIVEIRA et al., 2004). Em geral, microemulsdes de éleo/agua (O/A)
sao utilizadas para remediacdo de sedimentos devido a sua estabilidade
termodindmica, promovendo a solubilizagao micelar (LOWRY, SEGDHI & GOUAL,
2016). Haegel et al. (1999) realizaram um estudo comparativo de remediacao de solos
contaminados com hidrocarbonetos usando microemuls&o bicontinua e microemulsao
O/A. Eles observaram bons resultados em ambas as analises. A aplicacao de
microemulsdo bicontinua € limitada a remediacdo de sedimentos contaminados por
substancias volateis (HAEGEL et al., 1999). Em contraste, a microemulsdo O/A nao

apresenta esta limitagao.

3.6. CONSIDERACOES FINAIS

A crescente demanda mundial pelos derivados de petroleo tém proporcionado um
aumento na sua producdo. No entanto, durante a realizacdo das atividades
petroliferas podem ocorrer acidentes que ocasionam derramamentos de 6leo no meio
ambiente. A contaminacdo dos sedimentos por hidrocarbonetos causa grande

preocupacao devido aos diversos impactos causados pela sua toxicidade. Dessa
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forma, é fundamental a realizagdo de tratamentos para remediacdo desses
sedimentos contaminados. Os métodos bioldgicos e fisicos apresentam limitagdes
quanto as suas aplicagbes devido ao tempo requerido e ao custo energético,
respectivamente, enquanto os métodos quimicos sio eficientes, rapidos e de baixo
custo energético. Dentre os meétodos quimicos, as microemulsdes tém sido
consideradas uma boa alternativa de tratamento de sedimentos devido a diversidade
de componentes que podem ser utilizados, redu¢cdo na quantidade de tensoativo, a

eficiéncia, baixo custo energético, o tempo curto e o pequeno espago requerido.

Sistemas microemulsionados tém sido amplamente aplicados nas diferentes areas da
industria do petréleo. Entretanto, os compostos desses sistemas podem ser toxicos e
nao biodegradaveis, dependendo da sua natureza. A maioria dos tensoativos
utilizados em sistemas microemulsionados sao derivados do petrdleo, apresentando
assim toxicidade ao meio ambiente. Nessa perspectiva, os tensoativos anidnicos
destacam-se devido a baixa toxicidade e por alguns deles serem biodegradaveis

(origem vegetal).

A literatura mostrou que sistemas microemulsionados compostos por tensoativos
anidnicos apresentaram bons resultados na remediacdo de sedimentos
contaminados. Entretanto, ainda existe uma lacuna na remediagdo de sedimentos
contaminados por microemulsdes com tensoativos anibnicos de origem vegetal.
Estudos futuros devem focar em formulagdes microemulsionadas que sejam de baixo
custo, alta biodegradabilidade, baixa toxicidade e apresentem boa eficiéncia de
remogao dos contaminantes. Dessa forma, € fundamental que os estudos futuros
direcionem suas investigagées a novas formulagdes microemulsionadas compostas

por substancias biodegradaveis que possam ser aplicadas também a nivel industrial.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os procedimentos experimentais realizados para
o desenvolvimento deste estudo, sao eles: caracterizagcao do petrdleo, caracterizacao
do sab&o de coco, constru¢ao da curva de calibragéo, construgdo do diagrama de fase
pseudoternario, aplicagcado do planejamento experimental de mistura para selegao do
ponto 6timo, aplicagdo do planejamento experimental do tipo Delineamento Composto

Central (DCC) e reaplicagéo do sistema microemulsionado.

4.1. MATERIAIS

O petrdleo cru utilizado nos ensaios experimentais desta dissertagao foi extraido do
Campo de Miranga (Pojuca/BA). Uma analise SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas
e Asfaltenos) foi realizada com o objetivo de determinar os teores de saturados,
aromaticos e resinas presentes no petroleo. As fragdes do petroleo determinadas pela
analise SARA foram: 61,11% de saturados, 28,79% de aromaticos, 10,10% de resinas

e 0% de asfaltenos.

A caracterizagao fisico-quimica do 6leo esta disposta na Tabela 4.

Tabela 4: Caracteristicas do petréleo

Propriedades Valores
BSW (%) <1
Massa especifica a 15,6 °C 0,833 g/cm?
Grau API 24 1
Viscosidade a 60 °C 42 cP
Ponto de fluidez em °C 20

Para o preparo do sistema microemulsionado foram utilizados os seguintes reagentes:
n-butanol de pureza 99,4% (Dinamica Quimica Contemporéanea Ltda.), n-hexano com
pureza de 99% (Alphatec), agua destilada e sabao de coco. O sabao de coco foi
sintetizado no Laboratério de Processos de Separagcao (UFBA) e possui as

caracteristicas apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5: Caracterizagao do sabdo de coco

Propriedade Valores Desvio padrao
Umidade (%) 3,7 +0,2
Teor de substancias 1,09 +0,30
insoluveis (%)
Teor de acidos graxos totais 72,12 + 0,06
(%)
Teor de alcalis livres (%) Ausente -
4.2. METODOS

4.2 1. Coleta e contaminacao da areia

A areia utilizada neste estudo foi coletada na praia da Barra, situada em Salvador -
Bahia, através da utilizacdo de tubo PVC. A amostra foi coletada da camada
superficial, até aproximadamente 15 cm de profundidade conforme método proposto
por Testolin et al. (2019). Em seguida, a amostra foi levada para a mufla (SP Labor -
1200) a 600 °C por 1h. Esse procedimento seguiu a metodologia proposta por Testolin
et al. (2019), na qual foi realizada com a finalidade de eliminar quaisquer residuos de
hidrocarbonetos (bem como seus derivados) e micro-organismos que pudessem
interferir no resultado final do tratamento. A areia calcinada foi armazenada em

recipientes de vidro com tampa.

As massas de petréleo utilizadas neste estudo variaram de acordo com a proposta do
planejamento experimental utilizado: de mistura do tipo D-6timo e planejamento
fatorial completo. A massa de areia manteve-se constante (5 gramas) em todos os
procedimentos experimentais realizados. A areia e o petrdleo foram postos em contato
com o auxilio de bastdo de vidro, e em seguida adicionados 10 mL de n-hexano
necessarios para retirar particulas e petroleo que permaneceram aderidas ao bastao.
A mistura foi disposta em capela até a completa evaporagdo do n-hexano, seguindo
procedimentos experimentais propostos por Arelli et al. (2018). Apds a evaporagao do
n-hexano, foram observadas perdas das fracbes leves de petroleo em
aproximadamente 1,15% (massa). Desse modo, todas as concentragdes iniciais

analisadas nesse estudo ja consideraram essa perda de massa.
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4.2.2. Obtengao do diagrama microemulsionado

O sistema microemulsionado utilizado neste estudo foi composto pelas seguintes
substancias: n-butanol de pureza 99,4% (Dinamica Quimica Contemporéanea Ltda)
como cotensoativo (C), n-hexano com pureza de 99% (Alphatec) como fase oleosa
(FO), agua destilada, sendo a fase aquosa (FA) e sabao de coco sendo o tensoativo
(T). O sabao de coco é um tensoativo biodegradavel, que possui sua matéria-prima,
o0 coco, em destaque na producio brasileira, ocupando a sexta posi¢gao em nivel
mundial (BRAINER, 2018).

O diagrama pseudoternario foi construido a partir do método da titulagdo massica
(FERREIRA et al.,, 2018). Para realizacdo desse método, as massas de cada
componente (cotensoativo, tensoativo e fase oleosa) foram colocadas num tubo de
ensaio, e em seguida foi adicionado a fase aquosa gotejando-se com o auxilio de uma
pipeta. O sistema foi agitado para observagdo da mudancga visual, de turvo para
transparente ou vice-versa. A cada mudanga de comportamento, media-se a massa
do sistema utilizando a balanga analitica (Shimadzu AUY220). De posse das massas
de cada componente em cada condi¢ao estudada, verificou-se as entradas e saidas
das regides de Winsor. A regido de interesse desse estudo € a Winsor IV, o qual
apresenta um sistema monofasico composto apenas pela microemulsdo (NAJJAR,
2012; SABALE & VORA, 2012; SILVA, 2020). O diagrama pseudoternario foi
confeccionado a partir das porcentagens massicas dos componentes nas mudancgas

de comportamento (entrada e saida).

A Tabela 6 apresenta as composigdes investigadas no diagrama pseudoternario
construido neste trabalho. Para tanto, as bases de calculo pré-determinadas foram:
razdo C/T igual a 10, massa total do sistema em 2 gramas e porcentagens variando
de 100% C/T com 0% de fase oleosa até 0% C/T e 100% de fase oleosa.

De posse das massas correspondentes as mudangas de comportamento (turvo-
transparente) obtém-se as delimitagbes de entrada e saida da regido de Winsor IV. As
porcentagens massicas de cada componente nos pontos de entrada e saida foram

inseridas fundamentais para produg¢ao do diagrama pseudoternario.
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Tabela 6: Composi¢des dos pontos do diagrama pseudoternario

CIT (%) n-Hexano (%) n-butanol (g) Sabao de n-Hexano (g)
coco (g)

100 0 1,8181 0,1818 0,0000
90 10 1,6363 0,1636 0,2000
80 20 1,4545 0,1455 0,4000
70 30 1,2727 0,1273 0,6000
60 40 1,0909 0,1091 0,8000
50 50 0,9090 0,0909 1,0000
40 60 0,7272 0,0727 1,2000
30 70 0,5454 0,0545 1,4000
20 80 0,3636 0,0363 1,6000
10 90 0,1818 0,0181 1,8000

0 100 0,0000 0,0000 2,0000

4.2.2.1 Planejamento de mistura do tipo D-6timo

O planejamento experimental de mistura visa investigar os efeitos de cada
componente de uma formulagdo e, também, a significAncia estatistica desses
constituintes na variavel de resposta. Para tanto, s&o realizados experimentos que, no
caso de um planejamento experimental do tipo D-6timo, também possibilitam a
investigacdo de um ponto 6timo (do ponto de vista matematico, esse valor é
determinado igualando as derivadas do modelo matematico a zero), a analise da
influéncia de cada variavel independente no sistema e a obtencdo de um modelo
empirico. Nesta dissertacao, as variaveis independentes sao as fragdes massicas de
C/T, agua e hexano; e a variavel resposta: percentual de 6leo removido da areia

contaminada com petrdleo.

A codificagao dos componentes do planejamento de mistura é feita de 0 a 1, onde 0
corresponde ao valor minimo e 1 corresponde ao valor maximo (CALADO &
MONTGOMERY, 2003). Os valores codificados devem seguir a Equagao 1:

q
i=1

X'l':l (1)
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onde g é o numero de componentes na mistura e x corresponde a fragao codificada

de cada componente

Os planejamentos de mistura sao divididos em simplex-lattice e simplex-centroide. No
planejamento simplex-lattice as proporgdes sdo igualmente espagadas, enquanto que
no simplex-centroide as proporgdes nao sao igualmente espagadas, o que permite
uma analise mais completa do comportamento de cada componente na variavel
resposta. Assim, nesse estudo foi utilizado o planejamento do tipo simplex-centréide
(CALADO & MONTGOMERY, 2003).

Para realizacdo desse planejamento utilizou-se a delimitagdo do maior tridngulo
equilatero na regido de Winsor IV. O triangulo foi delimitado dentro da regido de
Winsor IV devido as caracteristicas de homogeneidade, transparéncia e baixa tensao
interfacial, o que tende a contribuir para a solubilizagcdo dos hidrocarbonetos. A
disposigao dos pontos no triangulo equilatero ocorreu da seguinte forma: pontos nos
vértices que correspondem aos componentes puros, pontos binarios cujas
composic¢oes sdo de 50% e pontos localizados no centréide do triangulo. Em seguida,
foram determinados os quartoze pontos experimentais requeridos para o estudo das
trés variaveis (C/T, FAe FO) (ANDERSON, WHITCOMB & BEZENER, 2018).

A codificacdo dos pseudocomponentes esta descrita na Tabela 7. Os experimentos
realizados nesta etapa ocorreram da seguinte forma: 5 g de areia contaminadas com
1,25 g de petréleo foram tratadas com 10 g de microemulsao por 30 min (CESCHIA
et al.,, 2014; HERNANDEZ, EHLERT & TRABELSI, 2019). Essas condi¢des foram

mantidas constantes durante a realizagdo desses experimentos.

O modelo matematico selecionado para esse planejamento foi o quadratico. A
Equacdo 2 apresenta o modelo matematico quadratico que foi utilizado para
representar a porcentagem de Oleo removido pelo sistema microemulsionado
(CORNELL, 2002).
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Tabela 7: Codificagbes dos componentes da microemulsao

CIT n-Hexano Agua
0 1 0
0,5 0,5 0
0 1 0
1 0 0
0,3125 0,3125 0,375
0,5 0,5 0
0,5 0 0,5
1 0 0
0,5 0 0,5
0,75 0 0,25
0 0,5 0,5
0,75 0 0,25
0 0,5 0,5
0 0 1
n=Xi,Bixi+ 22?4 Bijxix; (2)

Onde g é o numero de pontos, os termos 3 representam o coeficiente do efeito da

interagao, os termos x;x; representam as interagdes entre as variaveis.

A significancia estatistica do modelo foi analisada através do p-valor e valores de F
(tabelado e calculado), os quais sao considerados significantes quando o F-calculado
€ maior que o F-tabelado e o p-valor € menor que 0,05, para um nivel de confianca de
95%. Caso o modelo quadratico seja estatisticamente significante, segue-se para a
plotagem das superficies de respostas e curvas de niveis. Por fim, desenvolveu-se as
derivadas parciais para determinagao do ponto 6timo que foi utilizado no planejamento
fatorial completo 23 (CALADO & MONTGOMERY, 2003). O ponto 6timo determinado
pelo planejamento de mistura permitiu quantificar as porcentagens de C/T, FA e FO

utilizadas na préxima etapa deste estudo.
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4.2.3. Redugoes

A determinacéao do teor residual de petréleo apds o tratamento com microemulsao foi
realizada através do espectrofotdmetro ultravioleta visivel (Shimadzu 3800-Plus).
Para tanto, o procedimento experimental foi dividido em duas etapas: construgcéo da

curva de calibragao e remediac&o da areia contaminada por petroleo.

4.2.3.1. Construgao da curva de calibragao

Inicialmente foi preparada a solugdo-mae de petrdleo em n-hexano, na qual cerca de
0,1050 g de petréleo foram diluidos em n-hexano e transferidos para um balédo
volumétrico de 250 mL, o qual foi completamente preenchido e homogeneizado. Essa
mistura serviu de base para o preparo das solugdes subsequentes, nas quais ocorreu
a diluicado em outros nove pontos com concentracbées conhecidas, conforme
apresentado na Tabela 8 (AGARWALL, ZHOU & LIU, 2016).

Tabela 8: Composi¢cbes das solugbes padrdes

Padrao Concentragdo (mg/L) Volume solugao estoque
(mL)
1 10 0,6
2 20 1,2
3 70 4,2
4 120 7.1
5 160 9,5
6 210 12,5
7 270 16,1
8 320 19,0
9 370 22,0
10 420 -

O volume da solucao-estoque correspondente de cada condi¢do foi inserido num
baldo de 25 mL, o qual foi completamente preenchido com n-hexano, tampado e
homogeneizado. Em seguida, foram medidas as respectivas absorbéncias no
espectrofotobmetro UV-Vis no comprimento de onda de 400 nm (HERNANDEZ,
EHLERT & TRABELSI, 2019).
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A Figura 7 apresenta a curva de calibragéo obtida através da leitura dos padrdes no

espectrofotdmetro.

n - S S ann AL - ecn - &0
a 30 od =i 200 Zad =00 ol 400 450

onceniragac |ImgsL)

Figura 7: Curva de calibracéo

A correlagcdo matematica que relaciona a absorbancia com o valor da concentragao
final foi determinada pela Equacgéo 3. O coeficiente de determinagao (R?) teve um valor
de 0,9915.

A = 0,0023*C — 0,025 (3)

onde A é absorbancia e C a concentragao final (mg/L).

4.2.3.2. Tratamento da areia contaminada

O tratamento da areia contaminada foi realizado por meio das microemulsdes que
foram dispostas no béquer vedado com plastico filme PVC a fim de evitar perdas
durante o processo de tratamento. A mistura (areia + ME) foi colocada no agitador
magnético (Nova NI1102) por periodos pré-definidos de acordo com o planejamento
experimental utilizado. Apds o tempo de tratamento ser finalizado, coletou-se 0,1 mL
do sobrenadante com o auxilio de uma pipeta graduada, e adicionou-se n-hexano até

preencher o balao de 50 mL. O conteudo do balao foi transferido para tubos de ensaios
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que foram levados a centrifuga (Daiki DT4500) a 3000 rpm por 10 minutos. Uma
pequena amostra centrifugada foi transferida para uma cubeta de quartzo para leitura
da absorbancia no UV-Vis (Shimadzu UV-3800 Plus), mantendo o comprimento de
onda em 400 nm. Em seguida, realizou-se a leitura da absorbancia no
espectrofotdbmetro UV-Vis para determinagdo da sua correspondente concentragéo
(HERNANDEZ, EHLERT & TRABELSI, 2019).

O percentual de 6leo removido da areia foi definido pela razdo entre a concentragao
inicial e concentracao final, conforme apresentado na Equacédo 4 (HERNANDEZ,
EHLERT & TRABELSI, 2019).

(Cfinal*SOO)*loo

%O0leo Removido (OR) = (4)

Cinicial

Nos tratamentos de areia com microemulsées nao foram aplicadas variagdo na
temperatura. Os componentes da microemulsao (n-butanol e n-hexano) apresentam
volatilidade em temperatura ambiente e ascentuada em incrementos de temperatura.
Desse modo, isso pode resultar na desestabilizacdo do sistema microemulsionado e

por conseguinte na sua eficiéncia de remogéao.

4.2.4. Planejamento fatorial completo 23

O planejamento fatorial completo de dois niveis visa minimizar a quantidade de
experimentos a serem realizados. A expressao que determina o numero de
experimentos a ser realizado é determinado por: n=2%, no qual n € o nimero de
experimentos e k € o numero de variaveis independentes a serem estudadas. Nesse
estudo foram analisadas trés variaveis. Logo, foram necessarios 8 experimentos. A
determinacgao do erro experimental foi realizada através da triplicata do ponto central.
Assim sendo, foram realizados 11 experimentos, sendo 8 do planejamento e 3 da
triplicata do ponto central (CALADO & MONTGOMERY, 2003; FERREIRA, 2015).

As amostras tiveram a massa de areia fixada em 5 g, que foram contaminadas com

10%, 25% e 40% em massa de petroleo. Os tempos de tratamento foram
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determinados em: 10, 30 e 50 min. As microemulsdes utilizadas seguiram as razdes
1:1, 2:1 e 3:1 (massa microemulsao/massa areia) (GUO-ZHONG et al., 2013; AL
ZUBAIDI & AL TAMIMI, 2017; HERNANDEZ, EHLERT & TRABELSI, 2019).

O ponto 6timo determinado pelo planejamento de mistura permitiu determinar as
porcentagens massicas ideais de n-hexano, agua, n-butanol e sabao de coco. As
variaveis independentes (ME, tempo de tratamento e massa de petréleo) foram
associadas a niveis de codificacdo que variaram de -1 a 1. A codificacédo -1
corresponde ao valor minimo, enquanto o valor maximo foi associado ao codigo +1,

conforme verifica-se na Tabela 9.

Tabela 9: Codificagdes das variaveis independentes do planejamento 23

Niveis de Codificagdo

Variavéis . 5 ]
Microemulséo 1:1 2:1 3:1
Tempo de tratamento 10 30 50
Petréleo 10% 25% 40%

Por meio da codificagdo e das porcentagens de éleo removido, determinou-se os
coeficientes do modelo, a andlise de variancia (ANOVA) e os efeitos das varidveis com
suas interacdes. As superficies de respostas foram determinadas a partir do modelo
encontrado pelo método dos minimos quadrados. A Equagao 5 apresenta o modelo
de regressao utilizado nesse planejamento (RODRIGUES & IEMMA, 2014).

y = Bo + ZPix; + LPijxix; (9)
Onde y € a resposta, xi representa as variaveis independentes, os termos x;x;

representam as interagées entre as variaveis, [, determina a média global das

observagbes e f;; representa o coeficiente do efeito de interagao.
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A variavel de resposta obtida nesse planejamento € a porcentagem de petroleo
removido da areia. Para tanto, o tratamento desses dados foi realizado por meio de
regressao linear multipla para determinagdo do modelo matematico que ajusta as
variaveis independentes com a resposta. A analise de variancia foi realizada com
intervalo de confiangca de 95%. A verificagao da significancia estatistica do modelo
ocorreu por meio da analise da ANOVA. Posteriormente, foram implementados testes
de curvatura, plotagem das curvas de niveis e analise dos efeitos das interagdes das

variaveis.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo foram apresentados e discutidos os resultados encontrados, os quais

foram fundamentais para atingir os objetivos propostos nesta pesquisa.

5.1. DIAGRAMA PSEUDOTERNARIO

Utilizando o método da titulagdo massica, o qual permitiu determinar as fracdes
massicas dos componentes nos pontos de viragem, foi possivel construir o diagrama
pseudoternario. A Figura 8 apresenta o diagrama pseudoternario delimitado pela

regiao de Winsor V.

Y0

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Agua destilada n-hexano

Figura 8: Diagrama de fases C/T=10 da microemulsao composta por sabado de coco, n-butanol, n-
hexano e agua destilada
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5.2. PLANEJAMENTO DE MISTURA

A literatura tem mostrado éxito na aplicacdo de microemulsdes no tratamento de
sedimentos contaminados por hidrocarbonetos (ou derivados) (GU et al., 2019;
DANTAS et al., 2019; HERNANDEZ, EHLERT & TRABELSI, 2019). No entanto, esses
estudos ndo investigaram os efeitos das variaveis da microemulsao (C/T, hexano e
agua) e também n&o determinaram formulagdes oOtimas por meio da analise
estatistica. Assim, este estudo calculou os efeitos das variaveis, suas interacdes e

definiu a condi¢ao de ponto étimo.

O planejamento experimental de mistura foi realizado utilizando-se a Figura 8. Para
tanto, selecionou-se o maior tridngulo equilatero que delimitasse a maior area na
regiao de Winsor |V e selecionou-se os pontos correspondentes conforme codificagao
descrita na Tabela 7. Assim sendo, a Figura 9 apresenta o maior triangulo equilatero

possivel e os pontos experimentais selecionados para esse estudo.

G e S oy e oy g ol

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Agua destilada n-hexano

Figura 9: Diagrama de fases contendo restricdo na regido de Winsor IV



56

Nesse planejamento experimental, 5 g de areia contendo 1,25 g de petréleo foram
tratadas com 10 g de microemulsao por 30 min (CESCHIA et al.,2014; HERNANDEZ,
EHLERT & TRABELSI, 2019). O percentual de 6leo removido correspondente a cada

condicdo analisada esta disposto na Tabela 10.

Tabela 10: Percentuais de 6leo removido obtido pelo planejamento de mistura

CIT (%)* Hexano (%)* Agua destilada (%)* % Oleo removido
55 (0) 35 (1) 10 (0) 19,33
67,5 (0.5) 225 (0) 10 (0) 14,84
55 (0) 35 (1) 10 (0) 22,26
80 (1) 10 (0) 10 (0) 12,14
62,81(0.31) 17,81 (0.31) 19,375 (0.38) 12,14
67,5 (0.5) 22,5 (0.5) 10 (0) 13,71
67,5 (0.5) 10 (0) 22,5 (0.5) 8,77
80 (1) 10 (0) 10 (0) 11,69
67,5 (0.5) 10 (0) 22,5 (0.5) 8,77
73,75 (0.75) 10 (0) 16,25 (0.25) 10,57
55 (0) 22,5 (0.5) 22,5 (0.5) 24,50
73,75(0.75) 10 (0) 16,25 (0.25) 8,77
55 (0) 22,5(0.5) 22,5 (0.5) 22,03
55 (0) 10 (0) 35 (1) 8,54

*os valores codificados foram apresentados entre parénteses

De acordo com a Tabela 10, constatou-se que todas as fragcbes microemulsionadas
analisadas foram capazes de remover petréleo da areia contaminada. Os percentuais

de 6leo removido variaram de 8,54 a 24,50%.

Os resultados apresentados na literatura (Tabela 3) foram superiores aos encontrados
nesta etapa. No entanto, a maioria das microemulsdes aplicadas tinham em sua
composi¢ao tensoativos organicos, com excecgao do estudo de Dantas et al. (2012).
Nesse estudo, os autores realizaram a remediagao de solos contaminados por diesel
por meio da microemulsdo composta por tensoativo de origem vegetal (sabdo de
coco), obtendo resultados promissores (remogdes de 85 a 99 %). Assim, nesta etapa
realizamos o planejamento experimental de mistura com a finalidade de obter o ponto
critico (ou ponto 6timo) da formulagdo microemulsionada. Analisamos ainda, as

interacdes entre as variaveis (C/T, agua e hexano) visando alcancar resultados de



57

percentuais de 6leo removido com valores proximos (ou superiores) aos encontrados

na literatura.

A Equacédo 6 apresenta o modelo matematico para o percentual de remocgao de
petréleo na areia contaminada. As variaveis estatisticamente significantes foram
destacadas em negrito. O coeficiente de determinagéo (R?) encontrado para esse
modelo foi de 0,9491.

% OR = 8,7910A + 20,9658H + 12,1237C+30,8178AH -9,1968AC-11,3628CH
(6)

Onde %OR significa percentual de 6leo removido; A representa a codificagdo da
fracdo da agua; H representa a codificagao para fracdo do hexano e C representa a

codificagdo do percentual do n-butanol com o sabao de coco.

Por meio da Equagédo 6 e das respectivas analises dos coeficientes do modelo
podemos constatar que o hexano e o C/T sdo os componentes que mais exerceram
influencia no percentual de 6leo removido. No entanto, como a interagao entre agua e
hexano foi estatisticamente significante, o que implica que os mesmos nao podem ser
analisados isoladamente. Assim, concluimos que o componente que exerceu a maior

influencia no percentual de 6leo removido foi o C/T.

Os resultados da analise de variancia (ANOVA) estdo apresentados na Tabela 11, na
qual foram destacadas em negrito as variaveis estatisticamente significantes. As
variaveis sao consideradas estatisticamente significantes quando o p-valor € menor
que 0,05 (NOURAFKAN et al., 2017). O F-calculado encontrado para o modelo foi de
29,8, enquanto o valor de F-tabelado foi igual a 3,7. Como F-calculado foi maior que
F-tabelado, isso indica que o modelo proposto foi estatisticamente significante
(RODRIGUES & IEMMA, 2014). O p-valor do modelo também foi estatisticamente
significante, visto que seu valor foi inferior a 0,05. Observou-se ainda que o modelo

nao sofre de falta de ajuste, visto que o p-valor foi maior que 0,05.
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Tabela 11: Analise de Variancia (ANOVA) do planejamento de mistura

Fonte SS* dF* MS* F* p*
Modelo 387,1 5 77,4 29,8 0,000057
Erro total 20,8 8 2,6
Falta de 11,1 2 55 3.4 0,1011
ajuste
Erro puro 9,7 6 1,6
Total 407,9 13 31,4

*SS=somatodrio dos quadrados; *dF= grau de liberdade; MS*= médias quadraticas; p*= probabilidade
(p-valores) e F*= razao entre a média dos quadrados e a média dos quadrados do residuo.

Por meio da Tabela 11 verificou-se ainda que o SS do erro puro (9,7) € menor que o
SS da falta de ajuste (11,1). Desse modo, constata-se que a maior variabilidade
ocorreu devido a falta de ajuste do modelo. Observou-se também que como o SS do
erro puro foi maior que zero implica que existem erros associados a repetibilidade dos

experimentos.

A Figura 10 apresenta a superficie de resposta de %OR em fungdo das variaveis
independentes. Analisando essa Figura, verificou-se que incrementos na massa do
C/T contribuiu para aumentar a remogao do petréleo presente na areia. Tal fato ja foi

ratificado por meio da analise dos coeficientes do modelo matematico (Equacéo 6).

Os valores criticos foram definidos a partir das derivadas do modelo matematico
(Equacado 6) em relacdo a cada uma das variaveis independentes. Esses pontos
indicam as condigdes nas quais pode-se observar a maior remocao de petroleo. A
Tabela 12 apresenta os pontos criticos que estdo codificados determinados para o

modelo estudado.
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Figura 10: Superficie de resposta de %OR em fungao das variaveis codificadas

Tabela 12: Valores criticos

Variavel Minimo observado Valores criticos Maximo
observado
(A) Agua (%) 0,00 -0,070 (-8,25 %)* 1,00
(B) Hexano (%) 0,00 0,27 (16,73  %)* 1,00
(C) CIT (%) 0,00 0,80 (75,02 %)* 1,00

*valores descodificados

Esses valores foram descodificados e ajustados de acordo com os intervalos de
minimo e maximo das variaveis. No entanto, verificou-se que existe um valor negativo
para agua. Isso indica que para obter a maxima remogao de petroleo deve-se reduzir

a quantidade de agua no sistema microemulsionado. Assim, o valor critico foi definido
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a partir da soma das fragdes C/T e do hexano, e o residual para 100%, sendo o valor
correspondente para a agua. Dessa forma, o ponto 6timo foi determinado com a

seguinte composigao: 75,02% para C/T, 16,73% para o n-hexano e 8,25% de agua.

5.3. PLANEJAMENTO FATORIAL

Nesta etapa investigamos os efeitos das variaveis independentes (tempo de
tratamento, massa de microemulsdo e massa de oleo impregnada) e suas interagdes.
Esse tipo de analise também néo esta relatada na literatura. Para realizagdo desta

etapa aplicamos o planejamento fatorial experimental do tipo 2.

No planejamento fatorial foram realizados onze experimentos de modo a otimizar a
remocao do petroleo presente na areia. Nesse planejamento, a composicdo da
microemulsado foi mantida fixa na condi¢cao 6tima (75,02% C/T, 16,73% hexano e
8,25% de agua). As variaveis independentes foram associadas a niveis de codificacdo
de -1 a1, onde -1 corresponde a condicdo minima e +1 a condicdo maxima, conforme
verificado na Tabela 9. As faixas da Tabela 9 foram definidas com base na literatura
(GUO-ZHONG et al., 2013; AL ZUBAIDI & AL TAMIMI, 2017; HERNANDEZ, EHLERT
& TRABELSI, 2019).

Os percentuais de 6leo removido e as condigcbes experimentais correspondentes

foram apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13: Resultados do planejamento fatorial

Massa de ME (g)* Tempo (min.)* Massa de petréleo (g)* % Oleo removido
5(-1) 10 (-1) 0,5 (-1) 8,96
15 (1) 10 (-1) 0,5 (-1) 58,07
5(-1) 50 (1) 0,5 (-1) 21,96
15 (1) 50 (1) 0,5 (-1) 52,00
5 (-1) 10 (-1) 2,0(1) 8,31
15 (1) 10 (-1) 2,0(1) 12,78
5 (-1) 50 (1) 2,0(1) 9,53
15 (1) 50 (1) 2,0(1) 14,73
10 (0) 30 (0) 1,25 (0) 11,11
10 (0) 30 (0) 1,25 (0) 11,78
10 (0) 30 (0) 1,25 (0) 12,89

* valores codificados estao entre parénteses
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De acordo com a Tabela 13, constatou-se que todos os pontos analisados foram
capazes de remover petroleo da areia contaminada. Os percentuais de 6leo removido
variaram de 8,31 a 58,07%.

O percentual de petroleo removido da areia por meio do sistema microemulsionado
proposto nesta etapa do trabalho apresentou alguns resultados superiores quando
comparados ao estudo de Hernandez, Ehlert & Trabelsi (2019). Os autores analisaram
a remocdo de petrdleo de areia contaminada por meio de sistemas
microemulsionados, nas quais foram estudados diferentes solventes organicos como
fase oleosa. A pesquisa mostrou que os autores conseguiram remover o maximo de

40% de petréleo da areia contaminada.

Entretanto, os resultados apresentados na Tabela 14 foram inferiores aos encontrados
por Dantas et al. (2012), Huang, Jiang & Deng (2015), Tolmacheva et al. (2017),
Dantas et al. (2019) e Gu et al. (2019). Dantas et al. (2012) obtiveram de 85 a 99% de
6leo removido. Entretanto, os autores realizaram analises experimentais com variagao
da temperatura (28, 39 e 50 C), o que desencadeia custos com energia. Enquanto
que Tolmacheva et al. (2017) e Gu et al. (2019) utilizaram grandes quantidades de
microemulsdo para atingirem altas eficiéncias, o que impacta nos custos do processo.
Destacamos ainda que com excegao do trabalho Dantas et al. (2012), todos estudos
apresentados na Tabela 4 fizeram uso de tensoativos comerciais, os quais
apresentam grau de toxicidade. Desse modo, o trabalho proposto apresenta uma
alternativa de baixo custo energético (ndo requer temperatura), reduzindo a
dependéncia dos componentes organicos (tensoativo de origem vegetal) e

apresentando resultados promissores.

A Equacgao 7 apresenta o modelo matematico que descreve o comportamento do
percentual de remocdo de petrdleo na areia contaminada. As variaveis
estatisticamente significantes foram destacadas em negrito. O R? encontrado para
esse modelo teve o valor de 0,9838.

%0OR=-22,7315+22,2083M + 2,5278t -23,9056P -4,5861Mt -17,3694MP -0,9389tP
(7)
Onde M representa a codificagao referente a microemulsao, t representa a codificagao

associada ao tempo de tratamento e P representa a codificagdo da massa de petroleo

impregnada na areia.
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Da Equacéao 7, concluimos que o aumento na microemulsao (5-10 g) proporciona
incrementos no percentual de 6leo removido (+22,21%). O tempo de tratamento ndo
influenciou na resposta. Essa variavel nao € estatisticamente significante. A massa de
Oleo impregnada teve um efeito negativo (-23,9056%) sobre a variavel de resposta.
Os efeitos da interagdo da massa de ME com o tempo foi negativo. Assim, como o
efeito da massa de 6leo impregnada com massa de ME tiveram efeitos negativos. Isso
significa que para aumentar o percentual de 6leo removido deve-se aumentar a massa
de ME e reduzir a massa de oOleo impregnada. O tempo de tratamento n&o é

estatisticamente significante, ndo influenciando portanto na resposta.

Os resultados da analise de variancia (ANOVA) foram apresentados na Tabela 14, na

qual foram destacadas em negrito as variaveis estatisticamente significantes.

Tabela 14: ANOVA do planejamento fatorial

Fator SSs* dF* MS* F* p*
Curvatura 281,8 1 281,9 349,4 0,002850
(M)Microemulsao (g) 986,4 1 986,4 1222,9 0,000817
(t)Tempo (min) 12,8 1 12,8 15,8 0,057707
(P) Petroleo (g) 1142,9 1 1142,9 1417,0 0,000705
Interacdo M com t 421 1 421 52,2 0,018640
Interagdo M com P 603,4 1 603,4 7481 0,001334
Interagao t com P 1,8 1 1,8 2,2 0,277371
Falta de ajuste 48,9 2 48,9 60,7 0,016081
Erro puro 1,6 2 0,8
Total 3121,8 10

*SS=somatério dos quadrados; *dF= grau de liberdade; MS*= médias quadraticas; p*= probabilidade (p-valores) e
F*= razdo entre a média dos quadrados e a média dos quadrados do residuo

As variaveis sdo consideradas estatisticamente significantes quando o p-valor é
menor que 0,05 (NOURAFKAN et al., 2017). No entanto, quando a interagao entre
duas variaveis é estatisticamente significante, a significancia estatistica de cada
variavel ndo pode ser analisada separadamente. Assim sendo, os fatores
considerados estatisticamente significantes foram: interagdo entre a microemulsao
com tempo e a interagdo da microemulsdo com o petréleo utilizado. O SS (Somatério
dos Quadrados) da interacdo da microemulsdo com o petroleo (M-P) foi
aproximadamente 14 vezes maior que o SS da interacdo da microemulsdo com o

tempo, ressaltando assim que a mesma possui maior importancia significativa.
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Figura 11: Diagrama de Pareto

no percentual de éleo removido, seguido da massa de 6leo impregnada. Tal fato é

justificado pelo aumento da concentragéo do tensoativo na ME, o qual contribui para
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Figura 12: Comparativo entre valores experimentais e valores preditos

Observando-se a Figura 12, constatou-se que houve concordancia entre a maioria
dos pontos experimentais e as respostas esperadas pelo modelo. Sabendo-se da
significancia estatistica do modelo foi possivel plotar as superficies de respostas, as
quais estdo apresentadas nas Figuras 13, 14 e 15. Essas figuras representam a
influéncia das variaveis independentes no percentual de 6leo removido. Conforme
verificado na Figura 13, a medida que aumenta a quantidade de microemulsao
utilizada, a eficiéncia de remocgao de 6leo também aumenta. Esse fenbmeno ocorre
devido ao aumento da quantidade de hexano e de C/T no sistema microemulsionado.
O hexano apresenta polaridade semelhante a do petréleo, o que facilita a interagao
molecular. O C/T aplicados em proporcoes ideais sao fundamentais para a
solubilizagdo dos hidrocarbonetos. A influéncia do aumento da massa de
microemulsdo na remogao de petroleo também ja foi comprovado na literatura
(HERNANDEZ, EHLERT & TRABELSI, 2019).



65

Figura 13: Superficie de resposta do %OR versus ME e tempo de tratamento

Através da Figura 13, ratificou-se também que para incrementos na massa de
microemulsdo serdo obtidos aumentos na eficiéncia de remocédo de petrdleo.
Observou-se ainda que o tempo de tratamento n&do colaborou de forma intensiva na
remogao de Oleo da areia. Esse fato, também foi validado por meio da analise da
Tabela 15, na qual constatou-se que o tempo nao foi uma variavel estatisticamente

significante.

A Figura 14 apresenta a superficie de resposta da %OR para as massas de petroleo

e de microemulsao.
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Figura 14: Superficie de resposta de %OR versus massa de petréleo e de ME

Por meio da Figura 14, constatou-se que incrementos na quantidade de microemulséo
contribuem no aumento do percentual de 6leo removido. A massa de petréleo
influencia negativamente na variavel resposta, conforme observado também pela
Equacao 6. Desse modo, para aumentar o percentual de dleo removido a condi¢gao
ideal seria aplicar a massa de petréleo em sua condigao minima (0,5 g) e a massa de

microemulsédo na sua condi¢do maxima (15 g).

A Figura 15 ilustra a superficie de resposta do %OR em relacdo a massa de petréleo

e o tempo de tratamento.
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Figura 15: Superficie de resposta do %OR versus tempo de tratamento e massa de petroleo

Através da Figura 15, observou-se que incrementos no tempo de tratamento nao
contribuiram no percentual de 6leo removido. Tal fato, também ja foi ratificado pela
andlise da Tabela 14, na qual o tempo ndo foi uma variavel estatisticamente
significante. Por outro lado, a redugédo na massa de petréleo influenciou positivamente
no percentual de 6leo removido. Assim, a condicdo para otimizacdo desse processo
seria massa de petréleo na condigdo minima (0,5 g) e tempo de tratamento na

condigdo minima (10 min).

As condicdes experimentais do presente estudo que apresentaram os melhores
percentuais de remocado de o6leo foram similares aos parametros existentes na
literatura, tendo 15 g de microemulséo e 0,5 g de petrdleo, diferindo apenas da
literatura pelo tempo de tratamento. De posse da condi¢éo ideal (15 g ME; 10 min e

0,5 g oleo), foi realizada a reutilizacdo da microemulsao visando reduzir custos
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associados na aplicagao desse método. Para tanto, foi realizada a reaplicacéo da
microemulsdo em uma amostra contaminada por petréleo. A massa de areia foi
mantida constante em 5 g em ambas amostras. A Tabela 15 apresenta os resultados

de percentuais de 6leo removido para a reutilizagdo da microemulséo.

Tabela 15: Percentuais de 6leo removido na reaplicagao

Etapa % Oleo Removido
1 58,07
2 53,63

Analisando a Tabela 15, observou-se uma reducao de 4,44% no percentual de 6leo
removido entre a primeira e a segunda aplicagdo da microemulsdo. Dantas et al.
(2019) reaplicaram por dois ciclos um sistema microemulsionado na remediacao de
cascalhos de petréleo. Os percentuais de 6leo removido nas aplicagdes foram:
86,27 % (primeira aplicagdo); 80,33 %(segunda aplicagdo) e 28,52%(terceira
aplicacdo). A diferenca entre a primeira e a segunda aplicagao foi de 5,94%. Assim, a

diferencga encontrada neste trabalho foi coerente ao disponivel com a literatura.

O sistema microemulsionado proposto neste trabalho foi capaz de remover petréleo
de areia contaminada. A maioria dos componentes utilizados na microemulsao deste
estudo sdo biodegradaveis, sendo o n-hexano a exceg¢do. No entanto, durante o
tratamento, foram produzidos residuos do tratamento (mistura da microemulsdo com
0 petrdleo), os quais apresentam determinada toxicidade. A destinacao final desses
residuos produzidos pode ser encaminhada as refinarias para separar o 6leo e evitar

o descarte inadequado.

O estudo indicou que o tensoativo e o cotensoativo utilizados foram de suma
importancia para esse resultado. A utilizacdo de n-hexano no sistema
microemulsionado também colaborou no tratamento da areia devido a semelhanca de
polaridade com o petréleo. A agua foi a Unica substancia que nao influenciou de forma
positiva na remediacao da areia. Tal fato também é explicado pela polaridade da agua

e do petrdleo.
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6. CONCLUSAO

O estudo da remediacdo de areia de praia contaminada por petréleo utilizando

microemulsdes permitiu as seguintes conclusdes:

e Observamos neste estudo que o sistema composto por sabao de coco, n-
butanol, agua destilada e n-hexano, com razdo C/T=10, formam
microemulsoes;

e As diferentes composigcdes microemulsionadas utilizadas foram capazes de
remover petrdleo da areia contaminada;

e Verificamos a existéncia de wuma composicdo O6tima do sistema
microemulsionado estudado: 75,02% para C/T, 16,73% para o n-hexano e
8,25% de agua;

e Constatamos que o aumento da massa do hexano e do C/T influenciam
positivamente a resposta, favorecendo a remocao do 6leo;

e Incrementos na massa da microemulsao favorecem a remocgao de 6leo. Ao
aumentar a massa da microemulsdo, aumenta-se também a quantidade de
hexano e do C/T, os quais sdo componentes que favorecem a solubilizacdo dos
hidrocarbonetos.

e Observamos que o sistema microemulsionado proposto apresenta potencial
para a reaplicagdo na remocg¢ao dos hidrocarbonetos presentes na areia

contaminada.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Analisar sistemas microemulsionados formuladas por substancias totalmente
biodegradaveis;

e Estudar a eficiéncia da microemulsdo com variacdo de temperatura e de
agitacao;
e Estudar a reaplicacdo da microemulsdo até completa saturagdo da mesma;

e Aplicar sistemas microemulsionados em casos reais de contaminacao de areia.
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PUBLICAGOES

Congressos
e Métodos para tratamento de cascalhos da perfuracdo de pocos de petréleo:
uma revisdo — CONEPETRO - 2018
e Tratamento de cascalhos de petroleo utilizando sistemas microemulsionados-
10° PD Petro — 2019
e Tratamento de areia de praia contaminada com petréleo utilizando sistema
microemulsionado — COBEQ — 2021

Revistas
e Remediation of oil-contaminated sediments using microemulsions: a review —
Soil & Sediment Contamination — 2021
e Microemulsdes e suas aplicacdes na industria do petroleo: uma revisdo — em

preparo para submisséo
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