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APLICACAO DE MICROEMULSAO NA REMEDIACAO DE SEDIMENTOS
CONTAMINADOS POR PETROLEO

Abstract

Aware of the various events involving the contamination of sediment by oil and its derivatives, this
work aimed to remedy such problems through the technique of washing the soil using a
microemulsion produced by vegetable oil (soybean oil). For that, it was evaluated the influence of the
temperature, contact time and volume of microemulsion on the sediment treatment. The applied
methodology included the sediment collection and drying stages, impregnation with the contaminant
(oil), remediation tests using the microemulsion and quantification of the oil removed. By analyzing
the results using an absorption spectroscopy in the ultraviolet-visible region (UV-VIS), it was verified
that the use of the microemulsion led to a remediation of 87.69% in the condition of 32.5°C, 75
minutes and 15 mL of microemulsion. By changing the condition to 40°C, 120 minutes and 20 mL of
microemulsion, an increase of 5.24% was observed, reaching 92,93% of remediation. Therefore, it
could be concluded that the studied variables has a great influence on the efficiency of the
remediation.

Introducao

Diante da dependéncia econdmica sobre o petrdleo, que € utilizado como matéria-prima para diversos
produtos e subprodutos, como plastico, borracha sintética, fertilizantes e adubos agricolas, a
exploragdo e produgdo do mesmo sdo crescentes, levando por consequéncia a possibilidade do
aumento de problemas ambientais. A contaminacdo do petr6leo e seus derivados podem ocorrer por
derramamento acidental ou descarte inadequado, podendo ocorrer na etapa de extracdo, refino,
transporte ou distribuicdo do petréleo. Por se tratar de uma substancia com vasta complexidade em
relacdo aos seus derivados, desafia pesquisadores a buscarem tecnologias para solucionar casos de
exposicdo do meio ambiente a este contaminante (MELO, 2012).

Na exposicdo do sedimento ao contaminante, a biota sofre efeitos danosos, podendo afetar tanto o ar
atmosférico com a exposigdo as fragdes volateis, como o solo com a fragdo dissolvida e os lencois
fredticos com a parte liquida do petréleo. O sedimento apresenta a capacidade de fixar e liberar
contaminantes, dos quais sua liberacdo ocorre apenas sobre eventuais perturbacGes naturais e
antrdpicas, decorrente de modificagdes quimicas e biologicas (FRONZA, 2006).

A remediacdo do sedimento tem o intuito de evitar os problemas citados. Logo, diversas técnicas
foram desenvolvidas, como biorremediacdo; injecdo de vapor, incineracdo in situ e tratamentos
quimicos (como o processo Fenton). Contudo, estes apresentam alto custo de processo, inviabilidade
de aplicacdo para o caso da incineragdo e um tempo de resposta alto (NASCIMENTO, 2011).

A utilizacdo da técnica de lavagem do solo, utilizando tensoativos, € uma alternativa que vem sendo
estudada no intuito de reduzir as desvantagens apresentadas por outras técnicas. A pesquisa realizada
por Melo (2012) demonstra a possibilidade do uso deste método, visto que a minima remediagao
obtida foi de 86,13%.

Contudo os altos custos relacionados a obtencdo de tensoativos despertou a busca por uma alternativa
eficiente e acessivel. Assim sendo, as solugdes de microemuls6es surgiram como possivel alternativa.
O estudo realizado por Melo (2016) trouxe resultados relevantes, pois nas condi¢bes de 25°C,
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utilizando 10 mL de microemulsdo, obtida de 6leo de soja, e no tempo de contato de 30 minutos, a
remediacdo de petroleo do sedimento atingiu 82,05%.

Por possibilitar uma diminuicdo das tensbes interfaciais, os tensoativos sdo utilizados em
microemulsdes para promover a miscibilidade entre duas fases liquidas imisciveis, gerando um
sistema termodinamicamente estavel, com baixa viscosidade, transparente ou translicido e isotropico
(NASCIMENTO, 2011; MELO, 2012).

Devido as suas propriedades, dentre elas o grande poder de solubilizacdo, as microemulsdes sdo
utilizadas em diferentes aplicacGes, as tornando altamente versateis. De acordo com Gomes (2009),
estas solucdes sdo conhecidas como excelentes solventes para contaminantes apolares e polares, sendo
isso vantajoso para a aplicagdo em processos de remediacéo envolvendo a contaminagdo com petréleo.

A escassez de estudos voltados para a remediacdo de sedimento arenoso a fim de remover fracBes
pesadas do petréleo despertou o interesse pelo estudo de solu¢fes microemulsionadas. Diante dos
resultados positivos obtidos por outros pesquisadores e visando o aumento da eficacia e a otimizagéo
das condicdes do processo, esse trabalho tem como objetivo avaliar a atuacdo da técnica de lavagem
de solo utilizando microemulsdo, variando condi¢cbes como temperatura, tempo de contato e
concentragdo de microemulsdo.

Metodologia
Obtencdo das matérias-primas

A microemulsdo foi sintetizada no Laboratorio Processos de Separacdo da Universidade Federal da
Bahia, a qual é composta por agua destilada como fase aquosa, 6leo de soja como fase oleosa,
cotensoativo (butanol) e tensoativo comercial (L1360), aprensentando a seguinte composigdo 7,5%
6leo, 85% C/T, 7,5% agua (MELO, 2016).

O sedimento foi coletado na praia de Jardim Armagcdo, situado em Salvador-Bahia, utilizando para
coleta um material composto por aluminio, visando evitar o contato com objetos que tenham em sua
composicao derivados do petréleo para ndo influenciar na composi¢do organica natural do sedimento
(MELO, 2016).

No caso do petrdleo, foi obtido na bacia do Recdncavo, da estacdo Tangard, do pogo satélite de
Tangara. O mesmo, apresenta viscosidade de 3970,35 cp a 25°C, um grau API de 12,81, densidade
0,9805 (a 25°C) e ponto de fluidez de 24°C. Como 0s ensaios foram realizados nas temperaturas de
32,5°C e 40°C, seu estado foi liquido, ndo oferencendo problemas em relagéo a fluidez na remediagéo
dos solos (MELO, 2016).

Tratamento do sedimento

No sedimento coletado foi realizada uma secagem in natura por 24h, para a retirada de uma parcela da
umidade. Em seguida realizou-se uma pesagem, utilizando a balanc¢a Shimadzu (AUY 220), para entdo
levar o sedimento a secagem em estufa por 3h a 40°C. Ao fim desse procedimento, armazenou-se a
porcao do sedimento em um dessecador, para evitar 0 acimulo de umidade (MELO, 2016).

Ensaio de remediagdo do sedimento in natura

A primeira etapa dos ensaios foi a remediacdo in natura. Nesta etapa, realizou-se dois ensaios (Ensaio
1 e 2) variando temperatura, volume de microemulsdo e tempo de contato, com o intuito analisar a
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quantidade de compostos organicos presentes no sedimento in natura. Para isso foram utilizados 5
gramas de sedimento, as condigdes da Tabela 1 (MELO, 2016) e o0 mesmo procedimento utilizado nos
ensaios de remediacdo utilizando microemulséo.

Impregnacéo do sedimento

Para a realizacdo dos ensaios com sedimento contaminado, pesou-se 5 gramas de sedimento e foi
adicionado 3% (0,15 gramas) de petrdleo. Em seguida, a amostra impregnada foi homogenizada
utilizando-se uma espéatula (MELO, 2016).

Ensaios de remediacao utilizando microemulsdo

Foram realizados dois ensaios (Ensaios 3 e 4) de remediacdo variando temperatura, volume de
microemulsdo e tempo de contato entre a microemulsdo e o sedimento impregnado com petréleo
(MELO, 2016) como descrito na Tabela 1.

Tabela 1. Condic¢bes utilizadas nos ensaios de remediacao.

. - Temperatura | Volume da microemulsdo | Tempo de contato
Ensaios | Condicgdes R .
(°C) (mL) (min)

Ensaio 1 | Scdimento in 32,5 15 75
natura

Ensaio 2 | Scdimento in 40 20 120
natura

Ensaio 3 | Scaimento 325 15 75
impregnado

Ensaio 4 | Scdimento 40 20 120
impregnado

Inicialmente a microemulsdo (15 ou 20 mL) foi aguecida em um banho termostatico (Banho
Ultratermostatico SL 152) até atingir a temperatura em estudo (32,5 ou 40°C). Em seguida, a amostra
de sendimento contaminado foi misturada a microemulsdo em uma célula, que mantém a temperatura
constante, durante o tempo de contato pré-definido (75 ou 120 min). Ao final do processo, toda a
amostra contida na célula foi filtrada, utilizando um filtro a vacuo, e lavada com 100 mL de &gua
destilada, visando separar a fase solida (sedimento remediado) e a fase liquida (microemulséo, agua e
petréleo removido) (MELO, 2016).

A parte liquida foi armazenada para descarte adequado. Com a parte sélida, foi realizada uma secagem
de 24h em temparatura ambiente e outra de 3h na estufa, a 40°C, e em seguida realizada uma lavagem
com 100 mL de hexano seguida de outra filtracdo, no intuito de retirar os resquicios de petréleo do
sedimento remediado. A parte liquida obtida ap6s essa etapa foi analisada visando quantificar o
petréleo que ndo foi remediado (MELO, 2016).

Quantificacao do petréleo removido

Para avaliacdo das amostras, foi utilizada a técnica de espectroscopia de absor¢do na regido
ultravioleta-visivel (UV-VIS), através do equipamento Cary 60 (UV-Vis). Para a leitura da fracdo
liquida, retirada na filtracdo com o solvente hexano, foi utilizado o comprimento de onda de 400 nm,
de acordo com Melo (2016). Entretanto, antes foi necessaria a construcdo de uma curva de calibracdo
para obter a correlagéo entre o resultado de absorbancia obtido na anélise e a concentracao.

Para a construcdo da curva de calibracdo, foi necessario preparar uma solucdo contendo petréleo
dissolvido em hexano, em quantidade conhecida, 30.000 ppm de petrdleo e 50 mL de solvente. Diante
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desta solucdo padréo, diluiu-se em cinco outras concentragdes conhecidas, conforme a Tabela 2, sendo
assim possivel definir a equacdo da curva de calibragdo para o calculo das concentracfes das amostras
(MELO, 2016).

Tabela 2. Concentragdes conhecidas para a realizacdo da curva de calibracgéo.

Pontos Concentragédo (mg/L)
1 10
2 25
3 50
4 100
5 300

Para obtencdo dos resultados foi realizada uma subtracdo entre os valores obtidos com o sedimento
impregnado e in natura, conforme a Equagéo (1).

Czous-Ciouz = Cealcutado (Equacéo 1)

Sendo, C 30,4 (mg/L), valor da concentracdo obtido para 0s ensaios com sedimento impregnado; e C ;
ou 2 (Mg/L), valor da concetracdo encontrado em ensaios com sedimento in natura; Ceeulaco (MQY/L),
valor final da concetragdo para cada condicdo estudada.

Tendo as concentragdes finais determinadas, foi realizado um célculo de porcentagem, através da
Equacéo (2), para definir a quantidade de petréleo ndo removida pela solu¢do de microemulsdo.

C,
ZCalculado ., 100% = Pyap pemediada :
i (Equagdo 2)

Sendo, Cearcuado (MQ/L), a concentracédo final de petréleo, calculada pela Equacéo (1); € Prao remediadas @
porcentagem de petroleo ndo remediada. Consequentemente, o valor de petrdleo removido, é
alcangado através da diferenca entre a porcentagem ndo remediada e 100%.

Resultados e Discussao

A Tabela 3 contém os valores de absorbancia e concentracdao utilizados na montagem da curva de
calibracéo.

Tabela 3. Dados da curva de calibracéo.

Pontos Concentracgdo (mg/L) Absorbéancia
1 10 0,0143
2 25 0,0231
3 50 0,1007
4 100 0,3295
5 300 0,9790

Os dados utilizados para a formagéo da curva de calibragdo originaram a Equagéo (3), com um valor
de R%igual a 0,99606. Através da mesma, foi possivel converter os valores da absorbancia encontrados
pelo equipamento, em concentra¢do (mg/L). Assim, as amostras obtidas apds a lavagem com hexano
do sedimento contaminado, foram mais bem mensuradas.
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Abs = 0,00342 X Concetracio — 0,04237 (Equagéo 3)
De acordo com a literatura, o sedimento possui certa quantidade de compostos organicos em sua
composicdo. Dessa forma, realizaram-se dois ensaios com o intuito de determinar a concentracao
destes, levando em consideracdo que a microemulsdo nas condicGes estabelecidas obteve a capacidade
de remover 100% dos compostos organicos presentes no sedimento. Os resultados sdo mostrados na
Tabela 4.

Tabela 4. Ensaio contendo sedimento e in natura.

Amostras Absorbéancia Concentracdo (mg/L)
1 0,0331 22,1
2 0,0437 25,2

A primeira amostra foi realizada diante da influéncia de 32,5° C, 15 mL de microemulséo e um tempo
de contato de 75 minutos, gerando um valor de concentracdo em torno de 14% inferior ao obtido na
segunda amostra, que foi realizada na temperatura de 40°C, com 20 mL de microemulsdo e 120
minutos de contato. Logo, pode-se notar que as varidveis estudadas, temperatura, concentracdo e
tempo de contato, tiveram baixa influéncia na quantidade de compostos organicos retirados do
sedimento sem a utilizacdo de agentes quimicos (microemulsao).

Seguindo a metodologia discutida, as amostras contendo o sedimento impregnado com petréleo e
tratadas com microemulsao, tiveram a mesma forma de analise, no qual as concentracdes de petréleo
removido foram determinadas através da equacédo da curva de calibragdo, conforme a Tabela 5.

Tabela 5. Resultados referentes as amostras com o sedimento contaminado.

Amostras Absorbéncia Concentragdo (mg/L)
3 0,6643 206,7
4 0,4066 131,3

As condigdes aplicadas na amostra 3 sdo as mesmas da amostra 1 (32,5°C, 15 mL, 75 minutos), da
mesma forma que na 4, as condigdes de remediagdo foram iguais a da 2 (40°C, 20 mL, 120 minutos).
A partir dos resultados dos ensaios 3 e 4, foi possivel notar uma variacéo de 57,43% na concentracao.
Logo, as variaveis em estudo influenciam de forma direta a remocdo do petréleo contido no
sedimento.

Através da Equacéo (1), foi possivel obter a concentracéo final de petroleo ndo removido para as duas
condicdes propostas, como pode ser observado na Tabela 6.

Tabela 6. Concentragéo final para cada condig&o.

Condicao Concentragdo (mg/L)
1 184,6
2 106,1

Fonte: Propria.

Analisando a concentracdo final, encontrou-se o valor final de 184,6 mg/L, para 32,5°C, 15 mL de
microemulsdo, 75 minutos e 106,1 mg/L para 40°C, 20 mL de microemulsdo, 120 minutos. Dessa
forma, a variagdo real entre os valores finais, foi de 73,99%, valor superior ao anterior. Ressaltando
que esta concentracdo representa a parcela ndo remediada do contaminante. Logo, o restante foi
removido pela solugdo de microemulsdo. O seguinte passo foi a realizagdo do célculo da porcentagem
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de contaminante ndo removido, de acordo com a Equacéo (2). Os resultados sdo mostrados na Tabela
7.

Tabela 7. Porcentagem de ndo remediado/remediado para cada condig&o.

Condicdo | N&o remediada | Remediada
1 12,31% 87,69%
2 7,07% 92,93%

Na primeira condicdo obteve-se uma porcentagem de ndo remediacdo igual a 12,31%, no caso da
segunda, encontrou-se 7,07%. Logo as porcdes remediadas foram 87,69% e 92,93%, demonstrando
uma diferenca na eficiéncia de aproximadamente 5,24%, sendo que para a segunda condicéo, o valor
foi superior aos 90% de uma remediacao.

De acordo com a pesquisa realizada por Melo (2016), no qual se apresentou uma remediacdo de
82,05%, as porcentagens calculadas seguem a tendéncia, visto que a condicdo utilizada no estudo
deste autor (25°C, 10 mL, 30 minutos), foi inferior as aplicadas neste trabalho. Por se tratar da mesma
metodologia, ter utilizado a mesma microemulsdo, o mesmo petréleo, a comparacdo dos resultados
enfatiza o bom resultado obtido.

A fim de ressaltar a eficiéncia do processo, compararam-se 0s resultados obtidos com outro estudo, do
qual traz a temética de remediacdo de solo contaminado com Diesel, atraves do processo de lavagem
com solucdo de tensoativo e cotensoativo. No caso de Melo (2012), os resultados podem ser
observados na Tabela 8.

Tabela 8. Resultados apresentados por (Melo, 2012), e utilizados como base.

Temperatura Tempo de contato Remediado
(°C) (minuto(s)) (%)
1 86,13
28
120 91,36
1 98,56
50
120 99,52

Fonte: Melo, 2012.

Analisando os valores de Melo (2012), foi possivel identificar uma remediacdo minima de 86,13% e
maxima de 99,52%, sendo estes valores proximos aos encontrados neste trabalho, dando embasamento
guantitativo para as porcentagens descobertas. O autor emprega uma relagcdo Cotensoativo/Tensoativo
de 4, inferior ao aplicado neste estudo, de 10, demonstrando que mesmo utilizando uma quantidade
menor de tensoativo, em relagdo ao cotensoativo, os resultados foram convergentes.

Nos ensaios realizados por Melo (2012), foram utilizados 5 gramas de sedimento, com 3% de
impregnacgéo e 20 mL de solugdo de tensoativo e cotensoativo, condi¢cdes semelhantes as aplicadas
neste estudo. O petréleo utilizado neste trabalho apresenta fragGes mais pesadas do que o Diesel,
utilizado por Melo (2012). Sendo assim, o valor obtido de 92,93% remediado comparado ao melhor
resultado apresentado pelo autor (99,52%), torna-se mais relevante e convidativo.

Conclusoes

A partir dos resultados encontrados, foi possivel concluir que a remediacdo de 87,69%, em 32,5°C,
com 15 mL de microemulsdo e 75 minutos de contato entre o sedimento e a solucéo, foi satisfatoria.
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Entretanto, na segunda condicdo, com o aumento de todas as variaveis para 40°C, 20 mL de
microemulsdo e 120 minutos de contato, houve um acréscimo de aproximadamente 5,24% na
remediacdo, resultando em 92,93%, um valor consideravel e de extrema importancia para sustentar a
aplicacéo deste método.

Os altos valores na remediacdo demonstram que este método surge como uma op¢do para suprir tal
problemética recorrente, de forma eficiente, com diminuicdo em despesas e de fécil obtencéo.
Contudo, € necessaria a realizacdo de mais ensaios experimentais e variagcGes nas condicBes para
determinar o ponto de equilibrio entre eficiéncia e custos.
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