‘. .'.‘..';“ Co P P E
AL
Instituto Alberto Luiz Coimbra de U F RJ
Pés-Graduagao e Pesquisa de Engenharia

AVALIACAO DE SOLUGCOES E MICRO-ESPUMAS DE BIOTENSOATIVO NA
REMEDIAGAO DE SOLO CONTAMINADO COM OLEO

Celia Francisca Centeno da Rosa

Tese de Doutorado apresentada ao Programa de
Pés-graduacdo em Engenharia Quimica, COPPE,
da Universidade Federal do Rio de Janeiro, como
parte dos requisitos necessarios a obtencdo do

titulo de Doutor em Engenharia Quimica.

Orientadoras: Helen Conceicao Ferraz

Denise Maria Guimaraes Freire

Rio de Janeiro

Agosto de 2012



AVALIACAO DE SOLUGOES E MICRO-ESPUMAS DE BIOTENSOATIVO NA
REMEDIAGAO DE SOLO CONTAMINADO COM OLEO

Celia Francisca Centeno da Rosa

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO INSTITUTO ALBERTO LUIZ
COIMBRA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA DE ENGENHARIA (COPPE) DA
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS REQUISITOS
NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE DOUTOR EM CIENCIAS EM
ENGENHARIA QUIMICA.

Examinada por:

_\"“[ A \ Laa X

Prof®. Helen Conceicéo Fertaz, D.Sc.

’\‘. “I : | 1 ‘l'

t | \ k‘-»~,,..»
‘\‘\\» NN \_ \\k‘ \‘ (\ = G 8
’ Profe. Denise Maria Guimarées Fr\eire, D.Sc.
K r ‘ ) /‘f N

/1 / 1t

/

onl A
I A {4 I I WA AW,
{A\ LA \ ! J

| Prof®, Marcia N‘iisc'hke,‘ D.Sc.

Prof® Elizabete Fernandes Lucas, D.Sc.

Prof-Frederico de Arauj‘o Kronembergeér, D.Sc.

{ J
|
/
(B |

[ Loy 2
[ (AL l L 4 |
Prof. Hudson Jean Bianquini Couto, D.Sc.

AN CLAAL LAgy N | G A ¥

Dr®, Adriana Ururahy Soriano, D.Sc.
/

RIO DE JANEIRO, RJ — BRASIL
AGOSTO DE 2012



Rosa, Celia Francisca Centeno da

Avaliacdo de Solugbes e Micro-Espumas de
Biotensoativo na Remediacéo de Solo Contaminado com
Oleo / Celia Francisca Centeno da Rosa. — Rio de
Janeiro: UFRJ/COPPE, 2012.

XV, 96p.: il.; 29,7 cm.

Orientadores: Helen Conceicao Ferraz

Denise Maria Guimarées Freire

Tese (doutorado) - UFRJ/ COPPE/ Programa de
Engenharia Quimica, 2012.

Referéncias Bibliograficas: p. 89-96.

1. Remediagéo de Solo. I. Ferraz, Helen Conceicao
et al.. Il. Universidade Federal do Rio de Janeiro,
COPPE, Programa de Engenharia Quimica. Ill. Titulo.




“Concedei-me, Senhor, a serenidade
necessaria para aceitar as coisas que nao
posso modificar, coragem para modificar
aguelas que posso e sabedoria para

distinguir umas das outras”.

Reinhold Niebuhr



Dedico aos meus pais Adao e Zeni



AGRADECIMENTOS

A Deus, que por meio de oragdes me trouxe paz nos momentos turbulentos.

Aos meus pais Adao e Zeni, pelo amor, incentivo, apoio e esfor¢cos que fizeram

para que eu conseguisse chegar até aqui.

Aos meus queridos irmaos Ana e Luciano, pelo apoio, amizade, carinho e

preocupacao.
Ao Marcel, pelo amor, companheirismo e grande paciéncia.

A todos os meus familiares, pela compreenséo da minha auséncia, em especial

ao Guto, Manu e Nati.

As minhas estimadas orientadoras Helen Ferraz e Denise Freire, por terem me
recebido de bragcos abertos e estarem sempre dispostas a sanar minhas duavidas,

contribuindo para o meu crescimento profissional.

Aos amigos conquistados neste periodo, especialmente a Amanda Gerhardt,
Diego Rocha, Luciana Moraes, Priscilla Paulino e Leon Feitosa.

Aos membros do Laboratorio de Fendbmenos Interfaciais pela amizade e pelas

conversas técnicas e ndo técnicas.

Aos demais laboratérios do PEQ pela ajuda em algumas analises,

especialmente ao laboratério de Bioprocessos e ao PAM.
Aos membros da banca, pela colaboracdo na melhoria deste trabalho.
Ao CNPq pelo apoio financeiro.

Enfim, a todos aqueles que de uma forma ou de outra colaboraram para o

desenvolvimento e conclusao deste trabalho.

Vi



Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencdo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

AVALIACAO DE SOLUGOES E MICRO-ESPUMAS DE BIOTENSOATIVO NA
REMEDIAGAO DE SOLO CONTAMINADO COM OLEO

Celia Francisca Centeno da Rosa

Agosto/2012
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O objetivo principal do trabalho foi remover petréleo e 6leo diesel presente no
solo utilizando surfatantes de diferentes naturezas quimicas, enfatizando os
fenbmenos de superficie envolvidos. Para o processo de remediagdo foram
empregados dois métodos: um simulando remediacdo ex situ e outro, in situ. Em
ambos processos, as amostras de solo foram contaminadas com 5% (m/m) de
petroleo (P) e 6leo diesel (OD), os quais foram submetidos a lavagem com solugéo de
surfatantes (processo in situ e ex situ) e micro-espumas (ME) dos mesmos (processo
in situ). Os surfatantes empregados foram: dodecil sulfato de sédio (SDS), brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB) e ramnolipidio (RML). Ao final do processo de remediacao
ex situ observou-se que o RML comportou-se de forma similar ao SDS e superior ao
CTAB, alcancado percentuais de remocao de 75,09 + 2,85% e 59,37 + 1,65%, para o
OD e P, respectivamente. Na remediacdo in situ ao utilizar ME foi observado que o
percentual de remocéo dos contaminantes foi maior que nos experimentos em que
foram aplicados surfatantes na forma de solugfes, obtendo-se para o RML ao final do
processo, uma remocdo de 44,75 + 1,22% e 78,26 £ 0,37% para o OD e P,
respectivamente. Ainda, inferiu-se que os mecanismos de remocéo para o OD e o P
foram solubilizacdo e mobilizacdo, respectivamente. Diante do exposto, pode-se
concluir que o RML, quando aplicado sob a forma de micro-espumas, demonstra uma

promissora ferramenta de aplicacdo nos processos de remediacao.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfilment of
therequirements for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

EVALUATION OF BIOSURFACTANT SOLUTIONS AND MICRO-FOAM FOR
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The main objective of this work was to remove crude oil and diesel oil from soil
using biosurfactant or synthetic surfactants, emphasizing the surface phenomenon
involved. For remediation process was used two methods for being simulated: ex situ
and in situ. For both process, the soil samples were contaminated with 5% (w/w) of
crude oil (CO) and diesel oil (DO), then washed with surfactant solutions (ex situ and in
situ process) and micro-foam (MF) (in situ process). The surfactants used in this study
were sodium dodecyl sulfate (SDS), cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) and
rhamnolipid (RML). For ex situ remediation process, it was observed that RML and
SDS exhibited similar behavior, both superior to CTAB, achieving 75.09 + 2.85% and
59.37 + 1.65% of removal for DO and P, respectively. For in situ remediation, using
MF, it was observed that removal efficiency was greater than surfactant solution,
achieving 44.75 + 1.22% and 78.26 = 0.37% for DO and P, respectively. Moreover, it
was possible to apprehend that the cleaning mechanisms involved on contaminant
removal were solubilization for DO and mobilization for P. Altogether, these results
shows that RML micro-foam present a great potential application on remediation

process.
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1 - INTRODUCAO

A contaminacdo do solo por petr6leo ou seus derivados ocasiona grande
impacto ambiental, pois, além de poluir a superficie pode chegar as &guas
subterraneas e assim comprometer sua qualidade, gerando graves consequéncias
ambientais e econbmicas, jA& que muitas vezes esta agua €é usada para o

abastecimento humano.

Infelizmente, desastres desta natureza estdo sendo cada vez mais frequentes,
seja por acidentes no transporte ou por falta e/ou falhas na manutencéo de tanques de
armazenamento e tubulagbes. Acidentes com navios petroleiros e em plataformas de
petréleo também contribuem para o aumento da contaminagdo. Frequentemente sédo
noticiados derramamentos de petrdleo no mar que, pela agédo das correntes marinhas,

podem chegar ao continente, comprometendo lugares turisticos e reservas ecoldgicas.

~

Além de uma enorme imagem negativa associada a empresa que um
derramamento causa, é o dano ecoldgico que ele ocasiona. Por isto, € tdo importante
0 estudo de medidas de prevencdo e a descontaminacdo deste ambiente, j& que em

alguns casos nao é possivel evitar este tipo de acidente.

No ano de 2011 o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis (IBAMA) publicou um relatério de acidentes ambientais
referentes ao periodo de 2006 a 2010. Neste intervalo, os resultados mostraram a
ocorréncia de 1881 registros de acidentes ambientais, sendo 751 destes eventos
apenas no ano de 2010 principalmente na regido Sudeste. Neste periodo, também foi
constatado que a maioria dos acidentes ambientais ocorreram em rodovias (IBAMA,
2011).

Ainda de acordo com o IBAMA, até o final de maio de 2012 foram registrados
233 ocorréncias ambientais. Destes, 62 correspondem a acidentes que envolvem
petroleo e derivados, sendo a colisdo entre veiculos e o descarrilhamento de vagdes
de cargas que transportam combustiveis, 0s maiores responsaveis pela contaminacdo

do solo por estes compostos.

Para minimizar estes danos ambientais, processos fisico-quimicos
(insineracdo, extragdo por solventes, oxidacdo quimica e lavagem) e biolégicos
(bioaumentacdo, biossorcdo e fitorremediacdo) podem ser empregados. Algumas
destas técnicas tais como, biorremediacdo e lavagem, utilizam surfatantes ou
biossurfatantes para auxiliar na remediacdo ambiental. Os Ultimos s@o bioprodutos,
obtidos por bactérias, fungos ou leveduras, e possuem em sua estrutura, assim como

os surfatantes quimicos, uma porgdo hidrofobica e uma porcdo hidrofilica que

1



favorecem a modificagdo de algumas propriedades superficiais como a tensdo

interfacial e a tenséo superficial.

O biossurfatante do tipo ramnolipidio, obtido por Pseudomonas aeruginosa €
bastante relatado na literatura para o tratamento de ambientes impactados por
petroleo ou seus derivados no solo (LAI et al., 2009; WHANG et al., 2008; SANTA
ANNA et al., 2007). Na maioria das vezes, o emprego deste composto € feito sob
forma de solugéo, obtida a partir do biossurfatante purificado ou do meio fermentativo
livre de células, no entanto, uma alternativa ao uso do bioproduto em solugéo é aplica-

lo na forma de espumas regulares e/ou micro-espumas.

Os biossurfatantes, quando comparados aos surfatantes sintéticos, apresentam
uma série de vantagens ambientais, entre elas a maior biodegradabilidade, menor
toxicidade e menor quantidade de produto requerido para a mesma atuacado que o
surfatante quimico, porém sua produtividade e seu custo de producdo ainda
necessitam de estudos com a finalidade de transforma-lo em um produto

comercialmente competitivo.

No entanto, nos ultimos anos, devido as preocupagfes ambientais e ao maior
rigor na legislacdo, o uso de surfatantes biodegradaveis estd crescendo, tornando
incentivante a busca pela melhoria nos processos de obtencdo dos biossurfatantes,
sejam elas, melhorias econémicas para a redugdo do custo como no que diz respeito

ao aumento da produtividade.

Segundo o IBAMA, no Brasil sdo permitidos apenas dois dispersantes quimicos
cuja aplicacao deve ser criteriosamente estabelecida e aceita somente se resultar em
menor prejuizo ambiental, quando comparada ao efeito causado por um derrame sem
gualquer tratamento, ou empregado como alternativa ou, ainda, adicional a contencéo

e recolhimento mecénico no caso de ineficacia desses procedimentos (IBAMA).

E provavel que devido a limitagdo de surfatantes comerciais permitidos e as
normas para sua aplicacdo, que empresas especializadas em gerenciamento de areas
contaminadas empregam técnicas como a oxidacdo quimica, extracdo de vapores
(soil vapor extraction — SVE), aspersdo de ar (air sparging), atenuacdo natural e

bombeamento e tratamento (pump and treat), ao invés da aplicacdo de surfatantes.

No entanto, o uso de biossurfatantes em ocorréncias ambientais, na forma de
solucdo ou micro-espumas, é uma alternativa ao uso de compostos quimicos, pois
como relatado anteriormente, apresentam uma série de vantagens ambientais que
minimizam a agress@o ao ambeinte causada pelos tensoativos sintéticos. Ademais, a

utilizacdo de micro-espumas em estudos de remediacdo € uma alternativa a uitlizagéo
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de solugdes, pois devido as suas pequenas dimensdes (que promovem maior
superficie de contato entre 0 meio poroso e o contaminante) e as multiplas camadas

de surfatantes que envolvem o gés, apresentam alto potencial de aplicacéo.

Portanto, diante deste contexto, justifica-se o fato de se fazer um estudo que
empregue solucdo e micro-espumas de ramnolipidio, um biossurfatante do tipo
glicolipidio, para o tratamento de solo impactado com petrdleo e seus derivados. Por
outro lado, a maior motivagdo deste trabalho € a inexisténcia, até o momento, de
relatos na literatura cientifica que facam referéncia ao uso de micro-espumas de

ramnolipidio para este tipo de tratamento.



2 — OBJETIVO
2.1 — Objetivo geral

O objetivo geral desta pesquisa foi avaliar o uso de surfatantes na remediacdo
de solos contaminados com petroleo e 6leo diesel, empregando tanto solugdes destes

compostos quanto micro-espumas produzidas com 0s mesmos.

2.2 — Objetivos especificos

v' Comparar o desempenho de surfatantes quimicos comerciais com o de um
biossurfatante tipo ramnolipidio;

v' Comparar a eficiéncia de limpeza do solo com solu¢cdes e micro-espumas
produzidas pelos surfatantes;

v' Avaliar o efeito da lavagem sobre as propriedades fisico-quimicas do solo,
permitindo inferir sobre os mecanismos de limpeza e os fenbmenos de

superficie envolvidos em cada sistema.



3 — FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada uma fundamentagéo teorica sobre os tipos de
solo, fontes de contaminacdo e técnicas de remediacdo. Ainda, no decorrer do texto,
serdo apresentados trabalhos que abordam temas semelhantes ao que foi
desenvolvido nesta tese.

3.1 — Solo

Os solos sdo matrizes complexas que variam muito em suas caracteristicas.
S&do0 considerados como uma mistura de compostos minerais e orgéanicos, formado
pela acdo de agentes fisicos, quimicos e biol6gicos. No solo, a acdo desses agentes
forma faixas horizontais, denominadas de horizontes, as quais lhes conferem
caracteristicas préprias (MILLIOLI, 2009).

De acordo com COUTO (2007), na fase sélida do solo, as particulas minerais
séo divididas em trés fracOes: areia, silte e argila, sendo as duas primeiras fracdes
consideradas como particulas grandes (0,002 mm < Xp* < 2 mm) e a Ultima frac&o
como particulas extremamente pequenas (Xp < 0,002 mm), tanto que podem
apresentar propriedades coloidais. O autor ainda relata que diferentes proporc¢des de
argila, silte e areia resultam em diferentes classes texturais do solo, como mostra a
Figura 3.1.

Argilo-
siltosa

F ranco-argild-
siltosa

Franco-argilosa

Franca ? ;
Franco-siltosa

90 80 70 60 50 40 30 20 10
Areia (%)

Figura 3.1 — Diagrama de textura dos solo. Fonte: www.florestadesuculentas.com.br

* Xp é o tamanho de particula



COUTO (2007), ainda relata que a parte inorganica do solo também pode ser
dividida em relacdo ao seu tamanho de particula, que independe da composigédo
guimica, cor ou outras propriedades, sendo diversos os sistemas de classificacdo do
solo, e por isso a importancia de identifica-lo na hora da caracterizacdo do mesmo. A
Figura 3.2 apresenta os sistemas de classificagao do solo.

@ USDA CSSC ISSS ASTM EMBRAPA
0,0002
ARGILA FINA e
0,001 ARGILA | ppGiLa GROSSA|  GROSSA ARGILA
0,002 «
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0,004 | 2
0,006 « O SILTE (ARGILA e
0,008 SILTE SILTE SILTE) SILTE
0,01 MEDIO
:’gg 1 SILTE
0,04 :| 300 GROSSO
0,06 °| 270 AREIA AREIA AREIA
3’28 . 1?23 MUITO FINA MUITO FINA FINA AREIA
2 AREIA AREIA AREIA FINA
0.2 FINA FINA
03 | S0 AREIA ARETA FINA
04 1| o MEDIA MEDIA
g,g AREIA AREIA AREIA AREIA AREIA
10 < 20 GROSSA GROSSA GROSSA : GROSSA
: AREIA AREIA MEDIA
20 .| 40 |MUTO GROSSA | MUITO GROSSA
30 AREIA
40 | .| cascaino RO
6,0 FINO
8,0 CASCALHO CASCALHO
10 | 12in CASCALHO FINO
:z!g «| 3/d4in CASCALHO CASCALHO
CASCALHO
- GROSSO o
60 . SEIX0S
80 = 3in
SEIX0S SEIX0S SEIX0S

USDA : U.S. Department of Agriculture; CSSC : Canada Soil Survey Commiittee;
ISSS : International Soil Science Society;, ASTM : American Society for Testing & Materials
(1) tamanho da particula, mm: (2) nimero ASTM de peneira (aberturas/in) ou tamanho.

Figura 3.2 — Classificagéo do solo em relacdo ao tamanho de particula. Fonte:
SEABRA (2005)

3.2 — Contaminacao do solo por petréleo e derivados

A poluicdo nos diferentes compartimentos ambientais (dguas, solos e ar), que
resulta como principal consequéncia do processo de industrializacdo ou simplesmente
de atividades humanas, € um dos principais problemas que o homem tem para
resolver ou, pelo menos, controlar nos dias de hoje (KUMMROW & UMBUZEIRO,
2006).

De acordo com La GREGA et al. (1994) apud MILLIOLI (2009), as
consequéncias ambientais de cada estagio do processamento de petréleo —
exploracao, perfuracdo onshore (em solo) e offshore (em mar), refino, transporte por

oleodutos ou outras formas — apresentam sérios riscos ao meio ambiente, visto que
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acidentes com estes compostos podem causar efeitos de curta e longa duracao,

trazendo prejuizos as atividades socio-econémicas nos territérios atingidos.

Por serem visiveis e pelas imagens chocantes que geram, as poluicbes
causadas por derramamentos a partir de navios-tanques ou por rompimentos de
oleodutos, séo as que mais chamam atencdo da populagéo. Entretanto, esses tipos de
acidentes representam apenas uma parcela do total de dleo derramado no meio
ambiente. A poluicdo crbnica, causada principalmente em ambientes préximos as
refinarias, ou por operagdes rotineiras dos navios ou em terminais de reservatorio, € a
grande vild da contaminacéo por petrdleo no meio ambiente (La GREGA et al., 1994
apud MILLIOLI, 2009).

A composicdo quimica do petrdleo ndo é uniforme e dependendo do tipo de
Oleo obtido, a composi¢édo de hidrocarbonetos pode alcangar niveis de 98% e, sendo
estes, compostos com caracteristicas apolares (hidr6fobos), ocasionam efeitos diretos
sobre a vegetagcdo de um solo fértil com graves consequéncias fisicas e de toxicidade
guimica, ja que devido as suas propriedades, tém uma maior tendéncia de associagdo
as fases solidas, tais como as particulas em suspensao, os tecidos biolégicos e o0s
sedimentos, ocasionando a deposi¢cdo no corpo receptor (MILLIOLI, 2009; BENTO,
2005).

Os hidrocarbonetos ao serem liberados para o ambiente, por exemplo, por
meio de vazamentos em tanques subterraneos, migram verticalmente para o solo sob
a influéncia das forcas gravitacional e capilar, que sao responsaveis pela sua
movimentacdo em fase liquida por meio dos intersticios ou poros do solo (DEHAINI,
2001 apud MANCINI, 2002).

3.3 — Mecanismos de transporte do contaminante no solo

Ainda, os processos envolvidos no transporte do contaminante no solo s&o
classificados como fisicos, quimicos e biol6gicos, sendo que o processo fisico
descreve a movimentagcao do contaminante através do espaco poroso, 0 quimico esta
relacionado a interacdo contaminante/solo e o bioldégico com a microbiota do solo
(MILLIOLI, 2009).

De acordo com COSTA (2002) apud ROJAS (2007), a medida que ocorre este
transporte, diversos fatores relacionados ao fluido percolante, ao proprio solo e as
condicBes ambientais, influenciam o processo de migragédo e retencdo. Dentre estes

fatores, destacam-se o tipo de solo, a mineralogia, a capacidade de troca ibnica, a



velocidade de percolacdo, o teor de matéria organica, a concentracdo do

contaminante, a temperatura e o pH do meio.

Segundo DELGADO (2002) apud ROJAS (2007), diversos sdo os fenbmenos
gue afetam o transporte, destino e transformacdo dos contaminantes, sendo dificil e
complexo o entendimento de como estas substancias podem ser mobilizadas e o que
acontece apd6s sua mobilizacdo. De acordo com MONCADA (2004), fatores
relacionados ao tipo de meio poroso, as substancias contaminante e condi¢fes
ambientais, influenciam nos mecanismos de transporte dos contaminantes no solo.
Ainda, segundo este autor, 0s contaminantes associam-se a agua presente no meio
poroso (umidade) para que seu transporte no solo seja facilitado, sendo o mecanismo
de transporte subdividido em processos fisicos e bio-fisico-quimicos, conforme mostra
a Figura 3.3.

Mecanismos associados a migracdo de contaminantes no meio poroso

Processos

Processos Fisicos ; iy o
Bio-Fisico-Quimicos

Advecgao Retardamento ou Degradacao ou

_ L L Aceleragdo Decaimento
Dispersao Hidrodinamica

Dispersédo Mecénica

Difusédo Molecular Adsorgéo/Dessorgéo Oxido-Redugé&o
Precipitacéo/Dissolugéo Hidrdlise
Troca i6nica Metabolizagéo
Oxido-Redugéo Volatilizagéo

Sorgéo Biologica

Filtragéo

Figura 3.3 — Mecanismos envolvidos na migracdo do contaminante no meio poroso.
Fonte: Adaptado do descrito por MONCADA (2004).



Para melhor compreensédo dos mecanismos mostrados na figura acima, abaixo

serdo descritos brevemente cada etapa, conforme citado por MONCADA (2004).
3.3.1 — Processos fisicos relacionados ao transporte do poluente no solo

Adveccao: € o mecanismo de transporte ocasionado pelo fluxo de agua presente no
solo.

Disperséo Hidrodindmica: fazem parte do mecanismo de dispersao hidrodinamica as

dispersdes mecanicas e as dispersdes moleculares.

Disperséo Mecénica: esta relacionada com a dispersdo em canais individuais,
ao desenvolvimento de velocidades médias diferentes no meio poroso em virtude das
variagbes das dimensdes dos poros ao longo das linhas de fluxo ou do desvio da
trajetoria das particulas em decorréncia da tortuosidade, reentrancias e interligagfes

entre os canais, conforme mostra a Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Mecanismo de dispersdo mecanica. Fluxo em canais individuais (a) e
entre particulas de diferentes tamanhos (b). Fonte: Modificado do descrito por
MONCADA (2004).

Dispersdo Molecular: esta relacionada ao gradiente de concentracdo. O
contaminante desloca-se de uma area de maior concentracdo para uma area de
menor concentragédo, sendo a ocorréncia deste fendmeno independente da velocidade

do fluxo.



3.3.2 — Processos bio-fisico-quimicos relacionados ao transporte do contaminante no

meio poroso

Dentre os mecanismos bio-fisico-quimicos encontram-se os que retardam e
acelaram o transporte do contaminante no solo, e os que degradam e diminuem o

contaminante presente no meio poroso.
Mecanismo de retardamento ou aceleracao

Conforme descrito por MONCADA (2004), varios s@o os fendbmenos envolvidos
no retardamente e acelaragdo do contaminante no meio poroso, sendo a
adsorcao/dessorc¢do, precipitacdo/dissolugéo e sorcéo bioldgica os de maior destaque,
pois podem auxiliar no entendimento de resultados obtidos neste trabalho.

Adsorgdo/Dessor¢cdo — a adsorgdo corresponde a retengdo do contaminante
no solo ocasionada por interagdes eletrostaticas ou forgcas de van der Walls. A
adsor¢cdo muitas vezes € um fendmeno reversivel, dando origem a dessor¢do do

poluente do meio poroso.

Precipitacdo/Dissolucdo — esta relacionada com a concentragdo do poluente
presente na agua do solo. Se este poluente estd em uma concentragcao superior a sua
solubilidade, ira precipitar no meio poroso. A precipitacdo é considerado um processo
reversivel visto que a medida que a concentracdo do poluente no solo diminui, ha a
dissolugdo do mesmo na agua presente no meio poroso, portanto, originando a

dissolugcdo do mesmo.

Sorgdo Biologica — também conhecida como biossor¢do, pode ser definida
como a capacidade de retencdo, remocdo ou recuperacdo de metais pesados,
presentes em solucdo, na biomassa ativa ou inativa de um micro-organismo
(bactérias, fungos, algas) (DEL RIO, 2004). Ainda de acordo com este autor, a
biossorcdo é caracterizada por um processo em duas fases: a primeira é a adsorcao,
gue independe de energia e atividade metabdlica; a segunda é a absorcdo, que

depende da energia e do metabolismo do micro-organismo.
Mecanismo de degradacéo ou diminuicdo

Muitos fenémenos estdo envolvidos neste mecanismo, no entanto, os que
merecem maior destaque e que sdo de grande interesse deste trabalho sé&o:

metabolizacédo e voltatilizacéo.

Metabolizacdo — consiste na transformacdo de moléculas organicas em
compostos menores, por meio de degradagcdo biolégica (ou biodegradacéo)
(MONCADA, 2004).
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Volatilizacdo — é o processo pelo qual o composto evapora como fase gasosa
(vapor), do local onde se encontra para a atmosfera. Os contaminantes na fase de
vapor se movem por adveccao através dos poros da zona ndo saturada do solo (zona
gue possui menos contaminantes), sendo a direcdo do fluxo condicionada pela
existéncia de regides de permeabilidades mais altas (SCHMIDT, 2010).

3.4 — Técnicas de descontaminacao de solo

Varias estratégias podem ser utilizadas para a descontaminagéo de uma area
impactada, porém tais estratégias sdo escolhidas em funcdo do tipo de poluente,
extensdo da contaminacao, dos custos envolvidos e das vantagens e desvantagens de

cada uma das técnicas.

De acordo com COUTO (2007), existem trés estratégias basicas usadas,
conjuntamente ou separadamente, para remediar uma area impactada: a) destruicao
ou alteracdo dos contaminantes; b) extracdo ou separagdo dos contaminantes do

local; c) imobilizagdo dos contaminantes.

Segundo SEABRA (1997) apud COUTO (2007), as tecnologias capazes de
destruir os contaminantes, alterando sua estrutura quimica, sdo o0s métodos
biolégicos, térmicos, fisicos e quimicos, sendo que estes podem ser aplicados in situ

ou ex situ.

A descontaminagao in situ, promove o tratamento do contaminante no proprio
local de impactado (IWAMOTO e NASU, 2001), apresentando a vantagem de possuir
baixo custo operacional e de investimento. J& na descontaminagdo ex situ, existe uma
abrangéncia maior no que diz respeito ao seu controle e manuseio, pois permite mais
recursos quando comparado ao processo in situ, ndo correndo riscos de danos ao

meio ambiente.

3.4.1 — Descontaminagéo térmica

De acordo com FIUZA (2009), a descontaminacido térmica utiliza elevadas
temperaturas no tratamento de poluentes. Estas temperaturas sdo suficientemente
altas para originar a dessor¢cdo dos compostos organicos do solo e a sua volatilizacao,

transferindo-os para uma fase gasosa.

Os processos térmicos possibilitam a eliminacdo rapida de muitos tipos de

compostos quimicos do solo. E um dos poucos métodos capazes de eliminar fases
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livres ndo aquosas (NAPL's) evitando os altos custos de escavag¢do do solo para
redisposicdo ou tratamento ex situ. Podem ser empregados em muitos tipos de solo,

incluindo os solos argilosos, onde outros métodos ndo funcionariam muito bem.

3.4.2 — Descontaminagédo quimica

Os processos quimicos incluem a extracdo por solvente, desalogenacao
quimica e processos oxidadativos avangados. O contaminante é degradado por meio
de uma série de reacdes quimicas, tendo como produtos finais CO,, H,O e ions
inorganicos. A oxidacdo quimica é um processo rapido, quando comparado aos
processos bioldgicos, porém, a matriz do solo é modificada pela acdo dos agentes

oxidantes, fato que ndo ocorre nos bioprocessos (MILLIOLI et al., 2008).

3.4.3 — Descontaminag&o biolégica ou biorremediagéo

Biorremediacdo € 0 processo nos quais organismos vivos, normalmente
plantas ou micro-organismos, sdo utilizados tecnologicamente para remover ou reduzir
poluentes no ambiente (GAYLARDE et al., 2005).

Este processo biotecnoldgico consiste na quebra dos contaminantes, pelos
micro-organismos, 0s quais o utilizam como fonte de alimento, produzindo tipicamente
CO,, agua e células como produto da degradacado (SILVA et al., 2004). O tratamento
dos poluentes pode ser realizado por bioatenuacgéo, bioaumentacdo, bioestimulacao,

fitorremediac@o ou biossorcao.

3.4.4 — Descontaminacao fisica

MILLIOLI (2009) cita em seu trabalho diversas técnicas fisicas de
descontaminacédo (solidificagdo/estabilizacdo, separacdo eletrocinética, concentragéo
hidraulica, bombeamento e tratamento e lavagem do solo), porém a que merece
destaque é a de lavagem do solo, por ser a técnica de remediacdo escolhida para o

desenvolvimento deste trabalho.

Segundo MILLIOLI (2009), existem duas formas de aplicacdo desta técnica, no
proprio local (in situ) ou em reatores. A forma in situ ndo € muito aplicada, devido a
introdugcdo de mais um contaminante no ambiente, como também pela dificuldade de
estabelecer condicdes operacionais seguras. Ainda, de acordo com este autor, a

lavagem do solo in situ ou “soil flushing” consiste na extracdo dos contaminantes do
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solo fazendo passar agua ou uma solugcdo aquosa por meio das camadas
contaminadas, mediante um processo de injecdo ou infiltracdo. Os contaminantes sdo
arrastados até o lencol freético, procedendo-se, depois, ao bombeamento da agua

subterranea e respectivo tratamento.

A lavagem do solo é considerada como um pré-tratamento porque reduz a
quantidade de poluente e facilita os processos posteriores empregados (FIUZA, 2009).
Segundo MILLIOLI et al. (2008), uma das técnicas de lavagem de solo é a que utiliza
tensoativos para remogdo do contaminante. Estes favorecem a redugéo da tensdo

interfacial agua/éleo, fazendo com que o mesmo fique em solugao.

3.5 — Surfatantes

Surfatantes sdo compostos que possuem na mesma molécula, uma porcao
hidrofilica (polar) e hidrofobica (ndo polar) que mostram habilidade de se acumularem
na interface de fases fluidas, tais como ar/agua ou 6leo/dgua, reduzindo a tenséo
superficial ou interfacial, e assim, facilitando a formacdo de emulsées (NITSCHKE e
COSTA, 2007).

A &gua, por exemplo, tem alta tensdo superficial em fungdo das forcas de
atracdo entre suas moléculas. Quando um tensoativo € dissolvido neste liquido, migra
para a superficie, devido as suas caracteristicas anfifilicas, ocosionando uma
separacao parcial entre as moléculas, com isso, as forcas de atracdo entre as
moléculas da superficie diminuem acarretando na diminui¢cdo da tensé@o superficial do
fluido (DALTIN, 2011).

Os surfatantes em baixas concentracdes apresentam-se na forma de
monbémeros e a medida que a concentracdo aumenta 0s mondmeros deslocam-se
para a interface liquido-gas (L-G) até que uma determinada superficie seja totalmente
preenchida pelos mesmos. Apés a ocupacao da interface, os mondémeros comeg¢am a
formar agregados no seio da fase, chamados de micelas (Figura 3.5). A concentracao
cuja as micelas comecam a ser formadas, € chamada de concentragdo micelar critica
(CMC), como mostra a Figura 3.6 (SANTA ANNA, 2005).
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Figura 3.5 — Representacao da formagao de micelas.
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Figura 3.6 — Gréfico representativo da CMC em func¢&o da concentragédo do surfatante.

Devido as propriedades de sua superficie ativa os surfatantes séao
considerados um dos mais importantes e versateis compostos quimicos, podendo ser

aplicados desde a industria de alimentos até produtos de limpeza.

Em funcdo da natureza do seu grupo polar, os surfatantes podem ser

classificados como: ndo-idnico, anibnico, catidnico e anfotero (ROSEN, 2004).
Anibdnicos:

A porcao hidrofilica do surfatante apresenta uma carga negativa, tal como um
grupamento carboxilico, sulfonato ou sulfato. Um dos surfatantes anibnicos mais
utilizados é o dodecil sulfato de sodio (SDS) cuja férmula estrutural € C;,H,s0S03Na
gue pertence a classe dos alquil sulfatos de sédio (BUTT et al., 2003). O SDS, cuja
estrutura quimica pode ser vista na Figura 3.7, ao se dissociar em agua, obedece a
seguinte reacao:
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C12H250803Na — C12H25OSO3_ + Na'

A )
AN
H,C 0"

Figura 3.7 — Estrutura quimica do SDS. Fonte: Adaptado de:
http://www.chemspider.com

Catibnicos:

A porcado hidrofilica do surfatante apresenta uma carga positiva. Um dos
surfatantes catidnicos mais relatados é o brometo de cetil trimetilamonio (CTAB) cuja
férmula quimica é CiH33sN(CHa3)sBr. A estrutura quimica do CTAB é mostrada na

Figura 3.8 e ao se dissociar em agua, obedece a seguinte reagéo:

C16H33sN(CH3)3Br — Ci6Ha3N*(CHz)s +Br

g 3
B NN N NSNS N

“\ 3
HiC” ey,

Figura 3.8 — Estrutura quimica do CTAB. Fonte: Adaptado de:
http://www.chemspider.com

N&o ibnicos:

A porcao polar da molécula ndo possui carga i6nica aparente (BUTT et al.,
2003). Apresentam a vantagem de serem compativeis com o0s outros tipos de
surfatantes, como 0s anidnicos e cationicos. Segundo MYERS (2006) uma
caracteristica dos surfatantes nao ibnicos, principalmente os da familia dos poli-
Oxietilenos (POE), € que eles exibem uma relacdo inversa entre temperatura e
solubilidade, ou seja, a medida que a temperatura da solucdo aumenta, sua
solubilidade em &gua diminui. Ainda de acordo com este autor, este fenbmeno €&

atribuido as interagBes especificas, como pontes de hidrogénio, entre a agua e as
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unidades de POE na molécula do surfatante. A Figura 3.9 mostra um exemplo de

surfatante n&o ibnico.

i
H3C—$—CH2—$~®—(OCH2CH2)XOH
CH; CH;

x=9-10

Figura 3.9 — Estutura quimica de um poliéxietileno. Fonte: http://www.sigmaaldrich.com

Anfétero:

Os tensoativos anféteros comportam-se como tensoativos aniénicos e
catibnicos, dependendo do pH da solugdo que estdo submetidos (MYERS, 2006). Em
meio alcalino adquirem carga negativa, comportando-se como tensoativos aniénicos,
pois a alta concentracdo de hidroxilas neutraliza a carga positiva de tal composto.
Quando estdo em meio acido, comportam-se como tensoativos catibnicos, pois a alta
concentracdo de fons H* neutraliza a carga negativa destes tensoativos (DALTIN,
2011).

Ainda de acordo com DALTIN (2011), uma particularidade deste tipo de
tensoativo, é a compatibilidade com os tensoativos aniénicos e catidnicos, pois ndo os
neutralizam, ja que possuem carga total nula, portando, podendo serem aplicados

juntamente com estes tensoativos.

3.6 — Biossurfatantes

Uma alternativa ao uso dos surfatantes sintéticos sao os surfatantes bioldgicos,
designados como biossurfatantes, que sdo compostos de origem microbiana que
exibem propriedades surfatantes. Além de possuirem vantagens ambientais frente aos
surfatantes sintéticos, como menor toxicidade e maior biodegradabilidade, menor
concentracdo micelar critica (CMC) e habilidade de ser sintetizado a partir de fontes
renovaveis, podem ser provenientes de varios substratos, incluindo agucares, Oleos,
alcanos e residuos, (MULLIGAN, 2005; RAZA et al., 2007, PIROLLO et al., 2008).

De acordo com NITSCHKE e PASTORE (2002), o maior mercado para o0s
biossurfatantes é a industria petrolifera, onde séo utilizados na produgéo de petréleo

ou incorporados em formulagdes de Oleos lubrificantes. Outras aplicacdes incluem
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biorremediacdo, limpeza de reservatérios de O6leos, aplicacdes terapéuticas,
agricultura, mineracao, produtos de higiene e cosméticos, industria de alimentos, entre
outros (FREIRE et al., 2009).

As principais classes de biossurfatantes incluem glicolipidios, lipopeptidios e
lipoproteinas, fosfolipidios, é&cidos graxos e lipidios neutros, biossurfatantes
poliméricos e biossurfatantes particulados (GAUTAM e TYAGY, 2006). A classe mais
estudada de biossurfatantes é a dos glicolipidios, que sé@o carboidratos combinados
com longas cadeias de &cidos alifaticos ou acidos hidroxialifaticos. Dentre os
glicolipidios, os que possuem maior destaque sdo os ramnolipidios, que sao
proveniente de bactérias do género Pseudomonas.

3.6.1 — Producéo

Os biossurfatantes sdo produzidos por meio de processos fermentativos, seja
em estado solido ou submersa (fermentacdo em estado liquido) em processos

continuos, semi-continuos ou batelada.

Embora os biossurfatantes possam ser provenientes de diferentes micro-
organismos, tais como, fungos, bactérias ou microalgas, todos necessitam de fontes
de carbono como fonte de energia e minerais para desenvolvimento de suas funcdes

metabdlicas.

Como citado anteriormente, muitos substratos podem ser utilizados na sintese
de biossurfactante, dentre eles as fontes de carbono soliveis em &agua (glicerol,
glicose e etanol), os substratos insoliveis em agua (6leos vegetais e alcanos) e as
fontes de nitrogénio (aménia, sais e uréia) (NGUYEN et al., 2008), além de residuos
agroindustriais (BENINCASA et al. 2002). Outros parametros importantes na producao
deste bioproduto séo as relagdes carbono/nitrogénio (C/N) e carbono/fésforo (C/P),
pois influenciam as fun¢cdes metabdlicas do micro-organismo produtor do

biossurfatante.

3.6.2 — Tipos de biossurfatantes

As principais classes de biossurfatantes incluem glicolipidios, lipopeptidios e
lipoproteinas, fosfolipidios, &cidos graxos e lipidios neutros, biossurfatantes
poliméricos e biossurfatantes particulados (GAUTAM e TYAGY, 2006). O esquema a
seguir, modificado do descrito por NITSCHKE e PASTORE (2002), mostra os tipos de

biossurfatante e os micro-organismos produtores.
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Glicolipidios

Tipo de Biossurfatante Micro-organismo
Ramnolipidios Pseudomonas aeruginosa
Soforolipidios Torulopsis bombicola, T. apicola
Trehalolipidios Rhodococcus erythropolis,

Mycobacterium sp.

Lipopeptidios e lipoproteinas

Tipo de Biossurfatante Micro-organismo
Peptidio-lipidio Bacillus licheniformis
Viscosina Pseudomonas fluorescens
Serrawetina Serratia marcescens
Surfactina Bacillus subtilis
Subtilisina Bacillus subtilis
Gramicidina Bacillus brevis

Acidos graxos, lipidios neutros e fosfolipidios

Tipo de Biossurfatante Micro-organismo
Acidos graxos Corynebacterium lepus
Lipidios neutros Nocardia erythropolis
Fosfolipidios Thiobacillus thiooxidans
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Surfatantes poliméricos

Tipo de Biossurfatante Micro-organismo
Emulsan Acinetobacter calcoaceticus
Biodispersan Acinetobacter calcoaceticus

Liposan Candida lipolytica
Carboidrato-lipidio-proteina Pseudomonas fluorescens

s

A classe mais estudada de biossurfatantes € a dos glicolipidios, que sé&o
carboidratos combinados com longas cadeias de acidos alifaticos ou &cidos
hidroxialifaticos. Dentre os glicolipidios, os que possuem maior destaque sdo 0s

ramnolipidios.

3.6.3 — Ramnolipidio

De acordo com ABDEL-MAWGOUD et al. (2010), as bactérias do género
Pseudomonas sdo consideradas as principais produtoras do biossurfatante
ramnolipidio, no entanto, nos Uultimos anos, tem-se descoberto outros micro-

organismos produtores, tais como os dos géneros Burkholderia e Acinetobacter.

Ainda de acordo com este autor, o ramnolipidio é formado por uma ou duas
moléculas de ramnose, que o classificam como sendo mono-ramnolipidio e di-
ramnolipidio, respectivamente, combinadas com uma ou duas cadeias de &cido
alifatico ou hidroxialifaticos. Nos processos fermentativos de obtencdo deste
bioproduto, podem ser formadas varias moléculas de biossurfatante, sendo as mais

comuns as mostradas na Figura 3.10.
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Figura 3.10 — Estrutura de ramnolipidios produzidos por Pseudomonas aeruginosa. (a)
Mono-ramnolipidio e (b) Di-ramnolipidio. Fonte: COHEN et al. (2003).

Segundo LOVAGLIO (2011), o ramnolipido pode formar uma grande variedade
de micro-estruturas, tais como, micelas, vesiculas, bicamadas e lamelas. Entre outros
fatores, os que mais contribuem para a formacéo destas diferentes morfologias dos

agregados séo o pH, a concentracdo do surfatante, temperatura e forcas ibnicas.

Devido a grande variedade de moléculas formadas associada a versatilidade
dos surfatantes, o ramnolipidio mostra potencial de aplicagdo em varios setores
industriais, em particular, na cadeia do petréleo, onde podem ser aplicados tanto para
aumentar a recuperacao de petrdleo em seu processo de extracdo, como também na
remediacdo de ambientes contaminados (agua ou solo) (CHEN et al., 2007).

3.7 — Comportamento dos surfatantes e biossurfatantes em solugdo aquosa

No comeco do item 3.5 foi apresentada a definicdo de surfatantes. Neste item,
serd abordado o comportamento dos surfatantes quando estdo presentes em solugéo

aquosa.

Segundo FREE (2008) quando em solucdo aquosa, a por¢do hidrofilica do
surfatante possui habilidade de interagir com a agua; a porcao hidrofobica desta
molécula, associa-se a compostos ndo-polares, tais como, 0 ar e outros compostos

hidrofébicos, ao invés da agua. Por este motivo, as moléculas de surfatantes que
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estdo em solugdo, encontram-se na interface agua/ar (interface L-G) ou &gua/éleo

(interface L-L).

Quando os surfatantes estdo presentes em baixas concentragbes em um
sistema, possuem a propriedade de adsorver na superficie ou interface deste sistema,
reduzindo a energia livre superficial ou interfacial (ROSEN, 2004). A Figura 3.11
mostra a estimativa de comportamento do ramnolipidio em solucdo, segundo
KHOSHDAST et al. (2012).

23
¥
b
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"

Figura 3.11 — Organizacao do ramnolipidio na interface L-G. Fonte: Adaptado do
descrito por KHOSHDAST et al. (2012)

3.8 — Aplicagdes de surfatantes e biossurfatantes em remediagdo ambiental

Como relatado anteriormente, varias sdo as estratégias de remediacdo
ambiental, no entanto, os métodos mais comuns de descontaminag¢éo na presenca de

surfatantes e biossurfatantes sdo 0s processos biolégicos e os processos de lavagem.

O uso de surfatantes e biossurfatantes nos processos de remediacdo sdo
bastante mencionados na literatura. O trabalho publicado por COUTO et al. (2009)
utiliza SDS (surfatante sintético) na remediacdo de solo arenoso contaminado com
Oleo diesel. J& HAN et al. (2009) emprega surfatante ndo iGnico e sais inorganicos

para facilitar a remogé&o de 6leo cru presente no solo.

21



As publicacbes que utilizam ramnolipidio para remediacdo do solo estdo, na
sua maioria, relacionadas aos processos biotecnolégicos de descontaminagéo
(WHANG et al., 2008; CAMEOTRA e SINGH, 2008; FU et al., 2007), no entanto, este
biossurfatante, também, pode ser empregado nos processos fisicos de remogéo de
contaminantes, sejam eles petrdleo e/ou derivados (SANTA ANNA et al. 2007; URUM
et al, 2003) ou metais pesados (WANG e MULLIGAN, 2009; MULLIGAN e
EFTEKHARI, 2003).

No trabalho desenvolvido por URUM et al. (2003) foi avaliado a melhor
condicdo de lavagem de solo arenoso contaminado com 6leo diesel, utilizando varios
biossurfatantes, entre eles o ramnolipidio. Os autores observaram que ao utilizarem
0,5% de solugéo de biossurfatante ramnolipidio purificado, houve remog&o superior a
79% do Oleo diesel presente no solo. Os resultados obtidos neste trabalho
contribuiram para outras publicagfes deste grupo de pesquisa, sempre na linha de
descontaminacgédo de solo (URUM et al., 2004; URUM e PEKDEMIR, 2004).

Ja SANTA ANNA et al. (2007), avaliaram a remocao do petroleo presente no
solo ao utilizar meio de cultivo bruto livre de células, contendo 13,2 g/L de
ramnolipidio. O processo de remediacdo foi realizado com frascos agitados tendo
como ambiente impactado solo arenoso contaminado por dois Oleos com
caracteristicas diferentes: parafinico e aromético. O desempenho do biossurfatante foi
avaliado por meio de um planejamento experimental que indicou a aplicagdo do
ramnolipidio bruto como promissora no processo de remediacdo ja que foram obtidas
remocgOes de 91% e 78% nos solos contaminados pelos 6leos com caracteristicas

aromaticas e parafinicas, repectivamente.

Uma nova abordagem no uso de surfatantes para a remediacdo de solos
impactados, consiste no emprego de micro-espumas, em substituicdo as solucdes

aguosas de surfatantes, que seréo descritos a seguir.

3.9 — Espumas regulares e micro-espumas

Espumas séo sistemas termodinamicamente instaveis constituidas de células
gasosas envolvidas por um filme liquido continuo. Essa estrutura origina-se do
agrupamento de bolhas geradas ao se dispersar um gas em um liquido que contenha
agentes espumantes, como surfatantes sollUveis ou impurezas (FIGUEREDO et al.,
1999).
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A formacao de espuma nao ocorre em liquidos puros pois estes ndo dispdem
de mecanismos para estabilizacdo da grande area interfacial criada. Porém, quando
moléculas de surfatante ou polimeros estdo presentes em solugdo, estas tendem a
interface gas/liquido formando uma monocamada adsorvida que estabiliza a bolha de
gas e retarda sua rapida coalescéncia (MYERS, 2006).

s

O método pelo qual a espuma € produzida € importante, jA& que influencia
diretamente suas caracteristicas. Quando a espuma € formada por borbulhamento, é
possivel estimar o tamanho das células geradas a partir da dimensao do borbulhador.
A uniformidade da distribuicdo e do tamanho das bolhas geradas esta sujeita as
irregularidades do dispositivo que introduz o gas no sistema. Entretanto, fatores como
velocidade do gas, concentragdo de tensoativo nas células e, sobretudo, a natureza
guimica dos agentes estabilizantes s&o significativos na formacdo da espuma
(REZENDE, 2009).

Segundo FIGUEREDO et al. (1999), as espumas sao sistemas que apresentam
estrutura tridimensional, geralmente, geometria poliédrica ou esférica para as bolhas,
sendo as células esféricas formadas por filmes espessos e observadas na fase inicial
da formagé&o das espumas. A diminuigdo da distancia entre as bolhas de géas, devido a
reducéo da espessura do filme, confere a espuma a estrutura poliédrica. A Figura 3.12

ilustra a estrutura de uma espuma regular.

Figura 3.12 — Estrutura de uma espuma regular. Fonte: GERMAIN e AGUILERA et al.
(2012).
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As micro-espumas ou afrons gasosos (colloidal gas aphrons - CGA) foram
descrita pela primeira vez pelo pesquisador Felix Sebba em 1971, como sendo micro-
bolhas de ar com tamanhos variando entre 10 — 100 um obtidas a partir da agitacédo de
uma solugao de surfatante em alta velocidade, superior a 5000 rpm (JAUREGI et al.,
2000; COUTO et al., 2009).

Segundo LARMIGNAT et al. (2008), micro-espumas diferem de espumas
regulares, em fungdo da morfologia da bolha. Ainda, de acordo com este autor, as
espumas regulares sao bolhas de gas cobertas por uma monocamada de surfatante e
imersas em solucdo contendo micelas. Nos afrons gasosos, as bolhas de ar séo
cobertas por multiplas camadas de surfatantes e liquidos, e devido as suas pequenas
dimensdes, possuem grande superficie de contato por unidade de volume, alto
conteudo de gas (aproximadamente 50% v/v), elevada estabilidade, facil processo de
separacdo da fase liquida e propriedades de escoamento semelhantes a da &agua,

podendo ser bombeadas sem sofrer colapso (SINGH et al., 2007).

A estabilidade das micro-espumas € influenciada por varios parametros, tais
como: concentragdo de surfatante, concentracdo de eletrdlito e pH (FENG et al.
2009).

= Concentracdo do surfatante: o aumeto da concentracdo do surfatante, eleva a
estabilidade da disperséo pois ha um acréscimo na viscosidade e elasticidade
do sistema. Este aumento de viscosidade e elasticidade melhora a intergridade
da bolha, conferindo uma maoir resisténcia mecanica das paredes lamelares e
uma consequente diminuigdo da coalescéncia das bolhas;

= Concentracdo de eletrdlito: o aumento na concentragdo de eletrélito (por
exemplo, por adicdo de sal a solu¢éo) pode reduzir a estabilidade da micro-
espuma devido a compressao da dupla camada elétrica. No entanto, este
efeito pode ser contornado pela variacdo do pH da solucéo;

= pH: o efeito do pH na estabilidade das micro-espumas esta diretamente
relacionado com a constante de dissociacdo (pKa) do surfatante, desta forma,
ndo se pode estabelecer regras no comportamento da estabilidade das micro-

espumas, visto que séo casos particulares para cada tensoativo.

Em funcdo destas propriedades, as micro-espumas podem ser aplicadas em
diversas areas como purificacdo de biossurfatantes (SARACHAT et al.,, 2010),
transferéncia de massa em biorreatores (JAUREGI e VARLEY, 1999), recuperacéo e
purificacdo de enzimas (ZIDEHSARAEI et al., 2009), recuperacdo de proteinas
(JAUREGI e VARLEY, 1999) e remediacéo de solos (COUTO et al., 2009; OLIVEIRA
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et al.,, 2004; ROY et al.,, 1995a). A Figura 3.13 exemplifica a estrutura das micro-

espumas.

Figura 3.13 — Estrutura de uma micro-espuma. Fonte: LARMIGNAT et al. (2008).

3.10 — Remediacao de solo na presenca de espumas e micro-espumas

Uma alternativa ao uso de solugfes surfatantes € 0 emprego de espumas nos
processos de remediagdo. No trabalho desenvolvido por COUTO et al. (2009), por
exemplo, além de solucdo surfatante, foi empregado espumas regulares e micro-
espumas na descontaminagdo do impactado com 6leo diesel, sendo observado pelos
autores, que a utilizacdo de micro-espumas foi mais eficiente na remogéo do poluente

gue os demais fluidos de lavagem estudados (solucdo e espuma regular).

Nos processos que uilizam espumas de biossurfatante, em especial o
ramnolipidio, encontra-se trabalhos relacionados somente a remediacdo de solo
contaminado com metais pesados e pesticidas (WANG e MULLIGAN, 2009;
MULLIGAN e EFTEKHARI, 2003), e ndo a remocao de petréleo e seus derivados. Até
0 momento, a Unica referéncia de micro-espuma de ramnolipidio é o trabalho
desenvolvido por FENG et al. (2009), onde foi investigado a estabilidade das micro-
espumas deste biossurfatante frente a diferentes condicées de concentracdo, pH e
salinidade, concluindo que o aumento da concentragdo contribui para uma maior
estabilidade das micro-espumas e que pH e salinidade sédo variaveis dependentes
uma a da outra para aumentar a estabilidade.
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Diante deste fato, tem-se uma maior motivacdo para o desenvolvimento de um
sistema que empregue micro-espuma de ramnolipidio no processo de remediacgéo,

principalmente devido suas vantagens ambientais frente aos surfatantes sintéticos.

3.11 — Propriedades superficiais de solidos e liquidos

Neste item serd realizada uma abordagem simplificada sobre algumas
propriedades superficiais de interesse deste trabalho, como: adsorgéo, filmes de
Langmuir, molhabilidade, potencial zeta, tensdo superficial e interfacial, concentragéao
micelar critica (CMC) e eficiéncia e efetividade de surfatantes.

3.11.1 — Adsorgéo

A adsorcdo é definida como o enriquecimento de um ou mais componentes
(adsorvatos) em um material (adsorvente) na regido interfacial (Figura 3.14). Costuma-
se distinguir dois tipos de adsor¢cdo: a adsorcdo fisica (fisissorcdo) e a quimica
(quimissorcao). A fisissor¢éo se caracteriza por um baixo grau de interacdo entre o
adsorvato e o0 adsorvente, sendo um processo reversivel. A quimissor¢cdo, ao
contrario, se caracteriza por um forte grau de interacdo entre o adsorvato e o

adsorvente, tornando-se um processo irreversivel (BUTT et al., 2003).

. /Adsorvatos
o ©/
| JP @

-~ Regido interfacial

Adsorvente

Figura 3.14 — Adsorcao de multiplos componentes em uma regido interfacial.

A adsorcdo pode ocorrer em diferentes interfaces, porém sera mostrado

apenas a interface sélido-liquido (S-L) pois € de interesse deste trabalho.

No que diz respeito a adsorcdo de surfatantes, DALTIN (2011) cita os
diferentes mecanismos de adsorcdo destes compostos. Devido ao fato de a maioria
das surperficies possuir cargas negativas, ha ocorréncia de adsor¢do por interacdes

eletrostaticas, principalmente para surfatantes catibnicos. Surfatantes aniénicos
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adsorvem por outros mecanismos que ndo o eletrostatico, provavelmente por forcas

de van der Waals.

Em relacdo a adsorcdo de surfatantes, ROSEN (2004) cita que uma
caracteristica fundamental destes compostos € a sua tendéncia para adsorver nas
interfaces de uma maneira orientada. Esta adsor¢cdo tem sido estudada para
determinar as seguintes variaveis: concentracdo de surfatante na interface; orientagéo
e disposi¢cdo do agente tensoativo na interface; taxa a qual o processo de adsorgéo
ocorre e alteracéo na energia do sistema, decorrente da adsorcéo.

MYERS (2006) afirma que a adsor¢éo de solugfes surfatantes em superficies
sélidas é um processo importante em muitas situacdes, principalmente nas operacdes
em que se deseja remover materiais indesejados (detergéncia), modificacdo do
molhamento e angulo de contato da superficie, estabilizacdo de dispersdes, entre
outros. Ainda de acordo com este autor, os fatores que influenciam na adsorgéo
destes compostos sdo: natureza quimica do surfatante (catibnico, anidnico, etc.);
natureza quimica do adsorvente (superficie polar, apolar, etc.) e caracteristicas do

solvente do surfatante (meio aquoso, salinidade, temperatura, pH, etc.).

3.11.2 — Molhamento

O fendmeno de molhar ou ndo molhar uma superficie esta diretamente
relacionado ao angulo de contato (representado por 6) entre um liquido e uma
superficie sélida. Quando o angulo de contato entre as superficies é zero (ou proximo
a zero), diz-se que o liquido molha o sélido (Figura 3.15 a); quando o angulo de
contato for maior que 90°, diz-se que o o liquido ndo molha o sdélido, ja que forma
gotas sobre o mesmo que percorrem a superficie facilmente (Figura 3.15 b)
(ADAMSON e GAST, 1997).

Liguido

_ Solido

______ Solido
(a) (b)

Figura 3.15 — Representacdo do fendbmeno de molhamento (a) e ndo molhamento (b).
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A presenca de surfatantes, mesmo em pequenas quantidades, pode
potencializar a molhabilidade de uma superficie s6lida (MOHAMMADI et al., 2004)
devido a adsorcdo dos mesmos. A adicdo de surfatantes na dgua, por exemplo, para
modificar as tensdes superficiais e interfaciais de um sistema, é muitas vezes
necessdria para permitir que a mesma molhe uma superficie sélida ou liquida
(ROSEN, 2004).

3.11.3 — Potencial Zeta

Uma superficie carregada ir4 atrair ions de carga oposta (ou contra-ions),
originando um conjunto de cargas que recebe o nome de camada elétrica dupla. Um
termo associado a camada elétrica dupla é o potencial zeta, que pode ser calculado
por diferentes fenbmenos eletrocinéticos, tais como, eletroacustica, eletroforese e
eletrosmose (ADAMSON e GAST, 1997).

O potencial zeta () é o potencial de uma particula carregada que se
movimenta em soluc¢éo no plano de cisalhamento (Figura 3.16) (BUTT et al., 2003). Na
presenca de surfatantes, a medida do potencial zeta pode ser um indicativo de

adsorcao do mesmo em uma particula carregada, por exemplo, um meio poroso.

! Dupla camada elétrica

Plano de cisalhamento

Particula com carga negativa

Camada de difusa

Camada de Stern

-100

Potencial da superficie
Potencial de Stern

mV
Potencial zeta

Distancia da superficie da particula

Figura 3.16 — Representacdo esquematica do potencial zeta. Fonte: www.malvern.com
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A adicdo de surfatantes catidnicos em dispers@es coloidas de carga negativa
diminui o potencial zeta (a particula fica menos negativa), devido & compressédo da
camada elétrica dupla (ROSEN, 2004). Segundo KAYA e YUKSELEN (2005), nos
processos de remediacdo, a medida do potencial zeta é utilizada como um paréametro
para identificar as reacdes eletro—fisico-quimicas que ocorrem na interface sélido-

liquido (S-L) entre o solo, o contaminante e a solugéo surfatante.

3.11.4 — Filmes de Langmuir

Os filmes Langmuir séo filmes monomoleculares formados na interface liquido-
gas (L-G) e geralmente sdo compostos por moléculas anfifilicas sobre uma subfase
aguosa. O filme é obtido a partir do seu espalhamento, em pequena quantidades, na
interface L-G. A por¢éo polar da molécula orienta-se para a subfase aquosa enquanto

que a polar apolar orienta-se para o ar (ADAMSON e GAST, 1997).

O filme em questdo é obtido em instrumento préprio chamado de cuba de
Langmuir que possui um compartimento raso, feito de material hidrofébico, onde se
coloca a subfase aquosa, um sensor de tensao superficial, geralmente uma placa de
Wilhelmy, e barreiras moveis, utilizadas para comprimir a monocamada formada na

superficie, conforme mostra a Figura 3.17.

O uso da técnica de Langmuir para estudo de moléculas anfifilicas pode
fornecer informacdes sobre o tipo de filme formado na superficie, em termos de
elasticidade e coesdo, ajudando a compreender e comparar a acdo de diferentes

surfatantes na estabilizagdo de emulsdes e espumas.

Molécula anfifilica

. . Placa de Wilhelmy
Barreira movel ﬂ

Barreira movel

) |
:/_'/.lj i l’{dl 4\".»"1!‘3'“}_{ N \

Subfase aquosa

Figura 3.17 — Sistema empregado na obtencéo de filmes de Langmuir.
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3.11.5 — Tensao Superficial e Interfacial

A tensdo superficial normalmente € definida como uma energia livre por
unidade de area, no entanto pode ser considerada como uma for¢a por unidade de
comprimento, sendo a energia livre, o trabalho realizado para deslocar moléculas do
interior de uma fase até sua superficie (ADAMSON e GAST, 1997).

As moléculas presentes na interface de um liquido encontram-se em uma
condicdo de desequilibrio de for¢as, quando comparadas com as suas moléculas no
interior da fase liquida. Devido a este desequilibrio de forcas, o conteido energético
das moléculas nainterface € maior que o das moléculas no seio da fase condensada.
Como qualquer processo espontaneo tende a minimizar a energia do sistema, a
superficie tende a se contrair, 0 que, no caso de liquidos, leva a formacgdo de
superficies curvas (ROSEN, 2004).

De acordo com ADAMSON e GAST (1997), varios métodos podem ser
aplicados para obtencdo das medidas de tens&o superficial, sdo eles: peso da gota;

anel e placa.

Peso da gota: Este método consiste em formar uma gota, do liquido que se deseja
saber a tensao superficial, na saida de um tubo de geometria conhecida e deixa-la cair
sobre um dispositivo (por exemplo, uma balanca analitica de precisdo) que possa
medir sua massa. Através de equacdes matematicas, que relacionam a massa da gota
e a geometria do tubo, encontra-se a tensdo superficial do fluido de interesse. O

método pode ser visto com mais clareza através da Figura 3.18.

N L
SERL

Figura 3.18 — Método do peso da gota. Fonte: ADAMSON e GAST (1997)

Método do anel ou Du Nouly: Baseia-se na utilizagdo de um anel metélico que imerge

na fase a ser testada a uma determinada distancia da superficie e apds, emerge
carregando parte do fluido, que tende a voltar a posicao original. A forca que o fluido

exerce para se desprender do anel e voltar a posi¢do inicial, est4 diretamente
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relacionada com a tensédo superficial. Na Figura 3.19 pode ser visto 0 comportamento

do anel metalico ao emergir do fluido.

TO BALANCE

7
7 7 /7 7 7 7
///’////,/////////////

Figura 3.19 — Método do anel ou Du Nouy. Fonte: ADAMSON e GAST (1997).

Método da placa ou Wilhelmy: Consiste em um método que utiliza a interagdo entre

uma placa, normalmente de platina, com a superficie do fluido a ser testado. A medida
da tensdo superficial ou interfacial € realizada de forma semelhante ao método do
anel, descrito anteriormente. Na Figura 3.20 pode ser visto o comportamento da placa
ao fazer a medida.

Figura 3.20 — Método da placa ou Wilhelmy. Fonte: ADAMSON e GAST (1997).

3.11.6 — Eficiéncia e efetividade dos surfatantes

Parametros importantes que devem ser levados em consideragdo quando se
trabalha com diferentes surfatantes, diz respeito a sua eficiéncia e efetividade.
Segundo ROSEN (2004) a eficiéncia do surfatante (C,), esta associada a
concentracdo necessaria de surfatante que € capaz de provocar uma reducéo de 20
mN/m na tensdo superficial e a efetividade (ymin) esta relacionada com a maxima

reducdo da tensado superficial que o surfatante ocasiona.

Ainda de acordo com ROSEN (2004), outro parametro relacionado com a eficiécia
do surfatantes é a relacdo CMC/C,, que tem o intuito de indicar se o surfatante tem
preferéncia por formar micelas (micelizagdo) ou adsorver na superficie, embora estes

fendmenos sejam simultédneos e ndo excludentes.
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4 — MATERIAL E METODOS
4.1 — Meio Poroso

O meio poroso utilizado neste trabalho foi solo arenoso gentilmente cedido pelo
Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de Mello (CENPES/PETROBRAS) em
conjunto com o Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), proveniente de Guamaré/RN.

A Tabela 4.1 mostra as caracteristicas do solo empregado neste trabalho. De
acordo com a sua composicao textural, dada pelos teores de areia, argila e silte, este
solo foi classificado como uma areia-franca (CETEM).

Tabela 4.1 — Caracterizag&o do solo.

Parametros Resultados
Massa especifica (g cm™) 2,38 £ 0,03
HTP* (%) 0,25
Areia (%) 82
Argila (%) 10
Silte (%) 8

*HTP — hidrocarboneto total de petréleo; Fonte: Comunicacao pessoal

Para obtenc¢&o da granulometria do solo, foi realizado ensaio de peneiramento
em conjunto de peneiras vibratérias Retsch AS300. Para tanto, foi utilizado 200 g de
solo o qual foi peneirado por 15 min, resultando em um didmetro méido de particula de
0,338 mm.

4.2 — Contaminantes

Foram empregados dois tipos de contaminante: 6leo diesel e petréleo. O 6leo
diesel foi gentilmente cedido pelo Centro de Pesquisas e Caracterizacdo de Petréleo e
Combustiveis (COPPEComb). Ja o petroleo, foi gentiimente cedido pelo Centro de
Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de Mello (CENPES/PETROBRAS).

As Tabela 4.2 e 4.3 apresentam as caracteristicas do 6leo diesel e do petrdleo,

respectivamente, empregados neste trabalho. Em funcao da sua densidade, o petréleo
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é classificado como um petroleo médio ja que seu °API encontra-se no intervalo entre

27 e 33. Quanto ao teor de hidrocarbonetos, é classificado como um 6leo parafinico

(CENPES/PETROBRAS, 2010).

Tabela 4.2 — Caracterizacdo do 6leo diesel.

Parametros Resultados
Massa especifica (kg m™) 847,3
Enxofre (mg kg™ <0,5
Viscosidade cinematica (mm? s™) 3,3148
Residuo de Carbono (mm™) 0,07
Fonte: Comunicacéo pessoal
Tabela 4.3 — Caracterizagéo do petroleo.
Parametros Resultados
Densidade (° API) 30,6
Ponto de fluidez (° C) 14
Enxofre (%) 0,39
Carbono (% m/m) 86,1
Hidrogénio (% m/m) 12,6

Fonte: Comunicacéo pessoal

4.3 — Surfatantes

Foram utilizados trés surfatantes que apresentam caracteristicas diferentes

entre si, sendo eles: brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB), ramnolipidio (RML) e

dodecil sulfato de sodio (SDS).

v' CTAB — surfante quimico cationico;
v RML — surfatante biolégico anidnico;

v' SDS — surfatante quimico aniénico.
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Os tensoativos quimicos da marca VETEC foram obtidos por representantes
comerciais enquanto que o ramnolipidio foi gentiimente cedido pelo professor
Frederico Kronemberger, que o produziu em planta piloto de producdo deste
biossurfatante, construida pelo convénio entre os laboratérios de Biotecnologia
Microbiana (LaBiM) do IQ/UFRJ, PAM/PEQ/COPPE e Petrobras.

A caracterizacdo dos compostos citados acima incluiram tensao superficial e
interfacial, tipos de filmes formados e estabilidade das micro-espumas, sendo
empregadas solucdes aquosas dos surfatantes, cujos valores de pH e concentracdes
podem ser vistas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Valores de concentracdo e pH dos surfatantes empregados neste

trabalho.
Surfatante Concentragao (g/L) pH
SDS 2,30 6,5
CTAB 0,34 6,5
RML_A 0,10 6,5
RML_B 1,00 6,5

RML_A e RML_B referem-se a uma mesma amostra de surfatante, mas em
diferentes concentragbes: uma na CMC (concentracdo micelar critica) e outra mais
concentrada (10 vezes o valor da CMC). O motivo de utilizagdo de duas
concentracdes para o biossurfatante foi verificar a diferenca de comportamento entre

estes compostos quando forem empregados nos testes de remediagéo.

4.3.1 — Medida da tensao superficial e interfacial

A medida de tenséo superficial (TS) e interfacial (Tl) das amostras de solucéo
surfatante e das amostras dos efluentes dos ensaios de remediacéo, foi realizada em

tensidmetro (Tensidmetro KSV Sigma 70) utilizando metodologia Du NoUy.

Para obtencdo da tensao interfacial foi utilizado o mesmo método da tenséo

superficial com adicdo de n-hexadecano como fase organica.
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4.3.2 — Comportamento dos filmes formados pelos surfatantes

O comportamento dos filmes formados pelos surfatantes empregados neste
trabalho foram analisados em balangca de Langmuir (MicroTrough - S, Kibron Inc.),
equipada com um sistema de medicdo de pressao de superficie do tipo Wilhelmy e
software Filmware versdo 2.5, que acompanha o equipamento e permite o ajuste de

parametros iniciais e registro dos resultados obtidos ao longo dos ensaios.

A balanga de Langmuir consiste em uma cuba contendo bandeja medindo 59
mm de largura e 202 mm de comprimento com bordas de teflon (poli tetrafluoroetileno)
e barreiras moéveis fabricadas com o mesmo material, envolta por uma caixa de

acrilico, cuja finalidade é o isolamento do sistema com 0 ambiente externo.

O gréfico de pressédo superficial versus area ocupada por molécula de
surfatante, conhecido como ‘isoterma pressao - area’ (isoterma porque a compressao
acontece a temperatura constante) foi obtido por meio da adi¢cdo de 10 pL de solugdo
aguosa de cada surfatante, apresentado na Tabela 4.1, na subfase (dgua ultra pura)

empregando-se uma taxa de compresséo das barreiras méveis de 10 mm min™.

De posse dos valores de concentragdo e volume da solugdo surfatante, o
software do equipamento calcula o nUmero de moléculas presentes na superficie. A
medida que as barreiras moveis da cuba de Langmuir aproximam-se uma da outra, ha
diminuicAo da é&rea ocupada pelas moléculas de surfatantes acarretando em

alteracdes da presséo de superficie que € detectada pelo sensor Wilhelmy.

4.3.3 — Estimativa da eficiéncia (C,) e efetividade (ymin) dos surfatantes

A estimativa da eficiéncia do biossurfatante foi realizada a partir da curva
tensao superficial versus concentracdo do surfatante (curva da CMC). Ao ajustar uma
equacao aos dados obtidos experimentalmente, foi possivel determinar o coeficiente
angular (o) da mesma, que foi empregado para o célculo do C,, como mostra a

Equacéo 4.1.
Crp=— (4.1)
[24

Os resultados de efetividade foram obtidos a partir da medida da tensédo

superficial dos surfatantes (item 4.3.1).
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4.3.4 — Estabilidade das micro-espumas dos surfatantes

A medida da estabilidade das micro-espumas (ME) foi realizadas em func¢éo do
tempo de meia vida, que € o tempo que um determinado volume de solucdo
surfantante leva para drenar metade do seu volume inicial apés este ser submetido a
agitacdo para formacéo das micro-espumas, conforme mostra a Figura 4.1.

t=0 t=tos

— ———
e 4

Agitagdo
> Ve (mL)-

Vs (mL)

} 15 Vs (mL)

Solucao surfatante

Micro-espuma

Figura 4.1 - Método de avaliagédo da estabilidade das micro-espumas.

Nesta etapa foram utilizadas varia¢cbes do pH (5,0; 6,5 e 8,0) das solucdes para
explorar sua influencia na estabilidade das micro-espumas bem como duas
concentracdes diferentes do biossurfatante, como visto na Tabela 4.4. Para o
processo de obtencdo das micro-espumas, foi empregado um agitador de alta
poténcia (Ultra Turrax IKA T25 Digital) com agitacdo de 15000 rpm por 3 min, baseado
no estudo realizado por COUTO (2007).

4.4 — Propriedades Superficiais do Solo na Presenga de Surfatantes
4.4.1 - Cinética de adsorcao de diferentes surfatantes no solo

O estudo da cinética de adsorgéo dos surfantes no solo foi realizado utilizando
surfatantes quimicos e bioldgico de diferentes estruturas quimicas. A concentracdo
empregada foi estabelecida como sendo 20% abaixo da concentra¢do micelar critica
(CMC), afim de observar os efeitos dos monémeros no meio poroso, sendo 0,08 g/L
de RML, 1,84 g/L de SDS e 0,288 g/L de CTAB. Em todas as solucdes o pH foi

ajustado para 6,5.
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Para tanto, utilizou-se 2 g de solo previamente submetido a extracdo com n-
hexano*, para garantir a isencéo de hidrocarbonetos e 10 mL de solugdes surfatantes.
As amostras foram submetidas a agitacdo de aproximadamente 50 rpm, e retiradas
em determinados periodos de tempo: 5; 10; 20; 30; 60; 90 e 120 min.

Ao término da agitagdo, as amostras foram centrifugadas, com o intuito de
separar as fases, sendo no sobrenadante realizada a medida de tensdo superficial
pelo método da gota pendente (Gonibmetro DataPhysics OCA 15EC). A medida da
adsorcdo foi realizada por tensdo superficial em funcdo da complexidade em
quantificagdo dos surfatantes, visto que ndo se tem um metodologia especifica para

determinag&do do mesmo.

4.4.2 — Adsorgéo de diferentes surfatantes no solo

Semelhante a determinacéo da cinética de adsorgéo, os ensaios de adsorgdo
dos surfatantes no solo, ocorreram em frascos de 15 mL submetidos a agitagédo
(aproximadamente 50 rpm). Quantidades diferentes de solo em relacdo ao um mesmo
volume de solugéo surfatante foram empregadas, sendo o tempo de agitacdo fixado

em 10 min, em func¢do dos resultados gerados nos ensaios de cinética.

Assim como nos ensaios de cinética de adsor¢éo, apos o periodo de 10 min, os
frascos foram centrifugados e a tensdo superficial do sobrenadante determinada pelo

método da gota pendente (Gonidbmetro DataPhysics OCA 15EC).

4.5 — Remediacao do Solo

Primeiramente, foi realizada uma simulcéo de desastre ecoldgico, que consistiu
em homogenizar solo/petrleo e solo/6leo diesel, na proporcdo de 5% (m/m),
deixando-os em repouso por 3 dias antes do processo de lavagem. O periodo de 72 h
de contato entre o solo e o contaminante foi escolhido em funcdo de estudos
preliminares, que indicaram que quanto maior o periodo de intemperizacdo maior é a
dificuldade de remoc&o do poluente. Outro fator relevante para a utilizacdo deste
periodo, foi 0 estudo de SANTA ANNA et al. (2007) que demonstrou que o aumento do
tempo de contato entre o solo e o contaminante, diminuia a eficiéncia do processo de

remediacéo.

* Foi utilzado o método descrito por URUM et al. (2003).
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Para o processo de remediacao, foram empregadas solucbes e micro-espumas
de surfatantes (quimicos e biolégico) na concentracdo igual a CMC, sendo a do
biossurfatante, estudada também, em uma concentragcéo 10 vezes a sua CMC. Como
amostra em branco, foi utilizada dgua Milli-Q como fluido de remediacéo.

No processo de descontaminacdao foram empregados dois métodos:
remediacdo em frascos agitados e remediagdo em coluna. O primeiro visa simular um
procedimento equivalente ao processo ex situ, enquanto o segundo, um processo in
situ. A intecdo em avaliar estes procedimentos foi verificar quais destes métodos
mostraria melhores resultados. Em ambos processos de remediacdo, 0s experimentos

foram realizados em triplicata.

4.5.1 — Remediacdo em frascos agitados

O processo de remediacdo em frascos agitados consistiu em colocar 2 g de
solo contaminado em tubos conicos (tipo Falcon) de 15 mL e adicionar a este 10 mL
de fluido de remediacdo. Apo6s, os frascos foram levados a agitador rotatério
(aproximadamente 50 rpm) por 20 min. Posteriormente, as amostras foram

centrifugadas a 3500 rpm (2465 g), afim de se obter a separacgéo das fases.

Apos a separacgdo das fases, as amostras de solo submetidas ao processo de
remediacdo foram levadas a estufa para secagem das mesmas a 100°C até peso
constante. O teor de contaminante removido foi determinado por gravimetria, por meio
da diferenca de massa do solo antes e ap0s o processo de lavagem, como descrito na

Equacao 4.2.

Remocgao _Moteo 100 4.2)
m

solo

4.5.2 — Remediacdo em coluna

O processo de remediacdo em coluna consistiu em rechear uma coluna de
acrilico (h = 19,9 cm e Di = 5,3 cm) com solo contaminado e percolar pela mesma um

fluido de remedia¢éo na forma de solucéo ou de micro-espuma.

De posse das dimensdes da coluna e da quantidade de solo contaminado, foi
possivel a obtencado dos valores de porosidade (¢) e volume de poro (VP) que séo

parametros importantes quando se trabalha com meios porosos.
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A porosidade é um parametro adimensional que indica a quantidade de vazios
no leito de solo e o volume de poro € um parédmetro que indica o volume que estes
vazios ocupam no leito de solo, sendo indicado por unidades volumétricas. As

Equacdes 4.3 e 4.4 mostram como estes parametros foram calculados.

m
e=1- e (4.3)

psolo x At)colunax hsolo)colura

VP =gx A hsm)lo)colurla (4.4)

t)coluna><

Onde:

Psolo — Massa especifica do solo;
Msolo — Massa de solo;

Aycolina — area transversal da coluna;

Nsoloycoluna — altura de solo na coluna.

No processo de remediacdo, foram utilizadas condi¢des operacionais iguais
para os fluidos na forma de solu¢éo e micro-espumas. Em testes preliminares, foram
empregadas vazdes de 5 cm® min™ para a remediacdo com solucdo e vazdes de 100
cm® min? para a remediacdo com micro-espuma. No entanto, para fazer a
comporagdo entre os dois métodos foi necessario minimizar os efeitos de variaveis

operacionais e com isso estipular apenas um valor de vazao.

Em funcédo da instabilidade das micro-espumas, que colapsaram quando foi
empregada vazdo de 5 cm® min™, todo o processo de remediacdo em coluna foi

realizado na vazéo de percolacdo mais elevada, como pode ser visto na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 — Condicbes operacionais ao utilizar solucdo e micro-espuma como fluidos

de remediacéo.

Parametros Condi¢Ges operacionais
Porosidade (¢) 0,63
Volume de Poro (VP) 90,88 cm®
Vazdo (Q) 100 cm®min™

4.5.2.1 — Remediacdo com fluidos na forma de solucdo

A Figura 4.2 mostra o sistema empregado na descontaminacéo do solo que
utilizou solucdes de surfatantes como fluidos de remediacdo tanto para solo
contaminado com petréleo como por 6leo diesel.

Coluna contendo

0 meio poroso

Fluido de lavagem a

' Recolhimento do efluente

Figura 4.2 — Sistema empregado para a remediacdo em coluna, utilizando solucéo.

Bomba peristaltica

A partir do tanque de estocagem, o fluido de remediagcédo (volume de solucéo
de 1000 mL) foi bombeado para o sistema até atingir a coluna contendo o solo
contaminado. Ao final do processo, o efluente da remediacdo foi captado em um
tanque localizado no fundo da coluna. A cada periodo, estimado em termos de volume
de poro (VP), foram coletadas amostras para a determinagéo da eficiencia de remocao

do processo de remediacdo em coluna.
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4.5.2.2 — Remediacao com fluidos na forma de micro-espuma

Nesta etapa, o processo é semelhante ao mostrado no item anterior, sendo o
gue os diferencia € a adicdo de um agitador de alta poténcia (Ultra Turrax IKA T25
Digital) e o fluido de remediacao, que neste caso é feito com micro-espumas.

Para todos os surfatantes, as micro-espumas foram geradas com agitacao
continua de 15000 rpm por 3 min, mesma condicdo utilizada nos ensaios de
estabilidade, sendo bombeadas para coluna com o intuido de percolar o meio poroso

contaminado, como mostra a Figura 4.3.

E Misturador de alta poténcia

Bomba peristaltica

Coluna contendo
0 meio poroso

Formacéo das ME
Recolhimento do efluente

Figura 4.3 — Sistema empregado para a remediacdo em coluna, utilizando micro-

espumas.

4.6 — Determinagdes analiticas ap0s o processo de remediacao
4.6.1 — Quantificagdo da remoc¢é&o do contaminante

A gquantificacdo da remocéo do contaminante foi determinada por balanco de

massa, sendo as equacdes utilizadas descritas abaixo.

Célculo da massa especifica do fuido de remediacao (p;) — Inicialmente foi medida a
massa de cada fluido de remediagdo em baldo volumétrico de 5 mL para servir como
parametro nos calculos subsequentes, sendo calculada a partir da Equacao 4.5. A

Equacdo 4.6, foi utilizada para o calculo da massa especifica do fluido de remediacao.

My =My 5 =My (4.5)
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Onde:
pr — massa especifica do fluido de remediacao;

m; — massa do fluido de remediacgao;

My, +  — Massa do baldo volumétrico mais o fluido de remediacao;

m, — massa do baldo volumétrico;

Vp, — volume do balao volumétrico;

(4.6)

Célculo da massa do efluente — No fundo da coluna, o efluente foi coletado e

transferido para baldo volumétrico de 5 mL para obtencéo do total de contaminante

removido, conforme mostra a Equagédo 4.7.

m, x VP xN°VP
Mg, = Y,
b

Onde:

me — massa do efluente total;

me — massa de efluente no baldo volumétrico de 5 mL;
Vp — massa do baldo volumétrico;

VP — volume de poro;

N° VP — numero de volume de poro.

Célculo da massa do fluido de remediagéo total (M)
M;; =Ps x VPXNVP
Onde:

Mg — massa do fluido de remediagao total;

pr — Massa especifica do fluido de remediacao.

Calculo da massa de contaminante no efluente (m.)

Mg =Mg =My,

(4.7)

(4.8)

(4.9)
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Onde:
m. — massa do contaminante no efluente
me — massa do efluente total;

Mz — massa do fluido de remediagao total.

Calculo da remocéo de contaminante do solo ( Rc)

R, = ¢ »100 (4.10)

mci

Onde:
R, — percentual de remogao do contaminante;
m. — massa do contaminante no efluente;

m¢ — massa do contaminante inicial.

4.6.2 — Molhamento

Os ensaios de molhabilidade foram realizados em tensiémetro (KSV Sigma 70),
utilizando um dispositivo proprio para tal andlise. O procedimento consiste em colocar
o solo descontaminado (0,5 g), empacotado em uma coluna de vidro, com a
extremidade inferior em contato com agua. A coluna de vidro contendo o solo imerge
na agua e emerge, instantes depois. Ao imergir, a agua ascende pelo solo por
capilaridade; ao emergir do recepiente contendo a agua, o excesso deste fluido escoa
por gravidade. Durante o procedimento, a massa do conjunto aumenta devido ao
molhamento do solo, e este ganho de massa é dectado pelo software do equipamento

que gera um grafico de massa de agua absorvida versus o tempo de experimento.

4.6.3 — Potencial zeta

A medida do potencial zeta das amostras de solo submetidas ao processo de
remediacdo foi realizada em analisador de potencial zeta (ZetaPlus — Brookhaven
Instruments Corporation). Este equipamento baseia-se no método eletroforético, que
relaciona a velocidade de uma particula sob a acdo de um campo elétrico ao potencial

eletrocinético da mesma.
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Esta medida foi realizada com o intuito de avaliar o mecanismo de remocéo do
poluente do solo, a partir da modificacdo do potencial eletrocinético do mesmo. Para
realizacdo desta medida, foram utilizadas suspensfes aquosas das amostras do solo
submetido ao processo de remediacdo na proporcdo de 0,5 % (m/v). Como amostra

em branco, foi utilizado solo sem contaminagao.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 — Caracterizagéo dos Surfatantes
5.1.1 — Tensao superficial e interfacial

A Tabela 5.1 mostra os valores de tenséo superficial e interfacial das solugdes
surfatantes utilizados neste trabalho.

Tabela 5.1 — Caracterizacdo dos surfatantes

Amostra CMC (g L™ TS (MN m?) TI (MmN m™)
Agua - 72,227 + 0,11 -
CTAB 0,34 36,022 + 0,028 3,278 £ 0,073
SDS 2,30 39,079 + 0,005 9,339 + 0,004

RML_A 0,102 28,934 + 0,043 ND

RML_B 0,10 28,952 + 0,005 2,232 + 0,003

*ND — nao foi possivel detectar

Em relagdo & CMC, observa-se que o RML é o surfatante que possui menor
CMC, seguido pelo CTAB. O SDS é o surfatante que apresenta maior CMC. No que
refere-se a tenséo superficial, nota-se que as amostras de RML_A e RML_B possuem,
praticamente, a mesma tensao superficial, como esperado ja que trata-se do mesmo
surfatante, apenas em concentragfes diferentes; o SDS é o surfatante que apresenta
o maior valor de tensdo superficial e o CTAB apresenta uma tensao superficial

intermediaria.

Em relacdo a tenséo interfacial percebe-se que a amostra de biossurfatante
apresentou o menor valor entre os surfatantes testados. O SDS apresentou a maior
tenséo interfacial entre sua solugdo e n-hexadecano e o CTAB apresentou um valor de
tensdo interfacial proximo ao da amostra de biossurfatante. Esta ordem € a mesma

exibida pela tenséo superficial.

Diante dos resultados apresentados acima, percebe-se que tanto a tensao
superficial como interfacial do biossurfantante sdo menores que as dos demais
testados, o que contribui para maior reducdo de propriedades superficiais de liquidos,

como agua.
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A maior reducdo da tensao superficial pelo RML e pelo CTAB em relacédo ao
SDS esta associada a CMC e ao tamanho da cadeia destes surfatantes. A CMC
dimininui logariticamente com o aumento da cadeia carbbnica que € porcao
hidrofébica (MYERS, 2006) havendo uma maior tendéncia das moléculas adsorverem
na interface liquido/gas (L-G), ja a reducdo da tensdo superficial e interfacial esta
relacionada com a configuracdo (ou empacotamento) na interface L-G ou liquido-
liquido (L-L) (ROSEN, 2004).

O bissurfatante, por exemplo, possui duas (ou trés) porc¢des hidrofilicas devido
a presenca de uma (ou duas) molécula de ramnose e a carboxila do &cido graxo
(Figura 3.10). Esta porgao polar bastante volumosa ocupa uma area superficial maior
quando comparado aos demais surfatantes testados. Este comportamento do RML faz
com que para uma mesma superficie, um nimero menor de moléculas seja necessario
para preenché-la. O RML possui duas cadeias hidrofébicas, similarmente a um

fosfolipidio, o que contribui para a sua baixa cmc.

Comportamento semelhante é observado para o surfatante CTAB cuja CMC
também é baixa. Sua maior cadeia hidrocarbdnica, quando comparada ao SDS,

justifica a menor cmc observada.

No que se refere a reducdo da tensdo superficial e interfacial, a presenca de
um surfatante na agua, por definicdo, reduz o trabalho necessario para aumentar a
area superficial (MYERS, 2006). Por isso, o valor da tensédo superficial da agua é
bastante reduzido na presenca de SDS e de CTAB, e de maneira similar. No caso do
CTAB, essa reducdo € um pouco maior, ja que € uma molécula mais apolar (cadeia
carbdnica com aproximadamente 19 carbonos, enquanto que o SDS possui 12
carbonos na sua cadeia). No caso do RML, a maior reducdo da tensdo superficial e
interfacial pelo biossurfatante, é a presenca de duas cadeias carbdnicas na por¢cao

apolar (cada uma com aproximadamente oito carbonos).

No que diz respeiro a tenséo interfacial, mesmo comportamento pode ser
observado. A imiscibilidade das fases ocorre em funcdo da diferenca das forcas
atuantes entre elas. De acordo com PIROLLO (2006), a tens&o interfacial entre a agua
e 0 n-hexadecano encontra-se na faixa de 40 mN m™, porém na presenca de
surfatantes este valor diminui para 1 mN m™. Isto ocorre devido a substituicio da
molécula de dgua e/ou de n-hexadecano na interface original devido a interagédo entre
a porcao hidrofilica (polar) do surfatante com a agua e da porcéao hidrofébica (apolar)

com o n-hexadecano, ocasionando uma interacdo maior que a inicial, quando estavam
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presentes apenas a agua e o n-hexadecano, através da interface, ocasionando a

reducdo da tensédo entre as fases.

5.1.2 — Estimativa da eficiéncia e da efetividade dos surfatantes

Diante das consideracdes anteriores, pode-se avaliar a eficiéncia (Cy) e a
efetividade (ymin) dos surfatantes (Tabela 5.2). A eficiéncia do surfatante, esta
associada a concentragdo necesséaria de surfatante que € capaz de provocar uma
reducdo de 20 mN m™ na tensdo superficial; a efetividade esta relacionado com a

maxima reducéo da tensao superficial que o surfatante ocasiona (ROSEN, 2004).

Tabela 5.2 — Valores estimados para efeciéncia e efetividade dos surfatantes.

Cao Yrmin Area
Surfatante CMC/Cyy
(m mol/L) (mN/m) (A?/molécula)
SDS 3,090 39,08 + 0,005 2,59 53,00*
CTAB 0,418 36,02 + 0,03 2,19 64,00**
RML 0,015 28,93 + 0,04 11,56 85,84

* dados da literatura; **dados de um composto semelhante ao CTAB (CygHs,N(CH3)Br)

A tabela acima mostra que dentre os surfatantes utilizados, observa-se que o
RML possui maior efetividade (menor y.,in) € maior eficiéncia (menor valor de C») que
0 SDS e que o CTAB. Na relagdo CMC/C,y, observa-se maior resultado para o
biossurfatante. Em relacdo a area minima na superficie ocupada pelo RML é maior

gue as dos surfatantes testados.

Para reduzir em 20 mN m™ a tensdo superficial da 4gua, é necessario uma
guantidade muito menor de RML que dos demais surfatantes. Segundo ROSEN
(2004), este paramentro esta relacionado com a adsorcdo na superficie, explicando,
portanto, o0 motivo do biossurfatante apresentar a menor tensdo superficial entre os

testados, ou seja, a maior efetividade.

O parémetro CMC/C,, relaciona a capacidade de micelizacdo (CMC) com a
adsorcao na superficie (C,). Neste caso observa-se que o RML é o surfatante que
possui maior relagdo CMC/C,, 0 que significa que ele tem preferéncia em adsorver na

superficie a formar micela. Ja o SDS, o equilibrio é deslocado no sentido de formar
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micelas em relacdo a adsorver na superficie, pois possui a menor relacdo CMC/Cy

entre os surfatantes testados.

Percebe-se ainda, que a é&rea superficial minima ocupada pelo RML na
interface L-G é superior a dos demais surfatantes testados. Este comportamento é
devido a sua porcao polar visto que pode apresentar uma ou duas moléculas de
ramnose mais o grupo ionico. Ainda assim, o RML promove a maior reducgdo da TS da
agua (por conta das 2 cadeias apolares), confirmando a sua efetividade em relacdo ao
SDS e ao CTAB.

s

A capacidade de adsorver na interface L-G do RML é um parametro
interessante na formacao de espumas. A CMC é mais afetada por fatores geométricos
e a C,, por fatores elétricos. Como o RML é volumoso, sua CMC é relativamente alta
comparada com a sua C,, (mas ambas sdo baixas quando comparadas ao SDS e
CTAB).

5.1.3 — Filmes de Langmuir

s

Outra forma de caracterizacdo dos surfatantes é utilizando a balanca de
Langmuir. Com essa técnica, é possivel inferir sobre o tipo de filme que o surfatante

forma na interface L-G.

Os resultados obtidos nas isotermas de compressao para verificagdo do perfil
de filme formado por diferentes solu¢des de surfatantes sdo mostradas abaixo, na

Figura 5.1.
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Figura 5.1 — Isotermas de compresséo das solugfes dos surfatantes SDS, CTAB,
RML_A e RML_B.

Na figura acima, observa-se que o CTAB apresenta a menor pressao de
superficie entre os surfatantes testados, a qual é pouco alterada ao longo do processo
de compressao pelas barreiras moveis (observado a medida que ha diminuigdo da
area). O RML_A e o SDS apresentam curvas com perfil semelhante, no entanto o

RML_A apresenta maior diferenca de pressédo quando comparado ao SDS.

Estimando a maior pressdo de superficie tedrica, a partir da tensdo superficial
minima para cada surfatante, tem-se: 36,2 mN m™; 33,1 mN m™ e 43,3 mN m™ para o
CTAB, SDS e RML_A, respectivamente. Ja nos resultados experimentais, foram
obtidos os seguintes resultados: 13,3 mN m™; 27,4 mN m™ e 32,3 mN m™ para o
CTAB, SDS e RML_A, respectivamente. Nao foi feita esta analise para a amostra de
RML_B, pois, por estar muito acima da cmc, a pressao de superficie inicial ja era muito
elevada.

Com excessdo do CTAB, os valores de pressédo obtidos foram proximos ao
valor tedrico, um pouco inferiores. Isto porque o espalhamento da monocada ocorreu
sobre uma subfase nas quais os mesmos eram solUveis (agua ultra-pura) o que
ocasionou a diluicdo das amostras e por consequéncia, o aumento da tensédo

superficial, que por sua vez refletiu na diminuicdo da presséo de superficie.

No caso do CTAB, a concentracdo molar utilizada no teste foi muito inferior a

do SDS, logo, para uma mesma area entre as barreiras, a quantidade de moléculas na
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superficie era menor e, consequentemente, a distancia entre as moléculas era maior;

assim a pressao minima nao foi atingida.

No caso do RML, mesmo com a concentracdo molar sendo baixa a adsorcao
na superficie foi alta, o que pode estar relacionado a sua baixa C,y, confirmando sua
maior eficiéncia em relacdo aos demais. Ainda, o formato da isoterma do RML mostra
gue o filme é mais condensado que os demais, ou seja, mais viscoso (tornando-se
uma boa barreira mecanica), exibe compressibilidade o que é desejavel para a
formacdo das microespumas, jA que apresenta capacidade de se recuperar de uma

deformacéo (efeito de Gibss Marangoni).

5.1.4 — Estabilidade das micro-espumas em diferentes valores de pH

Como descrito no capitulo anterior, as micro-espumas foram obtidas sob forte
agitagdo de solugbes de surfatantes em diferentes valores de pH, sendo a sua

establidade indicada pelo tempo de meia vida, como mostra a Figura 5.2.
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9

=CTAB
= SDS

=RML_A
=RML_B

t'2 (min)

6,50
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Figura 5.2 — Estabilidade das micro-espumas em diferentes valores de pH.

Na figura acima pode-se observar que a variacdo do pH influenciou a
estabilidade das micro-espumas formadas pela amostra de RML_B. Os demais
surfatantes apresentaram comportamentos estatisticamente iguais para a variacdo do
pH. Comparando a estabilidade de todos os surfatantes, pode-se dizer que o RML_B e

0 SDS foram os que produziram micro-espumas mais estaveis entre os testados.
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O CTAB é um surfatante catibnico, que se encontra na sua forma ionizada,
com carga liquida positiva, em toda extenséo de pH avaliada. Sua menor capacidade
de estabilizacdo de espumas, quando comparado ao SDS, provavelmente € devida a
sua menor solubilidade em &gua (3 g L") que o SDS (150 g L™), logo possui menor

hidratag&o, acarretando em uma maior drenagem lamelar.

A estabilidade da micro-espuma produzida com o SDS é elevada em todos os
valores de pH, sendo superior a dos outros surfatantes para os valores mais baixos
desta variavel. O SDS é um surfatante anidnico cujo pKa é 1,6 (LOVAGLIO et al.,
2011) portanto, com carga liquida negativa em toda a faixa de pH estudada. Desta
forma, sua estabilidade ndo muda com as variacdes do pH. A porgéo polar do SDS, o
fon SO,4, é muito hidratado; assim, as multiplas camadas formandas pelo surfatante na
interface L-G de cada bolha, como a porcao polar ancorada na fase aquosa, dificulta a

drenagem do filme liquido, estabilizando, assim, a micro-espuma.

Em relacdo ao biossurfatante, ORATHAI et al. (2009) observaram em seu
estudo que a medida que aumenta o valor do pH da solugcdo, aumenta a carga
negativa da porcéo hidrofilica do ramnolipidio, de modo que as forca de repulséo entre
0s seus grupos hidrofilicos aumenta, levando a um maior afastamento entre as
moléculas do ramnolipidio, com consequente desfavorecimento da estabilidade de

agregados moleculares.

Esta observacdo esta de acordo com os resultados obtidos para a amostra de
menor concentracdo do biossurfatante, visto que a estabilidade da micro-espuma se
manteve baixa em toda faixa de pH estudada. Porém para a amostra RML_B este
efeito desestabilizante ndo é observado, devido, provavelmente, ao fato de a
concentracdo da amostra estar bem acima da CMC, constituindo, assim, um
reservatorio de surfatante (as micelas) disponivel para adsorver na interface L-G e

manter a espuma estavel por mais tempo.

Ainda com relacdo ao biossurfatante, no menor valor de pH testado as
moléculas do biossurfatante estdo sem carga liquida, visto que sua constante de
dissociagéo (pKa) é 5,6 (FENG et al., 2009) e é por este motivo que se observa uma

estabilidade semelhante entre estas amostras do biossurfatante para o pH igual a 5.

Comparando o efeito do pH no RML e no SDS, sendo ambos surfatantes
anionicos, a explicacdo para a maior estabilidade promovida pelo SDS pode estar
relacionada aos seus graus de ionizacdo. Como citado anteriormente, o pKa do
ramnolipidio € de 5,6 enquanto que a do SDS é de aproximadamente 1,6, desta forma,

a carga liquida do SDS é maior que a do RML em cada pH. Além disso, o grupo polar
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do SDS é mais hidratado, o que reduz a drenagem do filme liquido que estabiliza a

espuma.

Embora a estabilidade das espumas do biossurfatante tenha sido favorecida
em maiores valores de pH, por outro lado a tenséo superficial de solu¢des de RML é
menor para valores de pH mais baixos (SANTA ANNA et al., 2007), pois a solubilidade
€ menor nessas condi¢des. Assim, visando conciliar esses dois efeitos, optou-se por

trabalhar com pH igual a 6,5.

5.2 — Propriedades Superficiais do Solo na Presenca de Surfatantes
5.2.1 — Cinética de adsorcao dos surfatantes no solo

A Figura 5.3 apresenta os resultados da cinética de adsorcdo dos surfatantes
no solo. Para ndo haver interferéncia de micelas dos surfatantes no processo de
adsorc¢do, trabalhou-se com solugbes nas concentragdes de 0,08 g L™ para o RML,
1,88 g L™ para o SDS e 0,28 g L™ para o CTAB, que correspondem a 20% abaixo da

CMC de cada surfatante.
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Figura 5.3 — Cinética de adsor¢éo dos surfatantes no solo.
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O aumento brusco nos valores de tensao superficial logo nos instantes iniciais
de contato com o solo indica que houve adsor¢cdo do mesmo. Este fenbmeno pode ser
observado com maior intensidade para os surfatantes RML e CTAB nos primeiros 5
minutos de experimento. Para o SDS nao foram observadas variagbes bruscas de
tenséo superficial ao longo do tempo de andlise, sugerindo uma baixa adsorcéo destas
moléculas no meio poroso livre de contaminantes. Com base nestes resultados,
estipulou-se um tempo de 10 minutos para o estabelecimento do equilibrio e obtencao

das isotermas de adsorgéo.

5.2.2 — Adsorcéo dos surfantantes no solo

Apoés os testes de cinética, foram realizados os testes de adsor¢do dos

surfatantes no solo. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 5.4.
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Figura 5.4 — Isotermas de adsorcéo dos surfatantes no solo.

Observando a figura acima, pode-se constatar que o surfatante quimico SDS
praticamente ndo foi adsorvido pelo solo a partir de solugbes aquosas desse
surfatante. J& o CTAB, mostrou uma afinidade alta com o solo e o RML apresentou

uma adsorcao intermediaria, com perfil semelhante a isoterma de Langmuir.

Sabe-se que surfatantes catibnicos tém menor solubilidade em &gua e, por
isso, na particdo entre uma superficie e a fase aquosa, a adsorcdo é favorecida. De

acordo com a literatura (DALTIN, 2011), tensoativos catidnicos, tendem a adsorver por
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mecanismos de atracdo eletrostatica. Isto ocorre em fun¢éo da sua carga positiva que
€ atraida pelas cargas negativas da superficie (DALTIN, 2011). Os resultados obtidos
experimentalmente estdo de acordo com a literatura, visto que o CTAB mostrou uma

alta afinidade como o solo, que possui carga negativa.

No caso do SDS, RODRIGUEZ-CRUZ et al. (2005) ao estudar sua adsor¢éo no
solo, constataram que este fendbmeno era dependente de fatores como matéria
organica e mineralogia, principalmete fracdes de argila, do solo. Para o primeiro, a
adsorcao ocorre por mecanismos interacdo hidroféica; ja para o segundo, a adsor¢ao
ocorre por atracao eletrostatica. No presente trabalho, a baixa adsor¢do do SDS no
solo pode estar associada a auséncia de matéria organica, ja que esta foi previamente
extraid, e também pelas forgas de repulsédo entre as cargas iguais do surfatante e do
solo e pela elevada solubilidade do surfatante em fase aquosa (150 g L™), que

desfavorece sua particdo em dire¢édo a superficie.

Para o biossurfatante, NOORDMAN et al. (2000) constataram em seu trabalho
gue a composicdo quimica da molécula de ramnolipidio influencia no fenémeno de
adsorcdo, sendo mais pronunciada a medida que aumenta a cadeia carbbnica deste
bioproduto; no entanto, para compostos de mesma cadeia carbbnica associadas a
diferentes quantidades de moléculas de ramnose, a adsorcdo é preferencial do
componente que possui menor fracdo molar de ramnose, ou seja, pelo mono-
ramnolipidio. Com isto, a adsor¢cdo do ramnolipidio utilizado neste trabalho pode ter
sido influenciada pela sua hidrofobicidade e pela sua composi¢cao quimica, visto que é
formado por uma fracdo maior que 35% de mono-ramnolipidio (KRONEMBERGER,
2007).

Com isso, pode-se dizer que o RML adsorve na matriz porosa por outros
mecanismos que nao o eletrostatico, sugerindo entdo a adsor¢cédo decorrente as forcas
de van der Waals (dipolo-dipolo, dipolo- dipolo induzido, dipolo induzido-dipolo
induzido (ou forcas de London). Ao adsorver no solo, o biossurfatante pode conferir
uma maior molhabilidade ao mesmo, podendo contribuir para uma melhor remocéo
dos poluentes no processo de lavagem e/ou outros processos de descontaminacao,

como por exemplo, os de biorremediacéo.

5.3 — Remediac¢éo do solo com diferentes contaminantes.

Como mencionado anteriormente, foram testados dois processos de

remediacdo: em frascos agitados e em coluna.
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5.3.1 — Remediac¢éo em frascos agitados

No sistema empregando frascos agitados para remoc¢éo de contaminantes do
solo, andlogo ao processo ex situ, foram obtidos resultados superiores a 50% de
remocéo, para a maioria dos fluidos de remediacdo, como mostra a Tabela 5.3, onde
também pode-se observar que o petroleo teve um percentual de remog¢ao menor que o

6leo diesel para todos os fluidos de remediacdo empregados.

Tabela 5.3 — Remoc¢é&o de contaminantes com diferentes fluidos.

Remocéo (%)

Fluidos de Remediacdo

Oleo Diesel Petrdleo
Agua 66,23 + 4,46 33,44 + 2,49
SDS 83,23 6,04 72,05 = 2,55
CTAB 68,30 = 3,31 49,31 £ 4,10
RML_A 71,33 = 3,46 58,85+ 1,70
RML_B 75,09 = 2,85 59,37 + 1,65

Os resultados foram avaliados estatisticamente por analise de variancia,
utilizando Teste de Tukey no nivel de 95% de confianga (p<0,05), para verificar a
diferenca significativa entre os fluidos de remedicdo na remocdo dos contaminantes
presentes no solo. Os valores médios de remocéo e os desvios padrfes para o 6leo
diesel e petréleo, bem como os resultados do Teste de Tukey sé@o apresentados na

Figura 5.5.
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Figura 5.5 — Percentual de remog&o dos contaminantes no solo.

Na Figura 5.5, letras iguais indicam que ndo houve diferenca significativa no
processo de lavagem do solo ao nivel de 95% de confianga, ao utilizar diferentes
fluidos de remediacédo. Isto quer dizer que, para a lavagem do solo contaminado por
Oleo diesel, embora o surfatante SDS aparente melhor desempenho na remocgéo de tal
contaminante, ele é estatisticamente igual ao biossurfatante RML de maior
concentracao, que por sua vez, também tem desempenho estatisticamente igual aos

demais fluidos de remediacao, incluindo a agua.

Nos solos contaminados por petréleo, pode-se observar que estatisticamente,
houve diferenca significativa entre os fluidos de remediacdo no processo de remocao
deste contaminante, ao nivel de 95% de confian¢a, sendo excecao, para as amostras

de biossurfatante que mostraram comportamentos estatisticos iguais.

Um comportamento semelhante foi encontrado por URUM et al. (2003) que ao
trabalharem com solo contaminado por petroleo utilizando remediagdo em frascos
agitados, obtiveram maior remog&o do contaminante com o surfatante SDS seguido de
RML. No trabalho publicado por SANTA ANNA et al. (2007) os autores avaliaram a
remocado do petréleo presente no solo em frascos agitados, utilizando meio de cultivo
bruto livre de células, contendo 13,2 g L? de ramnolipidio, obtendo 78% remocao do

poluente que apresentava caracteristicas parafinicas.

Fato que chama atencdo é a eficiéncia de remocdo dos contaminantes pela
agua e pelo CTAB, que por ser classificado como um surfatante catidnico tem menos

solubilidade em agua, o que prejudica sua agao detergente (DALTIN, 2011). Porém, a
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prépria agitacdo e atrito entre as particulas podem ter sidos fatores que contribuiram
para a remocgdo dos poluentes, visto que, teoricamente, a 4gua ndo tem capacidade

de remover contaminantes desta natureza por outro mecanismo sendo o mecanico.

No estudo de HAN et al. (2009) os autores também observaram um
comportamento atipico para a agua no processo de remediacéo de solo contaminado
por petréleo em frascos agitados. Estes pesquisadores atribuiram este comportamento
a interagdo entre o contaminante e a materia organica do solo (humus), que na
presenca de solugBes aquosas alcalinas, tornam-se passiveis de serem transferidas

para a fase aquosa e consequentemente serem removidas pela agua.

Na amostra contaminada com Oleo diesel, o SDS e o RML_B apresentam
resultados estatisticamente iguais, ja para a remediacdo do petréleo, apresentaram
resultados estatisticamente diferentes. No entanto, €é importante levar em
consideracdo a permanéncia deste surfatante (SDS) no meio ambiente, visto que sua
biodegradabilidade é mais lenta que a do biossurfatante. Diante disto, sugere-se 0 uso
do biossurfatante ramnolipidio em processos de remediagdo com frascos agitados,
visto que, devido a sua origem biolégica, possuem baixa toxicidade, alta

biodegradabilidade e tornam o contaminante biodisponivel & microbiota nativa do solo.

5.3.2 — Remediacdo em coluna

Assim como na remediacdo empregando frascos agitados, no processo de
remediacdo em coluna foram utilizados dois tipos de contaminante e diversos fluidos

de remediacéo, sendo nos itens subsequentes a apresentacdo dos resultados.

5.3.2.1 — Solo contaminado por petréleo

Na analogia ao processo in situ, a remediacdo em coluna foi dividida em dois
subitens: A e B. O primeiro faz referéncia ao uso de solugdes surfatantes como fluido
de remediacdo e o segundo refere-se ao emprego de micro-espumas como fluido de

remediacéo.
A — Descontaminacéo utilizando solu¢cdo como fluido de remediac&o

A Figura 5.6 mostra o percentual de remogé&o do petréleo no solo em fungéo do
namero de volume de poro (N° VP). A partir dos resultados pode-se observar que a
adgua apresentou baixa eficiéncia de remoc¢éo e que o surfatante CTAB apresentou um

desempenho inferior aos demais surfatantes testados. Isto pode estar associado a sua
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natureza quimica catibnica que, conforme descrito anteriormente, tem menor
solubilidade em agua quando comparado aos surfatantes aniénicos, o que prejudica a
sua acdo detergente na hora da estabilizagdo das micelas e remocdo de
contaminantes (DALTIN, 2011).
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Figura 5.6 — Remocéao de petrdleo do solo utilizando solugdo como fluido de
remediacao.

Para o0s demais surfantes testados, ambos anibnicos, observa-se um
comportamento semelhante ente si. O biossurfatante de menor concentragédo alcangou
um patamar de remocdo em 7 VP, obtendo, aproximadamente, 55% de remog¢ao no
final do processo. Para o biossurfatante de maior concentra¢do, o patamar alcangado
foi em 9 VP, com remocédo de, aproximadamente 65%, sendo este resultado muito

proximo ao obtido para o surfatante SDS.

Estima-se que o mecanismo de remog¢&do ndo seja influenciado pelas cargas
das particulas surfatantes, visto que ambos s&o aniénicos. Uma possivel influéncia é a
concentracdo utilizada de cada surfatante, ja que € a Unica condigdo experimental que
os diferencia, com isso, o0 mecanismo de remocao pode ser devido a presenca de

micelas no meio.
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Segundo ROSEN (2004) o mecanismo de remoc¢ao por micelas pode ser por
mobilizagéo, quando o surfatante encontra-se na concentragédo abaixo da CMC ou por
solubiliza¢do, quando a concentracdo do surfatante é superior ao valor de CMC. Neste
caso experimental, é possivel que o RML_A e o SDS estejam removendo o petréleo
por mecanismo de mobilizacdo, pois ambos tem concentragéo igual ao valor de CMC;
quanto ao RML_B, é provavel que a remocdo do contaminante seja por mecanismos
de solubilizagéo, j& que este encontra-se em uma concentracdo dez vezes maior que a
sua CMC. Esse mecanismo adicional de remocéo para solugdes muito acima da CMC
explica o motivo da eficiéncia da solucdo RML_B ser superior a da solucdo RML_A.

Outro fator que pode influenciar no maior desempenho do SDS frente ao
biossurfatante diz respeito ao seu numero de agregagdo das moléculas. De acordo
com a literatura, espécies homol6gas de ramnolipidio, definidas como ramnolipidio A e
ramnolipidio B, possuem numero de agregacéo igual a 56 (LANG e WULLBRANDT,
1999) e 8 (KANJILAL et al., 1999) respectivamete, enquanto que o do SDS é de 80
(PETSEV et al., 1995). Com isso, a micela formada pelo SDS, por apresentar mais
mondmeros do surfatante, tem a tendéncia de remover com mais facilidade o poluente
que o RML, cuja micela tem menor guantidade de monémeros. Diante disto, explica-se
o fato de o SDS na concentragdo micelar critica ter um desempenho melhor e

equivalente as amostras de RML_A e RML_B, respectivamente, ao final do processo.

Para melhor avaliar os resultados, foi realizado analise de variancia, utilizando
Teste de Tukey no nivel de 95% de confianca (p<0,05), para verificar a diferenca
significativa entre os fluidos de remedicédo na remoc¢éo do petréleo presente no solo.
Os resultados do Teste de Tukey, bem como os valores médios de remocdo e 0s
desvios padrdes, ao utilizar os fluidos de lavagem na forma solucéo para as amostras

de solo contaminadas por petréleo, sdo apresentados nas Figuras 5.7.
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Figura 5.7 — Analise estatistica para remoc¢ao de petrdleo utilizando fluidos de

remediag&o na forma de solucéo.

Na Figura 5.7, letras iguais indicam que ndo houve diferenca significativa no
processo de lavagem do solo ao nivel de 95% de confianga, ao utilizar diferentes
fluidos de remediacé@o. De acordo com a andlise de variancia, a solugdo de SDS e de
RML_B possuem comportamento estatisticamente igual na lavagem de solo
contaminado por petréleo, porém, ambos apresentam comportamento estatisticamente
diferente em relacao aos demais fluidos de lavagem, ao nivel de 95% de confianca.

B — Descontaminacéo utilizando micro-espuma como fluido de remediacéo

Neste item, como mencionado anteriormente, serdo apresentados o0s

resultados da remediag¢&o por micro-espumas, como mostra a Figura 5.8.
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Figura 5.8 — Remocéao de petroleo do solo utilizando micro-espuma como fluido de

remediagéo.

Observa-se que a micro-espuma de CTAB apresentou remogdo inferior aos
demais surfatantes testados, provavelmente devido a sua natureza quimica, como
explicado anteriormente. Diante disto, pode-se dizer que este surfatante ndo é

indicado pra remocdao de petrdleo nestas condi¢cdes experimentais.

No que se refere aos demais surfantes testados, nota-se que as micro-
espumas apresentaram percentual de remoc¢éao superior a 65 %, 78 % e 84 % para o
RML_A, RML_B e SDS, respectivamente, ao longo do periodo testado.

De acordo com SINGH et al. (2007), as micro-espumas possuem em sua
estrutura multiplas camadas de surfatantes e liquidos, que devido as suas pequenas
dimensdes, possuem grande superficie de contato interfacial. Esta caracteristica da
micro-espuma, provavelmente é a responsavel pela maior remocao do contaminante
presente no solo, quando comparado aos ensaios em que foram utilizadas solugdes

de surfatantes.

No caso de micro-espumas, 0 uso de solugcdes precursoras muito
concentradas, como é o caso do RML_B, ndo implica uma melhoria da remog¢é&o. Este
tipo de observagdo também foi feita por ROY et al. (1994) que constatou que o
aumento na concentragdo de surfatante acima CMC aumenta o namero de micelas,
que por sua vez aumenta a solubilizacdo e dispersdo de poluente, mas que a
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formacdo excessiva de micelas pode conduzir ao obstru¢do dos poros e restricdo do

fluxo do fluido de remediacao através do solo.

Neste experimento, também foi realizado analise de variancia para melhor
avaliar os resultados experimentais. Para tanto, foi utilizado Teste de Tukey no nivel
de 95% de confianga (p<0,05), para verificar se houve diferenca significativa entre os
fluidos de remedic&o na remocao do petroleo presente no solo. Os resultados do Teste
de Tukey, bem como os valores médios de remocédo e os desvios padrfes, ao utilizar
os fluidos de lavagem na forma de micro-espuma, séo apresentados na Figura 5.9.
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Figura 5.9 — Analise estatistica para remoc¢éao de petrdleo utilizando fluidos de

remediagdo na forma de micro-espuma.

A andlise estatistica mostrou que houve diferenga significativa no desempenho
dos surfatantes ao serem empregados na forma de micro-espumas, no nivel de 95%
de confianga. Observa-se que o surfatante SDS apresentou 0os maiores valores de

remocéao, seguido pelo surfatante RML_B, RML_A e CTAB.

Embora o RML_B tenha apresentado percentual de remocdo abaixo do SDS,
suas caracteristicas o favorecem para aplicagcdo em processos de remediacdo, pois

além de possuir um processo de biodegradacado mais rapido que o SDS, nesse caso a
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gquantidade requerida de RML para sua aplicacdo foi menor que a do surfatante

guimico.

5.3.2.2 — Solo contaminado por 6leo diesel

Semelhante ao descrito anteriormente, este item também foi dividido em dois
subitens: A e B. O primeiro corresponde ao uso de solugbes surfatantes como fluido
de remediacdo e o segundo refere-se ao emprego de micro-espumas como fluido de
remediacéo.

A — Descontaminacéo utilizando solucdo como fluido de remediac&o

A Figura 5.10 mostra o percentual de remoc¢édo do 6leo diesel em funcao do
numero de volume de poro (N° VP).
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Figura 5.10 — Remocé&ode 0leo diesel do solo utilizando solu¢do como fluido de

remediagéo.

A partir dos resultados observa-se que o maior percentual de remocéo foi
obtido ao empregar solugcédo de SDS, seguido de RML_B. Ainda, o biossurfatante de
menor concentragcdo apresentou comportamento muito semelhante ao de maior
concentracdo ao longo do processo, diferindo apenas no final, quando se tornou mais

proximo ao CTAB.

A maior eficiéncia do SDS é devida, provavelmete, pelas mesmas razdes da

remediacdo do solo contaminado por petroleo. O SDS por possuir um nuamero de
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agregacado maior que o RML, tem a tendéncia de remover melhor o poluente em

funcdo da quantidade de mondmeros existentes na sua micela.

A Figura 5.10 mostra também, que a 4gua e o surfatante CTAB apresentaram o
menor desempenho em remover 6leo diesel. A hidrofobicidade do meio poroso, a
grande afinidade do CTAB com o solo, mostrado nos ensaios de adsorgdo, e a
natureza quimica deste surfatante, podem ter sido os fatores responséaveis pela menor
eficiéncia destes compostos no processo de remediacdo. Ao adsorver no solo, ha uma
menor disponibilidade de CTAB para realizar a mobiliza¢éo do dleo.

De acordo com HAN et al. (2009), o 6leo diesel por ter cadeia carbdnica menor
que o petréleo, apresenta menor complexidade no processo de remog¢éo. Levando em
consideracdo esta observacao, foi utilizado um numero de volume de poro (N° VP)
menor que o utilizado nos ensaios em que o solo estava contaminado por petréleo.
Outra referéncia que influenciou na decisédo de se trabalhar com 5 VP foi o trabalho
desenvolvido por COUTO et al. (2009), que alcangou resultados muito satisfatorios
com 4 VP.

Portanto, para o presente trabalho observa-se que este N° VP foi insuficiente
para alcancar resultados satisfatorios para a remocdo do Oleo diesel, visto que
nenhum patamar foi alcangado. No entanto, foi realizada uma andlise estatistica para
avaliar, com base nos resultados obtidos, o desempenho de cada surfatante no
processo de remediacdo. Para tanto, foi feita a analise de variancia, utilizado Teste de
Tukey no nivel de 95% de confianga (p<0,05), para verificar se houve diferenca

significativa entre os fluidos de remedicéo na remocéao do 6leo diesel presente no solo.

Os resultados do Teste de Tukey, bem como os valores médios de remocao e
os desvios padrbes, ao utilizar os fluidos de lavagem na forma de solucdo, séo

apresentados na Figura 5.11.
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Figura 5.11 — Analise estatistica para remoc¢ao de 0Oleo diesel utilizando fluidos de

remediag&o na forma de solucéo.

Seguindo o mesmo raciocinio de que letras iguais indicam que ndo ha
diferenca significativa entre as amostras, observa-se na Figura 5.11 que o RML_A tem
comportamento estatistico igual ao CTAB e a agua, para remoc¢ao do 6leo diesel, ao
nivel de 95% de confianca. No entanto, a agua e o CTAB diferem significativamente
entre si. Mesmo comportamento é observado pelo SDS e o RML_B, que diferem
significativamente dos demais fluidos de remediacdo e entre si, ao nivel de 95% de

confianga.

Portanto, para estas condi¢cdes experimentais, o surfatante mais indicado para
a remocdo do Oleo diesel € o SDS, pois demonstrou um percentual de remocgéao

superior aos demais fluidos testados.

B — Descontaminacéo utilizando micro-espuma como fluido de remediacéo

A Figura 5.12 mostra o percentual de remog¢édo do 6leo diesel em funcdo do

namero de volume de poro (N° VP).
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Figura 5.12 — Remocéo de 0leo diesel do solo utilizando micro-espuma como fluido de

remediagéo.

Os resultados alcangados foram analisados estatisticamente, por analise de
variancia, utilizando Teste de Tukey no nivel de 95% de confianga (p<0,05), para
verificar se houve diferenga significativa entre os fluidos de remedicdo na remocéao do
Oleo diesel presente no solo. Os resultados do Teste de Tukey, bem como os valores
médios de remoc¢édo e os desvios padrbes, ao utilizar os fluidos de lavagem na forma

de micro-espuma, sdo apresentados na Figuras 5.13.
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Figura 5.13 — Analise estatistica para remoc¢ao de 0Oleo diesel utilizando fluidos de

remediagdo na forma de micro-espuma.

De forma andloga as demais analises estatisticas mostradas anteriormente
neste trabalho, observa-se na Figura 5.13 que todos os fluidos de remediacéo diferem

estatisticamente entre si, ao nivel de 95% de confianga.

A partir destes resultados, pode-se constatar que para as condicbes de
remediacdo empregadas neste item, o melhor fluido de remediacao € a micro-espuma
de SDS que, a partir do segundo N° VP apresentou um comportamento bastante
superior aos demais fluidos testados. A micro-espuma de RML_B, apresentou o
segundo melhor comportamento no processo de remediagdo, provavelmente

influenciado pela sua estabilidade.

A Figura 5.12 mostra também, que a micro-espuma do surfatante CTAB
apresentou melhor desempenho que a do RML_A. Isto pode estar associado a
estabilidade da micro-espuma, visto que a do biossurfatante € menor que a do
surfatante catiénico, e, também, & composi¢cdo quimica do 6leo diesel, que apresenta

cadeia carbdnica menor que a do petrodleo.

Para o processo de remediag&o utilizando micro-espuma, ressalta-se, de forma
analoga ao descrito anteriormente, que o N° VP ndo foi suficiente para a remocao do
Oleo diesel, visto que nenhum patamar foi alcangado, e pode ser aumentado visando

aumentar a eficiéncia da remediacao.
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Portanto, assim como na remediacéo utilizando solucéo, para estas condicbes
experimentais, o surfatante mais indicado para a remoc¢éao do 6leo diesel é o SDS, pois

demonstrou um percentual de remocé&o superior aos demais fluidos testados.

5.3.3 — Comparacao entre os processos de remediacdo com solugcéo e micro-espuma.

Neste item, primeiramente serd feita a comparacdo entre os processos de
remediacdo (frascos agitados e coluna) e apds, a comparagdo entre os fluidos de
remediacdo do processo em coluna (solucdo e micro-espuma) para ambos

contaminantes testados neste trabalho.

A comparacdo entre a remediacdo com frascos agitados e a remediacdo em
coluna mostra que a agitacdo e atrito entre as particulas séo fatores que contribuiram
para a remocao dos poluentes, principalmente para as amostras de solo contaminado
com Oleo diesel, visto que foram obtidos resultados superiores de remocg&o. Além
disto, a elevada eficiéncia de remocao pela agua e pelo surfatante CTAB nos frascos
agitados, enquanto que apresentaram baixo desempenho nos testes em coluna,

mostra que o efeito mecénico prevaleceu nestes testes.

Em um acidente ambiental de pequenas propor¢des, por exemplo, colisédo
entre veiculos de passeio ou motocicletas, o sistema de frascos agitados poderia ser
empregado. Embora a 4gua como fluido de remediagéo tenha apresentado um papel
importante ao utilizar este método, vale lembrar que a utilizacdo de um surfatante ou
biossurfatante, além de aumentar a eficiéncia de remocdo do poluente, o torna
disponivel para um posterior processo de tratamento bioldgico. Portanto, em
processos com frascos agitados é recomendada a utilizagdo de um tensoativo, de
preferéncia um biotensoativo (devido as suas vantagens ambientais), para a remocao

do poluente.

Ja na situagdo de um acidente ambiental de maiores propor¢des, por exemplo,
tombamento de caminhdo tanque, acidentes em plataformas de exploracdo e
rompimento de dutos, a estratégia de percolacdo de solucbes ou espumas dos
surfatantes, ou seja, uma remediacdo in situ, € mais adequada ja que dispensa a
retirada e o transporte do solo contaminado para o local do tratamento, reduzindo os

custos operacionais.

No que se refere a comparagéo entre os fluidos de remediacdo empregados no

processo de remediacdo em coluna, pode-se dizer que as micro-espumas, em geral,
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apresentaram um melhor desempenho que o fluido na forma de solugcdo, como

mostram as Figuras 5.14 e 5.15.
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Figura 5.14 — Comparacao entre o uso de solugéo e micro-espumas na remediacéo do
solo contaminado por petréleo.
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Figura 5.15 — Comparacao entre o uso de solucdo e micro-espumas na remediacéo do
solo contaminado por 6leo diesel.
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Observando as figuras acima, percebe-se para ambos contaminantes, que o
uso das micro-espumas para remediacdo do solo, apresentou resultados equivalentes

ou superiores aos obtidos pelo uso de solugdes.

O melhor desempenho das micro-espumas pode estar relacionado as suas
propriedades, pois, como citado anteriormente, as bolhas de ar séo cobertas por
multiplas camadas de surfatantes e liquidos, possuem pequenas dimensdes e
apresentam grande superficie de contato, que tendem a penetrar nos intersticios do
solo contaminado arrastando em sua superficie as moléculas dos contaminantes.
Além de apresentar maiores resultados no processo de remediacdo, o uso de micro-
espumas possui a vantagem de necessitar um volume inicial de solugéo inferior ao
utilizado nos processos de remediagdo com solu¢des convencionais, colaborando com

a reducéo dos custos do processo.

ROY et al. (1994) ao estudarem a remog¢éo de composto densos insolUveis em
agua, por solucdo e micro-espuma de SDS, obtiveram maior eficiéncia de remocao
destes compostos do solo ao utilizar micro-espumas (56%), enquanto que ao
aplicarem solugéo do surfatante foi obtido remogéo de 47%. Estes autores presumiram
gue esta maior remogao promovida pelas micro-espumas foi devido ao deslocamento
do residuo oleoso pelos poros do solo, solubilizacéo e disperséo das goticulas de 6leo

na fase aquosa devido a repulséo eletrostatica entre as particulas do solo e do 6leo.

Para COUTO et al. (2009) a maior eficiéncia de remocéo das micro-espumas
foi atribuida a grande éarea interfacial que estas possuem, 0 que promove maior
contato entre o poluente e o fluido de remediacdo. Para ROY et al. (1995b) a
solubilizacdo micelar € o principal mecanismo de acdo das micro-espumas nha

remocao de poluentes.

5.4 — Caracterizacao fisico-quimica do solo apés a remediacao
5.4.1 — Molhabilidade

Os resultados de molhabilidade visaram avaliar o efeito do tratamento com os

surfatantes sobre as caracterisitcas hidrofilicas do solo.

5.4.1.1 — Solo contaminado por petréleo

As Figuras 5.16 e 5.17 apresentam os resultados de molhabilidade dos solos

lavados com solucdes de surfatantes e micro-espumas, respectivamente. Em todas as

70



ilustracdes, o eixo das ordenas localizado a direita, corresponde a molhabilidade do

solo sem contaminag&o.

Nesses graficos, observa-se o aumento da massa do solo a medida que a agua
ascende por capilaridade. Quanto maior a massa atingida, maior a ascencao capilar
da agua. Para o solo contaminado, espera-se que a ascengao seja pequena, ja que o
solo est& recoberto por uma camada de poluente que o torna mais hidrofébico. Ja para

0 solo sem contaminacao, a ascencao é elevada.

Pode-se observar que todos os processos de lavagem aos quais 0s solos
foram submetidos contribuiram para o aumento da molhabilidade. Na Figura 5.16, as
amostras de solo que foram lavadas com solugdo de CTAB e RML_A, foram os que
absorveram maior quantidade de &gua. Isso indica que dois fendbmenos podem ter
ocorrido: a adsorgdo do surfatante, o que diminui o &ngulo de contato da agua no solo
e, consequentemente, aumenta o molhamento; ou a maior remoc¢éo do 6leo, o que
também promoveria um maior molhamento. O CTAB foi o surfatante com maior

adsor¢ao no solo, seguido pelo RML, o que confirma esse comportamento observado.

Para as amostras de RML_B e SDS, a quantidade de &agua absorvida foi
menor, no entanto, estes surfatantes também contribuiram de maneira significativa
para o molhamento do solo. A diferenga de comportamento entre as amostras de RML
pode estar associada a sua concentracao, visto que a amostra RML_A esta na CMC e
a RML_B em uma concentracéo dez vezes maior. E provavel que a amostra de maior
concentracdo, por possuir mais micelas em solucéo, tenha contribuido para a maior
remocao do contaminante e ndo para a sua adsor¢do no meio poroso, enquanto que
0os mondmeros em solugcdo, da amostra de menor concentragdo, tiveram mais

afinidade com o solo.

Nos ensaios em que foram empregadas micro-espumas, Figura 5.17, os
surfatantes que mais se destacaram também foram o RML_A e CTAB, provavelmente
pelas mesmas razdes descritas anteriormente. Quanto ao RML_B e SDS, observou-
se, novamente, que 0 biossurfatante permitiu maior molhabilidade ao solo que o
surfatante sintético, possivelmente influenciado pelo fenbmeno de adsor¢do o qual

sofre, que quando comparado ao do SDS, € de maior proporcao.

Portanto, diante dos resultados apresentados, pode-se constatar que o
aumento da molhabilidade € influenciado por dois fatores: remocdo do poluente e
adsorcgéo dos surfatantes no meio poroso. Ambos fatores possuem aspectos positivos,

sendo o primeiro a descontaminacdo do ambiente, objetivo principal deste trabalho, e
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0 segundo fator a contribuicdo para possiveis processos biotecnoldgicos que podem

ser aplicados ap6s o tratamento fisico, para remo¢do completa do contaminante.
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Figura 5.16 — Molhamento das amostras de solo contaminadas por petroleo. Lavagem utilizando solugéo.
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Figura 5.17 — Molhamento das amostras de solo contaminadas por petrdleo. Lavagem utilizando micro-espuma.
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5.4.1.2 — Solo contaminado por 6leo diesel

As Figuras 5.18 e 5.19 apresentam os resultados de molhabilidade dos solos
lavados com solugdes de surfatantes e micro-espumas, respectivamente. Semelhante
ao item anterior, em todas as ilustragbes, o eixo das ordenas localizado a direita,

corresponde a molhabilidade do solo sem contaminacao.

Na Figura 5.18, observa-se que o solo impactado por 6leo diesel apresentou
um molhamento superior quando comparado ao solo impactado por petréleo. Este fato
pode estar relacionado com a composi¢cao quimica destes compostos. O 6leo diesel,
por ter uma cadeia carb6énica menor que a do petroleo apresenta uma hidrofobicidade
menor enquanto que o petrdleo, por ser classificado como um 6leo parafinico devido a

gquantidade de hidrocarbonetos, apresenta uma hidrofobicidade maior.

Em relagdo ao molhamento, apdés o processo de remediagdo, pode-se
perceber, de forma semelhante ao item anterior, que todos os processos de lavagem
aos quais os solos foram submetidos, contribuiram para o aumento da sua
molhabilidade. Na Figura 5.18, o surfatante que mais contribuiu para o molhamento do
solo foi o RML, em ambas concentrac¢des, seguido de SDS e CTAB. Ja na Figura 5.19,
as amostras submetidas ao processo de lavagem com micro-espuma de SDS, foram

as que apresentaram o maior molhamento.

O comportamento da molhabilidade do solo para as amostras submetidas a
lavagem com solu¢cdo de RML, foram muito semelhantes, e assim como descrito
anteriormente, é possivel que o RML de maior concentracao, por possuir mais micelas
em solucdo, tenha contribuido para a maior remog¢ao do contaminante, enquanto que
0os mondmeros em solugdo, da amostra de menor concentragdo, tiveram mais
afinidade com o solo. Assim, supde-se que os diferentes mecanismos de acdo deste
biotensoativo tenham contribuido para o maior molhamento do solo, o que reforca a

importancia deste biossurfatante nos processos de remediacgéo.

Na Figura 5.19, a maior molhabilidade das amostras que foram submetidas a
lavagem com micro-espuma de SDS, pode estar associado a remocédo do 6leo diesel
por este surfatante. Neste caso, ndo foi levada em consideracdo a adsor¢cdo deste
surfatante, visto que este fendmeno € praticamente inexistente, como verificado no

item 5.2.2, deste trabalho.

A contribuicdo para o molhamento das amostras submetidas a lavagem com
micro-espuma de CTAB pode estar relacionado a adsorcdo deste composto no solo,
pois como foi verificado nos ensaios de adsorcdo, este surfatante tem grande

afinidade pelo meio poroso.
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Semelhante ao descrito no item anterior, diante dos resultados apresentados,
pode-se constatar que o aumento da molhabilidade pode ser devido a dois fatores:
remocado do poluente e adsorcao dos surfatantes no meio poroso. O primeiro fator esta
diretamente relacionado com o objetivo principal deste trabalho, sendo este resultado
bastante satisfatorio.

O segundo fator, neste caso, é considerado como um aspecto positivo, pois 0s
processos de remediagdo ndo sdo acbes isoladas, podendo apds uma
descontaminacdo fisica ser implantado um processo bioldgico para a remocéao total do
poluente. Com isso, a presenca de surfatante adsorvido no solo ainda contaminado,
pode contribuir para o maior acesso ao poluente pelo micro-organismo, devido as

interagdes superficiais entre o poluente e o surfatante.
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Figura 5.18 — Molhamento das amostras de solo contaminadas por 6leo diesel. Lavagem utilizando solugao.
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Resumindo as observagcBes nos ensaios de molhamento, pode-se dizer que
esses graficos correspondem a 2 etapas: na primeira, ocorre a ascensao capilar da
agua através do meio poroso, o que é funcdo da tensdo superficial da dgua e angulo
de contato da agua com as particulas que compdes o solo. Em uma segunda etapa,
ao se destacar o meio poroso do reservatério de agua, o liquido retido pelo meio
poroso se manterd preso por forcas capilares, que sdo maiores quanto maior for o

molhamento.

Observa-se que, para todas as amostras de ambos contaminantes (6leo e
petroleo) os solos submetidos ao processo de remediagcdo mostraram um molhamento
superior ao do solo contaminado, corroborando os resultados encontrados na
remocdo. O molhamento foi inferior ao do solo sem contaminag&o, como esperado, ja
gue a presenca do Oleo e do petroleo residuais reduz o molhamento pela agua. Este
ensaio também confirmou que solo contaminado com Oleo diesel foi mais

eficientemente limpo pelos surfatantes do que o solo contaminado com petréleo.

A variabilidade intrinseca deste método, que depende da compactacdo da
amostra dentro do capilar, levou a grandes erros ao se tentar utilizar esses dados para
obter 0 dngulo de contato das amostras, que era o intuito inicial. No entanto, a andlise
gualitativa realizada mostrou coeréncia com os resultados obtidos em outras etapas,

como ja discutidos.

5.4.2 — Tensao Superficial (y)

A medida de tensao superficial das solugbes apOs o processo de remediacdo
serve como indicativo de mecanismo de remocéao a partir das alterac6es no fluido de
lavagem, que em um primeiro momento continha apenas o surfatante em fase aquosa.

A Tabela 5.4 apresenta os resultados obtidos para esta medida.
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Tabela 5.4 — Tenséo superficial dos fluidos de lavagem, antes e apds a remediacéo.

Contaminantes e Eluidos de Inicio Oleo Diesel Petréleo
remediagéo TS TS TS
Oleo diesel 24,23+ 0,08 - -

Petréleo 33,21 +£ 0,37 - -
Agua 72,23 +0,11 64,88 + 0,03 53,83+ 0,21
SDS 39,08 £ 0,02 29,89 + 0,48 26,87 £ 0,39

ME - SDS 39,08 £ 0,02 30,29 £ 0,23 35,58+ 0,11
CTAB 36,02 + 0,03 65,05 = 0,27 61,13+ 0,42
ME - CTAB 36,02 + 0,03 55,10+ 0,18 60,75+ 0,33
RML_A 28,93 + 0,05 39,64 + 0,33 44,41 + 0,16
ME - RML_A 28,93 + 0,05 45,73 £ 0,06 41,71 +£0,11
RML B 28,95+ 0,01 30,14 + 0,10 28,75+ 0,01
ME - RML_B 28,95+ 0,01 28,11 + 0,09 27,37 £ 0,01

*ME — micro-espuma

A partir da tabela acima, observa-se que o 6leo diesel apresenta menor valor
de tenséo superficial que o petréleo. Com excec¢éo da agua, do SDS e do RML_B, os
demais surfatantes apresentaram aumento no valor da sua tenséo superficial apds o
processo de remediacdo, para ambos contaminantes. A amostra de RML_B manteve-

se inalterada, em termos de tensdo superficial, apos a remediagéo.

E possivel que ao percolarem a coluna em alta vazdo (100 mL min™) os fluidos
de remediacdo provoquem um deslocamento mecénico do poluente. Ao alcangar o
frasco coletor do efluente, localizado no fundo da coluna de remediagéo, ao término do
processo, € provavel que tenha ocorrido uma agitacdo de tal amostra, o que
possivelmente contribuiu para a formacdo de emulsdo do 6leo diesel e do petréleo

com os fluidos de remediacéo, apds o processo de descontaminacao.

Observou-se nos resultados de remediacdo, que a agua remove pouco ambos
os poluentes, os quais formam uma camada de Oleo/petréleo na sua superficie,
levando a um decréscimo na sua tensdo superficial, como ilustrado na Figura 5.20 a.

Como néo ha surfatante, esse 6leo nao é disperso na fase aquosa, permacendo como
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uma segunda fase na superficie da agua. Outro fator que pode contribuir para reducéo
da tensdo superfical deste efluente é a remocao de compostos hidrossoltveis, como
acidos organicos presentes no solo.

Outro efluente que teve sua tensdo superficial reduzida foi o da remediacéo
com SDS, tanto na forma de solucdo quanto na de ME. O SDS promoveu alta
remocdo para ambos contaminantes e sabe-se que o SDS € um tensoativo muito
empregado para emulsificacdo, no entanto, as goticulas do poluente que ndo foram
emulsionadas, visto que ndo foram submetidas a forte agitacdo, podem ter migrado
para a superficie (interface L-G) devido a diferenca de densidade entre o poluente e a
solucdo, o que ocasionou o decréscimo da tensdo superficial do efluente (Figura 5.20
b). O excesso de surfatante também se concentra na superficie, reduzindo a tenséo

superficial final.

Observa-se para o efluente da remediagdo com CTAB, tanto na forma de
solucdo quanto de ME, um aumento na tenséo superficial. O CTAB é o surfatante que
menos remove 0s poluentes, no entanto ao remover, pode formar emulsGes estaveis
devido as diferencas eletrostaticas entre as moléculas do surfatante e as dos
contaminantes, visto que possuem cargas positivas e negativas, respectivamente.
Outro fator que pode ter contribuido para 0 aumento da tensdo superficial deste
efluente é a adsor¢cdo do CTAB na matriz porosa recoberta pelo poluente, devido a
atracao eletrostatica. Assim, o CTAB esta menos disponivel para adsorver na interface
L-G, e assim a tensao superficial da sua solucéao final apds remediacéo é maior que a
tenséo inicial. Ainda assim, esta tensao € menor do que a da agua pura, indicando que

ainda existe excesso superficial de surfatante (Figura 5.20 c).

O efluente gerado no processo de remediacdo com RML_A, tanto na forma de
solucdo como de ME, também apresentou aumento da tensao superficial em relagéo
ao fluido original, embora este efeito seja menor do que o observado para o CTAB. E
provavel que o RML_A ao percolar a coluna, tenha mobilizado o contaminante do solo,
formando emulséo e assim como o CTAB, restando menos mondmeros na interface L-
G, o que conferiu o0 aumento da tensdo superficial do efluente (Figura 5.20 d). Além
disso, como visto anteriormente, o RML também adsorve no solo, reduzindo sua

concentracdo em solucéo.

Para a amostra de RML_B, onde a tensdo superficial se mantem praticamente
constante nos efluentes cujos solos foram submetidos ao tratamento com solugéo e
ME, a explicacdo pode estar associada a concentracdo da amostra de biossurfatante,

que por ser dez vezes o valor da CMC, possui um reservatorio de micelas que além de
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solubilizar o contaminante presente no solo, mantendo-o emulsionado no efluente,

podem migrar para a superficie e assim manter a tensdo superficial praticamente

inalterada (Figura 5.20 d).

Fluido de remediacao Oleo Diesel Petroleo
Agua (a)
SDS (b)
CTAB (c)
RML_A/RML_B

Figura 5.20 — Fenbmenos que podem estar ocorrendo no processo de remediagao.

5.4.3 — Potencial zeta (€)

A Tabela 5.5 mostra os resultados de potencial zeta obtidos para amostras de

solo antes e ap0s o processo de remediacao.
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Tabela 5.5 — Valores de potencial zeta para o solo com diferentes tratamentos.

Oleo Diesel Petréleo
Amostra € media
C_v média C média
Sem contaminacgéo -14,66 + 1,37 - -

Solo cotaminado -29,25+ 0,51 -16,57 £ 0,96
Agua -29,16 + 2,49 -17,09 + 2,38
SDS -25,86+ 1,90 -28,47 + 3,34
ME/SDS -23,72+ 4,24 -22,73+ 2,17
RML_A -29,71+1,44 -24,02+1,34
ME/RML_A -29,44 + 1,66 -26,49 + 3,43
RML_B -28,93+ 1,36 -43,54 + 1,62
ME/RML_B -27,09 £ 0,59 -53,89+ 2,41
CTAB -31,11 + 1,52 -0,02 £ 0,05
ME/CTAB -27,42 + 1,33 -2,30+ 2,59

*ME — micro-espuma

A partir da tabela acima, observa-se que o solo, ao ser submetido a
contaminagcdo com Oleo diesel e petrdleo, sofreu um aumento da carga negativa,
guando comparado ao solo livre de contaminantes, sendo mais acentuada para o

primeiro poluente.

Ao ser submetido a lavagem com solucdo de SDS a amostra de solo
inicialmente contaminada com 6leo diesel apresentou uma diminuicdo muito pequena
na sua carga negativa. Mesmo comportamento foi observado ao ser utilizado micro-

espuma deste surfatante, porém em maior proporgdo. J& para o solo inicialmente
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contaminado com petréleo, ao ser submetido a lavagem com solucdo de SDS,
apresentou um aumento na sua carga negativa. Mesmo comportamento foi observado

ao ser utilizado micro-espuma deste surfatantes, porém em menor proporgao.

Empregando CTAB como fluido de remediag&o, observou-se que n&o houve
alteracao significativa na carga elétrica do solo. Mesmo comportamento foi observado
ao ser utilizado micro-espuma deste surfatante. Para o solo inicialmente contaminado
com petréleo, ao ser submetido a lavagem com solugdo de CTAB, apresentou uma
diminuicho na sua carga negativa, indicando uma neutralizacdo. Mesmo
comportamento foi observado ao ser utilizado micro-espuma deste surfatantes, porém

em menor proporgao.

Na remediagdo com RML_A, ao comparar a lavagem com solugdo e micro-
espumas, foi observado que o solo inicialmente contaminado com petréleo sofreu
maior alteracdo de cargas por influéncia do processo de lavagem que o solo
inicialmente contaminado com 6leo diesel. Mesma observacgéo é feita ao comparar o0s
dois processos de remediacdo com o RML_B, onde percebe-se que o solo
inicialmente contaminado com petroleo sofreu maior alteracéo de cargas por influéncia

do processo de lavagem que o solo inicialmente contaminado com 6éleo diesel.

Diante do exposto, estima-se que 0s provaveis mecanismos de remocdo dos
contaminantes no solo séo por solubilizacéo e mobilizagéo, para a remediagéo do 6leo

diesel (Figura 5.21 a) e do petroleo, respectivamente (Figura 5.21 b).

Poluente _. \.-_. \. l b — 1 .\,
(@)
4 -
oluente A ;- i — - O '
(b)

Figura 5.21 — Mecanismos de remoc¢ao dos poluentes: solubilizacdo(a) e molibilzacdo

(b).
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Na mobilizacdo, o surfatante tem que adsorver na superficie para remover o
poluente, como de fato é observado nos valores referentes ao contaminante petroleo.
O CTAB, ao adsorver, reduz o valor do potencial zeta para proximo de zero, indiciando
uma forte adsor¢édo no solo contaminado. O SDS e o RML, ao adsorver, por terem
carga liquida negativa, aumentam a magnitude do potencial zeta (0 solo fica mais
negativo). Na solubilizacdo, ndo h& necessidade de adsorcdo na superficie para
remogdo do poluente, como de fato também pode ser observado nos ensaios
referentes ao Oleo diesel, pois o potencial zeta foi aproximadamente constante em

todas as amostras, indicando baixa adsor¢ao no solo.

Ainda, o 6leo diesel assim como o petréleo, ndo possui em sua formulacdo
apenas hidrocarbonetos, mas também outros compostos (por exemplo, enxofre) que
podem ser minimizados no seu processo de produgdo, ao contrario do petréleo. Os
constituintes minoritarios do 6leo diesel podem estar adsorvendo na matriz porosa e
interagindo sinérgicamente com os compostos do solo, provocando um aumento da
sua carga negativa. Para o solo contaminado com petréleo, fenbmenos desta natureza
também podem estar acontecendo, porém de uma maneira menos acentuada.
Considerando que o petroleo possui uma composi¢cdo mais complexa que o Oleo
diesel, o efeito dos outros compostos que o constituem podem estar interagindo entre

si e provocando um menor efeito de cargas no solo.

KAYA e YUKSELEN (2005) também observaram em seu estudo que a
presenca de surfatantes catidnicos contribuiram para uma diminuicdo significativa do
potencial eletrocinético (0 solo apresentou uma carga mais positiva) enquanto que a
presenca de surfatantes anibnicos contribuiu para o aumento da carga negativa do
solo (o solo tornou-se mais negativo). Estes autores atribuiram estas observacdes ao
fato de haver inimeras interacdes que dependem do tipo de solo, da natureza do

surfatante e do pH do sistema.
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6 — CONCLUSOES

Diante dos resultados de caracterizagdo dos surfatantes apresentados, pode-
se observar que estes compostos comportaram-se de maneiras diferentes quando
submetidos as mesmas condicdes de trabalho, isso pode ser devido as suas

naturezas quimicas distintas.

A variacdo do pH influenciou apenas na estabilidade das micro-espumas
formadas pela amostra de biossurfatante mais concentrada. Para os demais
surfatantes, observou-se que a variacdo do pH néo influenciou na estabilidade das
suas micro-espumas. No entanto, ao se trabalhar nas condi¢cbes favoraveis a
estabilizacdo das micro-espumas, esta amostra de biossurfatante (RML_B) atingiu

resultados muito préximos ao surfatante sintético de mesma natureza quimica.

Em relacdo aos processos de remediacdo estudados, conclui-se que a
utiizacdo do surfatatante catidnico nestas condicbes operacionais ndo é
recomendada, visto que mostrou o menor desempenho na descontaminac¢do do solo.
Na remediacdo em frascos agitados observou-se que o efeito mecéanico prevaleceu;
para o processo de remediagdo em coluna, os fluidos de remediagdo na forma de
micro-espuma, alcangaram o melhor desempenho, devido as suas propriedades que
ao penetrar nos intersticios do solo contaminado arrasta em sua superficie as
moléculas dos contaminantes. Além de apresentar maiores resultados no processo de
remediacdo, o0 uso de micro-espumas possui a vantagem de necessitar um volume
inicial de solucéo inferior ao utilizado nos processos de remediacdo com solucdes

convencionais, colaborando com a reducdo dos custos do processo.

Nos ensaios de molhamento do solo apds o processo de remediacao, pode-se
constatar que o aumento da molhabilidade pode ser devido a dois fatores: remoc¢éo do
poluente e adsor¢do dos surfatantes no meio poroso. Ainda, a partir das andlises de
potencial zeta e tensao superficial do efluente, foi possivel estimar 0 mecanismo de
remocao dos polentes, sendo o 6leo diesel removido por solubilizacéo e o petréleo por

mobilizagéo.

Diante do exposto, conclui-se que, 0 uso do biossurfatante ramnolipidio RML_B
sob a forma de micro-espuma, € o mais recomendado visto que, em muitas situacoes,
mostrou acdo semelhante ao surfatante quimico SDS. Ademais, o biossurfatante por
ser sintetizado a partir de fontes renovaveis e possuir um processo de biodegradacdo
mais rapido que o SDS, necessita uma quantidade menor que a do surfatante quimico
para aplicagdo, tornando-se, portanto, vantajoso em relacdo a remocao de poluente e

a qualidade ambiental.
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7 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
7.1 — Remover o contaminante do efluente gerado

A quantidade de efluente gerado na lavagem do solo é bastante grande, sendo
composto pelo contaminante, surfatantes e agua, portanto, é necessario fazer o

minimo de tratamento neste efluente para que possa ser descartado.

Uma sugestdo de tratamento € a separacdo do contaminante da agua, onde
pode ser empregada uma membrana permeével a dgua. Com isso, 0 contaminante
ficaria retido o que poderia contribuir para a sua recuperagéo e melhor disposicéo para
descarte.

Outra sugestdo de trabalho em relacdo ao efluente gerado é fazer a sua
biorremediacdo. Sabe-se que varios micro-organismos sdo degradadores de petroleo
e seus derivados, com isso, pode-se utilizar técnicas de bioestimulagdo ou

bioaumentag&o para minimizar a carga organica do efluente.

7.2 — Acoplar um processo bioldgico apds o processo fisico

E relatado na literatura que os processos de remediacdo ndo sdo operagdes
isoladas, portanto, a sugestdo de um processo biolégico no solo apés a

descontaminacgéo fisica é bastante pertinente.

Assim como no efluente, o solo pode ser alvo do tratamente biol6gico, ou
biorremediacdo, para maior minimizacdo ou extingdo da carga oleosa presente no
meio poroso. Para tanto, varias técnicas também podem ser aplicadas, entre elas a

bioestimulag&o e bioaumentagao.

7.3 — Testar a concentracdo de biossurfatante ideal para uso em remediacdo

Neste trabalho foram utilizadas apenas duas concentracfes de biossurfatante,
no entanto seria interessante o estudo de outras faixas de concentragfes deste
biotensoativo para que estime a concentracdo maxima acima da CMC para sua

aplicacao.

7.4 — Avaliagdo econdmica do processo de remediacao

s

A questdo econbmica é um fator, na maioria dos casos, determinante na

escolha do processo. Com isso, seria interessante fazer uma avaliagdo econémica
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completa do processo de remediacdo, levando em consideracdo 0s impactos

ambientais a médio e longo prazo.
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