USO DE SURFACTANTES NA SOLUBILIZACAO DE LNAPLS
COMPOSTAS PARA DESCONTAMINACAO DE SOLOS E PROTECAO DE
AGUAS SUBTERRANEAS
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Resumo — Fases liquidas ndo-aquosas leves (LNAPLs) sdo formadas por compostos com densidade
menor do que a da d4gua, como os aromadticos derivados de petréleo, por exemplo, benzeno, tolueno
e xilenos (BTX). LNAPLs sdo perigosas ao meio ambiente, pois possuem alta toxicidade. Quando
ha vazamentos de LNAPLs no solo, elas migram através da zona ndo-saturada do solo até atingir o
lencol fredtico, formando plumas de contaminantes. Os surfactantes aumentam a solubilidade
aparente das LNAPLs em 4gua, consequentemente, aumentam a eficiéncia do método de
descontaminacdo por bombeamento e tratamento. Foram realizados testes em bancada com
microcosmos de solubilizacdo de LNAPLs compostas por solugdes de surfactantes para avaliar o
desempenho dos surfactantes na solubilizacdo de misturas de contaminantes. O desempenho do
surfactante depende da composicdo da LNAPL, da temperatura, do pH e da dureza do meio aquoso.
Os resultados obtidos mostram que solugdes aquosas 2,5% m/v do surfactante CTAB possuem

potencial para a remocdo de LNAPLs compostas de solos e 4guas subterrineas contaminadas.

Abstract — Light nonaqueous phases liquids (LNAPLs) are formed by organic compounds that
have density lower than that of the water, such as aromatics compounds, as benzene, toluene and
xylenes (BTX). LNAPLs are dangerous to the environment because they have high toxicity. When
LNAPLs leak to the ground, they migrate through the unsaturated zone to reach the water table,
forming plumes of contaminants. Surfactants increase the apparent solubility of LNAPLSs in water;
therefore, increase the efficiency of the conventional method of pumping and treatment.
Solubilization tests in laboratory with microcosms of complex LNAPLs by solutions of surfactants
were conducted to evaluate their performance as solubilizers for the contaminants. The performance
of a surfactant depends on the LNAPL composition, and also on the temperature, pH and hardness
of the aqueous medium. The obtained results showed that 2.5% w/v aqueous solutions of CTAB

surfactant have the potential to remove complex LNAPLs from contaminated soil and groundwater.
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1-INTRODUCAO

A origem das dreas contaminadas estd relacionada ao desconhecimento ou desrespeito, em
épocas passadas, de procedimentos seguros para o manejo de substancias perigosas e a ocorréncia
de acidentes ou vazamentos durante processos produtivos, transporte ou armazenamento de
matérias primas e produtos (Cetesb, 2008). Acidentes envolvendo o contato de substincias quimicas
téxicas com o meio ambiente sdo muito freqiientes, como no caso de derramamentos acidentais de
combustiveis e solventes industriais, que ocorrem, por exemplo, quando ha perfuragdes em tanques
de armazenagem (Favero et al., 2007).

A existéncia de uma drea contaminada pode gerar problemas, como danos a saide humana,
restricdes ao uso do solo e danos ao patrimdnio ptblico e privado, com a desvalorizagdo das
propriedades, além de danos ao meio ambiente com o comprometimento da qualidade dos recursos
hidricos (Cetesb, 2008). A polui¢do das dguas subterrneas corresponde a perda da qualidade da
dgua devido a presenca de residuos, ou outras substancias, que alterem suas propriedades quimicas
e/ou microbioldgicas (Vendetti er al., 2007). A remocgio de poluentes organicos no meio ambiente
tem sido desafio tecnoldgico, pois, indmeras vezes, tecnologias de tratamento convencionais nio
s@o capazes de fazé-lo de forma eficiente (Correr et al., 2007).

Solventes organicos e produtos petroliferos derramados na subsuperficie estdo normalmente
presentes como fases aquosas imisciveis em dgua, conhecidas como fases liquidas ndo-aquosas
(NAPLs). Compostos organicos, mais pesados do que a dgua formam as chamadas fases liquidas
ndo-aquosas densas (DNAPLs) e os mais leves do que a 4gua correspondem as fases liquidas nao-
aquosas leves (LNAPLs). Cloroférmio, tetracloreto de carbono e outros compostos organicos
clorados formam DNAPLs, enquanto benzeno, tolueno, e outros hidrocarbonetos derivados do

petréleo formam LNAPLs (Tabela 1).

Tabela 1. Algumas propriedades fisico-quimicas da 4gua e de compostos organicos leves na

temperatura e pressdo ambiente (Lide, 2004-2005).

Propriedade . Tensao . ) Solubilidade | Pressao Volume
Densidade .. Viscosidade J
(¢/mL) superficial (cP) em agua de vapor molar
Composto (dinas/cm) (ppm) (mm Hg) (cm3/m01)

Agua 0,999 72,2 1,02 -—-- 23,8 18,00
Tolueno 0,868 55,1 0,59 500 22,0 105,7
n-decano 0,728 243 0,92 0,052 1,3 193,6
Naftaleno 1,145 40,2 34 38,3 0,087 123,5
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NAPLs fornecem uma fonte continua de componentes dissolvidos para as 4aguas
subterraneas e sdo um dos mais comuns tipos de contaminantes de aquiferos (Jeong et al., 2009). A
contaminagdo dos solos por hidrocarbonetos derivados do petrdleo é um problema sério e estd
espalhada por todo o mundo. Procedimentos de remediacdo sdo necessdrios para restaurar a
qualidade do solo e das dguas subterraneas em contato com o solo contaminado (Couto et al., 2009).

Quando ha um vazamento de LNAPLs no solo, os contaminantes se infiltram através da
zona ndo saturada do solo, até atingir o lencol freatico (Dobson et al, 2007). As LNAPLs se
espalham lateralmente e se movem na direcdo do gradiente hidrdulico, deixando goticulas residuais
do contaminante (Figura 1). A pluma de d4gua contaminada com as LNAPLs est4d sempre em contato
com o solo e dguas subterrdneas, podendo deslocar-se a grandes distdncias da fonte de

contaminacao (Kim e Corapcioglu, 2003).

Fonte de

Fluxo de dgua
subterrénea

Regido impermeavel
Figura 1. Esquema representando a contaminagéo do subsolo e de aquiferos causada por

vazamentos de LNAPLs (baseado em Harwell et al., 1999).

As LNAPLs no subsolo representam fontes potenciais de contaminacdo continuada em
muitas dareas contaminadas. Isto €, os contaminantes orgdnicos permanecem adsorvidos nos poros
de rochas sedimentares, sendo lentamente dissolvidos pelas d4guas subterraneas. Em funcio da baixa
solubilidade em dgua das LNAPLs, este processo pode perdurar por longos periodos de tempo
(Endo e Schmidt, 2006; Geng et al., 2001). A contaminacdo de solos e dguas subterrineas por
LNAPLs, decorrentes de vazamentos de petréleo e derivados, é uma das possiveis ameacas a sua
qualidade devido a alta toxicidade dos hidrocarbonetos monoaromaticos (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos — BTEX) (Nunes e Corseuil, 2007). Outros contaminantes perigosos sao 0s

hidrocarbonetos aromadticos policiclicos (HAPs), compostos formados por dois ou mais anéis
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aromaéticos, como naftaleno, antraceno, benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno, fenantreno, fluoranteno,
indeno, pireno e varios outros (Jacques et al., 2007). A solubilidade em 4gua dos componentes
destas LNAPLs € baixa: de 500 mg/L para tolueno, de 0,05 mg/L para decano e de 31 mg/L (Lee et
al., 1998; Johsen et al., 2005). Ainda assim, a solubilidade destes compostos em dgua € muito
superior aquelas do padrdo de potabilidade de dguas brasileiras, em que as concentragdes maximas
permitidas para benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos e benzo(a)pireno sdo, respectivamente, de 5,
170, 200, 300 e 0,7 pg/L (Brasil, 2004).

Mesmo considerando que os hidrocarbonetos sdo relativamente moveis e biodegradaveis
quando comparados a outros tipos de contaminantes (Abdanur, 2005), existem problemas
significativos no uso de tecnologias convencionais de remedia¢do em areas altamente contaminadas
com LNAPLs. Por exemplo, a presenca de quantidades de LNAPLs residuais presas acima e abaixo
do lencol fredtico por forcas capilares torna extremamente dificil e lenta a mobilizacdo da fase nao-
aquosa para fins de recuperacio (Palomino, 2004).

A necessidade de conter as contaminagdes por compostos orginicos em seus locais de
origem levou a aplicacdo, em larga escala e de forma irrestrita, de sistemas de bombeamento e
tratamento para o controle de fontes e remocdo de massa. Sistemas convencionais do tipo
bombeamento e tratamento sdo baseados na extracdo de 4dguas contaminadas do subsolo e
tratamento ex-situ de efluentes para satisfazer os critérios ambientais pré-estabelecidos. Porém, o
uso de tecnologias alternativas pode melhorar o desempenho do sistema e reduzir o custo total do
projeto de remediagdo (Nobre e Nobre, 2003). A remediacdo de aquiferos intensificada por
surfactantes (Surfactant-enhanced aquifer remediation — SEAR) é uma das técnicas possiveis para
aumentar a efetividade do cldssico método de remediacio de “bombeamento e tratamento’
(Schaerlaekens e Feyen, 2001).

O uso de surfactantes para facilitar a reabilitacdo de aquiferos subsuperficiais tem sido
objeto de grande investigacdo nas duas dltimas décadas (Zhang et al., 2006). Surfactantes sdo
utilizados para acelerar drasticamente o processo de remediacdo, reduzindo o tempo do tratamento
de um sitio em compara¢do com o tempo necessdrio para a recuperagdo do contaminante com de
apenas de dgua (Paria, 2008). Os surfactantes podem acelerar a remocdo de NAPLs a partir de dois
mecanismos: por aumento de solubilizacdo, na presenca de micelas de surfactante, ou por
mobilizacdo dos liquidos residuais presos em meios porosos por forgas capilares. Tecnologias de
solubilizacdo geralmente apresentam menor risco em relacdo a migracdo descontrolada do
contaminante e sao menos complexas quanto a concepg¢io (Zhou e Rhue, 2000).

O principio béasico das técnicas de remediacdo que utilizam surfactantes consiste na
solubilizacdo de compostos orgénicos, reduzindo as tensdes interfaciais entre solo/fase organica e

dgua/fase organica (Khalladi et al., 2009). A solubilizacdo de fases orginicas por solucdes de
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surfactantes € induzida pela sua capacidade de formar micelas acima da concentragdo micelar
critica (CMC). As micelas dispersas na fase aquosa possuem um nucleo hidrofébico que pode
armazenar e transportar moléculas organicas e esta caracteristica proporciona ao método classico de
bombeamento e tratamento uma maior eficiéncia (Schaerlaekens e Feyen, 2001; Zhao e Zhu, 2006).

Surfactantes catidnicos, anidnicos e ndo-idnicos podem ser usados para a lavagem de solos
contaminados por fases liquidas nd@o-aquosas. Assim, os contaminantes mobilizados ou
solubilizados pelos surfactantes podem ser recuperados através de pocos de extragcdo. Para que o
processo se torne economicamente mais vidvel, também € importante que os surfactantes possam
ser recuperados e reutilizados (Mulligan et al., 2001).

O objetivo deste trabalho foi o de testar em escala de laboratdrio a utilizacio de surfactantes
para o aumento da solubilizacdo de LNAPLs compostas e, portanto, da eficiéncia de processos de

remediacdo de solos contaminados por bombeamento e tratamento.

2 - METODOLOGIA

O desempenho das solu¢des de surfactantes na solubilizacio de LNAPLs compostas foi
avaliado em diferentes condi¢des do meio aquoso. Foram testadas solucdes dos surfactantes ndo-
ionicos do tipo ésteres de sorbitan (Tweens 20, 40 e 80), os nimeros indicando o grau de etoxilacio
médio das moléculas do surfactante; o catidnico testado foi o brometo de hexadeciltrimetilamonio
(CTAB) e o anidnico foi o laurilsulfato de sédio (SDS). Os compostos organicos escolhidos para os
testes foram o tolueno (C;7Hg), o n-decano (CioH»,) e o naftaleno (C;oHg). O Oil Blue N (1,4-
di(pentilamino)antraquinona — C,4H3yN,0O;), um corante hidrofébico, foi utilizado para identificar a
solubilizacdo do contaminante na fase aquosa. Solu¢des contendo 2,5% m/v de surfactante foram
preparadas utilizando-se dgua deionizada (Mili-Q®) nas condi¢des desejadas.

Foram adicionados 0,5 mL da solucdo de LNAPLs composta desejada (1:9 de n-decano +
tolueno, 1:9 de tolueno + n-decano, 1:9 de naftaleno + tolueno ou 1:9 de naftaleno + n-decano)
corados a um volume de 25 mL cada uma das solu¢gdes dos surfactantes. Em seguida, os frascos
foram agitados nas primeiras 24h e mantidos em repouso por mais 24h. Foram obtidos espectros de
absorcdo na regido do visivel das fases aquosas, utilizando-se um espectrofotdmetro HP 8351. A
comparagdo das absorbincias das fases aquosas, no comprimento de onda correspondente ao
maximo de absor¢do do corante testado, foi utilizada para identificar quantitativamente o
desempenho de cada um dos surfactantes.

A Tabela 2 apresenta as condigdes dos testes realizados utilizando-se um planejamento
fatorial fraciondrio 2" para identificacdo da influéncia da composicio da LNAPL testada e das

condi¢des do meio sobre o desempenho dos surfactantes na solubilizacdo de misturas de tetracloreto
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de carbono, cloroférmio e 1,2-dicloroetano. A quantidade de n-decano nas misturas variou entre 35

e 70 % (q.s.p. 100%).

Tabela 2. Condicdes do planejamento fatorial fraciondrio 2> para otimizagdo das condi¢des de
solubilizacdo de misturas de naftaleno, tolueno e n-decano, coradas por solugdes 2,5% m/v do

surfactante desejado.

Variavel Nivel (-) Nivel (+)
Naftaleno 0% 5%
Tolueno 30% 60%
pH 5 9
Dureza (mg/L) 50 250
Temperatura (°C) 20 30
Variaveis
Experimento CqoHs C;Hs pH Dureza Temperatura

1 Q) ) ) ) (+)
2 (+)" ) ) ) )
3 ) (+) ) ) )
4 (+) (+) ) ) (+)
5 ) ) (+) ) )
6 (+) ) (+) ) (+)
7 ) (+) (+) ) (+)
8 (+) (+) (+) ) )
9 ) ) ) (+) )
10 (+) ) ) (+) (+)
11 ) (+) ) (+) (+)
12 (+) (+) ) (+) )
13 ) ) (+) +) (+)
14 (+) ) (+) (+) )
15 ) (+) (+) (+) )
16 (+) (+) (+) (+) (+)

? As indicacoes (-) e (+) correspondem em cada teste, respectivamente, ao uso do menor ou do maior valor
(nivel) de cada variavel estudada, porcentagem de tolueno, porcentagem de naftaleno, pH, dureza e
temperatura, conforme indicado em Nivel (+) e Nivel (-).

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os primeiros testes foram realizados em temperatura ambiente, sem alteracdo de pH ou de
dureza da dgua utilizada no preparo das solucdes. A capacidade de solubilizacdo dos surfactantes é
significativamente dependente do corante utilizado (Choi, 2000; Imazaki et al., 2006). Dos corantes
testados, o Oil Blue foi o dnico que apresentou solubilizacdo total nas LNAPLs compostas,
provavelmente, devido a presenca de uma grande cadeia alifitica em sua molécula, o que lhe

confere uma maior afinidade com as misturas de hidrocarbonetos testadas.
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A formacgdo de emulsdes (com espalhamento de luz identificado por valores de absorbancias
elevados em toda a faixa de comprimentos de onda) pode propiciar uma mobiliza¢do extensiva da
fase organica, com um aumento na drea contaminada (Harwell, 1999). A situacdo preferivel
corresponde a solubilizagdo (identificada por espectros UV/visivel com as bandas caracteristicas do
corante), com o contaminante incorporado nas micelas do surfactante. Desta forma, nos testes
descritos a seguir foram avaliados os surfactantes capazes apenas de solubilizar as LNAPLs

compostas preparadas.

3.1. - Influéncia do pH da fase aquosa na solubilizacdo das LNAPLs compostas por solucées
de surfactante

Na comparagdo do desempenho de solubilizacio das LNAPLs compostas testadas por
solucoes de surfactante em diferentes pHs (Figura 2), observa-se que, para todas as misturas, o
surfactante que apresenta o melhor desempenho de solubilizacdo € o catibnico CTAB. Porém,
desempenho do CTAB depende da composicio da LNAPL e do pH do meio. Por exemplo, na
solubilizacdo da LNAPL formada por naftaleno e n-decano, a elevacio de pH reduz a eficiéncia de
solubilizacdo do CTAB. Ja no caso da LNAPL formada por naftaleno e tolueno, ocorre o contrério.
Os surfactantes SDS, Tween 20 e Tween 80 apresentam desempenho sempre inferiores aos do

CTAB, com pequenas alteragdes em funcdo da LNAPL testada e do pH do meio aquoso.
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Figura 2. Comparacao do desempenho de solubilizacdo em diferentes pHs das solugdes 2,5% m/v
dos surfactantes testados contaminadas com (a) 1:9 n-decano + tolueno, (b) 1:9 tolueno + n-decano,
(c) 1:9 naftaleno + tolueno e (d) 1:9 naftaleno + n-decano, corados com Oil Blue, ap6s 48 h de

contato, em temperatura ambiente, com a absorbancia do comprimento de onda tipico do corante.
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Nas micelas do surfactante catidnico CTAB em pHs elevados pode ocorrer uma substitui¢do
dos contra-ions por outros fons menos fortemente ligados ou a formagao de pares i6nicos (Salehi et
al., 2008). No caso do surfactante catidnico CTAB, pode ocorrer uma substituicdo dos contra-ions
Br" na camada de Stern por ions OH’, menos fortemente ligados, o que aumentaria a carga
superficial das micelas e dificultaria a insercdo de uma mistura com o componente majoritario
apolar e pouco polarizavel (n-decano), como pode ser observado na Figura 2.d. Nesta mesma
situacdo, a mistura rica em tolueno, um composto facilmente polarizdvel e que pode ser acomodado
na palicada das micelas (Kandori et al., 1989), a solubilizagdo € aumentada (Figura 2.c.). J4 no caso
do SDS, em pHs baixos pode haver uma substitui¢do dos contra-ions Na* por fons H', dificultando
a incorporacdo do contaminante, porém essa substituicio ndo parece modificar de forma
significativa o desempenho do surfactante. O mesmo ocorre com os surfactantes do tipo ndo-idnico,
em que o aumento do pH tenderia a reduzir a hidratacdo da micela e facilitar a insercdo de

contaminantes organicos mais apolares (Bloor et al., 2006; Salehi et al., 2008).

3.2. — Influéncia da dureza da agua na solubilizacao das LNAPLSs compostas por solucoes de
surfactante

Comparando o desempenho de solubilizacdo das LNAPLs compostas por solugdes de
surfactante em diferentes durezas (Figura 3), verifica-se novamente que o surfactante CTAB possui
os melhores desempenhos de solubilizagdo das solugdes de contaminantes. Porém, no caso da
LNAPL formada por tolueno e n-decano, em dureza elevada, o desempenho do Tween 80 foi
ligeiramente superior ao do CTAB. Tanto para o CTAB quanto para os Tweens 20 e 80, a variacio
da dureza do meio aquoso altera os desempenhos de solubilizacdo. No caso do surfactantes SDS,
com o menor desempenho de solubilizacdo, a variacdo da dureza do meio pouco influi nos
resultados obtidos.

Em durezas elevadas, pode ocorrer uma substitui¢do dos contra-ions Br' da camada de Stern
das micelas de CTAB por ions COs>, menos fortemente ligado a estas. Além disto, na série de
Hofmeister, os fons COs> ocupam aproximadamente a mesma posicio que os fons Cl-, ambos com
maior efeito sobre a estrutura da dgua do que os fons Br (F- = SO42' > HPO, > Cl = C032' > NO5
> Br > ClO3 > T > ClO4 > SCN") (Zhang e Cremer, 2006; Vlachy et al., 2009). Desta forma a
substitui¢do dos contra-fons Br por COs> pode facilitar a incorporagio nas micelas de misturas
mais ricas em um contaminante polarizdvel como o tolueno, como observado na Figura 3.a. Ao
mesmo tempo, esta substituicdo tende a dificultar a incorporacio nas micelas de misturas mais ricas

em um contaminante pouco polarizdvel como o n-decano, como observado nas Figuras 3.b e 3.d.
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Figura 3. Comparagao do desempenho de solubilizagdo em diferentes durezas das solucoes 2,5%
m/v dos surfactantes testados contaminadas com (a) 1:9 n-decano + tolueno, (b) 1:9 tolueno + n-
decano, (c) 1:9 naftaleno + tolueno e (d) 1:9 naftaleno + n-decano, corados com Oil Blue, ap6s 48 h

de contato em temperatura ambiente, com a absorbancia do comprimento de onda tipico do corante.

No caso do SDS, pode haver uma substitui¢do dos fons Na* por fons Ca**, o que poderia
facilitar a insercdo dos contaminantes nas micelas do surfactante, uma vez que a interacio entre
Ca’" e a micela é exotérmica, indicando uma situagdo eletrostatica favoravel (Stoner et al., 2005).
De acordo com os resultados apresentados Figura 3, esta substituicdo tende a elevar levemente o

desempenho de solubilizag¢do do surfactante anionico.

3.3. — Influéncia da temperatura do meio na solubilizacio das LNAPLs compostas por
solucoes de surfactante

Na Figura 4 estdo representados os resultados obtidos na comparacdo do desempenho de
solubilizacdo das LNAPLs compostas testadas por solucdes de surfactante em diferentes
temperaturas. Observa-se que o surfactante catiénico CTAB, entre os surfactantes testados, é o que
possui melhor desempenho de solubilizacdo das solucdes de contaminantes testadas. Apesar disto,
dependendo da LNAPL testada, a elevacdo de temperatura do meio aquoso pode melhorar (para a
mistura de naftaleno e tolueno) ou reduzir (para n-decano e tolueno) a eficiéncia de solubilizacao da

solugdo do surfactante.
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Figura 4. Comparagéo do desempenho de solubilizagdo em diferentes temperaturas das solucdes
2,5% m/v dos surfactantes testados contaminadas com (a) 1:9 n-decano + tolueno, (b) 1:9 tolueno +
n-decano, (c) 1:9 naftaleno + tolueno e (d) 1:9 naftaleno + n-decano, corados com Qil Blue, apds 48

h de contato na temperatura indicada, com a absorbancia do comprimento de onda tipico do corante.

Entretanto, o efeito mais pronunciado da temperatura sobre o desempenho de solubilizagao
ocorre para as solucdes de SDS que, para todas as LNAPLs testadas, é maior com a elevacdo da
temperatura. Os surfactantes nao-idnicos, Tweens 20 e 80, sdo menos sensiveis ao efeito da
temperatura no caso de misturas de tolueno/n-decano e apresentam melhor desempenho em
temperaturas intermedidrias para misturas que contém naftaleno.

O efeito da temperatura sobre a solubilizacdo decorre da desidratacio das micelas em
temperaturas elevadas (Liu er al., 1998; Mitra et al., 2007). A forte dependéncia da hidratacdo
micelar com a temperatura decorre do fato de que as micelas sdo formadas e estabilizadas por
interagdes fracas como as forgas de van der Waals e pontes de hidrogénio. Porém ja na temperatura
ambiente, existe uma redu¢do no movimento de reorientacdo de moléculas de 4gua junto as micelas,
uma vez que pontes de hidrogénio tendem a prender as moléculas de 4gua junto aos grupos polares
das micelas (Pal er al., 2002). Estas pontes de hidrogénio, uma vez formadas, s@o estabilizadas por
um efeito de fortalecimento cooperativo, que pode afetar o transporte de solutos através desta
regido, o que ja foi observado, por exemplo, na solubilizacdo da 4-aminoftalimida por micelas do
surfactante ndo-idnico Triton X-100 (Gonzélez-Péreza e Ruso, 2010).

Finalmente, além da dependéncia da concentragdo micelar critica com a temperatura,

verificou-se que a elevacdo da temperatura tende a favorecer uma transi¢do na forma das micelas de
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esferas para cilindros (Sen et al., 2004), o que influi no empacotamento dos grupos polares e,

portanto, na facilidade ou ndo de inser¢do do contaminante na micela.

3.4. — Aplicacdo de planejamento fatorial na avaliacio do desempenho de surfactantes na

solubilizacao de LNAPLs compostas

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos nos testes utilizando-se o planejamento fatorial

para a identificacdo dos efeitos da composicdo das misturas de tolueno, n-decano e naftaleno, bem

como das condi¢des de pH, dureza e temperatura da fase aquosa sobre a solubilizacdo de LNAPLs

compostas coradas com Qil Blue por solugdes 2,5% m/v de CTAB, SDS ou Tween 40.

Tabela 3. Resultados da medida de absorbancia da fase aquosa obtidos com a aplicac¢io do

planejamento fatorial fracionario 2! para identificacio dos efeitos da composicao das misturas e

das condic¢des pH, dureza, temperatura da fase aquosa sobre a solubilizagdo de LNAPLs compostas

coradas com QOil Blue por solucdes 2,5% m/v de CTAB, SDS ou Tween 40.

CTAB SDS Tween 40
Experimento | Respostas Média Respostas Média Respostas Média
1 0,25 | 0,22 | 0,24+0,02 | 0,17 | 0,15 | 0,16 £0,01 | 0,20 | 0,23 | 0,22 £0,02
2 0,14 | 0,19 | 0,17+£0,03 | 0,11 | 0,12 | 0,12+0,01 | 0,17 | 0,13 | 0,15 £ 0,02
3 0,20 | 0,20 | 0,20+0,00 | 0,17 | 0,14 | 0,16 0,02 | 0,11 | 0,10 | 0,11 £0,01
4 0,20 | 0,25 | 0,23 +£0,03 | 0,13 | 0,09 | 0,11 0,02 | 0,14 | 0,18 | 0,16 £0,02
5 0,23 | 0,26 | 0,25+0,02 | 0,11 | 0,14 | 0,13 0,02 | 0,10 | 0,09 | 0,10 0,01
6 0,21 ] 0,19 | 0,20+0,01 | 0,10 | 0,12 | 0,11 £0,01 | 0,15 | 0,11 | 0,13 £0,02
7 0,26 | 0,23 | 0,25+0,02 | 0,16 | 0,15 | 0,16 +0,01 | 0,18 | 0,13 | 0,16 0,03
8 0,22 | 0,24 | 0,23 +£0,01 | 0,08 | 0,09 | 0,09+0,01 | 0,11 | 0,11 | 0,11 £0,00
9 0,25 | 0,24 | 0,25+0,01 | 0,14 | 0,15 | 0,15+0,01 | 0,08 | 0,09 | 0,09 +0,01
10 0,181 0,20 | 0,19+0,01 | 0,11 | 0,11 | 0,11 0,00 | 0,13 | 0,10 | 0,12 +0,02
11 0,26 | 0,27 | 0,27+0,01 | 0,17 | 0,14 | 0,16 +£0,02 | 0,16 | 0,12 | 0,14 £0,02
12 0,20 | 0,16 | 0,18 +0,02 | 0,12 | 0,16 | 0,14 +0,02 | 0,13 | 0,10 | 0,12 £0,02
13 0,191 0,20 | 0,20+0,01 | 0,16 | 0,15 | 0,16 £0,01 | 0,18 | 0,22 | 0,20 £ 0,02
14 0,20 | 0,21 | 0,21 £0,01 | 0,14 | 0,12 | 0,13+£0,01 | 0,11 | 0,14 | 0,13 £0,02
15 0,181 0,20 | 0,19+0,01 | 0,10 | 0,09 | 0,10£0,01 | 0,15 | 0,19 | 0,17 £0,02
16 0,30 | 0,25 | 0,28+0,03 | 0,12 | 0,15 | 0,14+0,02 | 0,16 | 0,20 | 0,18 £0,02
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A Tabela 4 apresenta os efeitos calculados a partir dos resultados de medida de absorbancia
da fase aquosa da Tabela 3, utilizando-se as planilhas eletronicas para cdlculos de planejamentos
fatoriais desenvolvidas por Teéfilo e Ferreira (2006 e 2008), com os valores significativos

destacados em negrito.

Tabela 4. Efeitos calculados a partir dos resultados obtidos com planejamento fatorial fracionério
2> para identificacdo dos efeitos da composi¢do das misturas e das condi¢des pH, dureza,
temperatura da fase aquosa sobre a solubilizacdo de LNAPLSs compostas, formadas por tolueno, n-

decano e naftaleno coradas com Oil Blue, por solucoes 2,5% m/v de CTAB, SDS e Tween 40.

EFEITOS CTAB SDS Tween 40
Média 0,218 0,130 0,141
1 -0,020 -0,030 -0,010
2 0,016 -0,000 0,003
3 0,010 -0,010 0,010
4 1x10™"7 0,006 0,001
5 0,021 0,013 0,043
12 0,021 0,004 0,009
13 0,028 0,009 -0,010
14 0,008 0,018 -0,010
15 0,006 -0,010 -0,020
23 0,007 -0,010 0,014
24 0,003 -0,000 0,018
25 0,031 0,008 -0,010
34 -0,010 0,004 0,045
35 -0,010 0,018 -0,000
45 0,005 -0,000 -0,010

Quando utilizado o corante hidrofébico Oil Blue para a identificagdo da fase orgénica, na
solubilizacdo da solugdo de misturas de tolueno, n-decano e naftaleno por solu¢des de CTAB foram
detectados seis efeitos significativos. O primeiro foi um efeito primdrio negativo (efeito 1) quando
se passa do nivel inferior para o nivel superior de naftaleno, outros dois sdo efeitos primarios
positivos (efeitos 2 e 5) quando se passa dos niveis inferiores para os superiores de tolueno e de

temperatura, respectivamente. Os ultimos trés sio efeitos secunddrios positivos (interagdes 12, 13 e
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25) quando se passa dos niveis inferiores para os niveis superiores de naftaleno e tolueno, de
naftaleno e pH e de tolueno e temperatura, respectivamente.

Para as solucdes de SDS, também foram detectados seis efeitos significativos. Dois efeitos
primérios negativos (efeitos 1 e 3) quando se passa dos niveis inferiores para os superiores de
naftaleno e pH, respectivamente. Um efeito primario positivo (efeito 5) ocorre quando se passa do
nivel inferior para o superior de temperatura. Dois efeitos secundérios positivos (interagdes 14 e 35)
foram detectados quando se passa dos niveis inferiores para os superiores de naftaleno e dureza e de
pH e temperatura. Finalmente, um efeito secundério negativo (interagdo 15) ocorre quando se passa
do nivel inferior pra o superior de naftaleno e temperatura.

J4 para as solugdes de Tween 40 foram detectados apenas trés efeitos significativos. O
primeiro, um efeito primdrio positivo (efeito 5) quando se passa do nivel inferior para o superior de
temperatura. Um efeito secunddrio positivo (interagdo 34) é detectado quando se passa do nivel
inferior para o superior de pH e dureza e um efeito secundério negativo (interacdo 15) quando se
passa do nivel inferior para o superior de naftaleno e temperatura.

Estes resultados mostram que alguns dos efeitos significativos encontrados quando os
efeitos de composi¢do, pH, dureza e temperatura foram estudados de forma isolada ndo foram
detectados durante a execugdo do planejamento fatorial, sugerindo que possam ocorrer
compensagdes entre eles quando estes trés pardmetros sdo modificados simultaneamente. Além
disto, demonstra que o surfactante ndo-iOnico parece ser menos sensivel as alteracdes de
composi¢do das LNAPLs e das condi¢des do meio (3 efeitos significativos) do que os catidnico e

anidnico (6 efeitos significativos cada um) testados.

4 - CONCLUSOES

Através de testes simples foi possivel classificar o desempenho de surfactantes na remogao
de LNAPLs compostas. Para uma mesma LNAPL composta, cada classe de surfactantes
(catibnicos, anidnicos e ndo-idnicos) apresenta desempenhos diferentes quando propriedades fisico-
quimicas (pH, dureza e temperatura) do meio aquoso sdo alteradas. Em todas as situacdes testadas,
o surfactante que apresentou melhor eficiéncia na solubilizagdo de misturas de tolueno, n-decano e
naftaleno foi o catidnico CTAB.

O tamanho, a forma, a hidratacdo e o grau de ionizacdo das micelas, que dependem das
caracteristicas como o pH, a dureza e a temperatura da fase aquosa, determinaram a afinidade e o
espaco disponivel para a solubilizagdo dos contaminantes. J4 composicdo das LNAPLs testadas
pode modificar a afinidade entre a fase orgénica e as micelas do surfactante. Estes dois fatores sdo

determinantes do desempenho de solubilizacdo do surfactante em diferentes meios.
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O sistema multivariado de planejamento fatorial utilizado permitiu a avaliacdo das
interagdes entre as composi¢des das misturas e as condicdes do meio aquoso, na solubilizacdo de
LNAPLs compostas coradas com Oil Blue por solugdes 2,5% m/v dos surfactantes testados, a partir
de um reduzido nimero de experimentos. Além disto, mostrou a importancia da caracterizacio
adequada da composi¢do da LNAPL e de parametros fisico-quimicos da fase aquosa, de modo que
os resultados de testes de selecdo de surfactantes para solubilizagdo de LNAPLs conduzidos em

laboratério possam ser reproduzidos na aplicagdo em campo.
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