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RESUMO

Nesta Dissertacdo avaliou-se 0 uso de 6leos vegetais na descontaminacao
“ex-situ” de solo contaminado por compostos policiclicos aromaticos (PAHs). O
processo trata solo com microemulsdo (UE) formada por agua (A) /tensoativo
nao-idnico comercial (S) Cy11:EOQ, /“6len” (O), sendo este ésteres metilicos dos
Oleos de coco (CME), babacu (BME), e fracdo saturada (SME) e insaturada
(LME) do azeite de dendé.

Estudamos os diagramas de fase dos sistemas acima, em funcédo de
a = O/(A+0) e y = S/(S+A+0), em peso. Os sistemas pseudo- ternarios foram
estudados em funcéo da temperatura, T para diferentes y (o constante) e a (y
constante). Os diagramas de fase foram qualitativamente similares aqueles
obtidos para sistemas com agua /alcano /tensoativo ndo- idbnico homogéneo.
Eles apresentaram o assim chamado diagrama tipo “peixe”. O “corpo do peixe”
e trifasico enquanto que sua “cauda” € monofasica e isotropica. As duas areas
se encontram na Temperatura de balanco hidrofilico- lipofilico, Tu s (Schubert e
Kaler, 1996). As principais diferencas obtidas entre os diagramas baseados em
Oleos vegetais e 0s de sistemas &gua/ alcano/ tensoativo nao idnico
homogéneo foram: a) Para T em funcdo de y, o diagrama tipo “peixe” &
extremamente distorcido para cima, e seu “corpo” (area trifasica) € muito
reduzido; b) Para T em funcdo de a (diagrama do “canal’), a fase isotropica
ocorre apenas para a = 0,5.

As microestruturas das monofases isotropicas foram caracterizadas por
reologia, difracdo de raios X e espalhamento quasi-elastico de luz (QELS). A
baixa viscosidade e o comportamento Newtoniano destes liquidos mostraram
gue estes ndo contém cristais liquidos cubicos. Esta conclusao foi corroborada
por medidas de difracédo de raios X, que nédo apresentaram padrdes de difracao
caracteristicos de estruturas organizadas a longa distancia. Os coeficientes de
difusdo das monofases foi medido por QELS. Isto indicou que as solugcdes
monofasicas sdo compostas por PEs bicontinuas ou agua/dleo (A/O), com

Tus=37,5°C para CME e BME e 42,5°C para SME e LME, respectivamente.
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Testes indicaram que estrutura da ME, razdo uE/solo, e tempo de
contato sdo variaveis importantes na extracdo. A quantidade de PYE deve ser
suficiente para molhar toda a superficie do solo, sem causar redeposi¢cado dos
PAHs. A melhor razdo pE/solo foi 6. As PEs bicontinuas foram agentes
descontaminantes mais eficientes que uPEs A/O, provavelmente por
dessorverem PAH do solo pelo decréscimo da tensdo interfacial. A
descontaminacao pelas PUEs bicontinuas foi 35% mais eficiente que a extracéo
por tolueno em Soxhlet por 6h (a=0,5 e 0,6, tempo de contato 3h a Ty g, razéo
HUE/solo=6). O éster usado influencia principalmente a formacgéo e estabilidade
da pE.

Depois da descontaminacdo, o solo foi lavado com agua e sua
biodisponibilidade foi avaliada pela medicdo da densidade de carga. Esta
aumentou em 63%, 86%, 100% e 162% para as amostras que foram tratadas
com puEs com CME, SME, LME e BME, respectivamente (UEs bicontinuas,
0=0,5 e y=0,3).
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SUMMARY

In the present project, we were interested in assessing the use of
Brazilian vegetable oils in the “ex-situ” decontamination of soils from polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHS). In this process, contaminated soil is treated
with a microemulsion (ME) composed of water (W) /commercial non-ionic
surfactant (S) Cg1:EQ, /oil (O). The latter term refers to the methyl esters of
coconut oil (CME), babacu oil (BME), and the saturated (SME), and unsaturated
(LME) fractions of palm oil.

Phase diagram of the above mentioned systems were studied. We used
weight fractions, a = (O /W + O)ey=(S/S + W + O). The pseudo-ternary
systems were then studied as a function of temperature, at different y (a
constant) and a (y constant). The phase diagrams were qualitatively similar to
those previously obtained for systems of water/alkane/homogeneous non-ionic
surfactant. These show the so-called “fish” type phase diagram. The fish “body”
is triphasic whereas its “tails” is monophasic and isotropic. Both areas meet at
the so-called hydrophilic-lipophilic temperature, Ty g (Schubert and Kaler,
1996). The following are the main differences between the vegetable oil-based
phase diagrams and those of homogeneous component systems: a) The fish
diagram is severely skewed upward, and its body area is much reduced; b) In
the temperature versus a “channel’” phase diagram; the monophasic region
exists only at a > 0.5.

The microstructures of the monophasic regions were studied by
rheology, X ray diffraction, and quasi-elastic light scattering, QELS. The low
viscosity and Newtonian behavior of these liquids shows that they do not
contain cubic liquid crystals. This conclusion was corroborated by X ray
diffraction measurements, which did not show diffraction patterns characteristic
of systems of long-range structural order. The diffusion coefficients of the
species involved were measured with QELS. These indicated that monophasic
solutions are composed of bicontinuous and W/O microemulsions, whose Ty g,
is 37.5 °C for CME, BME, and 42.5 °C for SME and LME, respectively.
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The structure of the uE employed, pE/soil ratio, and contact time are
important extraction variables. The amount of the pE should be sufficient to wet
the surface of the soil, without causing PAHs redeposition. The optimum ratio
was 6. Bicontinuous pEs were more efficient decontaminators than W/O
microemulsions probably because they desorb PAH from soil by decreasing the
associated interfacial tension. Decontamination by the former pEs was 35%
more efficient than by hot toluene (6 hours, Soxhlet). After decontamination, the
soil was washed with water, and its bioavailability assessed by measuring its
charge density. Relative to the original soil, the charge density of
decontaminated soil increased by 63%, 86%, 100% and 162%, for washed
samples, which were decontaminated with pEs of CME, SME, LME and BME,
respectively (ULEs Bl; a = 0.5 e y=0.3).
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ABREVIATURAS E SIMBOLOS.

€ = absortividade molar.

T = temperatura média do corpo trifasico.

A = comprimento de onda.

a = variavel de composi¢cdo em massa = O/(O + A) .

y = variavel de composicdo em massa =S/ (S + A + O).

T = forca de cisalhamento por unidade de area.

K = rigidez da curvatura do filme interfacial.

[ = tensé&o interfacial.

0 = angulo de difracao.

n = viscosidade da solucao.

No = Vviscosidade do solvente, ou componente individual.

ME = microemulséo.

ME Bl = microemulsdo com estrutura bicontinua.

AGnix = variagdo da energia livre de Gibbs para a mistura de dois ou mais
componentes.

ASnix = aumento da entropia do sistema devido a mistura de dois ou mais
componentes.

1@ = uma fase fluida, monofase.

Zp = duas fases coexistentes, com o0 tensoativo predominantemente na fase
oleo.

2@ = duas fases coexistentes, com o tensoativo predominantemente na fase
aquosa.

3¢ = 3 fases coexistentes, com o0 tensoativo preferencialmente na fase
intermediaria.

A = Agua.

Aint. = a@rea total do filme interfacial.

BME = ésteres metilicos de gordura de babacgu.
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CEO; = tensoativo cadeia carbonica linear e estrutura geral
CH3(CH2)i(OCH2CH);OH, onde i= nimero médio de carbonos na cadeia
alquilica e j= numero médio de unidades de oxietileno.

Co11EQ4 = Synperonic 91/4.

Co/11EO5 = Synperonic 91/5.

C1214EO5 = Marlipal 24/50.

CME = ésteres metilicos de gordura de coco.

Cn:dA* = estrutura dos acidos graxos, onde: n=nimero de carbonos, d=niimero
de insaturagdes e x= posi¢ao da insaturagao.

CTC = capacidade de troca de cations .

D = coeficiente de difusao translacional.

D, = coeficiente de difusdo translacional normalizado = D.ne/ T.

DR-X = Difracdo de raios X .

dv/dx = gradiente de velocidade ou razao de cisalhamento.

E = emulséo estavel por longos periodos.

EO = unidades de oxietileno (OCH,CH.).

Equacédo de BET = Equacéo de Brunauer, Emmett e Teller (para detalhes ver
apéndice B).

FAME = ésteres metilicos de acidos graxos.

G = energia livre de Gibbs.

g = gravidade.

H = curvatura média de um ponto da interface, definida como o inverso da
média dos raios observados em duas dire¢cdes perpendiculares a este
ponto.

H, = curvatura espontanea do filme interfacial.

HLB = Balanco Hidrofilico—Lipofilico do tensoativo, onde HLB = % em massa
de oxietileno no tensoativo/ 5.

kg = constante de Boltzmann = 1,38066. 10 % JK™,

Ko = mddulo de elasticidade de expansdo da area da interface O/A.

LC = cristais liquidos, mesofases.

LC + uE =duas fases coexistentes: uma com cristais liquidos, outra isotropica.

LME = ésteres metilicos de azeite de dendé (fracdo insaturada).

MB = azul de metileno.

ns = nimero de moléculas de tensoativo na interface.
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O = Oleo.

p = pressao do gas .

p/po = presséo relativa do gas.

Po = pressao de saturagdo do gas.

PAHSs = hidrocarbonetos aromaticos policiclicos.

PCBs = bifenilas policloradas.

PIT = temperatura de inversao de fases, phase inversion temperature.

ppm = unidade de concentracéo = partes por milh&o.

QELS = Espalhamento quasi-elastico de luz.

R, = Constante universal dos gases = 8,3145. 10 % JK™.

RME = ésteres metilicos de oOleo de colza.

RMN = ressonancia magnética nuclear.

S = tensoativo .

SME = ésteres metilicos de azeite de dendé (fracao saturada).

T = temperatura absoluta.

Temp = temperatura.

Tus = temperatura do balango hidrofilico-lipofilico do tensoativo para um dado
sistema, isto é a temperatura onde o corpo trifasico toca o corpo
monofasico, para a = 0,5.

V,, = variavel de composi¢éo em volume = Vo/( Vo + Va).

V/l.a, = “fator de empacotamento” (“packing factor”) onde:

V = volume da molécula de tensoativo,.

L = comprimento 6timo da cadeia apolar (ca. 80-90% do comprimento da
cadeia estendida) .

a, = area interfacial de cada molécula de tensoativo.
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1 INTRODUCAO

1.1 Descricéo do Problema:

A vida depende diretamente do solo fértil e dos ecossistemas aquaticos.
O solo fértil € uma mistura de constituintes organicos, minerais, gasosos e
liquidos habitada por uma variedade de microorganismos que catalisam varias
reacbes Iimportantes. A matéria organica no solo inclui plantas em
decomposicdo e compostos humicos que foram sintetizados pela agcdo de
microorganismos sobre os residuos vegetais. Os constituintes minerais incluem
particulas de rochas em decomposicao, argilominerais e hidroxidos de Fe, Mn
e Al. As substancias minerais e humicas estao interligadas de varias formas e
juntas formam o complexo de adsorcdo coloidal que € essencial para o
crescimento das plantas. Sem o solo fértil e a fauna microbiana que o habita,
as plantas ndo crescem e nao ha reciclagem dos nutrientes (Alloway e Ayres,
1997).

Entre 1990-1992, a média mundial de solo fértil era de 0,28 hectares per
capita. Se mantidos os padrdes de crescimento demografico da década de
1980 é necessario que a producao agricola cresgca 60% até o ano 2025, a fim
de manter os atuais niveis nutricionais (PAI, 1995).

Deve-se aumentar as areas férteis ou a produtividade do solo, através
do uso de novas técnicas agricolas, irrigacdo, defensivos agricolas e
fertilizantes; porém o acumulo destes produtos, juntamente com os depositos
de residuos industriais, sdo as principais fontes de contaminag¢do do solo
(Fellenberg, 1980; WRI, 1990).

Dentre os principais poluentes destacam-se as bifenilas policloradas
(PCBs) e os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs). Enquanto que as
PCBs sao oriundas principalmente dos defensivos agricolas, os PAHs séo
originados da combustdo e decomposi¢cdo de carvado, Oleo, lixo e outras
substancias organicas. Os PAHs podem também ocorrer naturalmente como
residuos em areas de mineracfes de carvao. A diversidade de origem torna a

poluicdo por PAHs mais dificil de ser controlada ou eliminada.
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Por incluirem mais de 100 substancias, ndo existe um estudo completo
da toxidez dos PAHSs: alguns sdo reconhecidos como altamente carcinogénicos
e mutagénicos; mas existem poucas informacdes sobre a maioria dos demais.
Para controle de poluicdo ambiental, a literatura normalmente se refere a um
grupo de 16 PAHSs, que se encontram na Fig. 1.1. A escolha destes compostos
baseou-se na sua relativa abundancia no meio ambiente e toxidez (GDCh,
1989; Koch e Wagner, 1991; USEPA, 1998).

acenafteno acenaftileno naftaleno 1-metilnaftaleno 2-metilnaftaleno
] @
o
antraceno fenantreno fluoreno pireno
OOO‘ O“O OO“O
benzo(a)antraceno fluoranteno benzo(k)fluoranteno
(] 96
D) o L
benzo(b)fluoranteno benzo(a)pireno dibenzo(a,h)antraceno
(I (L
SOROag®
criseno ou
benzo(ghi)perileno ~ benzo(a)fenantreno indeno (1,2,3-cd)pireno

Fig.1.1 : Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs) controlados.

Além do prejuizo para a agricultura, os solos contaminados também
causam a poluicdo das aguas subterraneas contribuindo com mais de 30% da
poluicdo marinha. Neste contexto, estudos ambientais mostraram que o0s

indices de poluicdo na regidao proxima ao emissario do Araca, no canal de Sao
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Sebastido, SP, sdo comparaveis aos encontrados proximos aos locais de
lavagem dos tanques dos petroleiros fundeados no mesmo canal (Bedding et
al., 1983; NCR, 1985; Weber et al., 1998).

Devido a importancia do problema, varios grupos vém desenvolvendo
estudos, a maioria ainda em fase experimental/piloto, sobre descontaminacéo
de diferentes solos, de uma gama de poluentes. Os diferentes enfoques
usados (vide infra) sdo necessarios pois, a exemplo de outros problemas
ambientais, solucdes véalidas para um ecossistema podem ser ineficientes, ou
necessitam de adaptacdes antes de serem aplicadas em outro local. Assim
apenas o estudo das mais variadas técnicas garante a escolha da técnica de

descontamina¢cdo mais adequada a cada caso.
1.2 Técnicas de Descontaminacéo de Solo.

De maneira geral, estas técnicas séo classificadas de acordo com o local

e quanto ao tipo de tratamento (Hamby, 1996).

1.2.1 Opcdo Quanto ao Local do Tratamento

Por local de tratamento entende-se se ha ou ndo escavacao e remocao
do solo contaminado. O chamado tratamento “in-situ” (on-site) é aplicado sem
gue ocorra a escavacao do solo. Ja no tratamento “ex-situ” (off-site) o solo é
escavado do local de contaminagdo e removido para tratamento em uma
planta, normalmente situada nas proximidades.

Entre os tratamentos “in-situ” encontram-se aqueles que envolvem
imobilizacdo do solo, por exemplo por cimentacdo (cementing). As técnicas de
imobilizacdo, geralmente ndo permitem o re-aproveitamento do solo apos
aplicadas. Outras técnicas “in-situ” utilizam a injecédo de fluidos de recuperacéo
no solo, seguida por remocdo dos mesmos. Tais tratamentos seguem 0sS
mesmos fundamentos da recuperacédo terciaria de petroleo, onde o fluido &
injetado por bombeamento em pontos periféricos do terreno e retirado no
centro do mesmo (Wilson et al.,, 1988). Os seguintes fatores sao relevantes
para a aplicacdo destes meétodos: (a) O solo deve apresentar alta
condutividade hidraulica (ou seja, granulometria de média a alta), com

moderada permeabilidade, sendo ideal um solo arenoso, com baixos teores de
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argilas (Ellis e Payne, 1985); (b) O extrato geoldgico do terreno deve impedir a
contaminacao do lencol freatico, isto €, os poluentes devem estar separados
do lencol freatico por uma camada de solo impermeavel (Nash,1987). Ainda
assim, em muitos casos, € necessaria a conten¢do do lencol freatico ou o seu
tratamento posterior antes que este atinja mananciais (Cherry et al., 1996). (c)
Exige-se um circuito secundario para tratar os efluentes obtidos, que possuem
volume tipico de 10 a 12 vezes o volume de poros contidos no solo a
descontaminar (Adeel e Luthy, 1994). (d) O numero das variaveis envolvidas é
grande, dando origem a resultados conflitantes. Por exemplo, Ellis e Payne em
1985, trabalhando em escala de bancada concluiram que uma solu¢do aquosa
dos tensoativos Adsse 799 e Hyonic NP-90 seria eficiente para a
descontaminacdo do solo de uma area poluida. Nash em 1987 aplicou a
mesma solucdo em escala piloto, com injecdo ‘“in-situ” e n&do obteve
descontaminacdo devido a baixa conduvilidade hidraulica do local escolhido
para o teste.

Os tratamentos “ex-situ” baseiam-se em retirar 0o solo contaminado e
tratd-lo num local préximo. Este tipo de tratamento é apropriado,
especialmente, para areas relativamente pequenas com alto teor de
contaminacdo, por exemplo, locais de descarte (“dumping”) de industrias
quimicas e de petrdleo. Embora o tratamento “ex-situ” exija mais etapas em
relacdo ao tratamento “in-situ”, ndo oferece o risco de contaminacéo do lencol
freatico e € mais versatil, podendo ser aplicado para diversos tipos de solos e

classes de poluentes (Darian e Weinberg, 1990).

1.2.2 Opcao Quanto ao Tipo de Tratamento

O tipo de tratamento ideal para cada situacdo deriva do tipo e
concentracao de poluente e do tipo de solo. Assim, independente do local do
tratamento, os tipos de tratamento existentes séo bioldgicos, fisicos, quimicos,
ou combinacdes destes trés.

Os tratamentos biolégicos consistem em tratar o0 solo com
microorganismos e podem chegar a 95% de eficiéncia. Entretanto, estes
processos dependem de se encontrar microorganismos capazes de

biodegradar os poluentes e que ndo sejam por eles intoxicados, por exemplo o
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microorganismo Burkholderia cepacia é capaz de degradar pireno, fluoreno,
fenantreno, benz[a]antraceno, mas nao degrada benz[a]pireno nem
dibenz[a,h]antraceno (Juhasz, et al., 1997).

Entre os tratamentos fisicos (ou seja, que ndo envolvem formacéo ou
quebra de ligagcdes quimicas) destacamos: injecdo de ar sob pressdo para
mobilizacdo de fases liquidas densas e ndo aquosas; extracdo por fluidos
super-criticos; lavagem com agua ou com solucdo aquosa de tensoativo. Estes
métodos podem atingir uma eficiéncia de até 98%, mas tém varias limitagdes:
(a) Nao se aplicam em solos com baixa permeabilidade, por exemplo aqueles
com alto teor de argilas e matéria organica; (b) Sao pouco eficientes na
remocdo de poluentes altamente adsorvidos nas particulas de solo, por
exemplo solventes clorados, PCBs e PAHs; (c) Necessitam tratamento
posterior de grandes volumes de solucédo, no caso de lavagem com agua ou
solugcao aquosa de tensoativo (Sabatini, et al., 1994; Markowz, 1996).

Os tratamentos quimicos consistem na oxidacdo de poluentes, uso de
agentes quelantes, neutralizacdo ou a simples incineracdo. Com excecado da
incineracdo, que ndo recupera as caracteristicas originais do solo, as demais
técnicas estdo em estagio de bancada (Hamby, 1996).

Por serem tipicamente argilosos, ou com pamanho médio de particula
abaixo de 50 um e matéria organica natural, os solos férteis sdo pouco
permeaveis e com baixa mobilidade hidraulica, além de normalmente estarem
em contato com mananciais. Este quadro favorece a opcdo pela
descontaminacédo “ex-situ”. A presenca de matéria organica natural favorece a
forte adsorcédo de poluentes organicos, como PAHs ou PCBs, tornando estes

solos dificeis de serem descontaminados.

1.3 Uso de Microemulsdes na Descontaminacao de Solo

Um método fisico bastante promissor, atualmente em escala de
bancada, pode ser aplicado tanto “in-situ” como “ex-situ”. Este se baseia na
grande capacidade descontaminante das microemulsdes, PEs. Estas sé&o

solugbes transparentes ou translicidas que contém, no minimo, trés
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componentes: tensoativo (S), 6leo (O) e agua (A). A capacidade de desorcéo
das pUEs é bem superior a das solucbes micelares simples, resultado da
diminuicdo drastica da tenséo interfacial poluente/solo, vide infra (Rao et al.,
1991). Este foi o método escolhido nesta Dissertacdo. Este processo € dividido
em varias etapas, descritas a seguir para a aplicacao ex-situ (Fig. 1.2):

1- Preparacao da puE A/O/S;

2- Dessorcao dos contaminantes do solo pela pPE e solubilizacdo dos
mesmos;
3- Separacao da PE do solo, por exemplo, por centrifugacéao;

4- Separacgao, provocada por mudanca da temperatura, da pE em

duas fases: uma organica contendo 6leo rico em contaminantes e uma aquosa
contendo a maior parte do tensoativo.

5- Reciclagem da fase aquosa no processo (para a preparagao de
nova HE) e processamento adequado da fase orgénica contaminada

(degradacao biolégica ou incineracao).

agua | | Oleo | | Tensoativo I
L i |
| Microemulsao |

Solo contaminado |—
| Extracéo |
Separagao
Solo/ microemulsé@o
I
[ |
Solo descontaminado | | Microemulsédo Poluida |
Pés-tratamento Separagdo de fases da
(lavagem, re- equilibrio biolégico, etc.) Microemulsé&o
Fase 6leo Poluida| | Fase aguosa com
Tensoativo

Fig.1.2 : Esquema do processo de descontaminacéo de solo com o uso de microemulséo.

O sucesso deste método requer: (a) Formacdo da HE numa temperatura

ndo muito acima da ambiente; (b) Separacdo da PE em fases aquosa e
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organica em temperatura nao muito abaixo da ambiente; (c) Capacidade da pE
de remover os PAHs pelos mecanismos de dessorcéo e dissolucao; e (d) Facil
biodegradacdo dos componentes da PE (6leo e tensoativo).

Os trés requisitos iniciais dependem da estrutura do tensoativo e do
Oleo. Para entender como podemos atingi-los € necessario, inicialmente,
avaliar os aspectos fisico-quimicos da formacéo e estabilidade das HES.

Posteriormente, faremos uma exposicao sobre os 6leos vegetais usados
nesta Dissertacdo para a preparacdo das [Es, a fim de satisfazer a exigéncia

de biodegradabilidade dos componentes da pE.
1.4 Aspectos Fisico-Quimicos da Formacéao e Estabilidade das UEs

As PEs, sdo solugBes transparentes ou translicidas que contém, no
minimo, trés componentes: tensoativo (S), 6leo (O) e &gua (A). O termo “6leo”
se refere a qualquer componente apolar, ou pouco polar em oposicdo ao
componente polar, a agua. Na maioria dos estudos, o “6leo” empregado é um
alcano. As uEs formam-se espontaneamente, sdo opticamente isotropicas e,
ao contrario das emulsdes comuns (macroemulsdes), sao
termodinamicamente estaveis sob condicfes especificas de temperatura,
pressdo e composicdo. Mudancas nestas condicbes podem provocar
separacado de fases da PE, mas restabelecidas as condi¢des originais, a UE se
regenera espontaneamente. Ja a estabilidade das macroemulsées depende da
forma da sua preparagdo e uma vez separadas as fases, necessitam de
energia para se regenerarem (Angel et al., 1983; El Seoud, 1994).

O interesse em estudar UEs em geral € motivado pela gama de
aplicacoes destas solucdes, entre estas destacamos: solubilizacdo, (Friberg,
1987), recuperacao terciaria de petroleo (Miller e Qutubuddin, 1987), catélise
de reacbes organicas e inorganicas (O’Connor, 1987) e usos farmacoldgicos
(Tenjarla, 1999).

A propria natureza da PE provoca a seguinte pergunta: Como um
sistema composto por liquidos praticamente imisciveis pode originar

“monofases termodinamicamente estaveis” com aplica¢cfes tao variadas?
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Para responder a esta pergunta é necessario que entendamos o
comportamento de fases de um sistema ternario em geral e além disso as

contribuicdes individuais de cada componente da HE.

1.4.1 Comportamento de Fases de um Sistema Ternario em Geral

O comportamento de fases, ou melhor, as condi¢cdes de equilibrio de um
sistema qualquer, pode ser discutido a partir da Regra de Fases como
mostramos abaixo (Gibbs, 1906; Findlay, 1945; Beattie e Oppenheim, 1979;
Atkins, 1994).

Baseando-se nas Leis da Termodinamica, Gibbs definiu as condicdes de
equilibrio de fases em sistemas, contando com as seguintes variaveis
independentes: pressdo, temperatura e concentracdo dos componentes. Por
isso, no estudo do equilibrio, em geral restringe-se o sistema, considerando
gue este ndo esta sujeito a campos elétricos ou magnéticos.

Nestas condi¢bes, quando pressdo e temperatura S&o constantes,
ocorrem transformacdes espontaneas nos sistemas, de forma a minimizar a
energia livre de Gibbs, G, isto é, AG<0 dos mesmos. O sistema atinge o
equilibrio quando G € minimo. No equilibrio, o sistema pode ser homogéneo,
quando apresenta uma Unica fase, ou heterogéneo, quando coexistem duas ou
mais fases estaveis, ndo importando a quantidade de cada fase. Outra
condicdo de equilibrio € que o potencial quimico de cada componente seja
igual em todas as fases em que 0 componente ocorra no sistema.

O grande mérito da regra de fases € que o estado do sistema € definido
inteiramente pela relacdo existente entre 0o niumero de componentes e 0
namero de fases que podem coexistir no sistema, independente da
complexidade estrutural dos seus constituintes. Assim seja um sistema com C
componentes, existindo em P fases em equilibrio: Para fixar a composi¢éo por
concentracdo unitaria é necessério conhecer a concentracdo de (C-1)
componentes em cada fase. O sistema entdo possui P(C-1) variaveis de
composicdo. Além disso, temos a pressdo e a temperatura, totalizando
P(C-1) + 2 variaveis no sistema. A concentracdo unitaria mais comum é a
fracdo molar entretanto dependendo do sistema, fracdes em massa ou volume

podem ser mais convenientes.
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Se no equilibrio, o potencial quimico de um componente é igual em
todas as fases em que este componente ocorre, 0 numero total de equacgdes
de estado € C(P-1). A diferenca entre o numero de variaveis e o numero de

equacdes da quantas variaveis ndo podem ter seus valores deduzidos. Assim,

F = [P(C-1)+2] - [C(P-1)]

Rearranjando, temos a Regra de Fases na sua forma mais conhecida:

F=C-P+2 Equacdo 1. 1

Onde F é a varianca do sistema, ou seja, 0 numero de variaveis
intensivas que podem ser alteradas independentemente sem mudar o nimero
de fases em equilibrio.

Note-se que a Regra de Fases ndo define quais os valores que cada
variavel independente pode assumir, qual o aspecto e o estado das fases
(solido, liquido, gasoso) ou ainda quais as causas da coexisténcia de fases
com 0 mesmo estado, por exemplo duas fases liquidas.

Estas informacBes devem ser determinadas empiricamente para cada
sistema e sdo apresentadas nos diagramas de fases. Estes mostram o
comportamento das diversas fases de um sistema, isto € a estabilidade de
cada fase em funcdo de valores pré-determinados das variaveis
independentes.

Para escolher o diagrama de fase mais adequado, devemos considerar
guantas variaveis sdo necessarias e quantas fases sao possiveis. Desta forma
para sistemas ternérios, de acordo com a Regra de fases teremos:

F=3-P+20 F=5-P Equacéo 1. 2

ou seja, em sistemas ternarios compostos por X, Y e Z (por exemplo,
agua, 6leo e tensoativo) podem coexistir no maximo 5 fases (F =0). Por outro
lado, quando o sistema é monofasico (P =1) devemos definir os valores de 4
variaveis: a pressdo, a temperatura e duas variaveis de composicdo. Por
conveniéncia, estas ultimas varidveis foram designadas como a e y e definidas

como:
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a=X/(X+Y) Equacgéo 1. 3

y=Z/ (X +Y + 2) Equacéo 1. 4

Como a representacdo grafica de um sistema com 4 variaveis, onde 5
fases podem coexistir é dificil, normalmente considera-se a pressdo constante
e igual a atmosférica e se desconsidera a fase vapor, obtendo-se um sistema
com 3 variaveis onde no maximo podem coexistir 4 fases.

Neste caso, a representacdo mais usada € o prisma de Gibbs, conforme
adaptacdo de Roozeboom: compoe-se por um prisma reto de base triangular.
A base é um triangulo equilatero de lado igual a unidade e cada vértice
representa um dos componentes (Fig. 1.3). A composi¢cdo de cada mistura
ternaria é obtida determinando a distancia de um ponto P em uma direcéo
paralela aos lados. Uma linha ligando um vértice ao lado oposto a ele
representa a composicdo de todas as misturas nas quais a concentracéo
relativa de dois componentes ndo se altera. Desta forma pode-se obter a
composigdo por componente, lendo o valor na lateral, ou em funcdo das

variaveis de composicao a e y.

X 02 04 06 08 =

Fig.1.3 Modelo da base de um prisma ternario, mostrando a mistura P de composicao X= 0,5,
Y =0,2 e Z= 0,3. Alternativamente pode-se usar as variaveis de composicao, onde P esta em a
=0,3 e y=0,3. ( Adaptado de Roozeboom, 1894, e Findlay, 1945).

A altura do prisma representa a variacao da outra variavel independente,
no caso a temperatura. Assim cada corte paralelo a base representa um

superficie isotérmica.
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As fases mostradas no prisma dependem da natureza dos componentes
e de eles interagem durante a mistura. Quando misturamos dois liquidos X e Y
para formar uma solucédo ideal, a variacdo da energia livre de Gibbs para a
mistura, AGnix, € calculada assumindo que as interacdes X-X, X-Y e Y-Y séo
todas equivalentes. A causa da mistura € o aumento da entropia (ASmix > 0) do
sistema a medida que as moléculas se misturam. Como as interacdes séo

equivalentes a entalpia do processo é nula, AH =0. Assim:

AGpix =0 - TAShix; como ASpix > 0, entdo
AGpix <0; Equacéo 1. 6

isto €, a mistura ocorre espontaneamente.

Na solucéo real, entretanto, as interacfes sao todas diferentes. Pode
ocorrer uma diminuicdo na entropia quando os liquidos se misturam, devido as
moléculas de um liquido se agregarem entre si, ao invés de se misturarem
livremente com o outro liquido. Neste caso, AGnix >0, a separacao de fases €
espontdnea e 0s componentes sao imisciveis. Ou entdo, 0os componentes
podem ser parcialmente misciveis, o que significa que eles sdo misciveis
apenas num certo intervalo das variaveis independentes. A adicdo de um
terceiro componente Z, quando X e Y sao parcialmente misciveis pode
aumentar ou diminuir a solubilidade mutua.

Assim, para sistemas ternarios, quando os trés componentes estao
liquidos pode existir desde a miscibilidade total até a imiscibilidade total,
passando por miscibilidade parcial de 1, 2, ou 3 pares de componentes (X-Y,
X-Z e Y-Z). Caso ocorra miscibilidade total ou quando apenas um par for
parcialmente miscivel podem coexistir no maximo 2 fases, que tornam-se uma
Unica fase num ponto critico por alteracdes das variaveis independentes. A
possibilidade de coexisténcia de 3 fases liquidas ocorre no caso da
imiscibilidade total, ou quando existem 2 pares parcialmente misciveis.

Para sistemas com 2 pares parcialmente misciveis, como por exemplo,

agua/ alcano/ 2-propanol, podem existir condices onde ocorram desde uma
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até 3 fases liquidas, podendo existir um ponto tricritico, isto €, um ponto onde
uma Unica fase da origem a 3 fases com alteracdo de uma Unica variavel.
Estes sistemas podem ainda apresentar a coexisténcia de 2 fases que por
alteracdo de uma variavel tornam-se outras 2 fases com composi¢des distintas
das primeiras (O’Connor e Cleverly, 1995).

Fica 6bvio do exposto acima que, para maior clareza, qualquer

discusséo além deste ponto deve ser feita para algum sistema especifico.

1.4.2 Sistemas Ternarios Compostos por Agua/Alcano /Tensoativo.

Como 6leo, O e agua, A, sao imisciveis, € a presenca do tensoativo que
promove a estabilidade termodindmica necessaria para a formacdo de uma
monofase normalmente caracterizada como pE. Isto se da pois as moléculas
do tensoativo sao anfifilicas, isto €, possuem, na sua estrutura duas regides de
polaridades diferentes: uma polar (ou hidrofilica) e outra apolar (ou
hidrofébica).

A regido hidrofilica € constituida por grupos i6nicos ou néo-ibnicos
polares ligados a cadeia carb6nica e é normalmente, denominada de cabeca
ou grupo polar do tensoativo. A regido hidrofébica se constitui de uma ou mais
cadeias alquilicas ou alquilfenilicas. E chamada de cauda do tensoativo. Os
tensoativos sdo classificados em funcdo da carga da parte hidrofilica como:
ibnicos (anibnicos ou catidnicos), nao-idnicos e zwitteridnicos. A Tabela 1.1

mostra exemplos destas classes de tensoativos.
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TABELA 1.1

. EXEMPLOS DE TENSOATIVOS

Anidnicos:

CHs(CH,),0COO Na*

dodecanoato de sodio (sab&o)

CH3(CH,)1:S04 Na”

dodecilssulfato de sédio (SDS)

C|3H2_ CO,—CgHy7
Na" '03S—CH—CO,—CgHj-

bis-(2-etilexil)-sulfo-succinato de
sédio (AOT ou Aerosol-OT)

Catibnicos:

CHa(CHy)14—CHy—N"(CHz)sCl

cloreto de hexadeciltrimetilamoénio
(CTACI)

CH3(CH2)12CH2N+(CH3)2CH2© Cl .

cloreto de

tetradecilbenzildimetilamonio (TBzCl)

CHs(CH,)10CH,N"Hs CI

cloreto de dodecilaménio

N&o-ibnicos:

C12H25-(CH2CH20),0H

éter dodecil (4) polioxietilénico (Brij
30)

CH3(CH2)7CH:CH(CH2)8-
(OCH,CH;)200OH

éter oleil (20)-polioxietilénico (Brij 99)

CgH17-CoHa-(CH,CH,0)1,0H

éter 1,1,3,3-tetrametilbutilfenil (9,5) -
poli-oxietilénico (Triton X-100)

Zwitt

eridnicos:

C12H25N"(CH3),CH,COO

N-dodecil-N,N-dimetil-betaina

C12H25N"(CHa3)2(CH»)3SO3

3-(N-dodecil-N,N-dimetilamonio)-
propano-1-sulfonato

Ao promoverem a solubilizagdo mutua de 6leo e agua, os tensoativos se

adsorvem nas interfaces A/O e formam uma série de estruturas complexas. O
formato destas estruturas depende, em parte, do parametro geométrico
chamado “fator de empacotamento” (“packing factor”), V/l.a,, onde: V é o
volume da molécula de tensoativo, | € um comprimento 6timo da cadeia apolar
(ca. 80-90% do comprimento da cadeia estendida) e a, € area interfacial de
cada molécula de tensoativo. Para V/la, < 1/3 sédo formados agregados

esféricos. Quando o parametro aumenta para 1/2 os agregados cilindricos sé&o



- 14 - Introducéo

mais provaveis, enquanto para 1/2 < V/la, < 1 as estruturas lamelares sdo
formadas. Para V/l.a, >1 as estruturas inversas ocorrem (Fig. 1.4, Sjoblom, et
al., 1996).

1.1 -
2" 3 1 >1

1
2

Fig.1.4 Variacdo da estruturas dos agregados de tensoativo em funcdo do “fator de
empacotamento”, V/l.a,, onde: V é o volume da molécula de tensoativo, | € um comprimento
6timo da cadeia apolar (ca. 80-90% do comprimento da cadeia estendida) e a, é area interfacial
de cada molécula de tensoativo. (Redesenhado a partir de Sjoblom, et al., 1996).

hY

Devido a presenca da carga elétrica, para tensoativos ibnicos e
zwitteribnicos € necessario introduzir uma nova Vvariavel independente,
normalmente a concentracdo de eletrdlitos (salinidade). Para que possamos
continuar com quatro variaveis, restringiremos a discussao a seguir ao sistema
A/O/ tensoativo né&o-ibnico, que foi usado no presente estudo (Schubert e
Kaler, 1996).

Os tensoativos n&o-ibnicos mais comuns sdo alcoois graxos ou
alquifendis etoxilados. Estes oferecem a vantagem do carater hidrofilico/
hidrofébico do tensoativo poder ser facilmente alterado pela variacdo do
namero das unidades de oxietileno, OCH,CH,, EO, na molécula para uma
cadeia hidrofébica constante. Nos produtos comerciais, tanto o nimero de EO
guanto o comprimento da cadeia hidrofébica sdo médios, isto €, um tensoativo
comercial cuja estrutura nominal € C;0EO;9 contém desde moléculas somente
Oleo-soluveis, por exemplo Ci4H29(OCH,CH5),0H, C14EO,, até outras somente

aguo-solaveis, como CgH;7(OCH,CH,)sOH, CgEO13. Para simplificar os
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diagramas de fase e facilitar a subsequente discussdo dos resultados, muitos
autores usam tensoativos homogéneos, ou seja com valor Unico (ndo médio)
de EO e uma cadeia hidrofébica Unica (sem mistura), por exemplo C;,EO,
(Kahlweit et al., 1988 a, b).

O uso de tensoativo ndo-idbnico homogéneo é proibitivo mesmo neste
projeto académico, pois seriam necessarios ca. 1kg de cada tensoativo
homogéneo a um custo de US$ 44/g de C1,EO, e US$ 49/g de C1,EOs (Cat.
Fluka).

Assim, nesta dissertacdo entende-se pelo termo tensoativo nao-iénico
homogéneo um tensoativo com valor Unico de EO e cadeia hidrofébica de
tamanho Unico. O termo tensoativo nao-ibnico heterogéneo descreve um
tensoativo comercial, cujo estrutura € uma média tanto do numero de carbonos
da cadeia hidrofébica, como dos grupos EO. Costuma-se indicar a solubilidade
do tensoativo ndo-idbnico em agua ou em o6leo pelo Balanco Hidrofilico—
Lipofilico, HLB, do tensoativo, onde HLB = % em massa de oxietileno no
tensoativo/ 5. Assim, esta escala varia entre 0 (a substancia ndo contém oOxido
de etileno, ou seja o proprio alcool graxo) até 20 para o préprio polioxietileno
(Becher e Schick, 1987).

Como o tensoativo influi no comportamento de todo o sistema, uma
parte consideravel da literatura sobre sistemas A/O/S estuda os efeitos das
cabecas polares sobre os diagramas de fase, mantendo o 6leo constante,
normalmente um hidrocarboneto e mais freqientemente um n-alcano. A partir
destes estudos, o comportamento do sistema pode ser descrito
genericamente, como mostramos a seguir (Shinoda et al., 1981; Ninham et al.,
1984; Friberg, 1987; Leung e Shah, 1987; Hou et al., 1988; Kahlweit et al.,
1988; Jada et al., 1990; Sjoblom et al., 1996).

Para descrever os sistemas ternarios agua/ hidrocarboneto/ tensoativo
ndo-ibnico sdo necessarias quatro variaveis: a pressao, a temperatura, e as
duas variaveis de composicdo, dadas normalmente em massa:

a=0/(0+A) Equacédo 1. 7

y=S/(S+A+0) Equacéo 1. 8
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A relacéo entre o teor de agua e Oleo pode também ser dada em funcéo

dos volumes de 6leo e agua:

V= Vol( Vo + Va) Equacéo 1.9

Como € necesséria uma variacao relativamente grande da pressao para
que o efeito seja significativo podemos considerar a pressao atmosférica
constante, desconsiderar a fase vapor e discutir os efeitos das outras variaveis
(Kahlweit et al., 1988).

A variavel independente com maior efeito nos diagramas de fase dos

tensoativos ndo-ibnicos é a temperatura. O sistema binario alcano-tensoativo

(fig. 1.5) mostra imiscibillidade a baixas temperaturas, T,, com um ponto critico
superior, cpg, €enquanto que a mistura binaria agua-tensoativo mostra

imiscibilidade a temperaturas mais altas,Tg, com um ponto critico inferior,cpg.

Assim a baixas temperaturas a 4gua é um bom solvente para o tensoativo,
mas com 0 aumento da temperatura o tensoativo desidrata e torna-se mais

soltvel no alcano (Claesson et al., 1986).

-
100 °C Tensoativo ndo- 7 100 °C
idnico (S)
0°C
0°C
Ccpe
CPo
TN
H,0 (A) 6leo(0)
|
I 1
\ f
0°C 1 ]
\ |
o ]
\ - T
100 °C |\ /
\ ]

Fig.1.5 : Planificacdo do prisma de fases mostrando os 3 diagramas binarios
esquematicamente. (Redesenhado a partir de Kahlweit, 1993)

Se tornarmos a fechar o prisma de Gibbs, teremos a fig. 1.6, que mostra

esquematicamente o surgimento do corpo trifasico na area central. Na parte
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superior a fase rica em tensoativo separa-se em duas fases a temperatura T,.

Assim no equilibrio trés fases estdo presentes. Diminuindo a temperatura, a

agua torna-se melhor solvente para o tensoativo e dessa forma a fases rica em

tensoativo se junta a fase aquosa em T;.

Tr 2_(p
|_a=0,5
Vel
T AV
Tensoativo
Agua n&o-idnico
(A) Y S
\
Alcano (O)

Fig.1.6 Prisma de fases esquematico para o sistema ternario agua/ alcano/ tensoativo nao-
ibnico mostrando o surgimento do corpo trifasico em funcdo da temperatura (T) e seus limites

superior e inferior, T, e Tj, respectivamente. (redesenhado a partir de Kahlweit, 1993).

Pode-se notar que o estudo direto das fases no prisma de Gibbs ainda é
de dificil visualizacdo. Normalmente sdo apresentados diagramas mais
simplificados, utilizando cortes do prisma, quer isotérmicos, quer para uma
variavel de composicéo (a -diagrama de peixe- ou y - corte do canal) constante.

Uma representacdo esquemética do diagrama de fases mostrando a
relacdo entre a temperatura e y, para a=0,5, se encontra na fig. 1.7. Devido a
forma do corpo trifasico, este diagrama € normalmente chamado diagrama de
“peixe”, (“Fish diagram”). Inicialmente o tensoativo ao ser adicionado ira se
particionar entre as duas fases, A e O. Com o aumento da concentracdo do

tensoativo, em temperaturas mais altas coexistem duas fases, com o
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tensoativo predominantemente na fase 6leo, 2¢. Ao se diminuir a temperatura,

temos 3 fases, 3¢, com o tensoativo preferencialmente na fase intermediaria.
Se y for suficiente para vencer a tendéncia de separacao de fases, tem-se a
formacdo espontanea de uma fase fluida (1¢), a uE. Finalmente, com nova
reducdo da temperatura, formam-se duas fases com o tensoativo
predominantemente na fase aquosa, 2¢. Um aumento ainda maior de y
provoca a formacao de cristais liquidos liotrépicos, LC. A notagéo para as fases
(2¢,3¢, 1¢, 2¢) indica o nimero de fases coexistentes e também a posicdo do
tensoativo — tragco superior para fases 6leo e trago inferior para fase aquosa,
partindo do principio que a fase 6leo € menos densa.

A temperatura onde o corpo trifasico toca o corpo monofasico, para a =
0,5, é definida como temperatura do balanco hidrofilico-lipofilico, Ty g € €

caracteristica de cada sistema (Kunieda e Shinoda, 1985; Kahlweit, 1993).

2([) This

CNN
|
8|

3¢

1o LC

Fig.1.7 : Diagrama de fase tipo "peixe"™, onde:2¢ = duas fases com tensoativo
preferencialmente na fase aquosa; 2¢= duas fases com tensoativo preferencialmente na fase
Oleo; 3¢= trés fases, com o tensoativo preferencialmente na fase intermediaria; aquosa;1¢=
uma fase (ME) ; LC= cristais liquidos liotropicos. Ty = temperatura do balanco hidrofilico-

lipofilico, equivalente a 7. Os tubos de ensaio mostram a progressdo de fases que é
observada. (redesenhado a partir de Kahlweit, 1993).
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Variando-se a temperatura em funcéo de a, para y constante e suficiente
para ocorrer monofase, verifica-se que a estrutura desta depende de aq,
conforme a fig. 1.8.

A fig. 1.8a mostra a resposta do sistema A/O/tensoativo n&o-iGnico
homogéneo para a variagao da temperatura em funcdo de a (corte do canal, y
constante). A area contida entre as duas curvas representa composicoes

monofésicas, fora das curvas existem duas fases em equilibrio: 2¢ para

temperaturas maiores e 2@ para as temperaturas menores.

No canal de monofase, para o sistema binario agua/tensoativo (parte
inferior esquerda da Fig. 1.8A, a = 0, y = constante) temos micelas aquosas.
Com a solubilizagéo de 6leo no sistema (aumento de o) temos mudanca para
UE O/A , UE bicontinua, uE A/O e, para a = 1, temos as micelas inversas.
(Scriven, 1976; Shinoda, 1983; Olsson et al., 1986). A puE bicontinua surge
gquando as nanogotas da pE A/O coalescem dando origem a um dominio
continuo de agua separado de um dominio continuo de 6leo por
monocamadas lamelares desordenadas de tensoativo, e estd ampliada na Fig.
1.8B (Scriven, 1976).

Temperatura

Fig.1.8 : esquemas ilustrativos (A) mudanca da estrutura da microemulsdo em funcao de a. B)
estrutura bicontinua, que ocorre para a ao redor de 0,5, exibida em (A); a parte clara representa
0 dominio aquoso, a parte escura o dominio do 6leo e a camada monomolecular de tensoativo,
ndo aparece, mas estaria na interface entre os dois dominios.
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1.4.3 Teoria da Interface Ondulante

Mesmo com a descricdo genérica do comportamento de fases para os
sistemas: agua/ hidrocarboneto/ tensoativo ndo-iénico homogéneo, falta ainda
uma teoria que explique tal comportamento no nivel molecular. Uma das
teorias mais aceitas foi proposta por De Gennes e Taupin (De Gennes e
Taupin, 1982; Sornette e Ostrowski, 1994; Fennell Evans e Wennerstrom,

1994; Burauer et al. 1999). Esta considera a interface O/A como uma
superficie ondulante. A monocamada de tensoativo pode entdo ser encarada
como um filme interfacial bidimensional, cuja composicdo depende da
concentragdo y e praticamente nao varia em fungcdo de a. Para manter o
sistema em equilibrio, este filme interfacial deve ser flexivel e ondular em
funcdo das alteracdes nas variaveis do sistema e das forcas externas as quais
0 sistema seja submetido, por exemplo o cisalhamento.

A formacéao das diversas fases e as micro-estruturas das mesmas passa
a ser entdo reflexo das caracteristicas deste filme interfacial: a tenséo
interfacial I', a rigidez da curvatura K, a curvatura espontanea H, e o modulo de
elasticidade K.

Devido a estrutura anfifilica do tensoativo, este tende a localizar-se na
interface O/A. Esta interface tem uma area total A, O trabalho de
transferéncia das moléculas de tensoativo do meio (A ou O) para a interface é
positivo e proporcional ao aumento de area interfacial obtido. A constante de
proporcionalidade é a tenséo interfacial, I', que descreve a variacao da energia

livre G em funcao da Ay, isto é:

Hoc [ r Equacéo 1. 10

HpAint H,P

onde o subscrito indica que o processo ocorre a temperatura T e
presséo P constantes.

Por aumentar G, a transferéncia das moléculas de tensoativo do meio
para a interface ndo é espontdnea, mas ocorre pois causa uma reducao da
AGnix entre A e O mais do que suficiente para compensa-la. Com isto ocorrem

reducles drasticas na ' (de ca. 50 dina/cm para valores < 10t dina/cm) e o
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sistema tende a aumentar a A,t. A baixa I € responsével pela alta capacidade
de descontaminacg&o do solo pelas pEs, pois leva a uma diminuicdo da tenséo
interfacial poluente/ pE, ao favorecer a interacdo do poluente com a PE em
detrimento da interacdo poluente/ solo. Assim o poluente é dessorvido do solo
e solubilizado na pE (Ruckenstein, 1978; Aveyard et al., 1993; Bonkhoff et al.,
1997).

Para acomodar o aumento de A, o0 filme tende a curvar-se com uma
curvatura média H, que € definida como o inverso da média dos raios
observados em duas direcfes perpendiculares neste ponto. Em funcao do fator
de empacotamento V/l.a, do tensoativo, a curvatura pode envolver a fase 6leo
(V/l.ap,<1) ou a fase aquosa (V/l.a,>1), esta Ultima por convencdo é negativa.
Em condicdes de equilibrio a interface tende a assumir uma curvatura 6tima,
chamada de curvatura espontanea H,.

A rigidez da curvatura K indica quanto a curvatura média H de um ponto
qualguer da interface pode diferir da curvatura espontanea H, devido a
ondulacdo da interface por causa de variagdes na energia térmica sem que
ocorra ruptura da interface. Os tensoativos ndo —iénicos tém kK da ordem de 1
ksT, onde kg € a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta (Strey,
1994, Gradzielski et al., 1997).

A A € determinada pelo equilibrio entre o trabalho de transferéncia das
moléculas do meio para a interface e AGnix do tensoativo nos meios polar e
apolar. Quando o numero de moléculas de tensoativo na interface, ns, for

constante, a Aint Se ajusta a uma area 6tima, entao:

G o Equacgéo 1. 11
EAint ES

Entretanto, se forem forcadas mudancas na é&rea, a interface responde

elasticamente:
Ha% H _2k Equagao 1. 12
2 .
%’Aint as Aint

onde K, € 0 médulo de elasticidade de expansdo da area do filme

interfacial.
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Assim, no equilibrio, a deformacéo da interface em relacdo ao plano é
controlada por uma energia livre por unidade de area, f, que pode ser descrita

por:

f=r+ %K(H _ Ho)2 + E(H EIHOZ Equacéo 1. 13

onde K é a constante de rigidez Gaussiana (também chamada saddle-
splay) e que normalmente depende apenas da presenca ou ndo de superficies
toroidais na interface. Para uma superficie continua, este termo é
freqientemente desconsiderado.

Como I tende a zero, o formato da membrana depende da sua rigidez
da curvatura Kk e das curvaturas meédia H e espontanea H,. A curvatura
espontanea H, varia de acordo com o parametro geométrico V/la, do
tensoativo e com a composicao das fases que séo separadas (apolar e polar).
Do lado apolar, o 6leo penetra entre as caudas do tensoativo, quanto mais
penetra mais curva a interface em direcdo a fase aquosa, como resultado H,
diminui (vale lembrar que por convencédo H, é positivo em direcdo ao 0Oleo).
Dependendo de quanto for a reducdo de H,, a interface pode se curvar de tal

forma que o volume da fase aquosa diminui e o excesso de agua se separa. O
sistema apresenta-se entdo 2@, isto €, duas fases, uma fase 6leo onde a maior

parte do tensoativo se encontra na forma de pEs A/O e outra fase aquosa.
Quanto maior a cadeia carbonica do 6leo, mais restrita € sua penetracao entre
as caudas do tensoativo, portanto menor o efeito sobre H,.

Quanto ao lado polar, para tensoativos n&o-ibnicos a hidratacdo da
cabeca polar diminui com o aumento da temperatura, com isto menos agua
penetra entre as cabecas polares, diminuindo H,.

O aumento da temperatura também exerce influéncia sobre as cadeias
carbbnicas da cauda, pois favorece a conformacdo gauche, o que torna as
caudas mais tortas e portanto com maior didmetro, diminuindo H,. E por causa
do efeito aditivo sobre os dois lados da molécula que os sistemas

A/O/tensoativo ndo- idnico sao tao dependentes da temperatura.
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Para a =0,5 a um dado y e com temperaturas baixas, H, € grande e a
interface esta curvada sobre a fase Oleo, 0 sistema apresenta-se como 2@,
duas fases com o tensoativo predominantemente na fase aquosa (UE O/A) em
equilibrio com excesso de 6leo. Com o aumento gradativo da temperatura, H,
diminui permitindo que mais e mais 0leo seja envolvido nas micelas, que
incham e adotam formas cilindricas. Com H, ao redor de zero, a interface é
praticamente plana e a pE é bicontinua. Se y for suficiente para criar uma érea
interfacial para envolver todo o volume de agua e de dGleo, o sistema entdo se
apresenta com 1¢. Se y for insuficiente o sistema se apresenta 3¢, onde a PUE
bicontinua coexiste com excessos de agua e de 6leo. Um aumento ainda maior
da temperatura, comeca a formar as estruturas inversas e 0 sistema separa
2¢. Tais mudancas séo as observadas no diagrama de peixe, fig 1.7.

Caso ndo existam restricbes geométricas incontornaveis, como o
tensoativo apresentar duas caudas e se H, se adaptar a grandes variacdes nos
conteudos de agua e o6leo (variacdo de a), com o aumento de o a monofase 1¢
apresenta uma passagem continua de micelas aguosas para micelas aquosas
inchadas, para YE bicontinua e chegando a micelas inversas, a medida que H,
diminui, conforme a fig 1.8A. Este comportamento onde H, se adapta a
variacbes de composicdo das fases, sO ocorre se a interface for flexivel (k
pequeno), caso contrario o sistema forma estruturas rigidas, os cristais liquidos
(LC).

Sendo k uma medida da resisténcia da interface a ser curvada e como
durante a curvatura, o0s mondmeros de tensoativo se aproximam ou se afastam
um do outro, quanto maior a densidade de moléculas de tensoativo por area
unitaria da interface, maior o valor de k, isto é, K aumenta com o0 aumento da
concentragao y de tensoativo

Para uma mesma concentragdo y, K aumenta com o aumento da cadeia
apolar do tensoativo, também devido a maior dificuldade das cadeias longas
de tensoativo de serem curvadas. Entretanto, caso o0 tensoativo seja
heterogéneo, isto €, possua diferentes tamanhos de cadeia, as cadeias mais
curtas funcionam como “espacadores”, aumentando a area disponivel para o

final das cadeias mais longas se curvarem e com isto kK diminui. Assim
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interfaces compostas de tensoativos heterogéneos sdo mais flexiveis e
portanto menos sujeitas a rupturas (separacao de fases). Em resumo, fatores
gue aumentam a area disponivel para as cadeias de tensoativo se curvarem,
por exemplo aumento da penetracao do 6leo (efeito de cunha) ou maior fracédo
de ligagdes cis-insaturadas nas caudas do tensoativo, diminuem Kk e favorecem

a estabilidade de monofases.

1.4.4 A Temperatura de Balanco Hidrofilico-Lipofilico do Sistema, T g:

Como citamos anteriormente, a temperatura onde o corpo trifasico toca
0 corpo monoféasico, para a = 0,5, é definida como temperatura do balango
hidrofilico-lipofilico do tensoativo para um dado sistema, Typ. Nesta
temperatura, as solubilidades do tensoativo ndo-ibnico em agua e em 0leo séo
iguais. Em T > Ty.g, a solubilidade do tensoativo no 6leo é maior que na agua,
o inverso deste argumento aplica-se para T < Ty.g. Para agua, tensoativo
homogéneo e um Unico 6leo, a Ty s hormalmente se situa em um valor médio
as temperaturas maximas e minimas do corpo trifasico. Nesta temperatura,

sdo obtidas pEs com o menor teor de tensoativo, isto é menor vy, para a = 0,5

(para maior clareza, ver na Fig. 1.7 o ponto Ty g com coordenadas (%, V).

A definicdo de Ty g substitui duas outras temperaturas existentes na

literatura: a) A temperatura de inversao de fases (phase inversion temperature,

PIT) de Kunieda e Shinoda; b) a temperatura média do corpo trifasico, T, de
Kahlweit. Os dois grupos pré-definiram as mesmas variaveis: a pressao = 1
atm e a= 0,5 em massa, mas focalizaram caracteristicas diferentes do sistema.
Usando uma defini¢cdo originariamente desenvolvida para emulsées, Kunieda e
Shinoda argumentaram que acima desta temperatura o tensoativo passa a ser
mais solavel em 6leo que em agua, o que em uma emulsdo corresponde a
inversdo de fase. Kahlweit usou o fato que para sistemas ternarios com
tensoativos homogéneos e um unico alcano, esta temperatura tem um valor
médio entre as temperaturas méaxima e minima do corpo trifasico. A op¢ao pelo
termo Ty g atualiza a definicdo de Kunieda e Shinoda para pEs, mantendo a

nocdo de que nesta temperatura ocorre um balanco hidrofilico -lipofilico do
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tensoativo no sistema, a0 mesmo tempo que pode ser aplicada a sistemas
onde 0s componentes sao heterogéneos (por exemplo, onde o tensoativo nao-
ibnico é comercial) sem que perca o seu sentido (Shinoda et al., 1981; Kunieda
e Shinoda, 1985; Kahlweit, 1993).

Do ponto de vista da teoria da interface ondulante, em Ty g a curvatura
Ho = 0 (desde que a = 0,5 seja substituida por V,= 0,5, ou que as densidades
da agua e do 6leo sejam equivalentes). Acima de Ty g, Ho < O e a interface se
curva sobre a agua, formando pEs A/O. Abaixo de Ty.g, Ho > 0 e o inverso
ocorre (Burauer et al., 1999; Testard e Zemb, 1999).

Para sistemas A/O/ tensoativo ndo- ibnico, onde o Oleo € um n-alcano
(Bk) e o tensoativo € um alquilpolietilenoglicol homogéneo (C,EO;), o grupo de
Kahlweit estudou o efeito do tamanho da cadeia carbonica do alcano (k) e do
tensoativo (i) e do nimero de unidades de oxietileno (j). Estas informacdes
estao resumidas na fig. 1.9 (Kahlweit, 1993).

Para um mesmo tensoativo, quanto maior o valor de k , maior é a Ty,
pois a diferenca de polaridade entre o alcano e a agua € maior e o0 tensoativo
tem maior afinidade pela agua. Para um mesmo alcano, ao aumentarmos o
valor de j, o tensoativo mais polar tem maior afinidade pela agua e necessita
de maior temperatura para inverter a fase. O efeito inverso é observado se

aumentarmos o tamanho da cadeia carbonica (i) do tensoativo.

A CEOjconst. $B Bk const. C Bkconst.
EO;j const. Ci const.

THs
THs
ThHis

comprimento (k) carbonos (i) etoxilas (j)
do alcano (parte apolar do GEQ;) (parte polar do CEO))

Fig.1.9 : Efeito da estrutura dos componentes sobre a Ty_g: A) do alcano; B) parte apolar e C)
parte polar do tensoativo.

Como, em aplicagbes praticas de tensoativos CiEO;, normalmente se

usam tensoativos heterogéneos é interessante avaliar o efeito destes sobre
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sistema: em primeiro lugar, pode—se considerar que um tensoativo
heterogéneo seja uma mistura onde o comportamento de todos os tensoativos
da mistura tendem a ser muito parecidos porém com ligeira variacdo da Ty.g.
Assim, a cada variagao infinitesimal da temperatura a mistura de tensoativos
se particiona de forma diferente entre a 4gua e o Oleo, causando uma

deformacao para cima do corpo trifasico (Kunieda e Yamagata, 1993).

1.5 Oleos Vegetais:

Os Oleos vegetais séao triglicerideos, contendo pequenas quantidades de
outras substéncias como terpenos e esterdides, podendo ser solidos (as
gorduras) ou liquidos em temperatura ambiente. O termo azeite,
historicamente, destina-se a alguns tipos de 0Oleos vegetais (Morrison e Boyd,
1992). Apesar de existirem muitas plantas oleaginosas, a producao mundial de
Oleos é dominada por uma dezena, conforme mostra a Tabela 1.2 (FAO,1999).

O Brasil € um tradicional produtor de 6leos, ainda que apenas o Oleo de
soja, 0 azeite de dendé e o 6leo de coco, no Brasil chamado de coco-da—baia,
tenham impacto na producdo mundial (Castro, 1993).

O dendezeiro, Elaeis guineensis, € uma palmeira originaria da Africa e
produz dois tipos de 6leo: o azeite de dendé, ou 6leo de palma (palm oil),
produzido a partir da polpa do fruto (mesocarpo) e um 0Oleo de caroco de palma
obtido a partir da castanha do fruto, endosperma (Ullmann, 1993).

No norte e nordeste do Brasil sdo produzidos varios 0leos de palmeiras
nativas (babacu, licuri, entre outros). A gordura de babacu representou 90% da
producédo de 1997 (Britto, 1984; Lorenzi, 1992; IBGE, 1999).

Os Oleos de palmeiras sdo considerados em conjunto como “Oleos de
caroco de palma”, PKO- Palm Kernels Oils, pela FAO, os dados contam com
todos dos tipos de Oleos, inclusive o Oleo de caroco do dendezeiro.
Comparando-se os dados do IBGE e da FAO para o ano de 1997, verifica-se

que o 6leo de babacgu correspondeu a 5,2% da producdo de PKO no mundo.
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TABELA 1.2. COMPOSICAO DOS PRINCIPAIS OLEOS

OLEO SOJA |DENDE |coLza |caNOLA [girassoL |[amENDOIM 9 [ALGODAO |[coco |oLIva |[cAROCOS  |BABAGU

c d e e h f f DE PALMA d

h
%mundial® | 25,4 | 19,9 13,7 11,7 6,3 5,5 43 | 2,8 2,7 52"
ac. graxos ”

C6:0 1
C8:.0 8 4 6
C10:0 6 5 6
C12:0 43 50 34
C14:0 1 1 17 15 19
C16:0 10 38 2 4 6 12 21 9 12 7 11
C18:0 4 6 2 2 4 3 2 8 3 2 4
cil8:1 25 45 13 62 22 42 29 5 68 15 17
C18:2 53 10 12 20 63 36 45 2 11 1 3
C18:3 7 9 9 1 2 1 1
C20:0 2
C20:1 7 2
C22:0 1 3
C22:1 54 1
total 99 100 99 100 97 100 99 99 95 99 100

a) Percentagem em relacdo aos 6leos produzidos no mundo, no periodo 1988-1998. Fonte: FAO, 1999. b) com estrutura Cn:d, onde: n=namero de carbonos
e d=numero de insaturacdes. Fontes das composic¢des: c) List, et al., 1995;d) Gioielli, et al., 1992; e) Downey e Taylor, 1996. A canola é colza geneticamente
modificada, desenvolvida no Canada, a partir de 1950, por isso a FAO considera a producéo conjunta.; f) Hyvonen, et al., 1993; g) Gioielli, et al., 1995; h) Ullmann,
1993.i) IBGE,1999. O valor indica a percentagem de 6leo de babacu no PKO produzido no mundo.
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2 OBJETIVOS:

Este projeto teve por objetivo avaliar o uso de microemulsdes agua/éleo
(LEs A/O) e UESs bicontinuas para descontaminacao de solo de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, PAHs, usando misturas biodegradavéis a base de
ésteres metilicos de 6leos vegetais brasileiros.

Os objetivos especificos desta Dissertacao foram:

1-Determinacdo das condi¢cdes de formacdo de UEs a partir de ésteres
metilicos de 3 6leos vegetais brasileiros, de coco, babagu e dendé, cujas
estruturas se diferenciavam tanto no tamanho médio da cadeia carbonica,
guanto na presenca de insaturacéo. Este ponto incluiu:

a) Preparacao dos ésteres metilicos de cada 6leo e sua caracterizacao;

b) Escolha de um tensoativo ndo-ibnico adequado a formacéo da pE;

c) Elaboracdo dos diagramas de fase em fungcdo da composicdo da

mistura (A/O/tensoativo) e da temperatura.

2-Investigacdo das propriedades fisico-quimicas das fases formadas,
incluindo:

a) Numero de fases formadas em funcéo da composicao e temperatura;

b) Estruturas das fases isotropicas: pE A/O, uE O/A ou PE bicontinua,

c) Correlacdo entre a estrutura dos ésteres e as propriedades das PEs
obtidas.

3-Determinacgao das condi¢cbes para a descontaminagao de solo, e seus
modelos (silica e argila dopados com pireno). Este parte incluiu: determinacgéo
de parametros otimizados de descontaminacdo (temperatura, tempo de
contato, razdo pE/solido), comparacdo entre descontaminacdo de diferentes

solos e determinacado das caracteristicas do solo descontaminado.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES:

O trabalho foi dividido nas seguintes etapas: escolha dos componentes
dos sistemas ternarios; estudo dos diagramas de fase de cada sistema, para
determinar as condi¢cbes de ocorréncia de PE; caracterizacdo das YUEs obtidas
em cada sistema; e finalmente, determinacdo da capacidade de extracdo das

MEs mais convenientes na descontaminacédo de solos.

3.1 Escolhados componentes dos sistemas ternarios:

3.1.1 Caracterizacdo dos 6leos de partida:

Dentre os 6leos vegetais brasileiros, escolhemos as gorduras de babacu
€ COCO e 0 azeite de dendé.

Os ensaios escolhidos para a caracterizagcdo dos 6leos de partida e dos
esteres deles derivados servem de parametros para a indicacéo do tipo de 6leo
vegetal (AOCS, 1990). A Tabela 3.1 mostra a caracterizacdo dos 0leos usados.

Os resultados encontrados foram coerentes com valores citados em
literatura e também com especificacbes de fornecedores (Mozayeni, et al.,
1996; List, et al., 1995; Aboissa, 1996; Campestre, 1996).

Pelos dados apresentados na Tabela 3.1, nota- se que o 6leo mais
suscetivel a alterag6es durante a estocagem € o dendé, tanto pelo maior indice
de acidez como pelo maior teor de insaturagdes. Para prevenir a decomposicéo
dos 6leos os mesmos foram mantidos em frascos de polietileno fechados a

temperatura ambiente (Gioielli e Moreno,1993; Hyvonen, et al.,1993).
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TABELA 3.1. CARACTERIZACAO DOS OLEOS.

Ensaio 2 Oleo
COCO babacu dendé

Composicao |c8:0°€ 4,1 8,6

em acidos C10:0 3,5 5,6

graxos b,c.d C12:.0 46,1 41,9

(%) C14:0 15,5 18,9 0,8
C16:0 8,6 10,7 43,8
C18.0 2,8 2,2 5,2
total sat. 80,6 87,9 49,8
C18:1%° 16,2 8,8 39,7
C18:2%912 3,2 3,3 10,5
total insat. [19,4 12,1 50,2

ind. saponificacao 262 250 202

numero de acidez 0,16 0,04 0,96

ind. de iodo (mg KOH/g amostra) | 13 19 53

ind. peréxidos (meq perox./|1,3 1,8 14,5

1000g amostra)

(@) métodos da American Oil Chemists Society (AOCS, 1990). (b) resultados apds
transformacéo em ésteres metilicos (¢) Resultados obtidos no cromatégrafo HP 5890, série I
plus. Temp. injetor: 220 °C, detector FID, a 230 °C. Coluna FFAP, com polaridade relativa de
58, da HP, submetida a aquecimento programado: inicio: 140 °C; razdo de aquecimento 4 °
C/min até 225 °C, onde ocorre patamar por 10 min. Gas de arraste: Hélio, com razdo de divisdo
(splity de 1:89. (d) Valores normalizados (e) com estrutura Cn:dA”, onde: n=ndmero de
carbonos, d=nimero de insaturagdes e x= posic¢ao da insaturacao.

3.1.2 Preparacdo e caracterizacdo dos ésteres metilicos:

Estudos com o préprio 6leo de colza (ndo seus ésteres) mostraram a
formacao de area extensa de emulsdo nas diagramas de fase (6leo bruto/agua/
tensoativos nao-idnicos) e temperaturas altas de formacdo de monofases, 0
mesmo nao ocorrendo com os seus ésteres metilicos (Clemens, 1994; Ménig,
et al.; 1998). Assim, optamos para usar os éteres metilicos dos Oleos
brasileiros.

Para a preparacdo dos eésteres metilicos usamos a
transesterificacdo com metanol e metoxido de sodio (como catalisador), por ser
um método ameno e portanto com pouca possibilidade de denaturacdo das
duplas ligagbes presentes. Para o azeite de dendé houve necessidade de
aumentar a concentracdo de metoxido de sédio, pois o rendimento da reacéo
era mais baixo, devido ao maior tamanho da cadeia (Markley, 1961; Hartman e
Lago, 1973).
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Os ésteres obtidos sao apresentados na Tabela 3.2 e derivam da
gordura de coco (CME), de babacu (BME) e do azeite de dendé (SME e LME).

Sua caracterizacdo seguiu 0s mesmos metodos dos Oleos de partida.

TABELA 3.2. : CARACTERIZACAO DOS ESTERES METILICOS

OBTIDOS.
Ensaio 2P Ester metilico
CME BME SME LME
Composicdo |cs:of 7.7 4,4
em acidos C10:0 52 3,2
graxos ¢ C12:0 47,0 50,4 0,1
(%) C14.0 19,6 15,0 0,5 0,6
C16:0 9,9 7,3 56,6 37,4
C18:.0 1,0 2,0 5,0 3,7
C20:0 0,3
total sat. 90,4 82,3 62,1 42,1
c18:1%° 7,1 15,2 30,7 47,1
C18:20912 2,5 25 7,2 10,8
total insat. 9,6 17,7 37,9 57,9
M.Mol.média © 237,7 245,5 281,4 286,2
N°.Carb. médio € [13,7 14,2 16,8 17,1
ind. saponificagao 240 231 215 208
ndmero de acidez 0,20 0,02 0,5 0,8
ind. de iodo (mg KOH/g amostra) | 11,6 17,0 16,3 56,2
ind. peréxidos (meq peréx./|1,2 15 1.8 18,3
1000g amostra)
% de umidade (Karl Fischer) 0,35 0,14 0,06 0,04
Densidade a 25°C (g/ml) 0,87 0,87 0,86 0,87

(a) métodos oficiais ou recomendados pela American Oil Chemists Society (AOCS,
1990). (b)Andlises efetuadas antes da estocagem. (c) Condi¢gbes de andlise: Cromatografo
Shimadzu GC 17A-2, coluna Supelcowax 10 (30 m x 0,25 mm x 0,25um), Temp. injetor: 230°C,
detector FID, a 260 °C. Taxa de aquecimento da coluna: 10°C/min até 160°C, 5°C/min até
240°C. Gés de arraste: N, com razdo de divisdo (split) de 1:50. (d) Valores
normalizados.(e)Calculados pela média ponderada da composi¢cdo em &cidos graxos. (f) com
estrutura Cn:dA*, onde: n=ntimero de carbonos, d=nimero de insaturacdes e x= posicdo da
insaturacao.

Para facilitar a apresentacéao, discussédo dos resultados e sua correlacéao

com dados de literatura, designaremos os ésteres obtidos doravante como

bleos, ja que constituem a fase menos polar dos sistemas pseudo- ternarios.
Um dos objetivos do presente projeto € a determinacdo do efeito da
estrutura (média) dos oOleos sobre a formacéo, estabilidade e caracteristicas
das pEs formadas. Escolhemos o CME como exemplo de dleo composto
principalmente por acidos graxos saturados laurico e miristico (C12:0 e C14:0,

66,6%), com baixo teor de acidos insaturados, 9,6%; o BME tinha composicéo
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parecida de acidos graxos saturados (65,4% entre laurico e miristico), porém
tem maior teor de acidos graxos insaturados, 17,7% e as duas fragbes do 6leo
de dendé possuiam composicdo media comparavel com CME e BME, porém
compostas por acidos graxos de cadeias mais longas (acido palmitico e oleico,
C16:0 e C18:1). Assim, o SME tinha 62,1% de &cidos graxos saturados, dos
qguais 91% era acido palmitico e com teor de acidos graxos insaturados de
37,9%. O LME tinha 42,1% de acidos graxos saturados, dos quais 89 % era
acido palmitico, porém com 57,9% de acidos graxos insaturados.

Ainda que a relacdo entre o teor de &cidos graxos insaturados para as
fracbes SME/LME (0,6) ndo foi igual a relacdo CME/BME (0,5), optamos por
trabalhar com as misturas caracterizadas acima, considerando que as
diferencas na composicdo quimica permitiiam uma analise do efeito da

estrutura (média) sobre os diagramas de fases obtidos.

3.1.3 Escolha do tensoativo mais adequado

O alto custo dos tensoativos néo-ibnicos homogéneos (por ex., 0S custos
de C12EO,4 e C12EOs5 puros sdo USS$ 44 e US$ 49/g pelo catalogo da Firma
Fluka e seria necessario ca. 1kg de cada para todo o projeto) tornou seu uso
impossivel neste projeto. Assim, usamos 0s trés tensoativos comerciais,
Synperonic 91/4, Cg11EQ4, Synperonic 91/5, Cg11EOs, e Marlipal 24/50,
C12114EOs. Escolhemos estes tensoativos, pois muitos estudos com tensoativos
ndo-ibnicos homogéneos foram realizados usando cadeias hidrofébicas com 9
a 12 carbonos (C9 a C12), etoxiladas com 4 ou 5 unidades de 6xido de etileno
(Schubert e Kaler, 1996).

Os trés tensoativos possuem biodegradabilidade e custos equivalentes e
assim a escolha do tensoativo mais adequado poderia ser feita com base
apenas nas caracteristicas de formacdo de MPE, a partir dos diagramas tipo
peixe, isto &, variacdo da temperatura em funcéo de vy, para a = 0,5 (Sanchez-
Leal et al., 1993).

O diagrama de fases do tensoativo Ci14EOs (ndo mostrado) formou
emulsdes estaveis por varios dias, mesmo para as temperaturas mais altas.
Além disso para y > 0,25, ocorreu extensiva formacgédo de cristais liquidos. A

auséncia de monofases isotropicas pode ser atribuida ao maior comprimento
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da cadeia carbdnica do tensoativo (em comparagdo ao Cg1:EO,4), 0 que
aumenta a rigidez da curvatura, K, do filme interfacial de tensoativo. Quanto
mais rigido o filme interfacial mais provavel é a formacéo de fases lamelares
organizadas a longa distancia (ou seja cristais liquidos)o que desestabiliza a
formacao de pEs (Gulobovic e Lubensky, 1990). Assim o tensoativo Ci2/14EOs
foi abandonado

Ainda que os tensoativos Cg11:EO; e Cg11EOs tenham apresentado
formacao de fase Unica (1¢) para todos os Oleos, esta fase sempre se formou
em temperaturas mais altas para o tensoativo Cg;1:EOs (como mostra a fig.
3.1). Este comportamento esta de acordo com o reportado para sistemas n-
alcanos / 4gua/ tensoativo nado-idbnico homogéneo e reflete um aumento da
hidrofilicidade do tensoativo com o aumento de seu grau de etoxilagdo, para
um mesmo comprimento de cadeia alquidica. Assim quanto maior o HLB, maior
a temperatura de Ty g, € consequentemente, a temperatura de formacgéo da
monofase (Kahlweit et al., 1988b; Shinoda et al., 1990).

(o))
o
]

o

Temperatura, C

50+

N
o
]

0.15 y0,'30 0,45

Fig.3.1 : Efeito do grau de etoxilacdo sobre o diagrama de fase para o sistema CME/
tensoativo/ agua, para a = 0,5. Legenda:. m Cgy1,EO,, ® Cgo1:EOs, 3¢ = trés fases, 1¢g= uma
fase. Para facilitar a comparacdo entre as areas de monofase, ndo estdo representadas as
regides de duas fases e cristais liquidos.

Como o processo de descontaminacdo requer HES estaveis em
temperaturas mais préximas da ambiente, optamos por detalhar os diagramas
de fase utilizando o tensoativo Cg/1:EQO,.
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3.2 Estudo dos Diagramas de fase:

No apéndice A encontram-se os dados experimentais, ponto a ponto para
os sistemas: CME/ Cg11EQ4/ agua; BME/ Cg/11EQ4/ agua; SME/ Cy1:EOQ,4/ agua
e LME/ Cg11EO4/ agua, executados pelo método de pontos descrito na parte
experimental. Nas composi¢cdes com duas fases, como as densidades dos
Oleos sdo proximas a da agua (00,9 g/ml a 25°C), existia a possibilidade de
ocorrer inversdo da posicdo das fases, como foi observado por Dierkes na
elaboracdo do diagrama de fase dos éteres metilicos de 6leo de colza, RME
(Dierkes, et al.; 1998). Assim, a fase continua foi determinada pela adigdo de
corantes hidrofilico (azul de metileno, cor azul) e lipofilico (Sudan 1V, cor
vermelho). Nossos resultados mostraram que esta inversao nao ocorreu e a
fase aguosa se apresentou sempre mais densa.

Os tempos necessarios para atingir o equilibrio do diagrama de fase,
para todos os sistemas, foram da ordem de 5h para as temperaturas mais
altas, aumentando a medida que se diminuia a temperatura, chegando a ca. 8
dias para 25°C. Os diagramas de fase obtidos a grosso modo se enquadraram
nos modelos discutidos para sistemas pseudo-ternarios, encontrados em
literatura (Kunieda et al., 1993; Schubert e Kaler, 1996).

3.2.1 Relacdo entre Temperatura e .

As figuras 3.2 e 3.3 mostram a relagdo entre a temperatura e y, para o
constante e igual a 0,5 ou 0,9 (diagramas tipo peixe). Analisando-as
verificamos que todos o0s sistemas mostraram comportamento geral
semelhante entre si, mas com as seguintes diferencas em relacdo aos
sistemas compostos de componentes homogéneos (apresentado na fig 1.6 da
Introducao):

(a) O diagrama tipo peixe apresentou-se bastante distorcido para cima,
com a area de 3¢ (corpo do peixe) reduzida. Estas diferencas ndo sao
surpreendentes, considerando que tanto os 6leos como o0s tensoativos
utilizados sado misturas. Portanto, quando da formacéo de areas trifasicas, 3¢,
uma seérie de tensoativos, com diferentes valores de HLB, solubilizam-se numa
série de 6leos, cada um com numero diferente de carbonos e portanto, a

particdo dos mesmos entre os meios (A e O) é bastante dependente da
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temperatura. Vale destacar que o sistema A/n-heptano com uma mistura
auténtica de apenas 4 tensoativos ndo-ibnicos homogéneos (i=C12,j=2,4,6
e 8) mostrou um diagrama tipo peixe bastante distorcido para cima e com a
area do corpo trifasico reduzida (Kunieda e Yamagata, 1993).

(b) As areas monofasicas foram de tamanhos mais ou menos
equivalentes para os 4 6leos, com intervalo de *10°C, entre as temperaturas
maximas e minimas da sua formacao, para a =0,5. Por ser dificil calcular o
valor exato da Ty g devido a distorcdo da area trifasica, este foi determinado
pelo espalhamento quasi-elastico de luz (vide infra).

(c) Observou-se a formacéo de cristais liquidos, principalmente abaixo
de 45°C, separando duas areas de monofase. Este comportamento nao foi
observado nos sistemas alcano/ agua/ tensoativo nao-idnico, onde a monofase
envolve a area de cristais liquidos (Schubert e Kaler, 1996)

(e) Observou-se a formacdo de emulsbGes estaveis por varios dias a
baixa concentracdo de tensoativo (y< 0,15). Possivelmente, o teor de
tensoativo foi insuficiente para isolar totalmente o éleo da dgua, mas suficiente
para a formacdo de alguns agregados, o que aumentou a viscosidade do
sistema e impediu a completa separacdo de fases em tempos menores
(Gompper e Schick, 1994).

Os resultados mostram que, para a=0,5, o tamanho médio da cadeia
carbbnica dos oleos (CME= 13,7; BME=14,2; SME=16,8 e LME= 17,1) foi o
fator predominante no diagrama de fase do sistema em funcéo da temperatura.
Ja quanto a insaturacdo, observamos que quanto maior o teor de ésteres
insaturados, menor a ocorréncia de cristais liquidos.

Ao compararmos os diagramas tipo peixe para a=0,9 entre os sistemas
CME/ BME verificamos que o CME (mais saturado) apresentou cristais liquidos
abaixo de 35°C, o que nédo ocorreu para o sistema BME. O mesmo padrdo se
repetiu para os sistemas SME/LME, onde o SME, mais saturado, apresentou
cristais liquidos. Este comportamento pode ser explicado pela composi¢do do
Oleo: Entre 25 e 30°C os 6leos CME e SME apresentam-se praticamente
sélidos enquanto BME e LME estdo liquidos, com apenas alguns cristais

soélidos. E provavel que esta tendéncia a solidificacdo (devido a maior fracdo de
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acidos saturados) tenha se transferido para as misturas, ja que em a=0,9 a

guantidade de 6leo é elevada em relacdo a agua (Swe et al., 1995).

CME o= 0,50 BME a=0,50

60

(o]

C
N
Q
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CME a=0,90 BME a=0,90
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Fig.3.2 Comparacédo entre a= 0,5 e a= 0,9, para os sistemas CME e BME (Diagrama tlpo

peixe). Legenda: 2¢ : duas fases com o tensoativo predominantemente na fase aquosa; 2(p

duas fases com o tensoativo predominantemente na fase 6leo; 1¢, =: monofase ou UE; LC +
HE, 0: duas fases, uma com cristais liquidos e outra isotrOpica; 3¢, A: trés fases; E, + :
emulsao estavel por periodos longos.
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Fig.3.3 Comparacéo entre a= 0,5 e a= 0,9, para os sistemas SME e LME (Diagrama tipo peixe).
Legenda: 2@ duas fases com o tensoativo predominantemente na fase aquosa; 2¢: duas fases

com o tensoativo predominantemente na fase éleo; 1¢, m: monofase ou pE; LC + puE, [: duas
fases, uma com cristais liquidos e outra isotrépica; 3¢, A: trés fases; E, + : emulsdo estavel por
periodos longos.

Quando comparamos diferentes valores de a para um mesmo sistema,
verificamos que, para o= 0,9, a regido de monofase ocorreu sempre em um
intervalo de temperatura maior do que para o= 0,5, além de ter se estendido
por praticamente todos os valores de y. Outra diferenca é que a area

monofasica ndo se originou diretamente da regido de 3@ como € normal no



- 38 -Resultados e Discussoes

diagrama tipo "peixe ". Estas diferencas podem indicar que a estrutura da
monofase é diferente entre a = 0,5 e 0,9 e indicam a necessidade de estudar
detalhadamente a micro-estrutura destas monofases.

Visando separar os efeitos das estrutura do tensoativo e do 6leo sobre
as distor¢cdes em relacdo ao formato de peixe, tentamos determinar a Ty g para
o sistema n-tetradecano/ Cg;1:EQ4/ agua. O valor previsto, a partir de dados de
literatura era 22°C < Ty g< 25°C para 0,05 < y <0,07 (Kahlweit et al., 1988a e

1988b). O sistema entretanto apresentou 2 fases (ndo 3¢) com o tensoativo
preferencialmente na fase 6leo (2¢) no intervalo de 10°C < Tys< 30°C e 0,04 <

y<0,12.

Assim o0 uso de alcanos como modelo para os 6leos descritos nesta
dissertacdo tornou-se insatisfatorio. O uso de um 6leo homogéneo (por
exemplo, tetradecanoato de metila) como modelo incorre no problema de falta
de dados em literatura sobre os diagramas de fase de ésteres de 4cidos graxos

(por exemplo, Twig), dificultando a comparacdo com os sistemas aqui descritos.

3.2.2 Relacao entre a Temperatura e o

Para sistemas com componentes homogéneos, onde o0 Oleo € um
alcano, a relacéo entre a e T a y constante (e suficiente para a formacéo de pE)
apresenta normalmente uma area monofasica em forma de “canal”, como
mostra a fig. 3.4. Ao longo deste canal a estrutura da HE muda continuamente
de O/A, a baixos a, para bicontinua,Bl, em a intermediario, até atingir A/O para
o mais altos. Estas mudancas podem ser explicadas se consideramos o filme
interfacial de tensoativo que inicialmente se curva em direcdo ao 6leo, com o
aumento do teor deste vai cada vez mais se curvando em direcdo a agua.
Como a curvatura espontanea Ho €, por convencdo, positiva quando o filme
esta curvado envolvendo o dleo, Hy diminui com a aumento de a. Ao mesmo
tempo a temperatura de estabilidade da uE aumenta. Para um mesmo valor de
0, quanto mais proxima da temperatura média de ocorréncia do canal for a

temperatura da pE, mais estavel sera a pE (Olsson et al., 1986).
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Fig.3.4 Diagrama pseudo —binario a y constante (corte do canal), para n-decano/CgEO4/agua, Y
= 0,38, redesenhado a partir de Kahlweit et al., 1985.

A fig. 3.5 apresenta 0 mesmo tipo de corte do prisma de Gibbs para os
sistemas em estudo. Podemos observar que a principal diferenca de
comportamento destes sistemas com aquele apresentado na fig 3.4 é a
auséncia do canal monofasico abaixo de a = 0,5. Monig relatou um
comportamento parecido para o sistema RME/ Cg11EQ4/ agua, embora tenha
sido observado um canal monofasico bem estreito para a < 0,5 (Monig, 1997).

A falta de monofase para o< 0,5 indica que as PEs dos sistemas sob
estudo se estabilizam com a interface curvada preferencialmente para a fase
aguosa, isto € a curvatura espontanea da interface Hyg < 0. Considerando que
misturas ternarias agual/tensoativos ndo-iénicos/ alcanos séo capazes de variar
a curvatura Ho de valores negativos para positivos, nos sistemas aqui descritos
a limitacdo de Ho deve ser imposta pelo dleo.

Uma razao para esta limitacdo € a presenca do grupo éster nos 0leos
em estudo. Para minimizar a AGnix do Oleo, suas moléculas devem penetrar na
cauda do tensoativo, com o grupo éster (polar) em direcdo a interface, para
ficar o mais proximo possivel da fase aquosa. Esta orientacédo preferencial do
O0leo € a mesma sugerida para o 1l-octeno que penetra mais na cauda do
tensoativo do que o octano (Ninham et al., 1984). A penetracao do 6leo forca o

filme de tensoativo a se curvar em direcdo a fase aquosa ao mesmo tempo que
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impede sua curvatura em direcdo ao Oleo, razdo porque nado se formam pEs

O/A quando o sistema € pobre em o6leo (a < 0,5).

C

Temperatura,

Fig.3.5 Diagrama de fases para os sistemas a y = 0,30 (corte do canal). Legenda: 2@, e : duas
fases com o tensoativo predominantemente na fase aquosa; 2¢: duas fases com o tensoativo

predominantemente na fase 6leo; 1@, m: monofase ou PE; LC + uE, [I: duas fases, uma com
cristais liquidos e outra isotrépica; 3¢, aA: trés fases; La, v: uma fase de cristais liquidos.

3.2.3 Relacdo entre a e ya Temperatura Constante

O efeito da estrutura do 6leo fica mais visivel ao analisarmos os
diagramas de fases para a mesma temperatura (cortes isotérmicos). Todos os
sistemas mostraram tendéncia a formar monofase na regidao a >0,5 e 0,2 < y<1,
os limites exatos variando com o 6leo. Ao compararmos as areas monofasicas
dos sistemas, para as temperaturas onde estas foram mais extensas em cada
sistema, verificamos a separacdo em pares CME/BME e SME/LME, com

temperatura de 37,5°C e 42,5°C, respectivamente (Fig. 3.6).
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Fig.3.6 Diagrama ternario comparativo para as areas de monofase, corte isotérmico dos
sistemas 0leo/ Cg1;EQ,4/ &gua. Oleos: A- CME e B- BME, a 37,5°C; C- SME e D- LME, a
42 ,5°C.

Os resultados mostram que o par CME/BME formou monofases mais
extensas que o par SME/LME. Isto esta de acordo com o0 comportamento
observado em sistemas homogéneos, quanto maior a cadeia carbonica do
alcano menor sua penetracdo na camada interfacial. Isto leva a interfaces
menos restringidas para se curvarem em direcao ao 6leo (Hp aumenta, forma-
se UEs O/A) e areas monofasicas menores (Wormuth e Kaler, 1989; Schubert e
Kaler, 1996). Por outro lado a menor penetracdo do 0leo aumenta a rigidez da
interface K. Isto diminui a estabilidade da pE com relacdo a variacdo no valor
de a. Assim SME e LME tém uma interface menos curva porém mais rigida do
gue CME e BME. Como resultado as pPE formadas sao preferencialmente
bicontinua ou A/O, mas aquelas formadas por CME e BME (cadeias mais
curtas) sdo mais estaveis quanto a variacdo de composi¢cdo e temperatura e
portanto apresentam PES em intervalos maiores (Sornette e Ostrowski, 1994;

Fennell Evans e Wennerstrom, 1994). As mudangas nos diagramas de fase
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provocadas pelas diferencas de teores de insaturacdo s&o poucas e néo
justificam, no momento, uma discussao detalhada, ver a Fig. 3.6.

ApoOs determinar os limites das regiées monofasicas e analisar os fatores
gue influenciaram sua extensédo, foi necessario caracterizar a micro-estrutura
das mesmas; ja que este dado ndo pode ser inferido a partir dos diagramas de
fase, que sado qualitativamente similares para varios tipos de agregados de
tensoativos (Wormuth e Kaler, 1989). Adicionalmente, o resultado, nao
observado em sistemas homogéneos, que existem duas regides monofasicas
separadas por cristais liquidos e JES provoca a pergunta se as micro-estruturas

monofasicas sdo as mesmas em valores baixos e altos de .

3.3 Caracterizagdo das Regifes Monofasicas Obtidas

As regides monofasicas encontradas eram isotropicas (luz polarizada) e
poderiam ser uE A/O, uE O/A, UE bicontinua (ME BI), ou ainda cristais liquidos
cubicos. Para caracteriza-las usamos 3 técnicas: a) reologia, b) difracdo de
raios X, c) espalhamento quasi-elastico de luz (Kahlweit et al., 1987). Para uma

breve introducéo sobre estas técnicas ver o Apéndice B.

3.3.1 Comportamento Reoldgico

A viscosidade, n, da monofase foi determinada em funcdo da
composicgdo (valores de a e y) na temperatura onde sua area era mais extensa,
a saber CME/BME a 37,5°C e SME/LME a 42,5°C. Para as composi¢des que
apresentavam monofase estavel para intervalos > 5°C, a viscosidade foi
medida também nas temperaturas proximas a mudanca de fase.

Todas as composicdes testadas apresentaram viscosidades baixas e
comportamento reoldgico Newtoniano, ou seja, a viscosidade se manteve
constante com a variacdo da razdo de cisalhamento. Assim, a reologia indicou
gue as monofases examinadas ndo continham cristais liquidos cubicos, pois
estes Ultimos sdo muito viscosos e apresentam comportamento reolégico néo
Newtoniano (Kumar e Balasubramanian, 1979; Tabony, 1986a e 1986h).

Este resultado trouxe duas conseqiiéncias importantes: (i) E possivel

realizar e interpretar medidas de espalhamento de luz destas amostras, ja que



Resultados e Discussoes- 43 -

a interpretacdo de resultados de espalhamento de luz de cristais liquidos é
complicada; (ii) Devido a baixa viscosidade, as monofases obtidas poderiam
ser usadas em descontaminacdo de solo, sem que houvesse dificuldade de
separacao liquido/solo.

Como pode ser observado na figura 3.7A, para y=0,3, n diminui com o
aumento de a. Com 0=0,5, a n obtida para CME, BME SME e LME §é,
respectivamente, 3,0; 3,4; 4,1 e 4,6 vezes maior que aquela calculada (a partir
da no, dos componentes individuais) para uma solu¢cdo sem estrutura interna.
Isto evidencia a presenca de estruturas micelares, porém sem organizacado a
longa distancia (como no caso dos cristais liquidos).

Na fig. 3.8B pode-se verificar que a viscosidade das UEs aumenta com o
aumento do teor de tensoativo (maior y) até atingir a regiao de cristais liquidos,
depois da qual diminui significativamente, o que indica auséncia de cristais

liquidos apés y= 0,85.

O

o : area de
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liquidos
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Fig.3.7 Variacdo da viscosidade em fun¢éo de a, a y = 0,3, parte A (os pontos para a = 1 sé&o
tedricos, calculados a partir das viscosidades dos 6leos e do tensoativo); e de y, para a = 0,5,
parte B para as areas de monofase dos sistemas em estudo. Legenda: CME, e¢ BME, a
37,5°C A SME, [OLME a 42,5°C.

3.3.2 Difracdo de raios X, DR-X

As mesmas composi¢cdes usadas nas medidas reoldgicas foram
analisadas por DR-X. Todas as composi¢cdes estudadas se mostraram
totalmente difusas e sem padrdo de difracdo na andlise de DR-X, o que

confirmou a falta de organizacdo a longa distancia, descartando a presenca de
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cristais liquidos cubicos e confirmando que as &reas monofasicas sao

realmente pEs.

3.3.3 Coeficiente de Difusdo Translacional, D

O coeficiente de difuséo translacional, D, indica o0 movimento browniano
das particulas e pode ser determinado por RMN ou pelo Espalhamento quasi-
elastico luz, QELS (Stilbs e Lindman, 1984). Optamos pela ultimo devido a
disponibilidade do equipamento no laboratorio.

D foi usado para definir a natureza da monofase presente e a Ty g do
sistema (Brown et al., 1983; 1987; 1988; Chachaty, 1987; Kahlweit et al., 1987).

Como treinamento, repetimos as medidas de D para o sistema agua/iso-
octano/bis(2-etilexil)sulfosuccinato de sédio descritas na literatura (Zulauf e
Eicke, 1979). Obtivemos boa correlacédo linear entre nossos valores de D e
aqueles da literatura, r = 0,989. Dessa forma pudemos aplicar a técnica para
determinar D, usando os mesmos critérios para a analise dos dados.

Para facilitar a comparacdo entre diferentes concentracdes e
temperaturas, D foi normalizado, obtendo D, = no/ T, onde no é a viscosidade
do Oleo de partida e T a temperatura absoluta (Brown et al., 1983).

A Figura 3.8A mostra a correlacédo entre D, e T para os 4 6leos.

A faixa de T investigada foi pequena, pois fora desta se formam duas
fases, cuja anadlise dos resultados ndo é possivel devido ao espalhamento
multiplo da luz. O valor de D, reflete 0 movimento Browniano dos espalhadores
presentes, mais rapido para micelas esféricas pequenas e mais lento para
agregados maiores e bicamadas. O minimo de cada curva corresponde, entéo,
a estrutura de maior tamanho do sistema, ou seja, a UE BIl. A temperatura onde
D, foi minimo para a maioria dos valores de o foi considerada a Ty do

sistema, a saber: 37,5°C para CME e BME, e para SME e LME 42,5 °C.
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Fig.3.8 Variacdo do coeficiente de difusdo translacional Dy, em funcdo: A) da temperatura, para
a composicao a=0,60 e y=0,30. B) de a, para y=0,30. Legenda: = CME, e BME, a 37,5°C;
SME, 0 LME & 42,5°C.

As conclusdes anteriores sobre a micro-estrutura das regides
monofasicas podem ser confirmadas através da dependéncia de D, sobre q,
Figura 3.8B. Pelo padrdo apresentado, os sistemas possuiam estruturas de
baixa mobilidade na faixa 0,5< a < 0,75 com posterior aumento da mesma.
Como na regido em estudo o 6leo estd em maior proporcao (a > 0,5) podemos
consideréa-lo a fase continua e os agregados micelares os espalhadores (Brown
et al., 1983; Chang e Kaler, 1986). Como y € mantido constante, a variagcao do
tamanho dos agregados € fungcdo do teor de agua (Olsson, et al., 1986;
Chachaty, 1987; Stubenrauch, 1996). Concluimos assim que, em a =1 temos
micelas inversas, com a diminuicdo de a, gradativamente as micelas inversas
vao aumentando seu tamanho inicialmente por formacdo do po¢o aquoso e
posterior aumento deste, até atingirem uma estrutura bicontinua, com a
mudanca de estrutura ocorrendo ao redor de a= 0,75, conforme mostra a
inflexdo da curva na Figura 3.8B. Os valores de D, variam pouco no intervalo
de a entre 0,75 e 0,5 pois a fase bicontinua € composta de camadas de agua e
Oleo, separadas por um filme de espessura monomolecular de tensoativo. A
mobilidade das camadas varia pouco neste intervalo de a, pois uma mudanca
no valor de a provoca apenas mudanca nas espessuras das camadas mas nao

na natureza da estrutura (LUE BI) presente.
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Ainda em relacao a Fig. 3.8B, verificamos que o comprimento da cadeia
carbodnica exerceu maior efeito sobre a estrutura da pE do que a insaturacao, ja
que o par SME/ LME, com maior cadeia carbonica apresentou difusdo maior
qgue o par CME/ BME. Provavelmente a maior penetracdo dos 6leos CME e
BME reduz a difusdo dos agregados micelares.

Em resumo, as areas de monofase entre 0,5 a <0,90 € 0,22 <y< 0,45
foram consideradas pPEs, com a Ty de 37,5°C para CME e BME, e 42,5°C
para SME e LME. Neste intervalo as pEs foram inicialmente Bl (em a = 0,5)

com passagem gradual para A/O com o aumento do teor de 0leo.

3.4 Capacidade de Extracdo das Microemulsdes

3.4.1 Caracterizacao do Solo Contaminado

A caracterizacdo por DR-X do solo contaminado indicou a presenca de
guartzo, e dos argilominerais: muscovita e montmorilonita parcialmente
transformada em caulinita. A estrutura lamelar dos argilominerais favorece a
adsorcdo de compostos organicos entre as lamelas, em especial na
montmorilonita (van Olphen, 1977).

A distribuicdo granulométrica (dada em percentagem acumulada)
mostrou que o diametro médio de 50% das particulas era < 10um, 90% < 50um
e 100% < 80um (média de 10 medidas, em série). Estas caracteristicas,
juntamente com o alto teor de matéria organica natural (13,5%) dificultam a
extracdo de PAHs por métodos fisicos comuns, 0 que torna este solo ideal para

testar as propriedades extrativas das PES.

3.4.2 Definicdo das Condicdes de Ensaio:

Como o nosso objetivo principal era avaliar a capacidade de extracao da
UE, numa condicdo ex-situ, em funcdo da estrutura da PUE e do tipo de oleo
utilizado, os ensaios foram conduzidos para facilitar esta analise. Para tanto foi
necessario determinar a contaminacdo total do solo natural e pré-definir as

condi¢cdes em que a extragdo seria efetuada.
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Sendo o teor de contaminagdo do solo desconhecido, usamos como
referéncia a extragcédo por tolueno quente em Soxhlet, durante 6h. A eficiéncia
desta extracao foi demonstrada pelos resultados obtidos com modelos de solo,
dopados com concentracdo conhecida do contaminante pireno. Tais resultados
mostraram a recuperacdo de 99% do pireno adsorvido na silica e 90% do
pireno adsorvido na bentonita. Assim, na discussao abaixo, a eficiéncia da
extracao pelo tolueno a quente foi considerada como 100%.

Nos testes de extracdo, a separacdo liquido/sélido por decantacédo era
muito lenta, 48 horas, devido a granulometria muito fina do solo. Este método
de separacao foi abandonado em favor de centrifugacdo na Ty g, a 15000g,
durante 15 minutos.

Para verificar a influéncia da estrutura da PE sobre a sua capacidade de
extragdo, testamos esta capacidade de pEs com composi¢cdes entre 0,22 <y
<0,40 e 0,5 < a < 0,9. A temperatura de extracdo foi a Ty g das PES, pois tal
temperatura estd associada ao valor minimo de tensédo interfacial (o que
favorece a dessorcao dos poluentes do solo).

A capacidade de extracdo foi entdo determinada em funcéo de: a) Razéo
HE/solo; b) Tipo de solo; ¢) Tempo de contato pE/solo; e) Composicédo da pPE
(a, vy, natureza do Oleo). Estudamos também a descontaminacéo pelo préprios

componentes individuais da microemulséo.

3.4.3 Avaliacdo da Capacidade de Extracao

3.4.3.1 Efeito da Razdo uE/Solo

Os resultados de extracao pela HNE da CME em funcao da razéo pE/solo
encontram-se na figura 3.9. Para razbes < 4 ndo foi possivel realizar a
separacao, pois o volume de fluido n&do era suficiente para “molhar” todo o solo.
Pode-se inferir a partir das barras de erro apresentadas para razao igual a 4
gue, ainda que visualmente as amostras de solo estivessem totalmente
“molhadas” pela PUE, ocorreram problemas de falta de homogeneidade durante
a extracdo. A eficiéncia de extracao para a razédo 8 foi menor que para a razéo

6, provavelmente porque a dessorcao de PAHs aumenta a quantidade de sitios
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ativos do solo que nao estariam com carga neutralizada. Isto aumenta a
floculacdo, isto é, a agregacao entre as particulas lamelares do solo de forma a
neutralizar as cargas superficiais. Isto aumentaria a re-adsorcdo do PAH entre
as lamelas para estabilizar as cargas. Como resultado, uma parte de PAH fica
retida nos flocos de solo durante o processo de separacdao liquido/sélido, o que
diminui a eficiéncia de descontaminacéo (Santos, 1975; Cione et al, 1998).

Os melhores resultados foram obtidos com razdes de 5 e 6. Usamos a
ultima para os demais experimentos, devido a maior facilidade de separacao do

solo por centrifugagao.
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Fig.3.9 Comparacdo entre as diversas razdes de extracao (sélido/ liquido) em diferentes sélidos
em relacdo a extracdo com tolueno a quente em Soxhlet (100%). Temperatura 37,5°C e tempo
de contato de 1h. Legenda: [0- CME/ Cg/11EO4/ agua, a= 0,5, y = 0,3; m- CME puro; A- solugéo
aquosa de Cg/11EQg4, y= 0,05; [- tolueno. As barras de erro que ndo aparecem sdo menores
gue os simbolos.

3.4.3.2 Descontaminagao pelos componentes individuais da uE

Uma vez determinada a razdo oOtima fluido/ sélido, determinamos a
capacidade de descontaminacao pelos componenetes individuais da pE: agua,
solucdo aquosa do tensoativo (y= 0,05) e Oleo. Como esperado, a
descontaminacao pela lavagem com agua mostrou-se ineficiente, < 0,1%. A
eficiéncia ndo melhorou pela lavagem do solo pela solugdo aquosa do
tensoativo (<2%). O dleo puro foi bastante eficiente, 60%!

A capacidade de extracdo do 6leo € surpreendente e pode ser devido a
combinacao de: (i) A viscosidade relativamente baixa do 6leo favorece sua

penetracdo nos poros do solo; (i) A alta polaridade do 6leo em relagdo ao
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tolueno favorece a solubilizagdo dos PAHs. A diferenca de polaridade pode ser
guantificada usando- se a sonda solvatocromica ET(33). Neste caso o valor da
escala de polaridade microscéopica em kcal/mol se refere a diferenca entre as
energias de solvatacéo entre os estados fundamental e excitado da sonda. E
calculada a partir de Et (kcal/mol) = 28591,5/ Amax (NM), onde Anax Se refere
posicdo da banda de absorcdo de transferéncia de carga intramolecular de
maior comprimento de onda da sonda solvatocromica usada e medida com a
sonda dissolvida no solvente que se deseja determinar a polaridade (Kessler e
Wolfbeis, 1989). Os valores de ET(33) (em kcal/mol) foram, 42,3 e 54,1, para
tolueno e CME, respectivamente. O grupo éster do Oleo pode se coordenar
com cations presentes na superficie do solo. Esta interacdo 6leo-solo levaria a
um congestionamento do espaco interlamelar do solo e deslocando o PAH (que
possui interacdes mais fracas), o que levaria a dessorcdo do contaminante da
superficie do solo (Rao et al.,, 1991; Johnston, 1996). Como discutiremos
adiante, no item pébs-tratamento de solo, o uso de Oleo puro como
descontaminante apresenta um aspecto indesejavel importante.

A conclusédo destas experiéncias € que a PE ndo pode ser substituida

como descontaminante por nenhum dos seus componentes individuais.

3.4.3.3 Efeito do Tipo de Solo

Neste ponto comparamos a capacidade de extracdo da PUE para o solo
real e para modelos deste, contaminados artificialmente por pireno. Os
modelos representam situacfes extremas: a argila Tonsil € uma bentonita
ativada que adsorve fortemente o pireno entre as lamelas e assim € de dificil
descontaminacéo e a silica gel representando um solo arenoso.

Ainda na figura 3.9 verificamos que a extracdo com PE foi 100% para a
silica, aproximadamente 95% para o solo e equivalente a extracdo padrao de
tolueno (90% do total de pireno dopado) para a bentonita. Comparada a
extracdo padrdo, a bentonita apresentou a menor eficiéncia de extracdo com
valores semelhantes entre a UE (100%), 6leo (80%) e tolueno a 37,5 °C (95%).

Deve-se destacar que a alta percentagem de PAHs extraidos pelo dleo é
a de mais facil acesso e pode mesmo ser atingida por varios métodos como a

bioremediacé&o (ver Introducédo). O pireno residual possue menor acessibilidade
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e estd ainda em concentracao real (ca. 700 ppm) acima dos limites de polui¢cdo
toleraveis (GDCh, 1989).

A aparente equivaléncia entre os fluidos usados para a extragcdo na
bentonita pode ser devida a dois fatores, que atuariam isolados ou em
conjunto: a) Tempo de contato relativamente curto, 1h, durante o qual a
extracdo ndo chegou ao equilibrio, b) maior area especifica da bentonita, que
necessitaria de maior quantidade de liquido para acessar toda a sua superficie;
c) estrutura lamelar da bentonita, que permite ao pireno se intercalar entre as
camadas, dificultando sua remocgéao.

A terceira hipotese € reforcada, se observarmos a diferenca entre as
capacidades de extracdo da PE e do 6leo ao compararmos a bentonita com a
silica. Enquanto na silica (onde a pireno se adsorve na superficie das
particulas e ndo ocorre floculagdo) a diferenca entre as capacidades de
extracdo da PE e do dleo se mantém mais ou menos constante apds razao 5,
na bentonita esta diferenca diminui gradativamente com o0 aumento da
proporcao de fluido. Isto pode indicar que na medida que os poluentes s&o
removidos, mais e mais sitios ativos (com cargas eletrostaticas) devem ser
estabilizados, provocando uma re-adsor¢do do pireno nas camadas
interlamelares ao mesmo tempo que favoreceria a floculacédo da bentonita. Esta
floculacdo faria com que durante o processo de separacdo solido/ liquido
maiores quantidades de PAH ficariam presas nos flocos formados. Assim
mesmo que a extracdo com ME for mais eficiente, a extracdo aparente €
semelhante aos outros fluidos, que por serem menos eficientes nao favorecem
a floculagdo e menos PAH fica preso. Desta forma, a remocéo total dos

poluentes da bentonita seria limitada pela floculac&o.

3.4.3.4 Efeito do Tempo de Contato UE /solo

Em geral os 4 sistemas mostraram a mesma tendéncia e eficiéncia de
extracdo de PAH em funcdo do tempo. Com 1lh de contato as MPEs ja
apresentaram capacidade de extracdo superior ou igual a do padrao. A figura

3.10 mostra este comportamento para o CME.
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Fig.3.10 Capacidade de extragdo em funcdo do tempo par ao sistema CME em relacdo a
extracdo com tolueno a quente em Soxhlet (100%). Extracao a partir do solo, razdo liquido/solo

= 6, temperatura = 37,5 °C, y = 0,30. Legenda: m- CME/ Cg/11EO4/ 4gua; a =0,50; v- CME/
Co/11EQ4/ agua, a =0,90; O- tolueno a 37,5 °C. As barras de erro sdo menores que 0s
simbolos.

Como mostra a figura 3.10, ao compararmos YUEs com diferentes a, para
um mesmo sistema, verificamos que com 1h de tempo de contato, HEs com
maior o tém maior capacidade de extracdo. Ja para 3 e 6h, aquelas com menor
o tém maior capacidade de extracdo. Isto é, aparentemente a capacidade de
extracdo da PE BI (a = 0,5) é maior que da UE A/O, mas extrai de forma mais
lenta.

Para 12h a extracdo decaiu para CME, SME e LME, e se manteve para
BME. Isto parece indicar que o processo de extracdo atingiu um patamar,
devido, provavelmente a existéncia de 2 processos competitivos: dessorcéo
dos poluentes da superficie do solo e migragdo dos mesmos para o interior do
agregado de solo, que pode provocar a re-sor¢cao de PAH, o que justificaria 0os
resultados menores para 12h (Gessner et al., 1994, Cione et al, 1998).

Assim, a cinética do processo de extracdo alcancaria um estado
estacionario depois de algum tempo, que pode ser maior do que 0s tempos
testados. A velocidade de extracdo seria também diferente para a extracao
com PE BI (a = 0,5) e com UE A/O (a = 0,9). Tentativas de se determinar as
cinéticas do processo de extracdo para as diferentes HEs ndo apresentaram
resultados conclusivos, pois o intervalo de tempo minimo para a separacdo
sélido/ liquido (30 min) era longo em comparac¢do com os tempos de contato,
anulando as possibilidades de se determinar as cinéticas com precisao.

Os demais ensaios foram feitos com 3h de tempo de contato.
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3.4.3.5 Efeito da Composicao e Estrutura da LE (a, ye tipo de 6leo)

Os resultados de extracdo em funcdo de a estdo na fig. 3.11A. A
extracdo com HE BI (0,5 < a < 0,75) foi mais eficiente do que com PE A/O para
todos os sistemas. Uma condi¢cdo essencial para a formacdo de PES € um
decréscimo na tensao interfacial A/O, que atinge seu valor minimo na pPE Bl. A
maior eficiéncia na extracdo pela PE Bl deveu-se a uma dessorcao eficiente do
PAH do solo por causa da baixa tenséo interfacial solo/uE e da melhor
solubilizacdo dos PAHs pela fase Bl (Ruckenstein, 1978; Testard e Zemb,
1999). Estes mesmos motivos poderiam explicar a menor eficiéncia da
extragdo com a > 0,7: a estrutura da UE passa para A/O , com maior tenséo
superficial e menor capacidade de dessorcgéo.

Quanto a capacidade de extracao em funcao de y (fig. 3.11B), o aumento
de extracdo de y =0,22 para y= 0,3 pode refletir o delicado balangco entre
dessorcéo e re-adsorgcéo dos PAHs mencionado na discussao anterior. Quanto
a diminuicdo de extracdo para y = 0,4, uma provavel razdo é a maior
concentragao de tensoativo, que torna o filme interfacial mais denso e com
menor possibilidade de acomodar as altera¢cfes na estrutura da UE provocadas

pela solubilizacdo do PAH (Testard e Zemb, 1999).
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Fig.3.11 Capacidade de extracdo para as PUEs em relacdo a extracdo com tolueno a quente em
Soxhlet (100%). Tempo de contato = 3h; razéo PE/ solo = 6. A) Yy=0,3,B) d =0,5. oA- CME; m-
BME; a 37,5°C; e - SME; Vv-LME, a 42,5°C; - tolueno a 37,5°C.
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O tipo de 6leo influenciou pouco na capacidade de extracdo quando
comparado para 0 mesmo tipo de estrutura da pE, com excec¢ado do SME que
ficou abaixo dos demais 6leos. Fica evidente que a capacidade de extracao
das PEs é mais dependente da micro-estrutura da PE (por exemplo, Bl ou A/O)

do que da estrutura do 6leo usado.

3.4.4 P6s Tratamento do Solo:

O destino do solo descontaminado depende das suas caracteristicas. A
densidade de carga pode ser usada como medida da recuperacdo da
capacidade produtiva do solo. Esta propriedade € obtida pela relacdo entre a
capacidade de troca de cétions, CTC, e a area especifica do solo e portanto
reflete a bio-disponibilidade do solo (Raiswell, et al., 1980; Cadena e Cazares,
1996).

Os solos apresentaram aumento da densidade de carga em relacdo ao
solo contaminado original de 63%, 86%, 100% e 162%, para as amostras
extraidas, respectivamente, com os sistemas CME, SME, LME e BME (UEs BI;
a =05 e y = 0,3). Este aumento da bio-disponibilidade é ainda mais
significativo se considerarmos que o Unico tratamento sofrido pelo solo, ap6s
sua descontaminacdo pela pE, foi uma lavagem com agua para retirar o
excesso de HE.

O fato do aumento da densidade de carga variar entre 0s sistemas
formados pelo diferentes 6leos e ocorrer pouca variagcdo na capacidade de
extracdo pelos mesmos (Figura 3.11) reforca a conclusdo que a
descontaminacédo depende da dessorcao e re-adsorcéao e também do processo
de floculacdo que pode ocorrer em solos argilosos.

O po6s tratamento do solo colocou também um outro aspecto do
processo em evidéncia: nao foi possivel determinar a densidade de carga para
solos extraidos por tolueno ou pelos 6leos puros pois os sélidos com estes
fluidos ficaram bastante hidrofébicos, ndo podendo ser lavados com agua,

ficando sobrenadando no frasco, mesmo com forte agitagéo.
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4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O trabalho realizado nesta Dissertagcdo mostra 0os seguintes resultados:

Misturas de agua/ tensoativo ndo-ibnico/ésteres metilicos de oOleos
vegetais formam uma série de fases e cristais liquidos liotrépicos em
temperaturas perto da ambiente.

A extensdo das areas das fases e a temperatura da formacdo das
mesmas depende do nimero (médio) de carbonos na cadeia do éster, e do
teor de insaturacdo do mesmo.

O uso conjunto das técnicas reologia, difracdo de raios X e
espalhamento quasi-elastico de luz permitiu determinar a micro-estrutura das
monofases isotropicas formadas, além de distinguir entre microemulsdes
agua/dleo e bicontinuas.

Microemulsdes agua/dleo e bicontinuas séo eficientes descontaminantes
para diferentes tipo de solo, inclusive solos bastante finos com alto teor de
matéria organica, solos arenosos e lamelares (tipo montmorilonita).

A capacidade de descontaminacdo do solo depende mais do tipo de
microemulséo utilizado do que da estrutura do 6leo. A microemulséo bicontinua
€ mais eficiente do que a agua/dleo.

A descontaminagdo do solo também aumenta sua bio-disponibilidade o
gue pode levar a certos usos do solo, por exemplo, em jardinagem.

O presente trabalho foi o primeiro dentro do grupo. Alcancou seu
objetivo que era verificar a viabilidade de usar Oleos brasileiros em processos
“ex-situ” de descontaminacdo. Os resultados obtidos levantam uma série de
guestdes que podem nortear futuros trabalhos. Por exemplo, faltou realizar um
minucioso balanco de materiais do processo (foi tentado sem obter resultados
confiaveis), etapa necessaria para estudos em escala de piloto.

E necesséario aumentar as areas monofasicas no diagrama de fase,
talvez pelo uso de misturas de tensoativos n&o-ibnicos e anidnicos, estes
altimos como co-tensoativos. Um candidato é o bis(2-etilexil)sulfosuccinato de
sodio, um tensoativo biodegradavel, e que forma, gracas ao seu fator de

empacotamento, todas as estruturas encontradas no presente estudo. O uso
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deste tensoativo talvez resolva um problema de ordem prética: Evitou-se, de
partida, o uso dos proprios 6leos (que deram origem aos ésteres metilicos) pois
estudos anteriores apontaram varios problemas associados ao uso de oleo de
colza: extensdo grande de emulsGes nas diagramas de fase, e temperaturas
mais altas de formacdo de monofases. E possivel que a rigidez imposta ao
filme interfacial pela carga deste tensoativo favorega a curvatura para a agua, o
gue facilita a formacdo de, pelo menos, microemulsdes agua/éleo em

temperaturas mais baixas.
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5 PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Materiais

5.1.1 Solventes e Reagentes

Os solventes e reagentes foram obtidos de Aldrich e Merck e, quando
necessario, foram purificados pelos métodos recomendados (PERRIN e
ARMAREGO, 1988).

Os padrdes para cromatografia FAME (fatty acids methyl esters) foram
usados como recebidos. Estes incluem: a) FAME saturados e insaturados
individuais dos acidos C8:0 a C20:0, inclusive impares (Polyscience Co., Niles,
EUA). b) FAME, mistura de comprimento de cadeia de C8:0 até C24:0 (Sigma).

Carvao ativo (Aldrich, granulado).

Pireno (Merck), recristalizado duas vezes de acetona, com
P.F.= 149 -51°C, lit.: 150,5 °C (CRC HANDBOOK, 1972-1973)

Filtros descartaveis de acetato de celulose com porosidade de 0,45um,
da CS-Chromatografie Service GmbH, Langerwehe, Alemanha e da Milipore,
USA.

5.1.2 Oleos Vegetais

Foram comprados 20kg de cada 6leo, de qualidade alimenticia, a saber:
a) Oleo de babacu (Orbygnia speciosa), da Campestre Oleos Vegetais Ltda
(Séo Bernardo do Campo, SP);
b) Oleo de coco (Cocos nucifera), da Almadi Alimentos Ltda (S&o Paulo, SP);

c) Azeite de dendé (Elaeis guineensis), da Aboissa Ltda (S&o Paulo, SP).

5.1.3 Tensoativos

Bis (2-etilhexil) sulfosuccinato de soédio, purificado como recomendado
(Antoniadis, 1991).
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Os tensoativos nao-ibnicos empregados sdo misturas comerciais de
alquilpolietoxilatos, liquidos em temperatura ambiente. Um Unico lote de cada
tensoativo abaixo foi usado, como recebido, para todo o trabalho:

a) Synperonic 91/4, Cg11EQ,, da ICI Surfactants (Middlesbrough, Inglaterra).
b) Synperonic 91/5, Cg/11EOs,
c) Marlipal 24/50, C1214EOs, da Huls AG (Marl, Alemanha).

Todos com cadeia carbonica linear e  estrutura geral
CH3(CH,)i(OCH2CH,);jOH, CEOQ;; onde i= nimero medio de carbonos na cadeia

alquilica e j= niumero médio de unidades de oxietileno, como mostra a Tabela
5.1.

TABELA 5.1. DADOS TECNICOS DOS TENSOATIVOS NAO-
IONICOS TESTADOS.

Tensoativo Nao-iénico Synperonic 91/4 Synperonic 91/5 Marlipal 24/50

Estrutura Co11EO, Co11EOs C12114EOs

Cadeia apolar ® 35 % CH3(CHz)s- | 35 % CH3(CHz)s- 75 % CH3(CHz)11-
65 % CH3(CHy)10- |65 % CH3(CHo)10- | 25 % CH3(CHy)1s-

Balango hidrofilico-lipofilico, | 10,5 11,6 10,6

HLB"®

(a) Resultados de analise por HPLC, fornecidos por Haegel, 1999. (b) Dados fornecidos pelo
fabricante. (c) O valor de HLB para um tensoativo ndo-idnico € calculado pela equagéo:
HLB = % por peso de oxietileno no tensoativo / 5 (BECHER e SCHICK, 1987).

5.1.4 Solo Contaminado

Amostra de solo com contaminacdo real de PAHs fornecida pelo
Instituto KFA (Julich, Alemanha) e composta pela fracdo mais fina de solo, que
nao pode ser descontaminada através de lavagem mecanica. De acordo com
as informacdes recebidas (Haegel, 1999), o solo fora seco a temperatura
ambiente e possui 13,5% de matéria organica total, estando contaminado com
3600ppm de PAH, determinados por HPLC do extrato obtido com tolueno
guente em Soxhlet.

Como modelos de solo foram utilizados:

a) Argila Tonsil Optimun 210FF (Sud Chemie, Munique), utilizada como

recebida, com as seguintes caracteristicas: argila bentonita célcica ativada com
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acido, com area superficial 210 ng'l, pH =3,2 para a suspensao a 10%
filtrada, densidade aparente 5109L'1.
b) silica gel 60A, cod. 9385, Merck, p.A. (area superficial 100 ng'l).

5.2 Aparelhos

No inicio do trabalho usamos um cromatégrafo Hewlett-Packard, modelo
HP 5890, série Il plus, com injecdo manual e detector de ionizacdo de chama
(FID), coluna capilar, modelo FFAP (25 m x 0,32 mm x 0,25um, da Hewlett-
Packard), com polaridade relativa de 58 (de acordo com os indices de
McReynolds, onde a polaridade do esqualano € tomada como O e da fase OV-
275 é tomada como 100; Langas, 1993), usando He como gés de arraste.

A maioria das analises foi realizada com um cromatografo Shimadzu,
modelo GC 17A-2 interfaceado com microcomputador e equipado com injetor
manual, sistema de split e detector FID. Utilizamos como gas de arraste N, e
coluna capilar Supelcowax 10 (30 m x 0,25 mm x 0,25um, da Supelco), com
polaridade relativa 52.

Banho termostatico Lauda K2/RD, com possibilidade de controle de
temperatura com precisio de 0,1°C, no intervalo de 15 a 80°C.

Agitadores: do Tipo Vértex para a agitacdo dos tubos de ensaio;
mecanicos e magnéticos para as demais necessidades.

Centrifuga IEC, modelo Centra MP4R, com controle de temperatura de +
0,1°C. Equipada com rotor de angulo variavel. Utilizada para as temperaturas
abaixo de 30°C. Ultracentrifuga Beckmann, modelo L8-80M, com rotor de
angulo variavel, com controle de temperatura de *+ 0,1°C. Empregada para as
temperaturas acima de 30°C.

Redmetro Brookfield, modelo LV-Ill, com geometria cone/prato e
controle de temperatura com preciséo de + 0,1°C.

Sistema Malvern 4700MW, para analise por espalhamento de luz,
equipado com Laser He/Ne operando a 632,8 nm com poténcia de 60mW
(Spectra-Physics 107), correlador Malvern de 256 canais e banho termostatico
Lauda K2/RD.
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Refratbmetro de alta precisdo Abbe modelo 60/ED, Bellingham and
Stanley Ltd.

Espetrofotometro Beckman DU-70, para determinacdo da absorbancia
na faixa UV-visivel.

Aparelho de Raios X (Grupo de Fluidos Complexos, Instituto de Fisica
da USP), montado em Geometria de Transmissdo de Laue, composto por um
gerador Rigaku modelo 4057A2, com corrente e tensao elétricas aplicadas de
40kV e 30mA, respectivamente, para a geracao do feixe; monocromador de
grafite para selecionar a linha Ka do cobre (A=1,54A) e colimador de 0,5 mm
de diametro para focar o feixe. O detetor foi um filme fotogréafico apropriado. A
montagem possui porta-capilar com controle da temperatura com precisao de *
0,2 °C.

Difratégrafo Philips, modelo X’pert MPD (Depto. de Engenharia Quimica,
EP-USP). A radiacdo Ka do cobre do anodo (operando a 40 kV e 40 mA) foi
monocromatizada através de uma lamina de 15 um de Ni. O equipamento era
interfaceado a um computador, com um programa que controlava a emissao,
aquisicdo e detecgao.

Sedigrafo Malvern Mastersizer/E, equipado com laser He/Ne operando a
632,8 nm com poténcia de 2mW (Depto. de Engenharia Quimica, EP-USP).

Porosimetro para método de BET, modelo ASAP 2010, Micromeritics

Equipment, USA (Lab. Carac. Fisica de Materiais, Div. Quimica, IPT).

5.3 Condicdes Experimentais

5.3.1 Preparacdo dos Componentes das Microemulsdes

5.3.1.1 Ensaios de Caracterizacdo para Oleos Vegetais e Esteres Metilicos

Fizemos a caracterizacdo dos Oleos vegetais e dos ésteres metilicos
obtidos a partir destes, através de métodos oficiais e recomendados da
American Oil Chemists Society (AOCS, 1990):

a) indice de saponificacdo, Método OM Cd 3-25;
b) nimero de acidez, Método OM Cd 3a-63
c) indice de iodo, Método de Wijs, OM RP Cd 1b-87
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d) indice de perdxidos, Método do acido acético/ cloroférmio, OM Cd 8-53
e) composicdo em acidos graxos, OM Ce 1-62, método cromatografico
adaptado quanto a obtencao dos ésteres:

Para a analise cromatografica, os 6leos normalmente sédo analisados em
forma de seus ésteres metilicos. Consequentemente, as analises
cromatograficas exigem: (i) transformacdo do Oleo vegetal em ésteres
metilicos; (ii) disponibilidade de ésteres FAME, individuais e como mistura, de

pureza conhecida como padrdo de comparacao.

5.3.1.1.1 Transformacdo dos Oleos Vegetais em Esteres Metilicos para

Caracterizacdo por Cromatografia:

Em um frasco provido de um condensador, 0,5g de amostra foi
refluxada durante 5min, com uma solucdo 0,5M de NaOH em metanol. A
solucdo quente foram adicionados 15mL de solucéo esterificante (vide infra) e
a mistura foi refluxada por trés minutos. A seguir, os ésteres metilicos foram
extraidos com 25mL de éter de petréleo e a solucéo etérica foi lavada 2 vezes
com agua e seca com MgSO,. O solvente foi evaporado a presséao reduzida, a
35°C (HARTMAN e LAGO, 1973).

A solucéo esterificante foi preparada por adicdo de 2g NH,Cl a 60mL de
metanol, seguida de 3mL de H,SOy, refluxada por 15min e resfriada.

Com estes ésteres metilicos preparamos solu¢gées com concentragao

10 M em éter de petréleo, imediatamente antes da injecao.

5.3.1.2 Padrbes para Cromatografia

Foram usados quatro tipos de padrdes:
a) Para a determinagdo dos tempos de retencdo de cada éster, empregamos
padrées FAME individuais dos acidos C8:0 a C20:0, inclusive os impares, da
Polyscience.
b) Para a correcdo das proporcdoes obtidas com as realmente injetadas,
empregamos um padrao FAME, mistura de comprimento de cadeia de C8:0
até C24.0 (Sigma).

c) Para o acerto das condi¢des de analise, padrdes preparados no laboratério.
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d) Para correcédo entre quantidade injetada e a quantidade detectada (padré&o
interno), empregamos o heptadecanoato de metila (C17:0), também preparado

no laboratorio.

5.3.1.2.1 Preparacdo de Esteres Metilicos de Acidos Graxos Empregados

como Padroes.

Preparamos estes padrdes através do refluxo do acido graxo (octandico,
tetradecandico, heptadecandico ou eicosandico) com o metanol (relacdo molar
1/400) em presenca de resina de troca idnica XN-1010, seguida de filtracdo da
resina e posterior destilacdo do éster a presséo reduzida (VOGEL, 1989). Os
pontos de ebulicdo encontram-se na tabela 5.2.

Determinamos a pureza destes padrdes por comparacdo com o padrao

misto da Sigma. Os resultados se encontram na tabela 5.2.

TABELAS. 2. CARACTERIZAGCAO DOS PADROES
SINTETIZADOS: **

Ester © octanoato |tetradeca- |heptanoato |eicosanoato

de metila | noato de metila de metila
de metila

C8:0 95,3 2,3 2,8

C14:0 0,3 98,5 0,4 0,3

C16:0 0,9 15 0,4 0,8

C17:0 94,7

C18:0 1,3 0,4 1,3

C18:1A° 1,1 0,5 0,7

C20:0 1,1 1,3 94,1

P.E. Obtido, °C/mmHg | 81-4/15 160-3/10 |190-4/10 214-5/10

P.E. lit%, °C/mmHg 83/15 155/7 184-187/9 |215/10

(a) Cond. andlise: Cromatdgrafo Shimadzu GC 17A-2, coluna Supelcowax 10 (30 m x 0,25 mm
x 0,25um), Temp. inj.: 230°C, FID, a 260 °C. Taxa de aquecimento da coluna: 10°C/min até
160°C, 5°C/min até 240°C. Gas de arraste: N, com razio de divisdo (split) de 1:50. (b) Média
de 5 analises. Valores normalizados, para facilitar a comparacdo. (c) com estrutura Cn:dA*,
onde: n=namero de carbonos, d=nimero de insatura¢des e x= posi¢éo da insaturacéo. (d) CRC
HANDBOOK, 1972-1973.

5.3.1.3 Preparacdo em Larga Escala de Esteres Metilicos dos Oleos Vegetais.

Para uso nos diagramas de fase e na descontaminacdo de solo, foi
necessaria a preparacdo em larga escala de ésteres metilicos dos 6leos em

estudo, por transesterificacéo.
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Para os Oleos de babacu e de coco, as condi¢bes foram: Reacdo de
1mol de 6leo com 5mols de metanol, na presenca de 0,05% de metdxido de
sédio como catalisador. A mistura reacional foi mantida sob agitacdo por 10
horas, & temperatura de 55 + 5°C, em um baldo de trés bocas, ao qual estava
adaptado um condensador munido com tubo de secante. Apds o resfriamento,
a fase sobrenadante foi separada por decantacéo e lavada com agua destilada
a 40°C até a neutralidade. O excesso de agua foi removido, por decantacéo e
em seguida sob pressao reduzida (Konen, 1961).

Preparamos 6 bateladas de 0,5L de éster metilico de coco (CME) e 6
bateladas de 0,5L de éster metilico de babacu (BME), totalizando 3L de cada.

O mesmo processo foi usado para o azeite de dendé, mas com
metoxido de sodio equimolar ao azeite e 12h de agitacdo a temperatura de 55
+ 5°C (Ast, 1963). Fracionamos a mistura de ésteres obtida em duas partes,
liguida e sélida, como segue:

Frascos para centrifugacao foram preenchidos com os ésteres metilicos
do azeite de dendé, fechados e mantidos a 4 °C por 3 horas. A seguir,
centrifugamos a 4 °C, por 30 minutos a 4280g. A fracdo liquida (LME) foi
recolhida e a fragdo solida (SME) foram adicionados 50 mL de éter de petroleo.
Repetimos o processo de centrifugacdo. Esta segunda parte liquida foi
adicionada a primeira. O solvente foi removido a pressédo reduzida (Tan e
Hamilton, 1981).

Em sequida, as fracdes SME e LME foram branqueadas por agitacao
com Argila Tonsil, na propor¢ao de 0,5% Margila / Vésteres, POr 2 horas, a 40 C;e
posterior filtragdo para separar a argila. A quantidade final obtida das fragdes
SME e LME foi de 600 mL e 550 mL, respectivamente.

Para prevenir a oxidagdo do material, estocamos o0s ésteres sob

nitrogénio em frascos de polietileno, em geladeira.
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5.3.2 Obtencao das Microemulsfes

5.3.2.1 Confeccéo dos Diagramas de Fase

Os diagramas de fase pseudo-ternarios foram executados com os
componentes: tensoativo n&o-ibnico, agua destilada e ésteres metilicos,
doravante designados como “6leos”, para facilitar a descricéo.

A execucdo dos diagramas foi feita de acordo com o método abaixo,

gue sera designado “Método dos Pontos”.

Numa série de tubos de ensaio Pyrex, munidos de tampas rosqueadas e
revestidas internamente com Teflon, pesamos as quantidades calculadas de
tensoativo, 0leo e agua destilada, nesta ordem (para alcancar o equilibrio de
fases mais rapidamente), com precisdo de 0,01% (Kahlweit et al., 1986 e
1988). Os tubos foram fechados; agitados por 1min (agitador de tubos Vortex)
e colocados num banho termostatico a temperatura desejada.

Periodicamente, examinamos os tubos visualmente, a olho nu e entre
polarizadores cruzados e anotamos, em funcdo do tempo, 0 nimero e aspecto
das fases formadas, até que o equilibrio fosse atingido (0 mesmo aspecto para
mais de 3 tempos diferentes). Em seguida, mudamos a temperatura do banho,
agitamos os tubos até homogeneizar as amostras, 0s recolocamos de volta no
banho e repetimos o experimento. A temperatura inicial foi de 80 °C,
decrescendo a intervalos de 5°C e 2,5 °C quando proximo as mudancas de
fase. Todos os pontos que apresentaram equilibrio inesperado foram repetidos
desde a pesagem.

As anotacdes de cada ponto foram entdo colocadas em graficos, ponto
a ponto; e entdo através de programas graficos comerciais , definidos os

limites das areas com igual numero de fases.

5.3.2.1.1 Determinagdo do Meio continuo da Fase, Agua ou Oleo.

Apés a definicho dos diagramas de fase, as composi¢cdes que
apresentavam 2 fases foram repetidas com adicdo de corantes hidrofilico ou
lipofilico. As misturas foram preparadas novamente, usando uma solugéo

aquosa, 10°M do corante hidrofilico azul de metileno (cor azul) ao invés de



Parte Experimental - 65 -

agua e uma solucéo 10°M do corante lipofilico Sudan IV (cor vermelha) no
Oleo, ao invés do oleo.

As solugbes foram homogeneizadas e deixadas na temperatura de
ensaio até o equilibrio. Observando a coloracdo das fases no equilibrio,
determinamos o componente predominante na fase: agua para a fase azulada

e Oleo para a fase rosada.

5.3.2.2 Caracterizacdo das Microemulsdes Obtidas

5.3.2.2.1 Comportamento Reoldgico

Para a avaliacdo do comportamento reoldgico, utilizamos o reémetro
Brookfield modelo LV-Ill. Foram utilizados como padrdes de viscosidade agua
destilada e etilenoglicol. Os conjuntos de cone/ prato/ rotacdo utilizados
permitiram uma precisao de viscosidade de 1%.

Inicialmente avaliamos o comportamento reoldgico dos Oleos e do
tensoativo Cy/1:EO, individualmente.

As amostras foram preparadas pelo o Método de Pontos (item 5.3.2.1) e
mantidas na temperatura de estudo até o momento de leitura. Usamos um
programa do proprio aparelho, que permitiu a medida da viscosidade em
funcédo do tempo, da razéo de cisalhamento e da temperatura, nos intervalos
de 0 a 6min, 75 a 450s" e 35 a 45 °C, respectivamente. O valor da

viscosidade, n, apresentado é a média aritmética de 3 leituras.

5.3.2.2.2 Coeficiente de Difusao Translacional, D

O coeficiente de difusao translacional, D, das pEs foi determinado por
espalhamento quasi-elastico de luz, utilizando o Sistema Malvern 4700MW.

Consideramos 0 6leo como meio continuo. Para cada temperatura de
ensaio o valor do incremento de indice de refracao, dn/dc e n, dos 6leos, foram
determinados no refratbmetro Abbe, a 632,8 nm; e no redbmetro Brookfield

modelo LV-III, respectivamente.
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Para obtermos familiaridade com a técnica, inicialmente determinamos
os valores de D para um sistema bis(2-etilexil)sulfosuccionato de
sédio/isoctano/ agua, descrito em literatura (Zulauf e Eicke, 1979).

A seguir, fizemos 0s experimentos para 0s nossos sistemas medindo a
flutuacdo da intensidade de luz espalhada em fungéo do tempo (da ordem de
microssegundos) num angulo de espalhamento fixo de 90° (em relagdo a luz
incidente).

As amostras foram preparadas de acordo com o Método de Pontos
(item 5.3.2.1) e mantidas na temperatura de estudo até o momento de leitura,
sendo entdo filtradas em filtro de acetato de celulose com porosidade de 0,45u
m diretamente para a cela de leitura. Esta foi introduzida no compartimento de
leitura e deixada por 15min na temperatura de ensaio para atingir equilibrio
térmico. Antes de aquisicdo dos dados de espalhamento, verificou-se sempre
gque as amostras estavam isotropicas atraves do uso de polarizadores
cruzados.

A funcéo de correlacdo da intensidade de luz espalhada em funcéo do
tempo foi gravada no auto-correlador Malvern de 256 canais acoplado ao
aparelno. A funcdo de autocorrelacdo da corrente foto-elétrica da
fotomultiplicadora foi analisada usando o método de cumulantes, obtendo-se
como resultado D (Koppel, 1972; Pires,1995).

Em cada determinagcdo de D, utilizamos 2 conjuntos de 10 leituras. As
leituras, apOs selecdo por critérios estatisticos (para eliminar leituras
probleméticas devido, por exemplo, ao espalhamento de luz oriundo da
passagem de poeira pelo feixe de laser), foram somadas para produzir os
pontos da curva da funcdo de autocorrelacdo da aquisicdo. Para cada
composicdo analisada fizemos determinacdes até a obtencdo de dois
conjuntos de leituras com 0 maximo de 2 leituras rejeitadas. O tempo total de
aquisicao variou entre 15min e 12h, dependendo da pE em estudo. O valor

final de D foi a média aritmética destes dois conjuntos de leituras.

5.3.2.2.3 Difracéo de Raios X, DRX, das Microemulsdes

As amostras, previamente preparadas e termostatizadas na temperatura

de ensaio, eram colocadas em capilares de vidro borossilicato da Mark-
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Rohrchen de 1,5mm de didmetro com o auxilio de uma pipeta. Cada capilar
era selado com parafilme e centrifugado a 1000 rpm por 15seg para eliminar
as bolhas de ar. O capilar, com a amostra uniformizada, era introduzido no
porta-capilar e termoestatizado.

As exposi¢cdes aos raios X eram iniciadas apos a estabilizacdo da
temperatura no porta-capilar (ao redor de 30 min apds a montagem). Cada
exposicdo durou 30h. A distancia amostra filme foi de 11,0 * 0,2 cm, sendo
determinada com precisao para cada montagem.

Os difratogramas fotograficos obtidos, foram revelados e colocados
contra uma mesa de medicdo, com luz indireta para a analise da ocorréncia de
padrées de difracdo. A seguir, os digitalizamos com um “scanner” e tratamos
as imagens com o programa Corel Photo Paint (da Corel), tomando o cuidado
de manter os valores de contraste e brilho iguais para todas as imagens

digitalizadas, para facilitar a comparacao.

5.3.3 Descontaminacao de Solos pelas Microemulsdes

5.3.3.1 Caracterizagdo do Solo Contaminado

Para os testes de descontaminacgao utilizamos solo com contaminagao
natural de PAHs, do qual determinamos a analise mineralogica qualitativa, a
distribuicdo granulométrica e a concentracao total de PAHs da amostra.

A analise mineralogica qualitativa foi feita por difracdo de raios X. O
difratograma foi obtido do material em po, seco a 110°C, sem orientagio
preferencial da amostra, instalada em um porta-amostra padrao do difratografo
Philips, modelo X’pert MPD, com angulo de varredura (26) de 1 a 90 graus e
um passo de 0,02° (20) com 1 seg de tempo de aquisicdo por passo.

Efetuamos a distribuicdo granulométrica da amostra por andlise em
sedigrafo. Para tanto preparamos uma suspensdo aquosa do solo com
concentragdao de 0,5g/L, que foi agitada por 8 horas, sem a adicdo de
defloculante e imediatamente analisada. Os resultados foram a média de 10
andlises em série.

Para determinarmos a concentracdo total de PAHs no solo,

submetemos amostras de solo a extragao por tolueno em Sohxlet durante 6h.
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O extrato foi seco sob presséo reduzida até massa constante. O resultado foi

meédia de extracbes em 3 amostras distintas.

5.3.3.2 Preparacgao dos Modelos de Solo

Como modelos de solo escolhemos dois meios diferentes: Argila Tonsil
e silica gel. Os modelos foram dopados com 3600 ppm de pireno. Para tanto
preparamos uma suspensao de argila ou silica em etanol (0,1g/mL) e entdo
adicionamos o pireno. A mistura foi agitada com agitador mecanico por 12h e
em seguida repousou por 48h. O solvente foi evaporado a presséo reduzida, a
45°C.

5.3.3.3 Capacidade de Extracao

Desenvolvemos o seguinte método, para avaliar a capacidade de
extracdo das pPEs: As amostras de PE foram preparadas pelo “Método de
Pontos” e deixadas no banho termostatizado na temperatura de extragdo, até
atingir o equilibrio. Em seguida, adicionamos o solo contaminado. Os tubos de
ensaio foram novamente tampados, agitados por dois minutos em agitador
vortex e deixados em repouso pelo tempo de contato desejado. Apoés 0
tempo de contato, as amostras foram agitadas por 1min para homogeneizagao,
transferidas para tubos de centrifugacao, centrifugadas a 13400g por 15min,
na mesma temperatura de extracdo. Apds a centrifugacao, retiramos a parte
liguida sobrenadante com o auxilio de pipeta, evitando aspirar o solo
decantado. Determinamos o teor de contaminantes neste fluido sobrenadante.

O processo de separacao entre a fase liquida e o solo contaminado foi
executado num intervalo de 30 +10 min para todas as amostras. Todos 0s
testes foram acompanhados de "brancos", isto é, amostras de composi¢des
semelhantes sem a adicéo de solo.

A determinag&o da concentragédo de contaminantes foi feita medindo-se
a absorbancia em A = 333nm, a temperatura ambiente, usando etanol como
diluente e o “branco” como o fundo. Na construgcéo das curvas da Lei de Beer,
usamos concentracfes conhecidas de pireno para a argila e silica. O solo
contaminado foi extraido com tolueno durante 6horas (Soxhlet). O extrato foi

seco a pressdao reduzida até massa constante e entdo usado para a
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construcdo do grafico da lei de Beer para o solo. Em ambos os casos, a
unidade de concentracao foi ppm.

Os resultados de extracdo apresentados para cada ponto sdo a média
de 3 amostras distintas (preparadas separadamente desde desde a pesagem

das pES).

5.3.4 Pés-tratamento do Solo

Apoés a separacao solido/ pE, as amostras de solo foram agitadas com
agua (1/10 solo/agua em massa) por duas horas e centrifugadas por 30 min a
32009, a 25 °C. Repetimos 0 processo mais 2 vezes.

As amostras de solo foram, entdo, secas sob pressdo reduzida a
45°C e divididas em duas aliquotas: uma para a determinacdo da capacidade
de troca de cations (CTC) e outra para a determinacdo da area superficial,

respectivamente.

5.3.4.1 Capacidade de Troca de Cations, CTC

Determinamos a CTC, pela adsor¢cao de azul de metileno, como descrito
abaixo (Ritwo et al.; 1991;Cardoso, et al., 1992; Santos, 1998):

Pesamos 0,5g de amostra em frasco de polietileno, adicionamos 50 mL
de &gua destilada e ajustamos o pH para 3,5 com HCI 0,1 M. A suspensao foi
agitada por 2h em agitador magnético, e deixada em repouso por 24h.

Apés este tempo, titulamos a amostra lentamente (0,5 mL/min) com
solucéo aquosa de azul de metileno 10° M (10” eg/L); MB. Acompanhamos a
titulacdo colocando uma gota da suspensao sobre papel de filtro de filtragao
lenta. O término da reacédo foi verificado pela formacédo de uma auréola azul
claro ao redor da gota. Adicionamos 2 mL em excesso.

Ajustamos o volume para 100mL e, novamente, deixamos em repouso
por 24h. Apos este tempo, a suspensédo foi homogeneizada e filtrou-se uma
aliquota em filtro 0,45um de acetato de celulose (Milipore).

A concentragdo de MB na solugao original e em excesso no filtrado foi

determinada por absorbancia a A= 662nm (¢ = 61.000 M'.cm™), em
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espectrofotbmetro Beckman DU-70 a temperatura ambiente. A seguir
calculamos a CTC pela consumo de MB em equivalentes por 100g amostra.

Os resultados apresentados sdo média de 2 determinagdes.

5.3.4.2 Area Superficial

As aliquotas para ensaio de area superficial foram liofilizadas e secas a
vacuo em presenca de P,0s, a 60 °C, antes do ensaio.

O ensaio foi feito de acordo com 0 método ASTM — B4567/94, através
da adsorcao de nitrogénio gasoso, na temperatura do nitrogénio liquido (77K).
Cada determinacéo foi o resultado da correlagéo linear entre a quantidade de
gas adsorvida e a presséo relativa, p/po, determinada a partir de 5 pontos no
intervalo 0,05< p/poy < 0,30. Considerou-se a area superficial da molécula de N,
igual a 0,1620 nm>.
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Diagrama de Fases- Sistema BME/ Cg;11EO4/ 4gua

o

Temp= 75,0 C

o

Temp=55,0 C

Legenda: Cortes isotérmicos dos pontos experimentais.
S =tensoativo; A = agua;O = 6leo

A
0

3¢, trés fases
2¢: duas fases com o tensoativo predominantemente na fase 6leo

2@, duas fases com o tensoativo predominantemente na fase aquosa
1¢ monofase (UE)

LC + YE, duas fases, uma com cristais liquidos e outra isotrépica

E, emulsédo estavel por periodos longos

monofase de cristais liquidos
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Diagrama de Fases- Sistema BME/ Cg;11EO4/ 4gua

o

o

Temp=425 C

o

Temp=45,0 C
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o

Temp= 40,0 C

o

Temp=375 C

Cortes isotérmicos dos pontos experimentais.
Legenda: S = tensoativo; A = agua;O = dleo
A 30, trés fases

® 20, duas fases com o tensoativo predominantemente na fase aquosa
H 2¢: duas fases com o tensoativo predominantemente na fase 6leo

1@, monofase (UE)
L LC + pE, duas fases, uma com cristais liquidos e outra isotropica
Ll E, emulsédo estavel por periodos longos
¥ monofase de cristais liquidos
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Diagrama de Fases- Sistema BME/ Cg;11EO4/ 4gua

s
Temp=30,0 c /A

o

Temp=35,0 C

Cortes isotérmicos dos pontos experimentais.
Legenda: S = tensoativo; A = 4gua;O = 0Oleo

A

O

30, trés fases
2@, duas fases com o tensoativo predominantemente na fase aquosa

2¢: duas fases com o tensoativo predominantemente na fase 6leo
1@, monofase (UE)
LC + UE, duas fases, uma com cristais liquidos e outra isotropica

E, emulsédo estavel por periodos longos
monofase de cristais liquidos
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Diagrama de Fases- Sistema CME/ Cg/11EQ4/ agua

Temp=280,0 C

Cortes isotérmicos dos pontos experimentais.
Legenda: S = tensoativo; A = 4gua;O = 0Oleo

A
°

O

OO

3@, trés fases
2@, duas fases com o tensoativo predominantemente na fase aquosa

2¢: duas fases com o tensoativo predominantemente na fase 6leo
1@, monofase (UE)
LC + uE, duas fases, uma com cristais liquidos e outra isotrépica

E, emulsédo estavel por periodos longos
monofase de cristais liquidos
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Diagrama de Fases- Sistema CME/ Cg/11EQ4/ agua
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Cortes isotérmicos dos pontos experimentais.
Legenda: S = tensoativo; A = 4gua;O = Gleo
A 3, trés fases
® 20, duas fases com o tensoativo predominantemente na fase aquosa

H 2¢: duas fases com o tensoativo predominantemente na fase 6leo

1@, monofase (UE)
L LC + pE, duas fases, uma com cristais liquidos e outra isotropica

Ll E, emulsédo estavel por periodos longos
¥ monofase de cristais liquidos
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Diagrama de Fases- Sistema CME/ Cg/11EQ4/ agua

o o
Temp=37,5 C Temp=35,0 C

Cortes isotérmicos dos pontos experimentais.
Legenda: S = tensoativo; A = 4gua;O = Gleo
A 3, trés fases
® 20, duas fases com o tensoativo predominantemente na fase aquosa

H 2¢: duas fases com o tensoativo predominantemente na fase 6leo

1@, monofase (UE)
L LC + pE, duas fases, uma com cristais liquidos e outra isotropica

Ll E, emulsédo estavel por periodos longos
¥ monofase de cristais liquidos
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Diagrama de Fases- Sistema SME/ Cg;11EO4/ 4gua

o
Temp=80,0 C

Cortes isotérmicos dos pontos experimentais.
Legenda: S = tensoativo; A = 4gua;O = 0Oleo

A

O

3¢, trés fases
2@, duas fases com o tensoativo predominantemente na fase aquosa

2¢: duas fases com o tensoativo predominantemente na fase 6leo
1@, monofase (UE)
LC + YE, duas fases, uma com cristais liquidos e outra isotrépica

E, emulsédo estavel por periodos longos
monofase de cristais liquidos
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Diagrama de Fases- Sistema SME/ Cg;11EO4/ 4gua

Cortes isotérmicos dos pontos experimentais.
Legenda: S = tensoativo; A = 4gua;O = 0Oleo
A 3 trés fases
® 20, duas fases com o tensoativo predominantemente na fase aquosa

R 2¢: duas fases com o tensoativo predominantemente na fase 6leo

1@, monofase (UE)
L LC + pE, duas fases, uma com cristais liquidos e outra isotropica

Ll E, emulsédo estavel por periodos longos
¥ monofase de cristais liquidos
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Diagrama de Fases- Sistema SME/ Cg;11EO4/ 4gua

S
o
Temp=35,0 C

Cortes isotérmicos dos pontos experimentais.
Legenda: S = tensoativo; A = 4gua;O = 0Oleo
A 3 trés fases
® 20, duas fases com o tensoativo predominantemente na fase aquosa

R 2¢: duas fases com o tensoativo predominantemente na fase 6leo

1@, monofase (UE)
L LC + pE, duas fases, uma com cristais liquidos e outra isotropica

Ll E, emulsédo estavel por periodos longos
¥ monofase de cristais liquidos
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Diagrama de Fases- Sistema LME/ Cg/11EQ4/ agua

o
Temp=80,0 C

Cortes isotérmicos dos pontos experimentais.
Legenda: S = tensoativo; A = 4gua;O = 0Oleo
A 3 trés fases
® 20, duas fases com o tensoativo predominantemente na fase aquosa

R 2¢: duas fases com o tensoativo predominantemente na fase 6leo

1@, monofase (UE)
L LC + pE, duas fases, uma com cristais liquidos e outra isotropica

Ll E, emulsédo estavel por periodos longos
¥ monofase de cristais liquidos
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Diagrama de Fases- Sistema LME/ Cg/11EQ4/ agua

o o
Temp=50,0 C Temp=47,5 C

Cortes isotérmicos dos pontos experimentais.
Legenda: S = tensoativo; A = 4gua;O = 0Oleo
A 3 trés fases
® 20, duas fases com o tensoativo predominantemente na fase aquosa

R 2¢: duas fases com o tensoativo predominantemente na fase 6leo
1@, monofase (UE)

L LC + pE, duas fases, uma com cristais liquidos e outra isotropica

Ll E, emulsédo estavel por periodos longos

¥ monofase de cristais liquidos
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Diagrama de Fases- Sistema LME/ Cg/11EQ4/ agua

S
o
Temp=35,0 C

Cortes isotérmicos dos pontos experimentais.
Legenda: S = tensoativo; A = 4gua;O = 0Oleo
A 3 trés fases
® 20, duas fases com o tensoativo predominantemente na fase aquosa

R 2¢: duas fases com o tensoativo predominantemente na fase 6leo

1@, monofase (UE)
L LC + pE, duas fases, uma com cristais liquidos e outra isotropica

Ll E, emulsédo estavel por periodos longos
¥ monofase de cristais liquidos
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B INTRODUCAO AS TECNICAS EXPERIMENTAIS EMPREGADAS

B.1 Coeficiente de Difusao Translacional, D:

O coeficiente de difusédo translacional, D, é determinado por
espalhamento quasi-elastico de luz. O experimento de espalhamento quasi-
elastico de luz € uma medida dos ligeiros deslocamentos Doppler na freqiéncia
de luz espalhada, causados pelo movimento browniano das particulas
espalhadoras (McConnell, 1981). O valor de D pode ser determinado
utilizando-se a transformada de Fourier do espectro de poténcia da luz

espalhada, a funcao de autocorrelacdo, G(1), que € expressa como:
G(t)= [lt) x it + ©)d Equacgéo B 1.

onde: i(t) = intensidade de luz espalhada no tempo t; T = tempo de correlagéo
da amostra.

D se relaciona com G(1) a partir da equacao:
G(1) = A1+Be ™) Equacio B 2.

onde: gq= (4m/Ao) sen (©/2) = vetor de onda; A = quadrado da média da
intensidade de luz espalhada; B = termo empirico do aparelho;
n = indice de refracdo da amostra; Ao = comprimento de onda do laser,

©® = angulo de espalhamento.

Como a grande maioria das amostras sao polidispersas, G(t) acaba
sendo uma soma de exponenciais. O método mais simples de analisar a
funcdo de autocorrelacdo de amostras polidispersas € o método dos
cumulantes (Koppel, 1972), onde In G(1) é ajustado em uma equagao
polinomial de segunda ordem e, excepcionalmente, de terceira ordem, que
fornece uma medida dos momentos da distribuicdo de tamanhos ponderada

pela intensidade de espalhamento (média-z). O método dos cumulantes €&
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inadequado para analise de distribuicdes polimodais, onde devem ser utilizados
outros métodos (Stock et al., 1985).

O coeficiente de difusédo, D, relaciona-se com a fracdo de volume, ¢, da
fase dispersa (tensoativo mais agua, no caso de microemulsdes A/O), quando

¢ -0, pela seguinte equacao:
D = Do(1 + Bgin® Equacéo B 3.

onde: Dy € o coeficiente de difuséo intrinseco a diluicéo infinita e Bgin € 0
coeficiente virial dinamico (Hou et al., 1988).
Finalmente, o raio hidrodinamico, Ry, das particulas em solucdo pode

ser calculado através da equacéao de Stokes-Einstein (Jada et al., 1990a, b):

R = kT Equacéo B 4.
" emnD,

onde: kg = constante de Boltzmann; T = temperatura (K) e n, = viscosidade do
solvente (mPa.s).

A literatura indica que fatores como: composicdo do sistema,
viscosidade da solucédo, n, incremento do indice de refracdo em funcdo da
concentragao da fase dispersa, dn/dc, e temperatura influem sobre o valor de D
(Hiemenz ,1986).

B.2 Difragédo de Raios-X

Para que uma matéria seja considerada cristalina, deve ser sélida e sua
estrutura deve possuir um arranjo periodico, com organizacdo tridimensional.
As mesofases, ou cristais liquidos (LC) s&o liquidos que apresentam
organizacdo bidimensional. Com excecdo da estrutura cubica, os LC séo
opticamente anisotropicos e apresentam birrefringéncia quando observados
entre polarizadores cruzados (Brown, 1967; Tabony, 1986 a, b; Atkins, 1994).

A estrutura cristalina € comumente identificada por difracdo de raios-X.
Quando um feixe de raios-x incide sobre uma amostra, os atomos desta, tanto
superficiais como internos difratam o raio X em todas as dire¢6es (Cullity, 1967;
Santos, 1975).



Fig.
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Sendo ondas eletromagnéticas, os raios X difratados interferem entre si
de forma: a) construtiva, quando difratados em fase, ou b) destrutiva quando
defasados. Na interferéncia construtiva, os raios tém suas intensidades
somadas e na destrutiva subtraidas. O resultado observavel & a somatoria das
difracdes produzidas por cada atomo. Para um cristal, com estrutura interna
periodica, com planos atémicos bem definidos, os raios que compdem o feixe
incidente serdo difratados segundo um padrdo qualquer, obedecendo a
equacao de Bragg:

nA = 2d senb

Onde: n = um numero inteiro qualquer; d = distancia interplanar basal,

Equacéo B 5.

A = comprimento de onda do raio X; 6 = angulo de difracéo.

B.1 A) Esquema da equacdo de Bragg: Dois planos atdbmicos paralelos, com distancia
interplanar basal d, e angulos de incidéncia e difracdo 0. Para os raios paralelos sofrerem
interacdo construtiva, devem sair em fase; logo 2s = nA = 2d sen 6. B) Difratograma de Raio-X
de uma amostra cristalina de aluminio, mostrando as areas de interferéncia construtiva como
manchas escuras (obtido em Geometria de Laue, de transmissdo com 5 min de exposicdo).
Para maiores detalhes ver texto.

Quando a amostra ndo tem estrutura cristalina, as difracbes nao
apresentam nenhum padréo preferencial, sofrendo principalmente interacdes
destrutivas.

Experimentalmente existem varios arranjos de equipamento possiveis,
entre eles Geometria de Laue e difratégrafo de Raios-X.

Na Geometria de Laue de transmissédo, o angulo de incidéncia do feixe
de raios-X é fixo e normal a amostra, o detetor € um filme fotogréafico plano e o
porta-amostra fica entre o feixe e o filme fotografico. O angulo de difracdo dos

feixes € determinado por:
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28 = arctg 31 Equagao B 6.
GO
sendo G a distancia amostra/filme e r a distancia entre o feixe direto e o
difratado registrados no filme (Cullity, 1967).
No difratografo de raios-X, o feixe incidente e o detetor (contador Geiger)
estdo a um angulo fixo entre si e se movem em um arco de circulo cujo centro
é a superficie da amostra. O detetor registra a intensidade de saida por angulo,

obtendo-se um grafico de intensidade em fungéo de 6.

B.3 Comportamento reoldgico

Por comportamento reolégico de um fluido entende-se a forma como
este se desloca e como este deslocamento é alterado em funcdo de forcas
internas, externas e do tempo. De maneira geral depende dos seguintes
fatores: viscosidade do meio, concentracdo, dimensdes, formato e interacfes
das particulas dispersas, sejam elas moléculas grandes ou material particulado
(Shaw, 1975).

A viscosidade, n, de um liquido mede a resisténcia interna oferecida ao
movimento relativo das diferentes partes deste liquido, isto €, ao cisalhamento.

A n é chamada newtoniana quando, para pressao e temperatura
constantes, a for¢a de cisalhamento por unidade de éarea, t1, entre dois planos
paralelos de liquido em movimento relativo, for proporcional ao gradiente de

velocidade ou razao de cisalhamento, dv/dx, isto é:
T =1 dv/dx Equacéo B 7.

Ja num fluido ndo- newtoniano, n depende de 1. Assim para a devida
precisdo, além do valor de n, deve-se indicar as condi¢des experimentais.

Entre os fluxos ndo-newtonianos, os materiais com estrutura reticulada
ou com agregados normalmente sdo plasticos, isto €, para que ocorra
movimento, a for¢ga de cisalhamento inicialmente deve romper as estruturas

formadas. Ja particulas assimétricas tendem se orientar devido ao gradiente de
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velocidade entre as camadas de fluido, perturbando as linhas de fluxo de
maneira ndo uniforme e com isto n decresce com T.

Alguns sistemas podem também alterar n em funcdo do tempo, quer
pela formacdo de reticulado, agregacdo preferencial das particulas ou
ocorréncia de reacfes quimicas durante o tempo de “envelhecimento”.
Destacam-se 0s sistemas tixotropicos, onde n diminui com o tempo. Estes
sistemas tipicamente apresentam histerese, isto €, as curvas de “subida’ e
“descida” nao coincidem ao serem submetidos a um aumento, seguido de uma

diminuic&o da razédo de cisalhamento.

viscosidade ( n)
N

forga de cisalhamento ( 1)

Fig. B.2 Esquemas representativos de comportamentos reolégicos; onde t = nj dv/dx: para a) fluido
newtoniano; b) fluido ndo- newtoniano, plastico; c¢) fluido ndo- newtoniano tixotrépico,
mostrando a curva de histerese.

O efeito da concentracéo da fase dispersa foi estudado por Einstein para
particulas esféricas, rigidas, idénticas e sem interacdo mutua e pode ser

resumido na expressao:

n = No(1+kg) Equacéo B 8.

onde: n= viscosidade da solucéo; no = viscosidade do solvente puro; k =

constante de valor 2,5; @ = fragdo de volume das particulas dispersas.
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Além das informacdes sobre a sua estrutura, o conhecimento da reologia
tem um aspecto pratico importante: dimensionar corretamente os sistemas de

bombeamento e estocagem deste fluido.

B.4 Capacidade de Troca de Cations, CTC:

A capacidade de troca idnica refere-se a troca entre contra-ions que
equilibram a carga superficial das particulas de solo e os ions em solucao nas
vizinhancas. Os principais ions trocaveis sao cations, sejam inorganicos ou
organicos (Santos, 1975).

A capacidade de troca catidnica, CTC, exerce papel fundamental no
ciclo do crescimento das plantas, disponibilizando os nutrientes, ao mesmo
tempo que impede sua remoc¢ao por aguas pluviais, influindo construtivamente
na fertilidade do solo (Raiswell et al., 1980). Tem origem em cétions que
adsorvidos para balancear:

a) argilominerais com cargas negativas permanentes, devido a
substituicdo isomorfica no reticulo cristalino, ou cargas residuais, devido a
quebra de ligagdes;

b) grupos COOH ou Ph-OH da matéria organica do solo dissociados (pH
do meio >5).

A CTC varia de 0,03meq/g para a caulinita até 1,5meqg/g para as
montmorilonitas, como a bentonita. A matéria organica contida nos solos pode
ter CTC da ordem de 3meq/g. (Alloway e Ayres, 1997).

A CTC pode ser determinada por:

a) saturacao do meio com um cétion que ndo se encontra na argila e que
possua uma capacidade de adsorcdo maior do que os cations existentes no
sistema; com varias incubacdes e descarte da solucdo sobrenadante, podendo
resultar em perda de material (Moro e Santini, 1966; Thomas, 1982).

b) titulagdo da suspensdo de solo com uma solugdo de um cétion, que
permita determinar seu ponto de saturacdo, sem descarte do sobrenadante,
como os corantes organicos azul de metileno (MB) e violeta cristal. Devido a
seu alto coeficiente de adsorcdo em argilas (ao redor de 10°M™ para o MB),
estes corantes deslocam todos os cations trocéveis, mantendo-os em solugao
(Ritwo et al.; 1991).
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B.5 Area superficial:

A determinagcdo da éarea superficial total de um solido € baseada na
adsorcao fisica de um gas inerte. A forca das ligacbes adsorbato- adsorvente
distingue dois tipos de adsorcédo: a quimica, com ligacdes quimicas entre as
moléculas de gas e areas especificas do sélido (sitios ativos); e a fisica, com
fendmenos de condensacéo, ou atracédo por forcas de van der Waals entre o
adsorvente e o adsorbato (Ciola, 1981).

A adsorcdo de um gas em um solido se caracteriza por um isoterma, que
representa a quantidade de gas adsorvido em funcdo da pressdo. Os varios
isotermas se agrupam em cinco tipos principais se a pressao, p, do gas for
referida a pressao de saturacao, po, OU Seja, a pressao relativa, p/po (Fig. B.3,
Brunauer, et al., 1940):

/ 7 4

—

B.3 Tipos de Isotermas de adsorcdo, segundo BRUNAUER, et al., 1940: Quantidade de gas
adsorvido em funcédo da pressédo relativa, p/p,. As setas indicam o ponto onde a primeira
camada de cobertura fica completa.

O isoterma do Tipo 1 € chamado de Isoterma de Langmuir. A quantidade
adsorvida tende a um limite quando p/po -1 e corresponde ao esperado de
uma adsorcao quimica reversivel, com o limite equivalente a formacao de uma
camada monomolecular. Este isoterma é também observado na adsorc¢éao fisica
de um sdlido microporoso com superficie externa relativamente pequena (como
0 carvao ativo), onde a tendéncia ao limite corresponde ao enchimento dos
MiCroporos.

Nos isotermas do Tipo 2 e 3, a quantidade adsorvida tende ao infinito
quando p/po—1, equivalendo a adsorcdo fisica em multiplas camadas

sobrepostas e ocorrem em solidos ndo porosos.
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Os isotermas do Tipo 4 e 5, correspondem respectivamente ao tipo 2 e 3
para solidos mesoporosos (2-50nm), nos quais 0 aumento agudo da
quantidade de gas adsorvido quando p/po —1 é atribuido a condensacao de
gas nos poros (condensacédo capilar). Normalmente observa-se histerese na
adsorcdo e a dessorgdo, pois conforme o formato dos poros, as pressoes
relativas de adsorcdo e dessorcao diferem entre si (Figueiredo e Ramoa
Ribeiro, 1989).

Vérias descri¢cdes analiticas foram propostas para os isotermas, sendo a
mais importante para a medida de area superficial a de Brunauer, Emmett e
Teller (Equacdo de BET,; Brunauer et al.,, 1938). Sua deducdo considera as
seguintes hipéteses:
a)ocorre um equilibrio dindmico adsorcdo- dessorcdo, com formacédo de
multiplas camadas adsorvidas;

b) a entalpia de adsorcao tem um valor AH; para a primeira camada molecular
e decresce para o calor normal de condensacdo, AH., para as demais
camadas.

c) as condicdes de evaporacdo e condensacao para todas as camadas, exceto
a primeira, sdo iguais as de um liquido e o numero de camadas adsorvidas é

infinito.

p -1 . (C-Dp Equagdo B9. Equagéo
onde: V, € 0 volume total de gas adsorvido, V,, € 0 volume de gas
adsorvido na monocamada, C € a constante que em grande parte determina o
formato do isoterma a baixas p/po, pois esta ligada as entalpias de adsorcao,

AH; e condensacao, AH., do gas de acordo com:

c= wexp|(aHc - AH| )/ RT] Equacéo B 10.

nesta equacdo, Y é uma constante determinada pelo coeficiente de

particdo entre a molécula na monocamada e na fase condensada. Quanto
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maior o valor de C, mais o0 isoterma corresponde ao Tipo 2, caso
freqientemente observado na adsorcéo de nitrogénio e gases raros.

Se um isoterma pode ser descrito pela equacédo de BET, um grafico de p/
Va(po-p) em funcdo de p/po dard uma reta, com o intercepto e o coeficiente
sendo usados para determinar V, e C.

Originalmente proposta para descrever os isotermas de Tipo 2, a equacao
de BET representa bem o isoterma do Tipo 4 para 0,05< p/po < 0,30. Os
desvios acima deste intervalo sdo devido a condensacdo capilar e abaixo a
imprecisdo na medida da quantidade de gas. Para materiais que apresentam
outros isotermas a correlacdo € ruim, ainda que frequentemente sejam
analisados por este método (Baiker, 1985).

Para o calculo da é&rea superficial total de um sdélido, determina-se o
namero de moléculas de gas necessarias para cobrir a superficie do sélido com

uma camada monomolecular de adsorbato, calculada por:

VmNAA Equacdo B 11.
SRET = rr\1/ Alm quacg
mo

onde, Nao = numero de Avogadro, Vmo = volume molar e A, = area média
ocupada por uma molécula de adsorbato, estimada a partir da densidade da
fase condensada do gas, considerando-se o arranjo geométrico na camada
adsorvida.

Experimentalmente, a determinacdo da area superficial inicia-se com a
desgasificacédo do sélido, & pressdo reduzida (cerca de 10° bar). A seguir a
amostra € submetida a temperatura do nitrogénio liquido e admitem-se
guantidades sucessivas do adsorbato, determinando-se a quantidade

adsorvida quando se atinge o equilibrio para cada presséo.
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