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RESUMO

Mesmo que de forma indireta, basicamente, todos os organismos vivos dependem
da agua. A escassez dessa € cada vez mais preocupante, entdo € necessario evitar o seu
desperdicio. Sendo a industria petroleira uma das maiores produtoras se efluentes, faz-se
necessario o tratamento desses antes de sua liberacdo para o meio ambiente, sendo o0s
tensorativos um meio de se tratar esses efluentes. Os tensoativos ndo i0nicos s&o
amplamente utilizados em diferentes campos. Uma das caracteristicas mais interessantes
destes tensoativos € a sua capacidade de formar sistemas micelares estaveis. Neste
trabalho, foram obtidos dois diagramas pseudoternario, utilizando tensoativoTween 80,
cotensoativo N-butanol, variando o tipo de fase 6leo (N-hexano e xileno) e fase aquosa
com razdo C/T = 1. Dessa forma, foi feito o estudo da variacdo da fase 6leo. Os resultados
mostram que a variacdo da fase Oleo escolhida ndo apresentou mudancga na regido de
microemulsdo. Isso foi atribuido ao fato de que o hexano pode migrar para a fase 6leo, por
ser apolar, ou 0 mesmo ter evaporado antes de microemulsionar. Em relacdo ao diagrama
obtido com o xileno, a literatura diz que o hidrocarboneto com anéis benzénicos diminui a
regido de microemulsdo. Com os resultados obtidos, podem ser realizados testes de
viscosimetria capilar, densidade e medidas de turbidez. Esses sistemas obtidos s&o muito
estaveis e de facil preparo podendo ser utilizados, ndo apenas em tratamento de efluentes
para remocao de petréleo, mas para uma vasta aplicacdo na industria, como reportado na
literatura.

Palavras-chave: Diagrama pseudoternario; Tensoativo; Microemuls&o.
INTRODUCAO

As microemulsdes sdo definidas como sistemas de alta agregacdo nos qual agua e
6leo sdo homogeneamente misturados devido a presenca de substancias anfifilicas
chamadas de tensoativos. Os tensoativos possuem em sua cadeia uma parte polar, capaz de
se misturar a substancias polares e outra apolar capaz de se misturar a compostos apolares
ou organicos. Esses tensoativos quando adicionados a um meio aquoso ou oleoso tendem a
formar, acima da CMC (concentragdo micelar critica), pequenos aglomerados coloidais
chamados de micelas. Essas micelas podem ser do tipo direta, ou seja, 6leo/agua (O/A), ou
do tipo inversa, agua/6leo (A/O). Essas estruturas internas das micelas (geometrias)
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existentes em microemulsdo podem ser variadas, complexas e podem ser fisico-
quimicamente entendidas.

Dependendo das concentracGes dos constituintes da microemulsdo uma grande
diversidade de estruturas entre a fase continua e dispersa pode ser identificada (SILVA,
2011), proporcionando maior solubilizacdo do 6leo presente na dgua. Suas propriedades 0s
tornam sistemas altamente versateis e de interesse em diversos dominios de aplicacéo
(GOMES, 2009). Gomes (2009) e Siroky et al. (2011), estudaram diferentes sistemas
microemulsionados que possibilitam uma maior solubilizacdo da fracdo pesada do Oleo
(borra).

Diante da necessidade de aperfeicoar técnicas que sejam eficazes na remocao de
oleo presente no efluente, precisa-se de um sistema estavel, de facil preparo, espontaneo, e
que facilite a solubilizacdo de diversos compostos. Um sistema muito utilizado em diversas
areas da industria devido suas caracteristicas tipicas, sdo os sistemas microemulsionados
(VIANA, 2010). Suas propriedades e seu grande poder de solubilizagdo os tornam
excelentes solventes para contaminantes polares e apolares, ampliando em muito as
vantagens de aplicacdo de tensoativos em solugdo (SIROKY et al., 2010). Esses sistemas,
sejam eles sistemas micelares diretos ou inversos, ja sdo aplicados em diversos campos
industriais (STICKDORNT, 1995) tais como na industria farmacéutica (STICKDORNT,
1995; ESPOSITO et al., 2003; FENG-FENG et al., 2005; FANUN, 2008) e de cosméticos
(STICKDORNT, 1995; FANUN, 2008), na indGstria téxtil (STICKDORNT, 1995), na
industria de petréleo (SCHULZ, 2005), dentre outros. As microemulsdes diferem das
emulsBes ndo apenas por seu tamanho estrutural ser muito menor, tamanho nanométrico,
mas também na sua estabilidade termodindmica, estabilizando e proporcionando vida
longa a sistemas de misturas do tipo 6leo/agua ou agua/dleo (SILVA, 2011).

Considerando que de todas as crises sociais e naturais que 0s seres humanos devem
enfrentar, a dos recursos hidricos é a que mais afeta a nossa sobrevivéncia. Admitindo que
0 consumo mundial aumentou 35 vezes ao longo dos trés ultimos séculos, em funcdo do
aumento do consumo em residéncias, industrias, dentre outras, a agua tem sido utilizada
em quantidades superiores ao volume disponivel, gerando problemas de escassez
(NASCIMENTO et al., 2004; SCHULZ, 2005).

O processo de racionalizacdo da &gua é uma questdo que vem ganhando
importancia nos Gltimos anos, uma vez que este recurso esta se tornando cada vez mais
escasso (TOZE, 2006). O problema da escassez da agua € devido ao seu mau uso nos
ultimos anos, tanto pela sociedade, quanto pelo setor industrial, que a utiliza em todas as
suas atividades, produzindo grandes quantidades de efluentes (GOGATE e PANDIT,
2004). Os contaminantes presentes nestes efluentes industriais sdo os mais diversos
possiveis: corantes, solidos suspensos, metais pesados, matéria organica, nutrientes,
nitratos, taninos, ligninas, principios ativos, dentre outros (ATTIA et al., 2006).

No caso da industria de petrdleo, em decorréncia de uma intensa atividade de
exploracdo e producdo de petroleo, esta, é responsavel por grande parte da geracdo de
residuos (GUIMARAES, 2007), uma vez que a exploracdo e o refino de petréleo sio
algumas das mais importantes atividades industriais da sociedade moderna, e seus
derivados sdo empregados em varios destinos (OLIVEIRA, 2005; SCHULZ, 2005) os
quais sdo considerados toxicos e poluentes ao meio ambiente (GUIMARAES, 2007).

Dentre estes residuos, pode-se citar: 0s residuos oleosos e viscosos formados
durante as etapas de producdo; residuos formados a partir do transporte de refino de
petréleo; de filtros de petrdleo nas plataformas; tanques de navios petroleiros; oleodutos;
da limpeza de permutadores e da parte inferior dos tanques de armazenamento de petréleo
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e seus derivados; como: diesel; gasolina; GLP; nafta petroguimica; solventes como
querosene; Oleos lubrificantes; parafinas Oleo combustivel; asfalto dentre outros
(GUIMARAES, 2007). Neste caso, o principal contaminante na indUstria de petréleo, que
é uma grande consumidora de agua, sdo os residuos de 6leo (SANTO et al., 2012), gerando
assim grandes quantidades de efluentes (SCHULZ, 2005) como citados anteriormente.
Neste caso a &gua € utilizada para diversos fins como: producdo de vapor d’agua, dgua de
processo, protecdo contra incéndio, uso domestico, dentre outra (DIEPOLDER, 1992;
SCHULZ, 2005).

Devido ao forte impacto que causam ao meio ambiente, esses efluentes sdo
rigorosamente controlados pela legislacdo ambiental vigente, o que faz com que a industria
busque cada vez mais alternativas econdmicas e ecologicamente viaveis para seu
tratamento. Devido a isso, varios estudos sobre tecnologias foram desenvolvidas para o
tratamento de efluentes industriais. A selecdo da tecnologia depende das caracteristicas do
efluente e da qualidade que se deseja para o produto final, além de custo e facilidade de
operacdo do processo (SCHULZ, 2005).

Nas refinarias de petrdleo, o tratamento de efluentes esté dividido em quatro niveis:
tratamento primario, que envolve processos fisicos de tratamento; tratamento secundario,
que compreende as operacGes onde a matéria soltvel é removida; e tratamentos terciario e
quaternario que seriam o polimento final do efluente, para descarta-lo dentro dos padrdes
exigidos pela Legislagdo vigente. Desconsiderando os niveis de tratamento, as operagdes
para tratamento de efluentes sdo classificadas em fisicas (flotacdo, coalescéncia, filtracao),
quimicas (precipitacdo, coagulagdo, troca idnica), térmicas e biolégicas (BEGAJEWICZ,
2000).

Para Gryta et al. (2001), os métodos mecéanicos para tratamento de efluentes
oleosos sdo baseados no fenbmeno de quebra da emulsdo através da gravidade. Para os
mesmos autores 0s métodos quimicos sdo primeiramente baseados na neutralizacdo de
detergentes (estabilizantes de emuls6es) e na mudanca de pH da solugéo. Isto resulta na
aceleracdo do processo de separacdo devido ao efeito da coalescéncia. A fase aquosa do
tratamento quimico contém oleo residual, entretanto, este deve ser submetido a posterior
purificacdo para promover efluente com caracteristicas de efluente doméstico.

Para Srijaroonat et al. (1999), varias técnicas tradicionais sdo usadas para
tratamento do efluente oleoso. O o6leo livre pode ser facilmente separado por meios
mecanicos, como sedimentacdo por gravidade (separador APl  “American
PetroleumInstitute), “skimming”, flotacdo por ar dissolvido (DAF “Dissolved Air
Flotation™), coalescéncia e centrifugacdo. Para emulsdes instaveis que contém gotas de
0leo com diametro maior que 100 pum, técnicas de separagdo quimica como floculagao e
coagulacdo sdo aplicadas. Mas todas as técnicas descritas acima tém limitagdes para
separar gotas com didmetros menores que 20 um. Devido a sua estabilidade, algumas
destas sdo impossiveis de quebrar por meios quimicos.

Para Gryta et al. (2001), os métodos tradicionais de tratamento de efluentes oleosos
ndo sdo eficientes especialmente quando as gotas de 6leo sdo finamente dispersas e sua
concentracdo é muito baixa. Segundo os autores existe ainda a necessidade de um método
universal, que seja eficiente em todos os casos, para remocao de 6leo em efluentes.

Os métodos tradicionais de tratamentos de efluente de petrdleo sdo baseados em
métodos fisicos e quimicos. De acordo com os autores citados anteriormente, Srijaroonat et
al. (1999), esses métodos em algumas situacOes especificas como tamanho de gotas
menores que 20 micrémetros, por exemplo, ndo sdo eficazes devido a instabilidade do
sistema. Para Gryta et al. (2001) ainda a necessidade de um método universal, que seja
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eficiente em todos os casos, para remocao de 0leo de efluentes. Logo, ha uma necessidade
de otimizar técnicas, que sejam eficazes na remocao de 6leo presente no efluente. Essa
técnica ou sistema precisa ser estavel, de facil preparo, espontdneo, e que facilite a
solubilizacdo de diversos compostos. O estudo destes sistemas seré efeito para dois tipos
de fase 6leo, 0 hexano e o xileno, utilizando Tween 80 como tensoativo, N-butanol como
cotensoativo e fase aquosa, a uma razdo C/T =1,0. O motivo de utilizar o tensoativo néo
ibnico é que ele vai proporcionar maior estabilidade a microemulsdo. O cotensoativo que
vai ser utilizado ¢ um 4alcool de cadeia curta ndo ramificada (butanol), que além de
proporcionar maior estabilidade a microemulsdo aumentando o poder de solubilizacdo da
mesma.

Portanto, o objetivo deste trabalho € obter diagramas pseudoternario utilizando um
tensoativo ndo iénico, um cotensoativo (alcool), fase 6leo (xileno e N-hexano) e agua
destilada como fase aquosa, que possa ser utilizado para tratamento de efluente de industria
de petrdleo. trabalho pode conter imagens, tabelas, citacdes, e devem seguir os estilos aqui
apresentados, de forma a obtermos um resultado homogéneo entre os trabalhos ao final do
processo, possibilitando a confecgdo dos anais da melhor maneira possivel.

METODOLOGIA

Para se realizar o processo de microemulsdo foi necessario que fosse pesado as
massas de cada componente da solucdo e para isso foi usada uma balanca analitica, apos
esse processo se fez necessario um agitador mecénico para que se misturasse a solugdo
composta por tensoativoTween 80 (Figura 2), cotensoativo o alcool butilico, as fases 6leo
hexano e o xileno e a 4gua destilada (Figura 1).

Materias e reagentes

Balanga Agitador  Tween Alcool  Hexano Xileno — Agua
analitica mecdnico 80 butilico
INFOMACOES | SHIMADZU, Norte 110/220, PRQ PA_. PA_. Destilada
modelo: cienfifica POT: quimicos Synth  Synth
AUY220, NA 130 W
Mix = 220g, 3600, (CRQ)F
Min = 10mg, modelo:
e = lmg, agitador
d=0,lmg. de
amostras.

Figura 1. Informacbes dos materiais e reagentes usados. Fonte: Elaborada pela autora
no programa Excel.

Obtencao do diagrama pseudoternario

Os sistemas de dispersdo foram preparados usando a metodologia de titulacdo da
fracdo massica utilizando uma balanca analitica e agitadores mecénicos, a temperatura de
27 °C £ 0,1 °C, conforme descrito em trabalhos pesquisados (DANTAS NETO et al.,
1993; WANDERLEY NETO, 2010). Apds a determinacdo da razdo C/T, faz-se o calculo
da massa de contesoativo, tensoativo e fase 6leo que serdo usados em mesma propor¢ao.

Uma dada massa de tensoativo, cotensoativo e fase 6leo sdo adicionadas a um tubo
de ensaio. Gota a gota, agua é adicionada ao sistema e levada a um agitador mecéanico.

Ecogestéo Brasil
http://eventos.ecogestaobrasil.net/congestas/


http://eventos.ecogestaobrasil.net/congestas/

Anais do Congresso Brasileiro de Gestdo Ambiental e Sustentabilidade - Vol. 3: Congestas 2015 653
ISSN 2318-7603

Esse procedimento de adicdo de agua sO termina quando o processo atingir a fase de
emulsdo, que sera percebida no momento em que o sistema turva, mudando sua coloragdo
de incolor para turvo. Apds esse procedimento a solucdo é pesada para se obter o peso da
fase aquosa que foi adicionada. Com o peso de cada constituinte obtido calculos sdo feitos
para se obtiver a porcentagem de massa de cada substancia na fase de microemulsdo. Os
calculos sdo feitos pela razdo entre a massa de cada substancia, tensoativo, cotensoativo,
fase Oleo e fase aquosa, pela massa de todo o sistema, como mostra as Equacdes 1-4.

9%m, =T «100% [1]
My
%M., = €T x100% [2]
TS
%6m,., = F % 100% [3]
S
%m, = A %100% [4]
My

onde, m, massa total do sistema; m, massa de tensoativo; m.; massa de
cotensoativo; m., massa de fase 6leo; m, massa de agua.

Obtencéo das extensdes das regides microemulsionadas

Com os resultados da percentagem de massa de cada componente foram plotados
no Origin para se obter os diagramas pseudoternarios, esses foram imprimidos em folhas
de papel, cortados e pesados em uma balanca analitica digital. Através do peso da regido
de microemulsdo, também pesada, foi calculada a porcentagem de acordo com a Equagéo
5, como reportado na literatura (MORAIS, 2009).

%RM = (PRM / PD)*100 [5]

onde, %RM = percentagem da regido microemulsionada, PRM = peso da regiao
microemulsionada e PD = peso total do diagrama.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Obtencdo dos diagramas pseudoternarios
o)
O\A\'\VO =
o OH
(\/\o 1 o/\/}y

wHx+y+z=20

Figura 2. Férmula molecular do Tween 80 (Polisorbato). Fonte: Wikipedia.
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A obtencdo de sistemas pseudoternarios requer o uso de um cotensoativo, molécula
que possibilita o aumento da solubilidade do sistema e pode, também aumentar a
estabilidade do sistema, devido agir na interface das duas fases (MORAIS, 2009). A
escolha do tensoativoTween 80 foi feita devido o0 mesmo ser um tensoativo ndo-iénico.
Esse tipo de tensoativo estabilizam melhor a microemulsdo, uma vez que a interacao entre
as cabecas do tensoativo na micela s&o menores, por nédo ter ions (Figura 2), do que os
tensoativos i0nicos.

Alguns parametros que influenciam na microemulsdo sdo a influéncia do
cotensoativo, a isomeria do alcool, a influéncia da razdo cotensoativo/tensoativo, estrutura
do hidrocarboneto, a influéncia da salinidade, e a influéncia do pH (SOUZA, 2006). No
presente trabalho, foram obtidos sistemas contendo tensoativo ndo idnico, cotensoativo de
cadeia curta, com razdo C/T = 1,0, objetivando estudar a influéncia da fase 6leo, como
reportado na literatura (DANTAS et al., 2010). Na Figura 3, foi utilizado o xileno, e na
Figura 5 foi utilizado o hexano como fase éleo. Como pode ser visto, a proposta de estudar
os diagramas pseudoternario, utilizando o mesmo tensoativo e cotensoativo a uma razdo
C/T = 1, variando apenas a fase 6leo ndo foi bem-sucedida, uma vez que a regido de
microemulsdo para a ambos 0s diagramas sao praticamente iguais.

O xileno é uma mistura de seus isdmeros comuns (orto, meta e para) (DANTAS et
al., 2010) e o hexano é um hidrocarboneto alifatico. A substituicdo do hidrocarboneto
alifatico pelo aromético induz fortes interagBes entre tensoativo e 06leo, provocando a
rigidez do filme interfacial e diminuindo a regido de microemulsdo, ponto IV nos
diagramas. A estrutura da fase 6leo, Fo, influéncia nas propriedades da interface, de acordo
com modelos propostos por Winsor (1954). Efeitos intensos de solvatacdo nas interfaces
do sistema sdo promovidos pelas interacfes tensoativo-6leo em fungdo da natureza
variavel das moléculas de dleo (pequeno volume molecular nos hidrocarbonetos de cadeia
curta até alta polaridade com o aumento da aromaticidade). Por outro lado, 0 aumento no
comprimento da cadeia do Oleo conduz a uma reducdo das interacbes entre as
microgoticulas, diminuindo a capacidade de solubilizacdo da microemulsdo (LEUNG e
SHAH, 1986). Em processos de separacao, essa propriedade é fundamental.

1.00
0.0 0.3 0.6 0.9
Fo
Figura 3. Diagrama pseudoternério, utilizando Tween 80, butanol, xileno e agua. Fonte:
Elaborada pela autora no programa Origin.
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A Figura 3 mostra o digrama pseudoternario obtidos com o Tween 80, como
tensoativo, butanol como cotensoativo, xileno como fase 6leo e agua, com razdo C/T =1,0.

De acordo com a literatura a substituicdo do hidrocarboneto alifatico (Figura 5)
pelo aromatico (Figura 3) induz a diminuigéo da regido de microemulsdo. Os calculos da
% RM para o diagrama da Figura 3 € 14,44% e 17,97% para o diagrama da Figura 5.
Apesar da % RM ser maior para o diagrama com a fase 0leo alifatica, (hexano), esperava-
se que essa regido de microemulsdo fosse muito maior, pois a diferenca de % RM ¢é apenas
3,53%. Isso pode ser explicado por dois mecanismos propostos:

O hexano é um composto alifatico, basicamente apolar e insoltuvel na fase
aquosa. Devido a essas caracteristicas, o hexano migra facilmente da fase continua,
fase aquosa, para a fase dispersa, fase oleosa, aumentando o tamanho da micela e
consequentemente aumentando a regido de emulsdo, como mostra 0 esquema da
Figura 4.

cotensoativo

Fase 61550% '//Tensoativo

Soluvel na fase % G@S
/* %‘%

< Jf‘“
Estrutura do hexano ng é‘%}) §
gy, T

ég'h V“"i Fase continua
&N
%@&g

Figura 4. Esquema de migracdo do hexano da fase continua, para a fase dispersa. Fonte:
Elaborada pela autora no programa Origin.

A diferenca entre a emulsdo e microemulsdo, ndo estd apenas na estabilidade
termodinamica, mas também no tamanho-estrutura da micela (LIF e HOLMBERG, 2006).
A regido caracterizada como IV nos diagramas € a regido de microemulsdo, regido
microscopicamente homogéneo composto de uma Unica fase, que no caso é a
microemulsdo (DANTAS et al. 2009). A outra regido, é a de emulsdo, regido que apresenta
tamanho de micelas maiores e instaveis (LIF e HOLMBERG, 2006). Essa caracterizacéo
foi obtida a partir da classificacdo das regies de Winsor.

O hexano é um solvente muito volatil, ou seja antes de microemulsionar parte do
hexano evapora, motivo esse que apresenta uma variacdo nos pontos em equilibrio da
emulsdo com a microemulsdo. Nesses pontos, a quantidade de tensoativo e contesoativo €
muito baixa (0,2 — 0,5), ou seja, antes do hexanomicroemulsionar, migrar para dentro da
micela, 0 mesmo evapora, comprometendo a regido de microemuls&o.
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LY3 03 06 05
Fo
Figura 5. Diagrama pseudoternério, utilizando Tween 80, butanol, hexano e agua. Fonte:
Elaborada pela autora no programa Origin.

CONCLUSOES
De acordo com os resultados obtidos é possivel concluir que:

* Através da titulagdo massica com a fase aquosa, foi possivel a determinacdo de
regibes de microemulsdo em diagramas pseudoternarios, utilizando tensoativo ndo-
ibnico, Tween 80;

* A estrutura dos tensoativoTween 80 ndo contribuiu para uma diferenca no
tamanho das regides de Winsor IV em ambos os diagramas;

* A utilizacdo de uma fase 6leo volatil pode mascarar ou comprometer a regido
de microemulséo;

* Célculos da % RM mostram que os hidrocarbonetos alifaticos proporcionam
uma regido de microemulsdo maior, com 17,97%, do que os hidrocarbonetos
aromaticos, com 14,44%;

* A regido de microemulsdo é mais dependente da estrutura do tensoativo, do
cotensoativo e da razdo C/T do que da estrutura da fase éleo;

» De acordo com os diagramas obtidos, trabalhos futuros podem serem feitos,
variando a razdo C/T, variando o tensoativo e variando o cotensoativo;

» Dentro das regides de microemulsdo pode ser obtido diferentes pontos de
microemulsdo que futuramente serdo aplicados na industria petrolifera para a remogao
de oleo em efluentes, solubilizacdo de borra, recuperagdo avancada dentre outras
podendo também ser utilizado em processos que ndo estejam ligados ao petréleo.
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