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Particulas coloidais estdo presentes em ambientes aquaticos de origens
geoldgicas diferentes. Os fenémenos de deposicdo e mobilizacdo de particulas coloidais
podem favorecer o transporte de uma variedade de poluentes organicos ou inorganicos
em solos, aquiferos ou sedimentos. Apesar de sua importancia sobre estes fendmenos,
0s mecanismos que controlam a deposicdo e mobilizacdo de coldides em ambientes
naturais, tal como aquiferos, ainda sdo pouco entendidos. Os surfatantes séo
considerados um dos poluentes organicos mais comuns encontrados em solos, devido ao
seu uso extensivo na formulacdo de detergentes domésticos, pesticidas e em processos
industriais.

Este trabalho visa, especificamente, observar os efeitos de condicOes
experimentais variadas na eficiéncia de deposicdo de particulas coloidais, abrangendo
propriedades elétricas da superficie das particulas, a natureza e a forca idnica da fase
liquida, os efeitos dos dois surfatantes utilizados (SDS e Triton X-100), bem como de
sua mistura, e de interacbes ndo previstas pela teoria de DLVO (tal como interacdo
hidrofobica e impedimento estérico).

Os resultados dos testes em coluna, apresentados em curvas de C/Cy versus
tempo e interpretados por meio de parametros fenomenoldgicos (n e o) relacionados as
forcas de interagdo entre particulas (Aerosil 0X-50) e coletor (areia de quartzo),
mostraram que elevadas concentracfes de surfatantes (acima da cmc) tendem a
favorecer significativamente a mobilizacdo das particulas coloidais, em valores de pH

acima de 7, independente do tipo e concentracao de eletrolito presente no sistema.
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Natural colloids exist in waters of diverse geological origin. The deposition and
mobilization phenomena of colloidal particles can dictate the fate and transport of a
variety of organic and inorganic pollutants in soils, groundwater, and sediments. In spite
of the significance of these phenomena, the mechanisms that control colloid
deposition/mobilization in a natural environment such as an aquifer are only poorly
understood. Surfactants are considered as one of the most common organic pollutants
found in soils due to extensive use in household products, industrial processes, and

pesticide formulations.

This work deals specifically with the effects of various experimental conditions
on deposition efficiency of colloidal particles in porous media, including the surface
electrical properties of particles, the nature and the ionic strength of the liquid phase, the
effects of different surfactants (SDS and Triton X-100), as well as of their mixture, and
of interactions not predictable by DLVO theory (such as hydrophobic interactions and

steric hindrance).

The results of column tests, presented in terms of breakthrough curves and
interpreted by means of phenomenological parameters (n and o), which are related to
interaction forces between colloidal particles (Aerosil 0X-50) and collector (quartz
sand), showed that high surfactant concentrations (above critical micelar concentration)
are able to favor significantly the mobilization of colloidal particles, in pH values above

7, independently of electrolyte type and concentration in system.
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1 Introducéo

CAPITULOI. INTRODUCAO

O problema da poluicdo no ambiente aquatico muitas vezes pode ser agravado pela
presenca de material particulado com o qual os contaminantes se associam. O transporte
e a biodegradabilidade de compostos organicos e metais toxicos, por exemplo, depende
do grau de particdo desses compostos entre as fases aquosa e solida. A fase sélida
consiste das fases estacionaria e movel. Geralmente, as particulas suspensas de maior
interesse, com relacdo ao transporte potencial de contaminantes, estdo na faixa de

tamanho coloidal (micrométrica e sub-micrométrica).

A presenca de particulas coloidais € constatada em praticamente todos 0s ambientes
aquaticos [1-3]. Tais particulas apresentam elevada area superficial especifica,
possuindo, assim, um potencial de sorcdo significativo. Muitos compostos organicos
hidrofobicos, bem como metais pesados, tendem a associar-se com coléides em meio
aquoso. Por esta razdo, os coldides constituem uma classe de substancia extremamente
importante no que se refere a sua acdo no transporte de poluentes. Uma vez que estas
particulas sdo consideravelmente menores que a areia e o cascalho encontrados em
aqliferos de aguas subterraneas e filtros granulares, a migracdo de compostos

associados com a fase solida suspensa pode ocorrer.

A mobilizacdo de particulas coloidais em meios porosos € um processo que ocorre
quando forcas hidrodindmicas, ou fisico-quimicas, ou ambas, superam as forcas de
adesdo entre particula e meio poroso. A compreensao dos fendmenos envolvidos nesse
processo é de grande relevancia em varios campos de pesquisa, uma vez que pode estar

relacionado: (i) com o transporte de biocol6ides (virus e bactérias) em solos e aguas
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subterraneas [4-6]; (ii) com a migracdo de finos em reservatorios naturais de petroleo,
podendo levar a reducao da permeabilidade e posterior obstrucdo dos poros da formacéo
[4,7,8]; (iii) com a filtragcdo granular no tratamento de dgua e esgoto (&dguas residuais)
[4,5]; e (iv) com o transporte de contaminantes facilitado por coldides em ambientes de

sub-superficie [9-12].

Existem muitas similaridades entre o processo de filtragdo granular e a mobilizacéo de
particulas coloidais em aquiferos. A teoria que envolve 0s dois processos é praticamente
a mesma. Por isso, neste trabalho pretende-se abordar a questdo da mobilizagéo de
particulas coloidais em aquiferos e sua acdo no transporte de poluentes facilitado por

coldides, visando também o favorecimento do processo de filtragdo granular.

Surfatantes sdo considerados um dos mais comuns poluentes encontrados em solos
devido ao seu extensivo uso em detergentes domésticos, processos industriais e
formulagdes de pesticidas. De acordo com DWARAKANATH e POPE [13], os
surfatantes exercem um papel crucial nos processos de mobilizacdo, transporte e
agregacao de particulas coloidais, onde sdo conhecidos por se adsorverem nas interfaces
solido-liquido e liquido-ar, influenciando importantes propriedades fisico-quimicas de
superficie, tais como tensao superficial e hidrofobicidade. A adsor¢do de surfatantes em
superficies minerais € um assunto de grande relevancia do ponto de vista ambiental e
industrial, uma vez que as caracteristicas originais de tais superficies podem ser
significativamente modificadas. No caso dos surfatantes i6nicos, a adsor¢éo na interface
solido-liquido afeta ainda as propriedades elétricas interfaciais e, conseqiientemente, as
interacBes particula-fase aquosa e particula-particula, conforme citado por

BREMMELL et al. [14].
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A deposicdo coloidal é o fator limitante para o transporte de particulas coloidais em
meios porosos e é controlada: (i) pela composicdo quimica da fase aquosa; (ii) pelas
propriedades fisico-quimicas dos coldides e do meio poroso; e (iii) pelo fluxo de
escoamento do fluido. Por isso, pretende-se analisar detalhadamente as propriedades
fisico-quimicas das particulas coloidais e meio poroso, em diferentes condi¢des de pH,
concentracdo de eletrolito e concentracdo de surfatante, obtendo informacdes que
complementardo os resultados dos testes em coluna, quanto ao comportamento das

suspensoes de particulas coloidais no meio poroso.

ELIMELECH et al. [5] consideram que, apesar do nimero relativamente grande de
trabalhos relacionados a este tema, 0s mecanismos envolvidos na mobilizacdo e
transporte ndo foram suficientemente explorados. As propriedades de superficie de
col6ides e meio poroso, bem como a composicdo quimica das solugfes utilizadas em
estudos de campo e em testes de bancada, ndo estdo totalmente claros. Isto pode ter um
significativo efeito no comportamento dos coldides, nas interagdes meio-particula e,
ainda, no transporte de col6ides e poluentes associados. Assim, o objetivo deste trabalho
é esclarecer todos esses pontos, no sentido de identificar as propriedades fisico-quimicas
da fase sélida (movel e imdvel) e as condi¢cBes quimicas da fase aquosa que mais
influenciam o fendmeno da mobilizacdo de particulas coloidais em meios porosos na
presenca de surfatantes. Com isto, pretende-se obter uma série de informacdes que
poderdo ser Uteis tanto na previsdo do transporte de poluentes facilitado por particulas
coloidais em aquiferos, como também nos processos de filtracdo granular no tratamento

de aguas.



4 Fundamentos Tedricos

CAPITULO Il. FUNDAMENTOS TEORICOS

11.1.Estabilidade de Suspensdes Coloidais

Uma das caracteristicas mais importantes das dispersdes coloidais ¢ a tendéncia de
agregacdo das particulas. Como resultado do movimento Browniano, séo frequentes os
choques entre as particulas dispersas em um meio liquido; e a estabilidade de uma
dispersdo é determinada pela interacao entre as particulas durante esses choques [15].

O entendimento e o controle da estabilidade de dispersdes coloidais sdo essenciais para
seu uso satisfatorio. Algumas aplicacdes especificas exigem que tais dispersdes sejam
mantidas para uma ampla faixa de temperatura e de condigdes quimicas [16]. Tanto por
razdes econdmicas quanto por ambientais a dgua é frequentemente requerida como fase
dispersante, mesmo quando as particulas que precisam ser mantidas em suspensdo séo
hidrofobicas. Recentemente, uma silica hidrofobizada (Aerosil) foi utilizada como

substrato, para este tipo de estudo, por LEGRAND et al. [17].

1.1.1. Forcas eletrostaticas e de van der Waals (Teoria de DLVO)

As forcas eletrostaticas e de London-van der Waals interparticulas sdo descritas na
teoria bem estabelecida da estabilidade de dispersdes hidrofilicas (dispersdes coloidais
de particulas que ndo estdo recobertas por moléculas de surfatante). Esta teoria foi
desenvolvida independentemente por Derjaguin e Landau (1941) e Verwey e Overbeek
(1948), e assim é chamada a Teoria de DLVO. Ela sup6e um balanco entre energias
potenciais repulsivas e atrativas de interagdo de particulas dispersas. Interacoes
repulsivas podem ocorrer entre particulas similarmente carregadas, ou para interagdes
do tipo particula-surfatante. Interagdes atrativas ocorrem devido principalmente as
forcas de London-van der Waals entre as particulas. Para dispersar as particulas, as

interacdes repulsivas devem exceder as interacdes atrativas; para agrega-las o inverso
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deve ocorrer [15,18,19]. A energia potencial total de interacdo (V) é a soma da energia

potencial de atracdo (V) e aquela de repulséo (Vg), conforme mostrado na Equacéo 1.

V=V, +V,

1)

A energia potencial atrativa V depende do meio, da natureza das particulas e da

distancia de separacdo entre elas. As forcas de London-van der Waals podem tornar-se
até 1000 vezes maiores que as forcas eletrostaticas dependendo da distancia de
aproximacdo entre duas particulas carregadas.

Uma revisdo do tema apresentada por ROSEN [18] enfatiza que a energia potencial de
repulsdo Vg depende do tamanho e formato das particulas dispersas, da distancia entre
elas, de seus potenciais de superficie ¥, (V), da constante dielétrica ¢ do liquido
dispersante e da espessura efetiva da dupla camada elétrica 1/« (hm), sendo esta a
distancia da superficie carregada na qual deve ocorrer a maior parte das interacoes
elétricas com a superficie, denominada de comprimento de Debye. A espessura da dupla
camada elétrica é fortemente influenciada pela presenca de eletrélitos, sendo
inversamente proporcional & valéncia e a raiz quadrada da concentracdo das espécies da
suspensdo (Tabela 1).

Para particulas esféricas de raio a, quando x.a (= a/(1/k)) <<1, isto significa que as

particulas sdo pequenas e a dupla camada elétrica é relativamente espessa (Equacao 2).

V. - g.a”Wye ™ "
R =
R 2)
onde: H distancia de separacao entre as particulas.

R constante universal dos gases (J.gmol™.K™);
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Tabela 1 - Influéncia da concentracdo de eletrolitos monovalentes na espessura da dupla camada
elétrica [18].

Concentracédo de

eletrolito (mM) e (nm)
1000 0,3
100 1
10 3
1 10
0,1 30

Quando k.a>>1, isto significa que as particulas sdo grandes e a dupla camada elétrica é
relativamente fina. Isto facilita a agregacdo das particulas mesmo para distancias de

separacao relativamente grandes entre elas (Equacéo 3).

a2 .
Vg = 220 Jn(ye ™)

©)

A energia potencial de repulsdo € sempre positiva, uma vez que seu valor a uma
distancia infinita é zero e aumenta quando as particulas se aproximam umas das outras
[18]. As particulas tendem a se agregar em distancias onde a energia potencial atrativa é
maior que a energia repulsiva. A aplicacdo da teoria classica de DLVO tem suas
limitacGes. Quando o meio dielétrico em que o colodide estd suspenso é agua, a teoria
geralmente falha ao prever a estabilidade de muitas suspensdes hidrofdbicas e
hidrofilicas, visto que outras forcas existem e podem explicar a estabilidade dessas

suspensdes [18,20].
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11.1.2. Interacdes hidrofdbicas

A energia livre na superficie de uma particula hidrofébica em agua é muito maior do
que a prevista pela Teoria de DLVO. Resultados experimentais demonstraram que esta
teoria ndo se aplica a agregacdo de particulas que possuam elevada hidrofobicidade, ja
que as mesmas podem se agregar mesmo em condicdes de elevado potencial zeta e a
uma distancia de separacdo maior que a de alcance das forcas de London-van der
Waals. Esses fatos evidenciam a existéncia de uma forca atrativa adicional, conhecida
como interacdo hidrofébica, que atua quando ndo ha& grupamentos idnicos livres ou
sitios disponiveis para ligacbes por pontes de hidrogénio. A natureza da agua nas
proximidades de superficies desse tipo difere daquela observada no seio da solucédo
[18].

Dois fenbmenos contribuem para o surgimento das interac@es hidrofobicas. O primeiro
estd relacionado a mudanca na estruturacdo da agua. A dgua é um material altamente
estruturado, devido as pontes de hidrogénio que ligam as moléculas umas as outras. Nas
proximidades de uma superficie hidrofébica, ocorrem rupturas das pontes de hidrogénio
entre as moléculas de agua, aumentando a energia livre em relacdo ao seio da solucao.
Como consequéncia, a agua é expelida para regides mais favoraveis as ligacGes por
pontes de hidrogénio. A migracdo das moléculas de agua resulta em uma mutua atracédo
entre as superficies hidrofobicas que implica em uma reducdo da energia livre do
sistema. Além disso, quando as superficies se encontram recobertas por surfatantes, a
associacdo hidrofobica entre as cadeias organicas estendidas no sentido da fase liquida
constitui-se no segundo fator que contribui para o surgimento dessa forca atrativa

adicional [21].



8 Fundamentos Tedricos

11.1.3. InteracOes estéricas

Dispersdes de sdlidos em liquidos podem ser estabilizadas por barreiras estéricas, na
presenca ou ndo de interagcdes elétricas. Tais barreiras podem ser produzidas quando
cadeias de tensioativo, adsorvidas sobre as superficies das particulas, estendem-se em
direcdo a fase liquida e interagem umas com as outras, no encontro de duas particulas

recobertas (Figura 1).

el
—
R -
F// i
e

Figura 1 - Hustracdo da interacdo entre particulas recobertas por moléculas de surfatante. A
repulsdo estérica resulta da interpenetracdo das cadeias adsorvidas [20].

O efeito da interacdo que ocorre com a interpenetracdo das cadeias depende da
afinidade relativa cadeia-solvente e cadeia-cadeia. Caso as interacdes cadeia-solvente
sejam mais fortes do que as interacbes cadeia-cadeia, a energia livre do sistema
aumentara com a interpenetracdo das cadeias. Isto resulta em uma barreira energética,
que impede uma maior aproximacdo entre as particulas. Este efeito torna-se
particularmente importante quando a separagéo entre as superficies das particulas torna-
se menor que a espessura da camada adsorvida [18].

As interacOes estéricas aumentam com o numero de cadeias adsorvidas por unidade de

area de superficie das particulas dispersas e com o comprimento das cadeias de
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tensioativo estendidas em direcdo a fase liquida. De qualquer modo, hd um
comprimento de cadeia 6timo para estabilizacdo maxima, j4 que a possibilidade de

floculacdo também aumenta com o comprimento da cadeia do surfatante [18].
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CAPITULO Ill. REVISAO DA LITERATURA

111.1. Aguas Subterraneas e Aquiferos

As aguas superficiais (originarias de rios, geleiras, lagos, etc.) representam apenas 3 %
da agua potavel disponivel em nosso planeta. A outra parte, cerca de 97 %, encontra-se
no subsolo e constituem as aguas subterraneas. Percebe-se, assim, que a disponibilidade
de &gua subterranea é muito maior que a de dgua de superficie. No entanto, apesar de
sua importancia potencial, muito pouco destaque tem sido dado a exploracao,
preservacao e uso das grandes provisdes de agua que permanecem na sub-superficie.
Efetivamente, nem toda agua contida no subsolo pode ser retirada das formacoes
aquiferas em que se encontram, uma vez que fatores como custo e dificuldades de
bombeamento podem tornar seu aproveitamento inviavel [22].

Aguas subterraneas sdo formadas principalmente pelas aguas de origem pluviométrica,
que se infiltram pelos poros dos solos e rochas, fissuras e/ou fendas intercomunicantes
das camadas rochosas, podendo ficar ou ndo armazenadas, formando as unidades
hidrogeoldgicas denominadas aquiferos. Na Tabela 2 encontra-se a sintese de alguns
dos principais parametros das aguas subterraneas monitoradas no Estado de Sao Paulo
entre 1998 e 2000 pela CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental).

Segundo a Agéncia Nacional de Aguas (ANA) [23], mais da metade da agua de
abastecimento publico no Brasil provém das reservas subterraneas. A crescente
preferéncia pelo uso dos recursos hidricos subterraneos, nos mais diversos tipos de usos,
se deve ao fato de que, em geral, apresentam excelente qualidade e menor custo. No
entanto, isto nao significa que as aguas subterraneas ndo estejam sujeitas a poluicéo e

contaminagéo.
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Tabela 2 — Amplitude de variacdo hidrogeoquimica das aguas subterraneas dos aqliferos
monitorados em S&o Paulo, entre 1998 e 2000 (Fonte: CETESB).

Padrdo (Portaria Variagédo
Parametro Unidade 1469/00)
Minima - Maxima
mg/l de Ca®* 0,4 - 238
Célcio Total
mol/I de Ca** 10°-6.10°
Cloreto mg/l de CI’ 250 0,1-52,1
Ferro Total mg/l de Fe 0,3 <0,005-1,73
Magnésio Total mg/l de Mg** <0,007 - 21,3
Potassio mg/l de K* <0,02-13,1
mg/I de Na* <0,01 - 268
Sédio Total
mol/I de Na* 4,4107 -1,2.10
Condutividade uS/cm 21-1143
pH 6,5-8,5 48-94
Temperatura °C 19 - 36

Aguas subterraneas ocorrem em formacdes de rochas consolidadas (rochas firmes) e em
formacdes ndo consolidadas (rochas soltas). Qualquer tipo de rocha, sedimentar, ignea
ou metamorfica, consolidada ou ndo, pode constituir-se um aquifero, se for
suficientemente porosa e permeavel [22]. Deste modo, aquifero é toda formacéo
geoldgica em que a dgua pode ser armazenada e que possua permeabilidade suficiente
para permitir que esta se movimente, sob gradientes hidraulicos naturais.

Os aquiferos sdo classificados segundo a sua pressao d’agua em: confinados ou nédo

confinados. Aquiferos confinados, também denominados artesianos, sdo aqueles
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limitados por materiais relativamente impermeaveis e estdo sob pressées maiores do que
a atmosférica. Nestes aquiferos a agua nao pode fluir livremente na direcdo vertical
(ascendente e descendente). Este tipo de aquifero quase sempre se encontra em locais
onde ocorrem rochas sedimentares profundas (bacias sedimentares). Raramente tem
sido relatada a presenca de aquiferos confinados em regies de rochas metamorficas e
igneas. Aquiferos ndo confinados, também denominados freaticos ou livres, sdo aqueles
em que o lencol d’agua esta sob pressao atmosfera, seu fluxo € horizontal e a superficie
freatica ndo esta impedida de movimentar-se para cima e para baixo. Por isso, sdo rasos
e considerados mais vulnerdveis a poluicdo. Na Figura 2 estdo representados: um
aqlifero confinado (camada B) e um livre (camada D). As camadas impermeéaveis A e
C limitam o aquifero confinado, na base e no topo, respectivamente. Por sua vez, a

camada impermeéavel (C) limita o aquifero livre na base.

Linha de Mascentes
Linha de Agua Perene

Aquifero Suspensa

Nivel de Agua —¥

Camadas /'

Impermeaveis —g

Figura 2 - Representacdo dos diferentes tipos de aquiferos [24].

As formacdes aquiferas podem desempenhar importantes fungdes como: (i) producéo de

agua potavel para consumo humano, industrial e agropecuério; (ii) transporte de agua
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entre diferentes regides; (iii) filtracdo da agua de rios perenes e lagos, sendo captada por
pocos localizados em distancias adequadas; e (iv) fornecimento energético, pela
captacdo de aguas termais de formacdes geotérmicas [24].

Os aqiferos podem ser constituidos por areias, siltes ou argilas, dependendo da espécie
mineraldgica que lIhe deu origem e dos mecanismos de intemperismo e transporte
sofridos. A granulometria dos grdos que constituem o aquifero é chamada de textura,
enquanto a disposicao relativa dos grdos em relagdo aos poros constitui a estrutura do
solo (Tabela 3). O tipo de material constituinte, a granulometria e a estrutura de um solo
influem nas suas propriedades e mecanismos de atenuagédo e transporte de poluentes
[22].

Tabela 3 - Escala granulométrica de solos (ABNT).

Constituinte do solo  Tamanho (mm)

Pedregulho >2
Areia grossa 2-04
Areia fina 0,4-0,05
Silte 0,05 - 0,005
Argila < 0,005

A contaminacgdo das aguas subterrdneas pode ocorrer por atividades humanas ou por
processos naturais, de maneira direta ou indireta, sendo mais frequente a acgdo
combinada de ambos. As causas fundamentais da contaminacdo de dguas subterraneas
ocasionadas pela atividade humana podem ser enquadradas em trés grupos: (i) poluicdo
urbana e doméstica — provocada pela descarga de efluentes domésticos, ndo tratados, na

rede hidrogréfica, em fossas sépticas e lixeiras; (ii) poluicdo agricola — utilizacdo
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inadequada de fertilizantes e pesticidas e, indiretamente, as praticas de regado; e (iii)
poluicdo industrial — relacionada a eliminacdo de residuos de producdo através da
atmosfera, do solo, das aguas superficiais e subterraneas e de vazamentos e derrames

durante o seu armazenamento e transporte [24].

I11.2. Mobilizacéo de Coloides

I11.2.1.  Fontes de coléides em aguas subterraneas

Coldides organicos e inorganicos podem ser encontrados em aguas subterraneas. Eles
diferem em origem, e sua faixa de concentragéo varia de 1 mg/l a algumas centenas de
mg/l, de acordo com ELIMELECH et al. [5,10]. Os coldides originam-se basicamente
de duas fontes em aguas subterraneas: (i) mobilizacdo de minerais de tamanho coloidal
existentes nos sedimentos do aquifero; e (ii) precipitacdo in situ de fases minerais
sobrenadantes. No entanto, a maioria dos coldides gerados parecem ser derivados da
mobilizacdo de fases minerais existentes, através de alguma perturbagdo das condigdes
do aquifero. As perturbacGes podem ser de origem fisica e/ou quimica, conforme sera

descrito a seguir [2,5,10].

Mobilizacao coloidal por perturbacdes quimicas
A mobilizacdo de coloides por perturbacbes quimicas depende da varia¢do no balanco
de forcas entre as superficies dos coloides e os grdos do aquifero em que eles estdo
aderidos. Essas forcas entre as superficies sdo compostas principalmente por: forcas de
atracdo ou repulsdo eletrostaticas, forcas atrativas de London-van der Waals e, em
menor proporc¢do, por outros tipos de interacdo de curta distancia, tais como forcgas de
hidratacdo e impedimento estérico. Assim, para que coldides sejam mobilizados, a
perturbacdo quimica deve ser tal, que resulte em forcas de repulsdo mais intensas que as

forcas de atracdo entre coldides e meio poroso [10].
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Perturbacfes quimicas promovem a mobilizacdo de particulas coloidais principalmente
pela modificacdo da energia potencial da dupla camada elétrica (Figura 3). A dupla
camada elétrica (DCE) é sensivel a variac@es: (i) no potencial de superficie do coloide e
do meio poroso; (ii) na forca idnica da solucdo; e (iii) de tamanho das particulas
coloidais [18]. Os potenciais de superficie ndo podem ser medidos diretamente, mas
podem ser calculados através da utilizacdo de modelos, ou aproximados pela
determinacdo do potencial zeta, a partir de medidas da mobilidade eletroforética, por
exemplo.

Dentre as perturbagfes quimicas sofridas pelos aquiferos, que podem resultar na
mobilizacdo de coloides, destacam-se: a reducdo da forca idnica, 0 aumento do pH e a
adsorcdo de ions e macromoléculas que alteram a carga superficial do mineral [10,25].
Em algumas formacfes, a mobilizacdo coloidal leva a reducdo da condutividade
hidraulica e obstrugdo dos poros da formacédo, pela sua deposicao em canais estreitos.

A variacdo mais comum na composic¢do quimica de aguas subterraneas é a reducdo da
forca idnica, causada principalmente pela infiltracdo de &gua pluvial, irrigacdo ou
injecdo de &gua para extracdo secundaria de petréleo. A introducdo de &gua no solo
reduz drasticamente a forca ibnica do meio e aumenta a repulsdo inter-particula
[2,5,10]. Alguns estudos demonstraram [25-28] que solugdes diluidas de eletrdlitos,
contendo ions monovalentes, sdo efetivas na mobilizacdo de coldides e na reducdo da
condutividade hidraulica de solos saturados. Por outro lado, solu¢des com forga ibnica
elevada e aquelas contendo ions bivalentes sdo eficazes na deposi¢do ou agregacao de

coldides.
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Figura 3 - Modelo detalhado para dupla camada elétrica na superficie de um solido [18].
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Geralmente, a taxa de mobilizacdo e a quantidade total de particulas liberadas
aumentam com o pH. Isto é atribuido a um aumento das forcgas repulsivas, que resultam
na mobilizacdo das particulas. Existe uma tendéncia de que em faixas de pH acima do
ponto de carga zero (pcz) das particulas e do meio poroso ocorra um aumento da
mobilizacdo de particulas em funcdo do aumento da repulséo eletrostatica entre eles.

A pratica de injecdo de surfatantes, durante os processos de remediacdo de solos e
aqliferos contaminados, também pode resultar numa elevagdo da taxa de liberacdo de
particulas coloidais. RYAN e ELIMELECH [10] consideram que a utilizacdo de
surfatantes sintéticos nesses processos pode causar mobilizacdo coloidal, reduzir a
permeabilidade em até duas ordens de grandeza e alterar a sua carga superficial. A
adsorcdo de surfatantes pode, ainda, reverter a carga de superficies minerais,
principalmente no caso de surfatantes catiénicos, que adsorvem-se em superficies com
carga negativa [14,29-31]. A magnitude da mobilizagdo coloidal aumenta com a

concentracdo do surfatante e varia com o tipo de surfatante.
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Num estudo realizado com dois surfatantes anidnicos, dodecil sulfato e undecano-3-
sulfato, verificou-se que o primeiro é muito mais efetivo na mobilizacdo de particulas
em relacdo ao segundo. No caso do docedil sulfato, o grupamento anidnico fica
localizado no final da molécula, enquanto no undecano-3-sulfato o grupamento aniénico
encontra-se no meio da cadeia do surfatante. Assumindo-se que a adsorcdo dos
surfatantes resulta na orientagdo do grupamento aniénico em direcdo a superficie (e da
cadeia hidrofébica no sentido da fase aquosa), estes resultados sugerem que a cadeia
hidrofébica do dodecil sulfato estende-se mais em dire¢do a fase aquosa e afasta o plano
de cisalhamento eletrocinético da superficie. Deste modo, o dodecil sulfato promove um

maior impedimento estérico entre as superficies [10].

Mobilizacao coloidal por perturbacdes fisicas
Em &guas subterraneas, a perturbacao fisica mais comum é o aumento da velocidade de
fluxo por bombeamento. Geralmente a mobilizacdo coloidal durante a extragdo de aguas
subterraneas € uma preocupacdo, principalmente durante retiradas de amostras. A
extracdo de agua subterr@nea pode acelerar o fluxo de agua préximo aos pocos. A
mobilizacdo coloidal que ocorre durante a recuperacdo secundaria de petréleo é
atribuida a perturbacGes quimicas, mas € possivel que a rapida injecdo de agua, durante
esse processo, produza cisalhamento hidrodindmico e mobilize col6ides préximos aos
pocos. Esse efeito representa uma preocupacgdo, uma vez que ja foi observado, durante a
realizacdo de alguns testes de transporte de colGides e bio-coldides em sedimentos
naturais, que a rapida injecdo de fluidos em solos e aquiferos é capaz de mobilizar

coldides naturalmente méveis ou aqueles anteriormente depositados [10].
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I11.2.2.  Associagdo de contaminantes com coldides

O entendimento atual da associacdo de contaminantes com coloides permite a previséo
da extensdo de associa¢do, mobilizacdo e transporte coloidal em ambientes aquéticos.
Muitas fases coloidais comportam-se como substratos efetivos para contaminantes
insollveis, uma vez que apresentam pequeno diametro e grande area superficial
especifica. A maioria dos coloides inorganicos encontrados em aqiferos, como silica,
oxidos metélicos e carbonatos, sdo especialmente efetivos em adsorver compostos
organicos hidrofdbicos, radionuclideos e metais atraves de reacdes de troca idnica e de
complexacdo superficial. Caso a associacdo entre coldides e contaminantes ndo seja
forte, a existéncia de coldides mobilizados ndo garantirdA que o transporte de
contaminantes seja facilitado pela sua simples presenca.

A intensidade com que alguns tipos de interacdes ocorrem entre coldides e
contaminantes é importante para a compreensdo dos mecanismos que atuam no
transporte de contaminantes facilitado por coldides. Quando contaminantes, associados
a coloides, sdo carreados além do dominio em que esses contaminantes (dissolvidos e
adsorvidos) estdo em equilibrio, o contaminante dessorvera da superficie coloidal para
que o equilibrio entre as fases aquosa e sedimentar (estacionaria) seja restabelecido.
Quanto maior for esta forca de associacdo coldide-contaminante, maior serd o tempo
para se alcancar um novo equilibrio entre as fases, resultando em distancias cada vez

maiores de transporte de contaminantes facilitado por coléides [10].

111.2.3.  Transporte de poluentes facilitado por colbides
Quando contaminantes aparecem a distancias maiores que aquelas previstas, baseadas
na separacdo em duas fases (solucdo e fase sedimentar estacionaria), o transporte

facilitado por coloides tem sido sugerido como uma possivel explica¢do. Sendo assim,
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grandes distancias de migracdo sao possiveis quando contaminantes associam-se com
uma terceira fase, os coléides moveis [1-3,9,11].

De acordo com a teoria classica de filtracdo coloidal [32], o transporte coloidal, na
maioria dos aquiferos, sera limitado para distancias de alguns metros a dezenas de
metros sob condicgdes tipicas, assumindo também que o transporte coloidal sera
conservativo e indivisivel. Entdo, como explicar a migracdo de contaminantes a grandes
distancias a partir deste simples modelo de transporte facilitado por coldides? Isto é
possivel através da avaliacdo de trés fendmenos, que precisam acontecer
simultaneamente: (i) col6ides devem ser mobilizados; (ii) contaminantes devem
associar-se aos coldides; e (iii) coldides devem ser transportados através do aquifero.
Somente os contaminantes com solubilidade muito baixa serdo afetados pelo transporte
facilitado por coldides, uma vez que apenas estes podem associar-se aos coldides em
niveis significativos em &guas subterraneas [10]. A Figura 4 apresenta um esquema
resumido dos processos de associacdo possiveis entre particula coloidal, poluente, gréo

coletor e 4gua, em aquiferos de aguas subterraneas.

111.3. Cinética de Deposicao de Particulas Coloidais

A taxa de deposicdo de particulas coloidais, durante o escoamento de suspensdes em
meios porosos, determina a cinética de muitos processos tecnoldgicos e naturais, por
exemplo: (i) filtracdo granular no tratamento de &gua e em aplicacBes industriais; (ii)
transporte de coldides e poluentes associados em ambientes de sub-superficie; (iii)
obstrugdo de membranas e trocadores de calor por particulas coloidais; e (iv) liberagdo e
re-deposicdo de produtos de corrosdo. Interagdes coloidais tém sido analisadas em
estudos de deposicdo e transporte de particulas coloidais modelo em colunas de leito

compactado [33-37].
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Figura 4 - Esquema dos processos de associacdo entre coldide, poluente, sedimento e agua [3].

O processo de deposicdo pode ser dividido em duas etapas: transporte e adesdo. Na
primeira etapa, as particulas sdo transportadas do seio da fase aquosa a vizinhanca de
uma superficie estacionaria (Figura 4). O transporte de particulas coloidais
(Brownianas) é dominado por convec¢do e difusdo, enquanto o de particulas maiores
(ndo-Brownianas) é controlado por forgas fisicas originarias do campo gravitacional e
por interceptacdo devido ao tamanho finito das particulas. A adesdo, por outro lado, é
controlada pela composicdo quimica da fase aquosa, que atua nas interacdes de curta
distancia entre particulas e fase estacionaria. Estas interacBes incluem: forcas
eletrostaticas e de London-van der Waals, interacBes hidrodindmicas, forcas de
hidratacdo, interacdes hidrofébicas e impedimento estérico (quando macromoléculas ou
polimeros encontram-se adsorvidos nas superficies de particulas que estdo interagindo)

[33].
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A deposicdo de particulas coloidais moveis pode ser limitada pela concentracdo do
eletrdlito presente no meio. Além disso, o processo de deposicdo também é altamente
dependente da natureza dos cations presentes em solucdo e adsorvidos em superficies
solidas, onde esperam-se taxas de deposicdo mais baixas em sistemas dominados por
cations monovalentes, comparados aqueles com cations bivalentes [2,5,10].

Um levantamento da teoria fundamental foi realizado, preliminarmente, por OLIVEIRA
e ASSIS [38], que a aplicaram no calculo da distancia percorrida por particulas
coloidais em condi¢fes simuladas e confirmaram dados da literatura.

Na teoria fundamental, a eficiéncia de deposicao de particulas em um meio poroso pode
ser representada por um Unico grdo coletor. A eficiéncia de remocdo de particulas finas
pelo coletor unitario (n) é definida como a relagdo da taxa de deposicdo total de
particulas no coletor (I) pelo transporte convectivo de particulas suspensas em direcédo a
area projetada do coletor. Portanto, para um coletor esférico isolado, a sua eficiéncia de

remocao é dada pela Equacdo 4.

n= UCTEag (4)

onde: n eficiéncia de remocdo de particulas finas pelo coletor unitério;
I taxa de deposicao total de particulas em um coletor esférico.
U velocidade superficial de aproximacéo do fluido;
C concentracdo de particulas no seio da fase aquosa;

ac raio do gréo coletor;

2

na;  area projetada do fluxo frente ao grdo coletor unitario.

O numero de grédos coletores por fatia diferencial de volume de leito (N.) é dado pela

Equacdo 5.
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~ AdZ(1-f)
S nay (5)
3

N

onde: A area da secdo do leito;
dZ  espessura diferencial da fatia de leito;
1-f fracdo volumétrica efetivamente ocupada pelos solidos (descontada a

porosidade f);
4/3 a2 volume do gréo coletor unitério.

Assim, a taxa de deposicéo global de particulas coloidais por diferencial de volume de

leito é dada pelo produto N x | (Equacéo 6).

NI =

c

3n(1—f) UCA dZ
4a. (6)

No entanto, sendo a taxa de fluxo volumétrico (Q) dada por Q = U A, com base no
balanco de massa (nimero de particulas que se depositam = nimero de particulas que

desaparecem da agua) pode-se reescrever a equagdo acima como (Equacéo 7):

3-1) oA 4z = —Qdc
4a, (7)

Simplificando-se a Equagéo 7, tem-se:

3n1-f) 4z 4C

4a, E )

Integrando os dois termos da Equacdo 8, de acordo com as condi¢bes de contorno
abaixo, chega-se a Equacéo 9.

C=0Co para Z =0 (topo da coluna);

C=C_. para Z =Ly (base da coluna).



23 Revisdo da Literatura

nCu__Slt)
Co 4a, ©)

onde: Co concentracdo de particulas no afluente;
CL concentracdo de particulas no efluente;
Lt profundidade da coluna ou distancia percorrida pelas particulas.
Assim, a eficiéncia total de remocdo de particulas no meio poroso é 1 — C/Cy. O

objetivo das teorias é a previsdo de n (ou ) a partir de consideracfes das teorias
microscopicas. No entanto, as teorias atuais falham ao tentarem prever ), em sistemas
onde as forcgas de repulsdo eletrostatica predominam. Por isso, é necessario associar um
fator empirico a m, que esteja relacionado com as interagdes fisico-quimicas que
ocorrem no sistema. Esse parametro é chamado de fator de eficiéncia de colisdo (o) e
representa a fragdo de colisbes com o meio poroso que resultam em adeséo [19,38].
Deste modo, a eficiéncia total de remocdo do coletor unitario pode ser descrita pela

Equacdo 10.

n=nyd

(10)

onde: mo eficiéncia do coletor unitario de um leito limpo.

A eficiéncia de colisdo (o) pode ser calculada com base na Equacdo 11 e no valor de
(CL/Co)p obtido na regido de plateau das curvas de C/Cy versus Volume de poros dos
testes de deposicdo em coluna (Figura 5). O plateau das curvas resulta do fenémeno de
deposicao das particulas no meio poroso [34,85]. No entanto, geralmente adota-se o = 1
nos estudos de deposi¢cdo em meios porosos e em unidades de filtracdo granular, nos
quais aplicam-se coagulantes. Contudo, essa simplificacdo pode acarretar previsdes

equivocadas da extensdo percorrida por particulas coloidais, uma vez que considera-se
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que todas as colisdes ocorridas entre particulas e meio poroso resultardo na sua adesdo
(deposicdo), o que nem sempre ocorre. Dai a importadncia de complementar-se tais
estudos de cinética de deposicdo e mobilizacdo de particulas coloidais em meios

porosos, através da analise das propriedades de superficie.

C, 43,
Oy, =—1N
G P 3(1_ f)LT770 (11)
1,0
0,8
Etapa de Etapa de )
o 06 - deposicao mobilizaca
Q
© 04
0,2
0,0 : ‘ | | ‘
0 1 2 3 4 5 6
Volume de Poros

Figura 5 - Curva tipica C/C, versus Volume de Poros para testes de deposi¢do e mobilizacéo de
particulas coloidais em coluna [1].

A Figura 6 ilustra a importancia das interacdes fisico-quimicas (representadas por o) no
transporte de particulas em um meio poroso. Em sistemas onde as forcas de atracdo
eletrostaticas predominam, diz-se que as condi¢bes quimicas sdo favoraveis a
deposicdo, ou o = 1, resultando em pequenas distancias de percurso de particulas

(alguns centimetros). Por outro lado, sob a forte influéncia de repulsbes eletrostaticas,



25

Revisdo da Literatura

isto é, sob condicdes quimicas desfavoraveis (p. ex. o = 0,001), as particulas moveis

podem percorrer distancias relativamente grandes (dezenas de metros).

100

. alfa = 0,001
£ 10 -
-
o]
2 1-
5 alfa = 0,03
o
g
s 017
(8]
C
‘% alfa=1,0
A 001 -

0,001 ‘ ‘

0,01 0,1 1
Tamanho das particulas (micrometro)

10

Figura 6 - Previsdo da distancia percorrida por particulas coloidais (L) em fungdo do diametro
das particulas para varias condi¢cdes quimicas (representadas por o). Foram considerados nos
calculos os seguintes parametros: a. = 0,15 mm; U = 0,5 m/dia; T = 10°C; f = 0,37; p, = 1,05

g/ml; e constante de Hamaker = 1.10°

20 J.

YADO et al. [32] desenvolveram a primeira expressdo fundamental para no, a partir de

experimentos de filtrag&o de aerosol. Eles consideraram que a eficiéncia total do coletor

unitério é o somatorio de trés mecanismos de transporte: difusao, interceptacdo e campo

gravitacional (Equacédo 12), conforme ilustrado na Figura 7.

No =Mp TN, T Mg

onde: mp  eficiéncia do coletor unitario devido a difuséo;

i eficiéncia do coletor unitario devido a interceptacéo;

(12)

ne eficiéncia do coletor unitario devido a acdo da gravidade.
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Figura 7 - Mecanismos de transporte em processos de deposi¢do de particulas coloidais em

meios porosos.

Essas eficiéncias de transporte para um coletor esférico em um meio poroso sdo

definidas conforme descrito nas equacdes (13), (14) e (15).

2/3
D
:4A1/3 0
L) S ( j (13)

onde: As parametro de fluxo dependente da porosidade, dado por

_p° 1
A = 2(1 pS) = esendo p=(1—f)s;
2-3p+3p°—-2p
coeficiente de difusdo da particula no seio da solu¢éo, calculado a partir
da equacdo de Stokes-Einstein, dada por D = al
672, u

De

ap raio da particula

K constante de Boltzmann;

u viscosidade do fluido;
dc diametro do gréo coletor.
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onde: dp

onde: pp

p
g

3 (do)
g SLdC} (14)

didmetro médio das particula.

=—>qd
18uU (15)

densidade das particulas suspensas;
densidade do fluido;

aceleracdo da gravidade.

Uma aproximagdo mais rigorosa, que corrige o retardo na taxa de transporte de

particulas pelas interacBes hidrodindmicas foi desenvolvido por RAJAGOPALAN e

TIEN [39] (Equacéo 16).

onde: NLo

Ng

N O
No =4A% —= | +A;N8 R® +33810°ANER™**
Ud. (16)
) 4A
namero de van der Waals, dado por N 4 = 5
9rpd U

constante de Hamaker;

d
razdo de aspecto, dada por R = d—p;

C

—phd?
ndmero de forca gravitacional, dado por Ng = % :
i

Estudos realizados por SOJITRA et al. [2] para um sistema de amostra de solo néo-

calcério e particulas coloidais liberadas in situ, em misturas dos eletrélitos sédio e

calcio, levaram as medidas das constantes das taxas de deposi¢do. Tais medidas foram

realizadas utilizando-se uma nova técnica, que emprega uma analogia entre as cinéticas

de deposicdo e agregacdo. Uma vez que as particulas coloidais foram obtidas na prépria
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amostra de solo utilizada, os autores verificaram que as interacfes entre as particulas
coloidais suspensas eram similares as interacGes entre as particulas e a fase sélida
estacionaria. Deste modo, a relacdo da estabilidade das particulas coloidais, via cinética
de agregacéo, foi uma boa medida da eficiéncia de colis@o para deposi¢do. Uma vez que
a estabilidade de particulas coloidais pode ser prontamente avaliada pelo espalhamento
dindmico de luz, as taxas de deposi¢cdo puderam ser efetivamente estimadas por essa
técnica. Os resultados obtidos mostraram que, similarmente ao processo de mobilizacdo
de particulas, a taxa de deposicdo de particulas coloidais é altamente sensivel a
concentracdo total de sal e ao tipo de cétions em solugéo.

Os autores acima citados observaram ainda que a dependéncia entre a taxa de deposi¢édo
e a concentracdo de sal segue dois regimes caracteristicos. Em altas concentracfes de
sal a taxa é constante - regime favoravel ou répido. Por outro lado, em baixas
concentracOes de sal a taxa diminui continuamente com a queda na concentragao de sal
- regime desfavoravel ou lento. A transicdo entre estes dois regimes € normalmente
denominada como Concentracdo de Coagulacdo Critica (CCC) ou Concentracdo de
Deposicdo Critica (CDC). Enquanto as taxas de deposicdo, ou agregacdo, Sao
similarmente influenciadas pelas concentracdes dos eletrélitos utilizados (Na* e Ca®"),
os valores de CCC e CDC dependem ainda da valéncia do contra-ion presente no
sistema. Para sistemas de mistura dos eletrdlitos sodio e calcio observou-se uma
transicdo entre os sistemas puros analisados [2]. A Tabela 4 apresenta valores tipicos
para CCC de acordo com o tipo de sal utilizado. Observa-se que, quanto maior a
valéncia do cétion menor é sua CCC, este efeito é conhecido como Regra de Schulze-

Hardy [18,19].
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Tabela 4 - Valores tipicos de CCC para diferentes tipos de sais [13].

Sal dissolvido  Valéncia do cétion CCC (M)

NaCl 1 1,18
CaCl, 2 0,018
AICl; 3 0,0016

111.4. Uso de Surfatantes na Remediacdo de Aguas Subterraneas

Nossa sociedade tem se tornado cada vez mais consciente com relacdo a poluicdo de
solos e aquiferos. Isto tem resultado na busca e aprimoramento de novas tecnologias de
remediacdo. Técnicas como bombeamento e tratamento (do inglés, pump-and-treat),
escavacdo e tratamento, ou escavacdo e descarte ja sdéo amplamente aplicadas. A escolha
da melhor técnica depende de fatores como: a localizacdo da area contaminada — uma
vez que condicdes climaticas (temperatura, indice pluviométrico, etc.) e a proximidade a
pontos de recarga de aquiferos; hidrogeologia do sitio; caracteristicas do solo [40] e
natureza quimica do contaminante podem ser limitantes na escolha da técnica [41].

A tecnologia convencional de bombeamento e tratamento tem sido mencionada na
literatura [42] como uma técnica alternativa na remediacdo de aquiferos contaminados
por compostos organicos e derivados de petroleo. Todavia, este processo requer
periodos longos de tratamento até que a reducdo da quantidade de contaminantes seja
considerada significativa. A remocdo de compostos organicos hidrofébicos de solos e
aquiferos contaminados é retardada pela baixissima solubilidade em agua e alta tenséo
interfacial desses sistemas. Nos Ultimos anos, tem surgido um crescente interesse no uso
de solucdes de surfatantes para melhorar a performance das tecnologias ja existentes

[43-47]. Segundo OKUDA et al. [48], enquanto no processo convencional seriam
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necessarios milhares de volumes de poros para lavar um solo contaminado, no processo
de remediacdo por surfatantes bastariam cerca de 10 a 15 volumes de poros de solugéo
para se alcancar 90-98 % de remocéo de contaminantes.

Surfatantes sdo moléculas anfifilicas, que apresentam um grupamento hidrofilico
(soltvel em agua) e outro hidrofébico (cadeia apolar). De acordo com seu grupo
funcional, o surfatante pode ser classificado como: anidnico, catidnico, ndo-iénico ou
anfotero (que possui grupamento catiénico e anidnico). Em baixas concentragfes, 0s
surfatantes dispdem-se na forma de mondmeros. Em altas concentragdes, acima da
chamada concentracdo micelar critica (cmc), as moléculas de surfatante formam
agregados, denominados micelas. A Tabela 5 apresenta exemplos de trés tipos de
surfatantes.

Tabela 5 - Exemplo de trés tipos de surfatantes.

Surfatante Classe Estrutura molecular

O

Dodecilsulfato de s6dio o .
Anibnico H,C+{ CHz}-CHy0-S—0 Na
(SDS) I
Octilfenol polietoxietanol (|3H3 (|3H3
(Triton X-100 ou TX-  N&o-ibnico H3C—C|3—CH2—(|34©—(O CH, CszLOH

10

Brometo de cetilpiridina Cationi I\
atidnico
cPB) HC—CH N DB

Muitos pesquisadores tém realizado estudos de bancada e de campo, com o intuito de
avaliar a eficacia do uso de surfatantes na remediacdo de solos e aquiferos
contaminados [49-56]. O processo de remediacdo de aqliferos via utilizacdo de

surfatantes baseia-se em dois mecanismos: o de solubilizagdo e o de mobilizagdo. Na
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solubilizacéo, solucdes de surfatante com concentracdo acima da cmc sdo injetadas na
area contaminada, de modo a aumentar a solubilidade aparente do contaminante, pela

separacao do contaminante no interior das micelas (Figura 8).

Mondmero do
surfatante

o Contaminante dentro
Contaminante da micela

Figura 8 — Representacdo esquematica de moléculas de contaminante solubilizadas por uma
micela.

Na mobiliza¢do as solucdes de surfatantes apresentam concentragOes abaixo da cmc,
ocasionando a adsor¢do dos mondmeros do surfatante nas interfaces solo-contaminante
e contaminante-agua. Isso faz com que haja uma redugdo das tensBes interfaciais,
facilitando o bombeamento do contaminante até o pogo de captacdo (Figura 9). A
eficiéncia de cada mecanismo depende sobretudo da afinidade do surfatante em relagéo
a todas as fases envolvidas no processo de remediacéo, a saber: (i) fase aquosa; (ii) fase
orgénica, representada pelo contaminante; e (iii) fase sélida, caracterizada pelos

sedimentos e pelas particulas coloidais neles presentes.
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CHANG et al. [44] obtiveram bons resultados na recuperacdo de um solo arenoso
contaminado com fenantreno, submetido a testes em batelada utilizando-se seis
surfatantes diferentes, entre eles Triton X-100 e SDS.

Embora alguns surfatantes mostrem-se eficientes na recuperacdo de contaminantes em
testes de coluna, sua retencao no solo é ainda pouco compreendida. O reaproveitamento
desses surfatantes é recomendavel e muitas tecnologias de remediacdo de solos e
aqliferos contaminados por compostos organicos necessitam ser aperfei¢coadas para o

tratamento de sitios contaminados por rejeitos complexos [45,46,57].

\Gréo de areia o

Fase aquosa

0

Figura 9 - Esquema do mecanismo de mobilizacdo pela adsor¢do de moléculas de surfatante na
interface 4gua-contaminante [47].

Sabe-se que os custos envolvidos no processo, muitas vezes, podem determinar a
escolha da tecnologia a ser aplicada na remediacdo de um sitio contaminado. O custo de
descontaminacéo é influenciado por diversos fatores: volume e direcdo de escoamento
da solucéo de lavagem; concentragéo inicial do contaminante; possibilidade de perda de
reagentes durante a operacdo (diluicdo, adsorcdo, precipitacdo e biodegradagéo);
tratamento do efluente gerado; descarte do rejeito liquido; injecdo; e sistemas de

bombeamento. A reciclagem de parte das solugdes em unidades de tratamento, nas
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vizinhancas do sitio que esta sendo tratado, pode reduzir os custos do processo. Testes
realizados em campo tém mostrado que a adsorcdo de surfatantes, e outras formas de
perda de reagentes, € relativamente baixa para os reagentes testados (cerca de 0,01%).
Além disso, a separacdo do contaminante no efluente gerado é mais facilmente
alcancada quando altas concentracdes de surfatante sdo aplicadas nas solucdes de
lavagem [52].

De acordo com KOMMALAPATI et al. [46] uma alternativa que vem sendo estudada
para a remediacdo de solos contaminados € a utilizagdo de bio-surfatantes, produzidos
por microrganismos, naturalmente presentes no solo, ou introduzidos artificialmente.
Bio-surfatantes podem melhorar a dispersdo de hidrocarbonetos e sua solubilidade em
agua e aumentar as taxas de biodegradacdo de compostos organicos. A principal classe
de bio-surfatantes inclui  glicolipidios, fosfolipidios e acidos graxos,

lipopeptidios/lipoproteinas e surfatantes poliméricos.

I11.4.1.  Adsorcao de surfatantes em superficies minerais

Durante os processos de remediacdo de aqiferos, espera-se que os surfatantes atuem na
interface contaminante-dgua (mecanismo de mobiliza¢do), no entanto, pode ocorrer a
sua adsorcdo na interface solido-liquido. Isto resulta em significativas alteracdes das
propriedades de superficie do solido, além de perda de reagente durante 0s processos
[47,50,57]. O mecanismo de adsorcdo do surfatante na interface solido-liquido
dependera de uma série de fatores, como: (i) natureza da estrutura da superficie sélida —
se esta contém sitios carregados ou grupamentos essencialmente ndo-polares e dos
atomos que compdem estes sitios ou grupamentos; (ii) natureza quimica do surfatante
que se adsorvera na superficie solida - i6nico ou ndo-idnico, e se a cadeia carbbnica é

longa ou curta, alifatica ou aromatica, etc.; e (iii) caracteristicas da fase aquosa — seu
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pH, se existe a presenca de eletrolitos ou de algum tipo de contaminantes e sua
temperatura [18].

A cadeia hidrocarbdnica do surfatante contribui para o aumento da adsorcao devido as
interacdes cadeia-cadeia no plano de Stern. Isto pode ser representado quantitativamente
como dois termos da energia livre de adsorcdo, denominados AG%%. e AGthb, que
representam a variacdo da energia livre padrdo devido as forcas eletrostaticas e
hidrofobicas, respectivamente. Uma vez que o comprimento da cadeia carbdnica de um
surfatante € importante nos processos de adsor¢do, o nimero de atomos de carbono na
cadeia estara diretamente relacionado ao fenémeno de adsorcéo.

A extensdo da adsorcdo de surfatantes comerciais desenvolvidos para uso em processos
de remediacdo de aquiferos pode variar de proximo de zero a valores proximos de 2,5
mg/g. Fatores como temperatura, salinidade e dureza, pH da fase aquosa, tipo de rocha,
molhabilidade e presenca de uma fase organica residual determinam a quantidade de
surfatante adsorvida na fase sedimentar [13].

Um parametro importante, frequentemente utilizado para determinar a quantidade de
surfatante adsorvida sobre uma superficie carregada eletrostaticamente, é a densidade de
adsorcdo T (mol/cm?). Para densidades de adsorcdo menores que 30%, Grahame
derivou uma relacdo geral, hoje conhecida como equacéo de Stern-Grahame, que pode
ser expressa em termos de energia livre de adsorcdo e correlaciona a concentragéo de
equilibrio das espécies presentes em solugdo C; (mol/cm?®) e o seu raio efetivo r; (cm),

conforme apresentado na Equagéo 17 a seguir [59].

. 0
[ =2r.C.ex Y

(17)
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Se ions adsorvem-se apenas por interagdes eletrostaticas, entdo a energia livre padréo de

= AG?

elec

adsorcdo é dada por: AG?

ads

=zF&, onde & (V) é o potencial zeta, F é a

constante de Faraday (J.V'.gmol™) e T é a temperatura (K). Quando um fon exibe

atividade de superficie, entdo a energia livre padrdo de adsorcdo tem termos adicionais:

AGy, = IFE+AGS,,, onde AG,. representa os termos de interagdo especifica:
AGg,. = AGg., +AGP +AGy, +AGy,, +...., no qual seus termos representam a

variacdo na energia livre padrdo devido as interagcBes quimicas, pontes de hidrogénio,
ligacGes hidrofobicas e efeitos de solvatacdo, respectivamente. Dependendo dos
mecanismos envolvidos na interacdo da espécie quimica com a superficie mineral, as
contribuicbes para a variacdo da energia livre de adsorcdo podem ser essencialmente
zero ou ter um valor finito.

A regido |, destacada na curva de adsorcdo da Figura 10 corresponde a faixa de
concentracdo em que a adsorgédo de contra-ions do surfatante na interface sélido-liquido
é controlada pelas interacOes eletrostaticas (Figura 11a). Nas regides Il e 11l (Figura 10),
em virtude do aumento significativo na concentracdo do surfatante, as espécies séo
adsorvidas especificamente, e devem acontecer interagfes por forcas de London-van der
Waals entre as cadeias carbdnicas do surfatante. Este fendmeno resulta na formacdo de
hemi-micelas (agregados de ions do surfatante na superficie sélida) (Figura 11b).

A tendéncia do surfatante para formar hemi-micelas depende das interacGes entre o seu
grupamento hidrofilico e a superficie solida. Quando ocorrem ligagbes por pontes de
hidrogénio, como por exemplo entre surfatantes ndo-idnicos etoxilados e superficies de
silica [60-64], a sorcdo pode ser alta ou baixa, dependendo da solubilidade do surfatante
em agua. Assim, surfatantes mais sollveis em agua adsorveriam menos. J& quando
existe uma atracdo eletrostatica entre o grupamento iénico do surfatante e a superficie

mineral, como ocorre entre surfatantes cationicos e aquiferos (que geralmente possuem
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carga negativa) [29-31,22], uma bicamada de surfatante pode recobrir a superficie
(admicelas). Por outro lado, quando as interacdes eletrostaticas sdo repulsivas, como
entre um surfatante aniénico e uma superficie de silica [43,64], a sor¢do pode ser muito
baixa, especialmente em baixas concentracdes de eletrélito. Deste modo, a sele¢do do
surfatante para remediacdo de solos e aqiferos deve visar a minimizacdo da adsorcédo

do surfatante no aquifero.
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Figura 10 - Representa¢do de uma curva tipica para densidade de adsorgdo e potencial zeta da
alumina como uma funcéo da concentracao de dodecil sulfonato [59].
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Figura 11 - Representacdo esquematica da formacdo de hemi-micelas no processo de adsorgdo
eletrostatica de ions de um surfatante anidnico sobre uma superficie com carga oposta (a) em
baixas concentracdes do surfatante e (b) em altas concentracdes — formacgéo de hemi-micelas.

Surfatantes ndo-ibnicos e aniénicos adsorvem menos em aquiferos do que surfatantes
catibnicos, embora este ultimo ainda possa ser essencial [25,30]. Apesar de 0s
surfatantes aniénicos apresentarem vantagem sobre os ndo-iénicos, nos processos de
remediacdo, pela sua eficacia na solubilizacdo de compostos orgénicos, baixa adsorgdo
no solo e por poderem ser recuperados no efluente e reutilizados, eles estédo sujeitos a
perdas por precipitacdo em ambientes aquaticos que contenham cations multivalentes ou
temperaturas baixas (abaixo da temperatura de Kraft) [66,67]. Qualquer fator que
reduza a cmc de um surfatante ird4 diminuir a sua susceptibilidade a precipitacdo. Por
isso, é muito freqliente a utilizacdo de misturas de surfatantes aniénicos com néo-
ibnicos, uma vez que apresentam uma cmc mais baixa, em relacdo a solucdo pura, e,
conseqiientemente, uma maior tolerdncia a ions que levariam & precipitagdo do
surfatante aniénico. Em estudo realizado por FIGUEIREDO [68], pode-se verificar que
a precipitacdo de dodecilsulfato de sédio (SDS) com Ca?* era inibida mediante mistura
com o surfatante ndo-idnico Triton X-100, a partir de concentracdes na proporcao de 7

partes de SDS para 3 partes de Triton X-100.
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I11.4.2.  Impacto de surfatantes nas propriedades fisico-quimicas de aquiferos e

aguas subterraneas

Conforme observado por OKUDA et al. [48], a utilizagdo de solucdes de surfatantes
durante os processos de remediacdo de solos e aqliiferos pode resultar na modificacéo
de suas propriedades fisico-quimicas. Isto ocorre em fungédo das possiveis variagdes das
propriedades da fase aquosa (&gua subterranea) e/ou do meio poroso (aquifero) [50].
Desse modo, durante a injecdo de solucdes de surfatantes em aqiferos, a densidade e a
viscosidade da fase aquosa podem ser alteradas, afetando, por exemplo, a condutividade
hidraulica do meio poroso (Equacéo 18). No entanto, 0 aumento da viscosidade, quando
surfatantes sdo adicionados a fase aquosa, representa o principal fator responsavel pela
reducdo da condutividade hidraulica. A permeabilidade intrinseca do meio poroso (k)
também pode ser reduzida durante os processos de remediacdo, através de mudancas na
estrutura dos poros, resultando da mobilizacdo de finos e possivel obstrucdo dos poros

da formacdo [50].

< kpg
H (18)

onde: K condutividade hidraulica;
Kk permeabilidade intrinseca;
p densidade do fluido;
u viscosidade do fluido.

A adsorcéo de surfatantes em superficies minerais pode afetar significativamente a sua
carga elétrica. A Figura 12 mostra uma ilustracdo do efeito da adsor¢cdo de um
surfatante aniénico (Dow XS84321.05) na carga elétrica de particulas de um sedimento

de rocha de Indiana [13].
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Figura 12 - llustracdo do efeito da adsorcdo de um surfatante aniénico na carga eletrocinética de
superficie das particulas de um sedimento, em uma solugdo com alta salinidade [13].

Segundo DWARAKANATH e POPE [13], outra conseqiéncia da adsorcdo de
surfatantes em superficies minerais é que eles podem alterar a molhabilidade das
superficies. Isso pode ser vantajoso nos processos de recuperagédo de petrdleo, nos casos
em que os reservatorios apresentam molhabilidade mista, ou sdo predominantemente
hidrofobicos. Assim, a adsorcdo do surfatante é desejavel, uma vez que o reservatério

torna-se mais hidrofilico.

111.4.3. Lavagem de solos pela propagacao de espumas

Espumas estdo sendo desenvolvidas como um meio promissor para corrigir e/ou
complementar os métodos de remediacdo in situ de solos contaminados com organo-
clorados e ndo-clorados, incluindo hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e bifenis
policlorados [56,69]. Espumas exibem propriedades que sdo bastante diferentes

daquelas dos fluidos que as constituem. Elas tém sido usadas pela industria
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petroguimica para melhorar a recuperacdo de 6leo nos processos, primeiramente como
um agente de controle de mobilidade, e para ajudar a prevenir a formacéo de caminhos
preferenciais e perda de fluidos injetados dentro de zonas de alta permeabilidade. Ha,
contudo, muitas diferencas entre o uso de espumas em recuperacgéo de 0leo e seu uso em
remediacdo de solos. O uso de espumas em metodos de remediacdo de solos
contaminados seria basicamente para facilitar a biodegradacdo dos contaminantes e/ou
para dissolver/emulsionar os contaminantes do solo em um processo de lavagem [70].

Uma tecnologia inovadora que pode ser efetiva para lavagem in situ de solo é o uso de
microbolhas ou suspensdes de Colloidal Gas Aphron (CGA), que sdo geradas de
solugdes de surfatantes. CGAs séo dispersdes de microbolhas, com didmentro em torno
de 25-300 pum, em agua. Estas microbolhas (conhecidas como aphrons) estdo
envolvidas em uma fina camada de filme de surfatante e tém propriedades coloidais.
Algumas pesquisas relataram que suspensdes de CGA sao mais efetivas na lavagem de
uma variedade de contaminantes organicos hidrofobicos do solo quando comparados as
solucdes convencionais de surfatantes nas mesmas condicGes de teste. A Figura 13

exemplifica um aparato tipico utilizado para testes de lavagem de solo [45,70,71].
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Figura 13 - Aparato usado em experimentos de lavagem de solo com espumas [45,70].
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CAPITULO IV. MATERIAIS E METODOS

IV.1. Introducdo

Considerando-se o problema da poluicio no ambiente aquatico e a crescente
preocupacdo com a exploracdo, preservacdo e uso das grandes provisdes de agua
subterranea, conforme descrito nos capitulos 1 e 2, este trabalho prop6s-se a abordar a
questdo da deposicdo e mobilizacdo de particulas coloidais em aqiferos, visando sua
acao no transporte de poluentes organicos, bem como o favorecimento do processo de
filtracdo granular.

Pretendeu-se identificar as propriedades fisico-quimicas da fase solida (mével e imével)
e as condi¢cbes quimicas da fase aquosa que mais influenciam o fenémeno da
mobilizacdo de particulas coloidais em meios porosos, na presenca ou auséncia de
solucgdes de surfatantes nao-iénico (Triton X-100) e/ou anidnico (SDS). Para tal, foram
obtidas curvas de potencial zeta versus pH e medidas de viscosidade versus taxa de
cisalhamento de suspensfes de particulas coloidais de silica, pré-condicionadas com
diferentes concentracdes de surfatantes e eletrolitos. Tais experimentos foram
acompanhados dos testes em coluna de leito compactado.

O potencial zeta é uma propriedade de superficie extremamente importante no que se
refere a sua influéncia nos mecanismos de deposicdo e mobilizacdo e transporte de
particulas coloidais em meios porosos naturais, ou em filtros granulares [72]. Sendo
assim, a obtencéo das curvas de potencial zeta versus pH das suspensdes de Aerosil 0X-
50 visaram, basicamente, o conhecimento das propriedades elétricas de suas superficies,
submetidas a diferentes condi¢gdes quimicas (durante as etapas de condicionamento),
tendo em vista a influéncia da concentracao e tipo de eletrdlito, do pH e da concentracéo

e tipo de surfatante sobre tais propriedades, conforme foi abordado no capitulo anterior.
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A presenca de particulas coloidais pode afetar a viscosidade de algumas solucbes
aquosas, dependendo da sua concentracdo. Um liquido que originalmente apresenta
comportamento reolégico Newtoniano (em que a viscosidade independe da taxa de
cisalhamento) pode se tornar ndo-Newtoniano (no qual a viscosidade varia com a taxa
de cisalhamento) se contiver uma concentracdo relativamente elevada de particulas
coloidais. Isto resulta de interacdes hidrodindmicas (forca de arraste viscosa e interagdes
particula-particula através do campo de escoamento induzido por particulas vizinhas),
de interagdes fisico-quimicas coloidais (forcas eletrostaticas, de London-van der Waals,
hidrofébicas e estéricas) e de forcas devido a acdo da gravidade, da inércia, da
temperatura, etc [27,73]. A tensdo de cisalhamento (ou a propria viscosidade) é uma
medida conveniente da magnitude da forca de atracdo entre particulas em uma
suspensdo. A tensao esta relacionada a fracdo volumétrica de solidos e ao tamanho das
particulas, bem como a forca de atracdo entre particula-fase aquosa e particula-particula.
Quando a fracdo volumétrica e o tamanho das particulas sdo mantidos constantes, a
magnitude relativa da forca de atracdo entre particulas pode ser investigada [74].

Os testes em coluna aplicaram-se a simulacdo, de forma simplificada, do transporte e
deposicdo de particulas coloidais em meios porosos naturais (aquiferos) e filtros
granulares [5,10]. Foram investigadas as condi¢des mais favoraveis a deposicdo ou
liberagdo de tais particulas. Além disso, pardmetros importantes como: o fator de
eficiéncia de colisdo (o), a eficiéncia de remogdo de particulas finas (n) e a extenséo
percorrida pelas particulas (Lt) poderdo ser determinados experimentalmente. Com isso,
pretende-se obter uma série de informacgdes que serdo Uteis tanto na previsdo do
transporte de poluentes facilitado por particulas coloidais em aquiferos, bem como nos

processos de filtracdo granular no tratamento de aguas residuais.
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IV.2. Materiais

1VvV.2.1. Particulas coloidais

A particula coloidal modelo selecionada para este estudo foi o Aerosil OX-50
(Degussa), uma silica amorfa e hidrofilica. Tais particulas apresentam um tamanho
médio de 40 nm (d,), densidade igual a 2,2 glem® (pp) € uma area superficial especifica
de 46 m?/g determinada pelo método de BET [58]. Trata-se de uma silica de alta pureza
(> 99,8 % SiO,) e, por isso, ndo houve necessidade da realizacdo de uma etapa de
purificacdo do material, antes da sua utilizacao.

O Aerosil 0X-50 foi selecionado por tratar-se de um material com caracteristicas
bastante adequadas para este estudo, uma vez que sua composicdo (SiO;) assemelha-se
bastante a da fase sedimentar dos aquiferos. O ponto de carga zero (pcz) da silica em
agua pura encontra-se em valores de pH proximos a 3. Por isso, abaixo deste valor de
pH a superficie das particulas de Aerosil 0X-50 apresenta carga elétrica superficial
positiva (Reacdo 1). Por sua vez, em valores de pH acima do pcz a superficie das

particulas encontra-se carregada negativamente (Reacdo 2).

=Si—OH, =—>= =Si—OH + H'

(Reacédo 1)

—=Si—OH =——> :S|—Oi + H+

(Reacéo 2)

A Figura 14 representa uma perspectiva da distribuicdo da superficie especifica
conforme o didmetro médio das particulas de Aerosil. A Figura 15 mostra uma
fotografia de particulas primarias do Aerosil OX-50, obtida por microscopia eletrénica

de transmisséo (MET).
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Figura 14 - Superficie especifica como uma fungdo do didmetro médio das particulas primérias
de Aerosil produzidas pela Degussa [58].

Figura 15 - Microfotografia de particulas primarias do Aerosil OX-50 obtida por MET [58].

IV.2.2.  Meio poroso
O material escolhido para ser usado como meio poroso foi uma areia de quartzo com
didmetro médio (dc) igual a 0,64 mm (a; = 0,32 mm). Esta escolha se deve ao fato de a

maioria dos aquiferos serem compostos basicamente por quartzo. A densidade do



46 Materiais e Métodos

quartzo é de aproximadamente 2,6 g/cm®. Na Tabela 6 estdo destacadas algumas
propriedades fisicas estimadas para areias, de acordo com sua granulometria. Uma areia
de quartzo é constituida primordialmente por silica (SiO, > 99,7 %) e algumas

impurezas como Ca0, MgO, Al,O3, Fe;O3 e TiO,.

Tabela 6 - Propriedades fisicas tipicas de areias conforme sua faixa granulométrica [15].

Areia Fina (0,2a0,3 Areiagrossa (l1a?2

Propriedade
mm) mm)
Tamanho efetivo™ (mm) 0,2 1,22
Coeficiente de uniformidade® 1,2 1,4
Permeabilidade® (m? dia/m?) 22 530
Porosidade™ (%) 37 35

DefinicGes: (1) Tamanho da particula tal que, 10 % em peso da areia representa a por¢cdo mais fina e 90
% a mais grossa; (2) Relagdo entre o tamanho correspondente a 40 % da areia retida e o tamanho efetivo
(correspondente a 90 % da areia retida); (3) Capacidade de um meio poroso transmitir agua; e (4)

Percentagem do volume da rocha ocupados por vazios [22].

1V.2.3. Surfatantes

Selecionaram-se dois diferentes tipos de surfatantes: um aniénico e um ndo-ionico. Os
surfatantes anidnico e ndo-idnico foram aplicados separada e conjuntamente no
condicionamento das particulas coloidais de silica, a fim de verificar-se a sua influéncia
nas propriedades fisico-quimicas das particulas coloidais. Utilizaram-se solugdes da
mistura dos surfatantes ndo-iénico e anidnico com concentragdes de eletrdlitos variadas
durante os testes em coluna, analisando-se assim o seu impacto sobre 0s mecanismos de

mobilizacdo e deposicao das particulas coloidais no meio poroso.
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O surfatante ndo-iénico, Triton X-100 (Vetec), apresenta de nove a dez grupamentos
etoxila (Tabela 5). O Triton X-100 mostrou-se favoravel ao estudo por apresentar um
espectro caracteristico de absor¢cdo no UV/Visivel em 275 nm, facilitando a
determinacéo de sua concentracdo apés a etapa de condicionamento das particulas, além
de ser citado em diversos estudos de adsorcdo e remediacdo de solos e aquiferos
contaminados em presenca de surfatantes [61-64].

O surfatante anidnico selecionado foi o SDS (dodecil sulfato de s6dio) da Vetec, com
93,7 % de pureza e cujas principais impurezas sdo, segundo o fornecedor, 4,92 % de
sulfato de sddio, 1,2% de umidade e 4,46 ppm de ferro. As principais propriedades
fisico-quimicas dos surfatantes selecionados encontram-se reunidas na Tabela 7. Cabe
ressaltar que os surfatantes selecionados neste trabalho apresentam baixa toxicidade e

boa degradabilidade, mostrando-se, portanto, favoraveis a este tipo de estudo.

Tabela 7 - Propriedades fisico-quimicas dos surfatantes selecionados.

Propriedade TX-100 SDS
(em agua a 25°C) (ndo-idnico) (aniénico)
cmc (mM) 0,2 8
Absorcao no UV (nm) 275 -
amm (A) 7 53
Peso Molecular 646,9 288,4
p (glecm?®) 1,07 0,4

Balanco Hidrofilico

T 135 40
Lipofilico® (HLB)

T (mol/cm?) x 10™° 2,2 3,1
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Definicdo: (1) expressa a tendéncia de um determinado composto a se dispersar em &gua. Assim,
surfatantes com valores de HLB altos (>14) indicam a presenca de grupamentos hidrofilicos e,
consequentemente, uma elevada dispersdo dessas moléculas em &gua, enquanto valores baixos de HLB

(<10) estdo relacionados a compostos com baixa dispersdo em agua, tendendo a formacao de emulsGes.

1IV.2.4. Eletrolitos

Os eletrdlitos escolhidos para este estudo foram o NaCl (Reagen) e o CaCl, (Merck),
uma vez que os fons CI, Na" e Ca® estdo normalmente presentes nas aguas
subterraneas (Tabela 2). Para os ajustes de pH, foram utilizadas solu¢des 1 M de NaOH
e HCI (ambos da Reagen). A agua utilizada nos testes e na limpeza da vidraria usada era

bi-destilada e deionizada (grau Milli-Q).

IV.3. Métodos

IV.3.1. Condicionamento das particulas coloidais

O condicionamento das particulas coloidais de silica visou-se & obtencéo de suspensdes
sob condigBes quimicas variadas. Pretendeu-se, assim, investigar a influéncia da
concentracdo e tipo de eletrolito e da concentracdo e tipo de surfatante (Tabela 8) nas
propriedades elétricas e viscosas da fase mdvel, tendo em vista 0s possiveis impactos
decorrentes da utilizacdo dessas solugdes de surfatantes na remediacdo de aquiferos e
solos contaminados [48].

Para as medidas de potencial zeta, pesava-se 0,6 g de Aerosil 0X-50 em bécher de 100
ml e adicionava-se cerca de 50 ml de agua milli-Q. A suspensdo era entdo submetida a
ultra-som por aproximadamente 60 minutos, para garantir que as particulas estivessem
dispersas. Subsequentemente, transferia-se a suspensdo para um baldo volumétrico de
250 ml, obtendo-se uma fracdo volumétrica de particulas de 0,1 %. Adicionava-se um

volume adequado de solugdo 1 M de NaCl e/ou CaCl, e uma gquantidade apropriada da
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solucdo estoque do surfatante (Triton X-100 e/ou SDS). Avolumava-se e
homogeneizava-se a suspensdo para, entdo, transferi-la para um bécher de 500 ml,
obtendo-se a concentracdo de interesse do surfatante. A suspensdo permanecia sob
agitacdo durante cerca de 2 horas. O pH era ajustado em 9 ap6s o término do
condicionamento, uma vez que as curvas de potencial zeta versus pH foram obtidas do
pH 9 até o pH 4, abrangendo assim uma ampla faixa de valores de pH na qual
encontram-se os valores referenciais de aguas subterraneas (Tabela 2).

Para os testes de viscosidade, pesava-se 2,2 g de Aerosil 0X-50 em bécher de 100 ml,
adicionava-se cerca de 50 ml de agua Milli-Q. As suspens@es eram submetidas a ultra-
som por cerca de 60 min. Subseqlientemente, transferia-se a suspensdo para um bal&o
volumétrico de 100 ml. Adicionava-se um volume adequado de solugdo 1 M de NaCl
e/ou CaCl, e uma quantidade apropriada da solugéo estoque do surfatante (Triton X-100
e/ou SDS). Avolumava-se e homogeneizava-se a suspenséo para, entdo, transferi-la para
um bécher de 250 ml, obtendo-se a concentracdo inicial de interesse do surfatante e 1 %
em volume de particulas. A suspensdo permanecia sob agitacdo durante cerca de 2
horas. O pH era ajustado para 9 ap6s o término do condicionamento. Todos 0s
condicionamentos foram realizados a temperatura ambiente, entre 28 e 32°C. Na Tabela
8 estdo destacadas as respectivas concentracGes dos eletrélitos e dos surfatantes que
foram aplicadas durante o condicionamento das particulas coloidais para os diferentes

experimentos realizados.
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Tabela 8 - Concentragcbes dos eletrdlitos e surfatantes que serdo utilizadas durante o
condicionamento das particulas de Aerosil 0X-50.

Espécie Concentracdo (mM)
NaCl ou CaCl; 0,1,1,0e10
NaCl e CaCl; (1:1) 0,1,1,0e 10
TX-100 0,08,0,2e2
SDS 1,8e80
SDS e TX-100 (7:3) 0,1,04e4

As concentracdes de Na* e Ca** foram escolhidas de acordo com suas respectivas faixas
de variacdo em aquiferos (conforme destacadas na Tabela 2). Os dois eletrélitos
selecionados foram utilizados no condicionamento das particulas separadamente ou em
misturas na proporcdo de 1:1. Do mesmo modo, os surfatantes foram usados
separadamente ou em misturas na proporcdo de 7:3 (SDS e Triton X-100,
respectivamente), tendo em vista que a mistura de SDS com surfatantes nao-iénicos
reduz as chances de precipitacdo do SDS, quando em presenca de cations bivalentes ou
de surfatantes catiénicos [66-68]. As concentracBes dos surfatantes foram determinadas
de acordo com a concentracdo micelar critica (cmc) de cada um ou de sua mistura.
Desse modo, decidiu-se trabalhar com concentracdes 10 vezes acima da cmc. A cmc da
mistura SDS/Triton X-100 (7:3) foi determinada experimentalmente no equipamento

SIGMAT0 da KSV Instruments, conforme apresentada na Figura 16.
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Figura 16 - Curva de Tensdo Superficial (mN/m) versus Concentracdo da Mistura SDS/TX-100
(mM) para obtencdo de sua concentragdo micelar critica (a 26 °C).

O valor da cmc (~ 0,4 mM) obtida com a mistura de SDS e Triton X-100 na proporc¢éo
indicada, revela o efeito sinérgico da utilizacdo da mistura de surfatantes, tendo em vista
a reducdo significativa da cmc da solugdo com a presenca de uma fragdo minoritaria de

Triton X-100. Este tipo de comportamento € relatado na literatura [18].

IV.3.2.  Testes de adsor¢ao

A determinacdo das concentracdes residuais dos surfatantes, ap6s o periodo de
condicionamento das particulas visou, sobretudo, a confirmagdo da adsor¢do dos
surfatantes Triton X-100 (n&o-ibnico) e SDS (anidnico) na superficie das particulas
coloidais de Aerosil 0X-50, uma vez que este processo representa uma das formas de
perda de reagente durante os processos de remediacdo de aquiferos com solucgdes de
surfatantes [43].

A curva de calibracdo para determinacdo das concentragdes residuais de Triton X-100

(em 275 nm) foi obtida no Espectrofotdmetro GBC 911 UV-Visivel da Shimadzu e esta
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apresentada a seguir na Figura 17, com sua equacdo e coeficiente de correlagédo
destacados.

Para a determinacdo da concentracdo residual de SDS foi utilizado um analisador de
carbono organico total (TOC) da Shimadzu, onde as amostras eram analisadas no modo
TC (carbono total), uma vez que a unica fonte de carbono das amostras provém do

surfatante e, por isso, ndo se fez necessaria a analise do carbono inorgénico.

0.6
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Figura 17 - Curva de calibragdo para o Triton X-100, obtida no comprimento de onda de 275
nm, a temperatura ambiente.

IV.3.3.  Determinacéo do potencial zeta das particulas coloidais

Adicionava-se cerca de 220 ml de suspenséo 0,1 % em volume de Aerosil 0X-50, apds a
etapa de condicionamento, na cubeta do equipamento MATEC ESA-8000 System para
a obtencdo das curvas de potencial zeta versus pH. Deste modo, os valores de potencial

zeta em funcdo do pH eram obtidos a partir dos sinais de amplitude sonica
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eletrocinética, ESA (do inglés, Electrokinetic Sonic Amplitude), das suspensdes. Esta
técnica tem precisdo de + 2 % para suspensdes com concentracdo de sélidos de até 5 %
em volume [75]. Cabe ressaltar que a fracdo volumétrica de 0,1 % foi adotada para o0s
testes no MATEC tendo em vista que abaixo deste valor o ruido no sinal da amplitude
sOnica eletrocinética seria da mesma ordem de grandeza das medidas realizadas.
Utilizavam-se solucbes 1 M de NaOH e HCI para as titulagdes. As titulagdes eram
realizadas iniciando-se do pH 9 até o pH 4. Esta faixa de pH foi escolhida em funcéo
dos valores de pH tipicos de aquiferos, que normalmente variam de 5 a 9 (Tabela 2).
Além disso, teve-se o cuidado de ndo variar a forca idnica das suspensdes durante 0s
ajustes de pH.

As curvas foram obtidas automaticamente pelo software do equipamento e armazenadas
na forma de planilhas para posterior analise dos resultados. Além do potencial zeta,
também foi possivel analisar a variacdo da condutividade em funcdo do pH e das
condicdes de condicionamento das suspensdes. Os testes foram realizados a temperatura

ambiente (cerca de 28°C). A precisdo das medidas de potencial zeta foi de + 5 mV.

IV.3.4.  Andlise da viscosidade das suspensdes

Para as medidas de viscosidade utilizou-se o Viscosimetro Digital Brookfield Modelo
DV-I11+ interligado ao programa Wingather. O eixo cilindrico selecionado para o estudo
foi o ULA(00), considerado adequado para suspensdes com viscosidade entre 1 e 2000
cP. A velocidade de rotacdo do eixo era igual a 50 rpm a fim de aumentar a
sensibilidade do equipamento durante as medidas, pelo aumento do torque.

As suspensdes analisadas no viscosimetro continham 1 % em volume de Aerosil 0X-50.
Esta concentracdo de solidos foi escolhida uma vez que em concentra¢des abaixo deste
valor ndo é possivel avaliar com precisdo as interacdes particula-particula. Por outro

lado, suspensbes muito concentradas (acima de 3,0 % em volume de soélidos)
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apresentam uma complexidade muito grande dos fendmenos reoldgicos [76]. Além
disso, seria necessario utilizar-se uma quantidade de particulas e reagentes muito maior
para cada teste, 0 que poderia inviabilizar o estudo.

Apbs o devido condicionamento das suspensoes, transferia-se uma aliquota de 20 ml
para 0 copo do viscosimetro para a primeira medida de viscosidade, sem nenhum ajuste
prévio de pH. Em seguida, devolvia-se a aliquota analisada para a suspensao de origem
e ajustava-se o pH, para cerca de uma unidade acima do valor inicial, aguardando
aproximadamente 5 min para a realizacdo da nova medida. Desta forma, as analises
foram conduzidas variando-se gradativamente o pH das suspensdes, de valores
préximos a 5 até 9. As leituras eram realizadas ap6s um periodo de pré-cisalhamento de
aproximadamente 30 s no inicio de cada teste, realizando-se: (i) 10 medidas de
viscosidade, em intervalos de 10 segundos, em cada valor de pH; e (ii) 2 medidas de
viscosidade, em intervalos de 10 segundos, em uma dada taxa de cisalhamento (122,3,
61,1, 24,5, 12,2, 6,12, 3,06 ou 1,22 s). Os resultados estdo apresentados no préximo
capitulo em curvas de Viscosidade (cP) versus pH e Viscosidade (cP) versus Taxa de

cisalhamento (s™).

IV.3.5.  Testes de deposicdo e mobilizacdo de particulas coloidais em coluna

O esquema do aparato que foi usado nos testes de deposicao e mobilizacdo de particulas
coloidais em coluna € apresentado na Figura 18. A coluna de vidro tinha 2 cm de
didametro interno e 10 cm de comprimento (Lt), onde era compactado o quartzo. A taxa
de escoamento de fluido era controlada por meio de uma bomba peristaltica. A area da
secdo transversal interna da coluna, juntamente com a porosidade do material
compactado, permitiram o célculo da taxa de escoamento superficial a partir da taxa de

escoamento volumétrico (Q), que era proxima de 9 mi/min.
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Figura 18 - Esquema do aparato experimental utilizado nos testes em coluna.

Nos experimentos de deposicdo de particulas, a concentracdo de particulas no afluente
(Co) e no efluente (C_) eram determinadas. A taxa de deposicdo de particulas no meio
poroso foi obtida a partir da diferenca C_ - Cy para um dado periodo de tempo. A
corrida de deposicdo era composta pelas seguintes etapas: (i) compactacdo da coluna
com o material granular (meio poroso), pesando-se cerca de 37,5 g de areia seca e
transferindo-se para a coluna de vidro com 2 cm de diametro, cerca de 7 cm de
comprimento (Lt), obtinha-se aproximadamente 0,37 (f) de porosidade; (ii) lavagem da
coluna com HCI 1 N e em seguida com cerca de 600 ml agua milli-Q, seguida pela
lavagem com solucdo de eletrélito isenta de particulas; (iii) ajuste da taxa de
escoamento para obter-se a velocidade de aproximacao desejada; (iv) repouso da coluna

com a solucdo de eletrdlito por aproximadamente 24 h; (v) medida da concentracdo de
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particulas no afluente; (vi) partida do escoamento da suspensdo de particulas (sem
surfatante) através da coluna e monitoramento da concentracdo de particulas no
efluente. As amostras eram coletadas em intervalos de 3 a 8 minutos para determinacédo
da concentracdo de particulas (C) no espectrofotdmetro, da vazdo volumétrica e do pH.
Desse modo, pode-se tracar as curvas de C/Cy versus Tempo (min), conforme ilustracdo
apresentada na Figura 5.

A taxa total de deposicdo (Nc.l) pdde ser calculada a partir da obtencéo dos valores de
Co e C. de acordo com as Equagdes 4, 5, 6 e 9. Da mesma forma, a eficiéncia de coliséo
pode ser determinada experimentalmente a partir dos dados obtidos durante a realizagédo

dos testes em coluna de acordo com as Equacdes 9 e 10. Onde n = otexp No-
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CAPITULO V. RESULTADOS

V.1.Andlise das Propriedades Elétricas de Superficie

O potencial zeta é uma propriedade de superficie extremamente importante no que se
refere a sua influéncia nos mecanismos de deposicdo e mobilizacdo e transporte de
particulas coloidais em meios porosos [72]. Sendo assim, com a determinacdo do
potencial zeta das suspensbes de Aerosil 0X50 (silica) visou-se, sobretudo, o
conhecimento das propriedades elétricas de sua superficie, quando submetidas a
diferentes condi¢des quimicas (concentracdo e tipo de eletrdlito, pH, concentracdo e

tipo de surfatante) durante as etapas de condicionamento.

V.1.1. Influéncia da concentracgdo de eletrdlito(s)

As curvas de potencial zeta versus pH foram obtidas, inicialmente, para suspensodes 0,1
% v/v de Aerosil 0X-50 (Aer0X-50), condicionadas com NaCl, CaCl, ou mistura (1:1)
de NaCl e CaCl,, sem adicdo de surfatante, conforme pode ser observado na Figura 19,
Figura 20 e Figura 21, respectivamente. As curvas apresentadas nestas figuras
confirmam a influéncia de contra-ions nas propriedades elétricas de superficie do

Aerosil 0X-50.

Observa-se na Figura 19 que o potencial zeta das suspensdes de Aerosil torna-se menos
negativo com o aumento da concentragdo de NacCl, resultado da compressdo da dupla
camada elétrica com o aumento da forga iénica do sistema. Comparando-se as curvas da
Figura 19 com aquelas da Figura 20, nota-se que as que correspondem as suspensoes
com 0,1 e 1 mM de CaCl; estdo deslocadas para cima em relacéo as das suspensdes com

NaCl.
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Figura 19 - Variacdo do potencial zeta em funcdo do pH e da concentracdo de eletrdlito para
suspensBes de Aerosil 0X-50, condicionadas com 0,1 mM, 1 mM e 10 mM de NaCl, sem
surfatante. TitulacGes realizadas do pH 9 ao pH 4 e a temperatura ambiente (28 + 1 °C).
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Figura 20 - Variacdo do potencial zeta em funcdo do pH e da concentracdo de eletrdlito para
suspensBes de Aerosil 0X-50, condicionadas com 0,1 mM, 1 mM e 10 mM de CaCl,, sem
surfatante. TitulacGes realizadas do pH 9 ao pH 4 e a temperatura ambiente (28 + 1 °C).
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Figura 21 - Variacdo do potencial zeta em funcdo do pH e da concentracdo de eletrolito para
suspensBes de Aerosil 0X-50, condicionadas com 0,1 mM, 1 mM e 10 mM da mistura NaCl /
CaCl,, sem surfatante. Titulagdes realizadas do pH 9 ao pH 4 e & temperatura ambiente (28 + 1
°C).

No entanto, as suspensdes condicionadas com 10 mM de CaCl,, ou da mistura (1:1) de
NaCl e CaCl, (Figura 21), apresentaram valores de potencial zeta positivos em toda
faixa de pH investigada. As suspensdes de Aerosil 0X-50 condicionadas com 0,1, 1 ou
10 mM da mistura (1:1) de NaCl e CaCl, (Figura 21) apresentaram valores

intermediarios de potencial zeta em funcdo do pH, conforme esperava-se.

V.1.2. Sistemas com o surfatante ndo-iénico Triton X-100

Foram obtidas curvas de potencial zeta versus pH para suspensdes 0,1 % v/v de Aerosil
0X-50, pre-condicionadas com solucdo 2 mM de Triton X-100 e 0,1, 1 ou 10 mM de
NaCl, CaCl, ou da mistura (1:1) de NaCl e CaCl, (Figura 22 a Figura 24,
respectivamente). O Triton X-100 (TX-100) tem concentra¢do micelar critica (cmc) em

torno de 0,2 mM. Portanto, as suspensfes foram condicionadas em concentragdes 10
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vezes acima da cmc (2 mM). Estes testes visaram, sobretudo, a analise da influéncia
exercida por este tipo de molécula nas propriedades elétricas de superficie das particulas
de silica, dentro da faixa de concentracdo utilizada nos processos de remediacdo de
aquiferos. Por se tratar de um surfatante ndo-idnico, a cmc do Triton X-100

praticamente ndo varia em funcdo da concentracao de eletrolito.

Comparando-se a Figura 22 (suspensdes condicionadas com Triton X-100) com a
Figura 19 (suspensdes sem surfatante), nota-se uma semelhang¢a no comportamento das
suspensdes, exceto com 10 mM de NaCl, quando a suspensdo condicionada com Triton
X-100 apresentou valores de potencial zeta mais proximos de zero mV em toda a faixa
de pH investigada. Do mesmo modo, comparando-se a Figura 23 com a Figura 20 e a
Figura 24 com a Figura 21, notou-se que 0 comportamento das suspensdes €

considerado similar, embora algumas curvas encontrem-se deslocadas para cima.
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Figura 22 - Variacdo do potencial zeta em funcdo do pH e da concentracdo do eletrélito para
suspensdes de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 2 mM de Triton X-100¢€ 0,1, 1 ou 10 mM
de NaCl. Titulacdes realizadas do pH 9 ao pH 4 e a temperatura ambiente (28 + 1 °C).
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Os resultados obtidos mostraram que todas as amostras de silica condicionadas com 10
mM de CaCl, ou da mistura (1:1) de NaCl e CaCl, apresentaram valores de potencial
zeta positivos em toda faixa de pH investigado. Por outro lado, deve-se observar que 0s
valores de potencial zeta obtidos nos sistemas com Triton X-100 e 10 mM de CaCl, ou
da mistura (1:1) de NaCl e CaCl, (Figura 23 e Figura 24, respectivamente) séo
significativamente maiores em relacdo aos dos sistemas sem surfatante (Figura 20 e

Figura 21, respectivamente).

No entanto, percebe-se que suspensdes de silica com elevadas concentracdes de ions
bivalentes (10 mM de Ca®, p. ex.) apresentaram valores de potencial zeta bastante

positivos (acima de 40 mV), independente do pH da solugéo.
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Figura 23 - Variacdo do potencial zeta em funcéo do pH e da concentracdo do eletrolito para
suspensBes de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 2 mM de Triton X-100¢e 0,1, 1 ou 10 mM
de CaCl,. Titulagdes realizadas do pH 9 ao pH 4 e a temperatura ambiente (28 + 1 °C).
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Figura 24 - Variacdo do potencial zeta em funcdo do pH e da concentracdo do eletrdlito para
suspensdes de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 2 mM de Triton X-100¢€ 0,1, 1 ou 10 mM
da mistura (1:1) de NaCl e CaCl,. Titulagbes realizadas do pH 9 ao pH 4 e & temperatura
ambiente (28 + 1 °C).

Na Figura 25 e na Figura 26 foram destacados os resultados de Potencial Zeta (mV) em
funcéo da concentracdo de NaCl ou de CaCly,, respectivamente, para dois valores de pH
(5,8 e 9). Tais figuras facilitam a percepcdo das diferencas basicas entre os sistemas

condicionados com Triton X-100 ou sem surfatante.

Observando-se as duas figuras anteriores, fica nitido que as suspensfes condicionadas
com Triton X-100 tendem a apresentar valores de potencial zeta mais proximos de zero
mV (no dominio negativo) ou mais positivos (no dominio positivo) em relacdo aos
sistemas sem surfatante. Este fendmeno esta de acordo com alguns resultados

encontrados na literatura [60].
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Figura 25 - Variacdo do Potencial Zeta (mV) em funcdo da Concentracdo de NaCl (mM) para
suspensdes pré-condicionadas com 2 mM de TX-100 ou sem surfatante, em pH 5,8 (A) e 9 (B).
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Figura 26 - Variacdo do Potencial Zeta (mV) em funcdo da Concentracdo de CaCl, (mM) para
suspensBes pré-condicionadas com 2 mM de TX-100 ou sem surfatante, em pH 5,8 (A) e 9 (B).

Com o intuito de avaliar-se a possivel influéncia das micelas no potencial zeta das
suspensdes de Aerosil 0X-50, realizaram-se testes com 0,08 mM (<cmc), 0,2 mM
(~cmc) e 2 mM (10 x cmc) de Triton X-100 e 0,1 mM de NaCl ou CaCl, (Figura 27 e
Figura 28, respectivamente). Comparando-se as curvas apresentadas na Figura 27 com a

curva correspondente a 0,1 mM de NaCl da Figura 19, percebe-se que as suspensdes
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comportam-se de modo muito semelhante, com o potencial zeta tornando-se menos

negativo com a concentracdo de Triton X-100.

Do mesmo modo, comparando-se a Figura 28 com a curva correspondente a 0,1 mM de
CaCl, da Figura 20, nota-se que nesses sistemas 0 potencial zeta das suspensdes de
silica ndo ¢ fortemente influenciado pela concentragdo do surfatante, inclusive dez vezes
acima da concentragdo micelar critica. Isto exprime a maior influéncia do Ca** nas

propriedades elétricas de superficie da silica.
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Figura 27 - Variacdo do potencial zeta em funcdo do pH e da concentracdo do surfatante para
suspensdes de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 0,08, 0,2 ou 2 mM de Triton X-100 e 0,1
mM de NaCl. TitulagOes realizadas do pH 9 ao pH 4 e a temperatura ambiente (28 + 1 °C).
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Figura 28 - Variacdo do potencial zeta em funcdo do pH e da concentracdo do surfatante para
suspensdes de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 0,08, 0,2 ou 2 mM de Triton X-100 e 0,1
mM de CaCl,. Titulagdes realizadas do pH 9 ao pH 4 e a temperatura ambiente (28 + 1 °C).

E importante observar, que se realizou um teste no MATEC com uma solucio micelar
de Triton X-100 (2 mM) isenta de particulas, com o intuito de verificar-se sua possivel
influéncia nas medidas de potencial zeta das suspensdes de silica. No entanto, nenhuma
alteracdo significativa foi observada dentro da faixa de pH analisada (de 4 a 9). Além
disso, teve-se o cuidado de respeitar-se a faixa de tolerancia do equipamento em relacédo
a concentracdo de eletrélitos, com o intuito de eliminar-se qualquer tipo de influéncia

desse fator nas medidas de amplitude sénica eletrocinética (do inglés, ESA).

V.1.3. Sistemas com o surfatante aniénico SDS

Foram obtidas curvas de potencial zeta em funcéo do pH para suspensdes 0,1 % v/v de
Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 80 mM de SDS e 0,1, 1 ou 10 mM de NaCl ou
CaCl, (Figura 29 e Figura 30, respectivamente), ou pré-condicionadas com 80 mM de

SDS e 0,1, 1 ou 10 mM da mistura (1:1) de NaCl e CaCl, (Figura 31). O SDS tem
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concentracdo micelar critica (cmc) em torno de 8 mM. Desse modo, as suspensdes
foram condicionadas com uma concentracdo de SDS 10 vezes acima da cmc (80 mM),
visando, sobretudo, avaliar a influéncia da adsorcdo desse tipo de molécula nas
propriedades elétricas de superficie. Deve-se acrescentar que, por se tratar de um
surfatante i0nico, a presenca de eletrolitos pode alterar a cmc do SDS. No entanto, para
fins de comparacéo, todos os testes foram realizados adotando-se 80 mM como sendo

Sua cmc.

Comparando-se a suspenséo de silica condicionada com 0,1 e 1 mM de Na* (Figura 29)
com os sistemas correspondentes da Figura 19, percebe-se que os valores de potencial
zeta ndo se alteram muito. Contudo, a suspensdo condicionada com 10 mM de NaCl e
80 mM de SDS apresenta valores de potencial zeta mais proximos de zero mV, bem
como os perfis das curvas também sdo diferentes em relacdo a Figura 19,
principalmente em valores de pH entre 6 e 9. Sendo assim, admite-se que a presenca de
impurezas no SDS utilizado seja o principal fator da variagdo do potencial zeta.

Na Figura 30, observa-se que os valores de potencial zeta das suspensfes de silica
tornam-se mais negativos com 0,1 e 1 mM de Ca®* e 80 mM de SDS comparados aos
dos sistemas sem surfatante (Figura 20).

Nota-se que a influéncia do pH sobre o potencial zeta das suspens@es de silica é mais
pronunciada em baixas concentracdes de eletrélito (0,1 e 1 mM). Em concentragdes de
eletrolito superiores a 1 mM, o potencial zeta praticamente ndo varia em funcéo do pH.
A suspensdo condicionada com 10 mM de CaCl, (Figura 30) apresentou valores de
potencial zeta positivos para toda faixa de pH investigada e comportamento similar a
curva correspondente na Figura 20, confirmando o comportamento observado

anteriormente.
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Figura 29 - Variacdo do potencial zeta em funcdo do pH e da concentracdo de eletrolito para
suspensBes de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 80 mM de SDS e 0,1, 1 ou 10 mM de
NaCl. Titulagdes realizadas do pH 9 ao pH 4 e a temperatura ambiente (28 + 1 °C).
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Figura 30 - Variacdo do potencial zeta em funcdo do pH e da concentracdo de eletrolito para
suspensBes de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 80 mM de SDS e 0,1, 1 ou 10 mM de
CaCl,. Titulagdes realizadas do pH 9 ao pH 4 e a temperatura ambiente (28 + 1 °C).
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Figura 31 - Variacdo do potencial zeta em funcdo do pH e da concentracdo de eletrolito para
suspensdes de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 80 mM de SDS e 0,1, 1 ou 10 mM da
mistura (1:1) de NaCl e CaCl,. TitulagGes realizadas do pH 9 ao pH 4 e & temperatura ambiente
(28 +1°C).

Analisando-se as propriedades elétricas de superficie das suspensdes de Aerosil 0X-50,
pré-condicionadas com 80 mM de SDS e mistura (1:1) de Na* e Ca?* (Figura 31), nota-
se que os valores de potencial zeta das suspensdes condicionadas com 0,1 ou 1 mM da
mistura (1:1) de NaCl e CaCl, sdo mais negativos comparados aos das suspensdes da
Figura 21. Este fendmeno pode indicar um favorecimento da adsor¢do de SDS nestas
concentracBes de mistura de Na* e Ca?*. Enquanto n&o se observa nenhuma variacio
significativa no comportamento das suspensdes condicionadas com 10 mM da mistura
de eletrélitos (comparar com Figura 21), sugerindo que nesta concentragdo da mistura
de eletrdlitos a quantidade de moléculas de SDS adsorvidas na superficie das particulas
é muito baixa, ou praticamente nula.

Na Figura 32 e na Figura 33 foram destacados os resultados de Potencial Zeta (mV) em
funcéo da Concentracdo de NaCl ou de CaCly,, respectivamente, para dois valores de pH

(5,8 e 9). Tais figuras facilitam a percepc¢do das diferengas basicas entre os sistemas
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condicionados com NaCl daqueles com CaCl,, bem como a influéncia do SDS nas

propriedades elétricas de superficie.
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Figura 32 - Variacdo do Potencial Zeta (mV) em funcdo da Concentracdo de NaCl (mM) para
suspens@es pré-condicionadas com 80 mM de SDS ou sem surfatante, em pH 5,8 (A) e 9 (B).
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Figura 33 - Variacdo do Potencial Zeta (mV) em funcdo da Concentracdo de CaCl, (mM) para
suspensBes pré-condicionadas com 80 mM de SDS ou sem surfatante, em pH 5,8 (A) e 9 (B).
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Observando-se a Figura 32, percebe-se que em pH 5,8 os valores de potencial zeta dos
sistemas com surfatante sdo muito proximos daqueles sem surfatante. No entanto, este
comportamento ndo € observado em pH 9, uma vez que se aumentando a concentragdo
de NaCl percebe-se que o potencial zeta dos sistemas com SDS torna-se menos
negativo. Este fenbmeno pode estar relacionado a presenca de contaminantes no
reagente (SDS) usado. Na Figura 33, nota-se uma tendéncia de os valores de potencial
zeta tornarem-se mais negativos nos sistemas condicionados com SDS, indicando o
favorecimento da adsorcéo do surfatante. Nos sistemas condicionados com Ca?*, notam-
se tendéncias similares de comportamento mesmo em valores diferentes de pH.
Suspensdes de Aerosil 0X-50 foram condicionadas com 1, 8 ou 80 mM de SDS e 0,1
mM de NaCl ou CaCl, (Figura 34 e Figura 35, respectivamente) com o intuito de
avaliar-se a possivel influéncia da formacdo de micelas nas propriedades elétricas das
particulas. Desse modo, utilizou-se uma concentracdo abaixo, uma préxima e outra 10
vezes acima da cmc, respectivamente. Os resultados obtidos nos sistemas condicionados
com NaCl (Figura 34) mostraram que os valores de potencial zeta da suspenséo de silica
condicionada com 80 mM de SDS e 0,1 mM de NaCl sdo mais negativos comparados
com o0s da curva correspondente na Figura 19. Isto indica um possivel aumento na
adsorcdo de SDS pela presenca de contaminantes na suspensdo. No entanto, em
concentragfes mais baixas de SDS (como 1 ou 8 mM), percebe-se que os valores de
potencial zeta s&0 um pouco menos negativos, sugerindo um simples efeito de
compressdo de DCE, pelo aumento da forca i6nica do sistema.

Nos sistemas condicionados com 1 ou 8 mM de SDS e 0,1 mM de Ca*" (Figura 35),
nota-se que os valores de potencial zeta das suspensbes ndo se alteram
significativamente em relacdo ao sistema sem surfatante (Figura 20), indicando uma

baixa adsorcdo de SDS na superficie das particulas.
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Figura 34 - Variacdo do potencial zeta em funcdo do pH e da concentracdo do surfatante para
suspensBes de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 1, 8 ou 80 mM de SDS e 0,1 mM de
NaCl. Titulagdes realizadas do pH 9 ao pH 4 e a temperatura ambiente (28 + 1 °C).
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Figura 35 - Variacdo do potencial zeta em funcdo do pH e da concentracdo do surfatante para
suspensdes de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 1, 8 ou 80 mM de SDS e 0,1 mM de
NaCl. Titulages realizadas do pH 9 ao pH 4 e a temperatura ambiente (28 + 1 °C).
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Cabe mencionar que, teve-se o cuidado de respeitar-se a faixa de tolerdncia do
equipamento em relacdo a concentracdo de eletrolitos, com o intuito de eliminar-se
qualquer tipo de influéncia desse fator nas medidas de amplitude s6nica eletrocinética
(do inglés, ESA), tendo em vista que o SDS aumenta significativamente a for¢a iénica

dos sistemas.

V.1.4. Sistemas com a mistura de surfatantes SDS e Triton X-100

Existe uma série de vantagens na utilizacdo de misturas de surfatantes aniénicos com
ndo-idnicos para os processos de remediacdo de aquiferos. Dentre elas, pode-se destacar
a minimizacdo da precipitacdo de surfatantes anidnicos (p. ex. SDS) em sistemas com
altas concentraces de fons divalentes (p. ex. Ca®*). Estudos realizados anteriormente
[68] comprovaram que a proporc¢do entre SDS e Triton X-100 de 7:3 € suficiente para
alcancar o objetivo proposto. Sendo assim, determinou-se graficamente a cmc da
mistura (7:3) de SDS e Triton X-100 em 0,4 mM, conforme apresentado no CAPITULO
IV (Figura 17). A concentracdo da mistura utilizada nos testes era igual a 4 mM, ou

seja, dez vezes o valor da cmc da mistura.

Nas Figura 36, 37 e 38 sdo apresentadas as curvas de potencial zeta em fun¢do do pH
das suspensoes de silica pré-condicionadas com 4 mM da mistura (7:3) de SDS e Triton
X-100€ 0,1, 1 ou 10 mM de NaCl, CaCl; ou de sua mistura (1:1), respectivamente.

Comparando-se os resultados apresentados na Figura 36 com aqueles observados nos
sistemas com Triton X-100 (Figura 22), verifica-se uma semelhanca entre os valores de
potencial zeta das suspensdes condicionadas com 10 mM de NaCl. Contudo, os valores
de potencial zeta dos sistemas condicionados com 0,1 ou 1 mM de NaCl e 4 mM da

mistura de surfatantes sdo mais negativos do que os dos sistemas sem surfatantes
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(Figura 19). Comparando-se a Figura 37 com a Figura 23, nota-se que os valores de
potencial zeta sdo muito proximos nos sistemas condicionados com 10 mM de CaCl,. Ja
as suspensdes condicionadas com 0,1 ou 1 mM de CaCl, e 4 mM da mistura de
surfatantes apresentaram valores de potencial zeta mais negativos em relacdo aos dos
sistemas sem surfatantes. Este mesmo fendmeno é observado entre a Figura 24 e a

Figura 38.

E importante ressaltar que ocorre reversdo da carga das particulas nas suspensoes
condicionadas com 10 mM de CaCl;, ou da mistura (1:1) de NaCl e CaCl, (Figura 37 e
Figura 38, respectivamente), assim como foi observado na Figura 23 e na Figura 24, nos
sistemas condicionados apenas com Triton X-100 e CaCl,. Nota-se que o pH quase ndo

influencia tais sistemas, mesmo em concentracdes baixas de eletrdlito.
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Figura 36 - Variacdo do potencial zeta em funcdo do pH e da concentracdo do surfatante para
suspensdes de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 4 mM da mistura (7:3) de SDS e TX-100
e 0,1, 1 ou 10 mM de NaCl. TitulacGes realizadas do pH 9 ao pH 4 e a temperatura ambiente (28
+1°C).
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Figura 37 - Variacdo do potencial zeta em funcdo do pH e da concentracdo do surfatante para
suspensdes de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 4 mM da mistura (7:3) de SDS e TX-100
e 0,1, 1 ou 10 mM de CaCl,. TitulagGes realizadas do pH 9 ao pH 4 e & temperatura ambiente
(28 + 1 °C).
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Figura 38 - Variacdo do potencial zeta em funcdo do pH e da concentracdo do surfatante para
suspensdes de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 4 mM da mistura (7:3) de surfatantes
SDS/TX-100 e 0,1, 1 ou 10 mM da mistura (1:1) de NaCl e CaCl,. Titulagdes realizadas do pH
9 ao pH 4 e a temperatura ambiente (28 + 1 °C).
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Na Figura 39 e na Figura 40, foram destacados os resultados de potencial zeta (mV) em
funcdo da concentracdo de NaCl ou de CaCly,, respectivamente, para dois valores de pH
(5,8 e 9). Tais figuras facilitam a percepcdo das diferencas basicas entre os sistemas
condicionados com NaCl daqueles com CaCl,, bem como a influéncia da mistura (7:3)
de SDS e Triton X-100 nas propriedades elétricas de superficie.

Observa-se na Figura 39(A) e (B), que os valores de potencial zeta das suspensoes
condicionadas com ou sem surfatantes sdo muito proximos em pH 5,8. Este fendmeno
também foi observado em pH 9.

Observando-se a Figura 40, nota-se que tanto em pH 5,8 como em pH 9 as suspensdes
apresentam o mesmo comportamento com o aumento da concentracdo de CaCl,. Em
baixas concentracdes de Ca?* (0,1 ou 1 mM) os valores de potencial zeta dos sistemas
condicionados com surfatante sdo negativos, assim como o0s dos sistemas sem
surfatante. Por outro lado, com 10 mM de CaCl; as suspensdes condicionadas com 4

mM da mistura de surfatantes apresentam valores mais positivos.
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Figura 39 - Variacdo do Potencial Zeta (mV) em funcdo da Concentra¢do de NaCl (mM) para
suspensdes pré-condicionadas com 4 mM da mistura (7:3) de SDS e Triton X-100 ou sem
surfatante, em pH 5,8 (A) e 9 (B).
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Figura 40 - Variacdo do Potencial Zeta (mV) em funcdo da Concentracdo de CaCl, (mM) para
suspensBes pré-condicionadas com 4 mM da mistura (7:3) de SDS e Triton X-100 ou sem
surfatante, em pH 5,8 (A) e 9 (B).

Comparando-se a Figura 39 com a Figura 40, nota-se que a diferenca basica entre 0s
sistemas condicionados com NaCl e os sistemas condicionados com CaCl, ocorre em
concentracfes acima de 1 mM de eletrolito, a partir da qual observa-se uma tendéncia a
reversdo de carga nas suspensdes com Ca>*. Essa reverséo deve advir da precipitagéo de

hidroxidos de calcio na superficie das particulas [83].

Suspensdes de Aerosil 0X-50 foram condicionadas com 0,1, 0,4 ou 4 mM da mistura
(7:3) de SDS e Triton X-100 e 0,1 mM de NaCl ou CaCl, (Figura 41 e Figura 42,
respectivamente) com o intuito de avaliar-se a possivel influéncia da formacdo de
micelas nas propriedades elétricas das particulas. Desse modo, utilizou-se uma

concentracdo abaixo, uma préxima e outra 10 vezes acima da cmc, respectivamente.
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Figura 41 - Variacdo do potencial zeta em funcdo do pH e da concentracdo do surfatante para
suspensdes de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 0,1, 0,4 ou 4 mM da mistura (7:3) de SDS
e TX-100 e 0,1 mM de NaCl. Titulagdes realizadas do pH 9 ao pH 4 e & temperatura ambiente
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Figura 42 - Variacdo do potencial zeta em funcdo do pH e da concentracdo do surfatante para
suspensdes de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 0,1, 0,4 ou 4 mM da mistura (7:3) de SDS
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Os resultados obtidos nos sistemas condicionados com NaCl (Figura 41) mostraram que
a variagdo na concentracdo da mistura de surfatantes ndo altera significativamente o
potencial zeta das particulas, nem mesmo em altas concentragfes da mistura de
surfatantes (10 vezes acima da cmc). Além disso, nota-se que tanto os perfis das curvas
como os valores de potencial zeta das particulas sdo muito proximos aos da curva
correspondente na Figura 19. O mesmo comportamento foi observado nos sistemas com

Ca’* (Figura 42).
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V.2.Testes de Adsorcao

A densidade de adsor¢do € um parametro importante freqlentemente utilizado na
determinacéo da quantidade de surfatante adsorvida na superficie de minerais. Fatores
como temperatura, salinidade, pH da fase aquosa, tipo de substrato, molhabilidade e
presenca de uma fase organica residual determinam a quantidade de surfatante
adsorvida na fase sedimentar [13]. A densidade de adsorcdo esta relacionada com a
concentracdo de equilibrio das espécies presentes em solucdo bem como com o seu raio,

conforme apresentado na Equagdo 17 (CAPITULO lII).

V.2.1. Adsorcao de Triton X-100 em silica

Os testes de adsorg¢do foram realizados inicialmente para suspensdes 1% v/v de Aerosil
0X-50, condicionadas durante um periodo de 24 horas com o surfatante ndo-i6nico
Triton X-100 e com 0,1, 1 ou 10 mM de NaCl, CaCl,, ou da mistura (1:1) de NaCl e
CaCl,, conforme apresentado da Figura 43 a Figura 45. Os perfis de todas as curvas
obtidas sdo bastante semelhantes e estdo em conformidade com os dados da literatura
[14].

Com base nos resultados apresentados na Figura 43, nota-se que a adsorcdo de Triton
X-100 ndo se altera significativamente com a concentracdo de NaCl. Observando-se a
Figura 44 e a Figura 45, percebe-se que as curvas praticamente sobrepdem-se. Além
disso, ndo se observou grande variacdo entre os valores de adsor¢do de Triton X-100 em
funcdo do tipo ou da concentracdo de eletrolito(s).

A confirmacdo do fendmeno de adsorcdo de Triton X-100 em particulas de silica esta
em consonancia com os resultados de potencial zeta apresentados anteriormente (Figura
22, Figura 23 e Figura 24), tendo em vista o efeito observado no potencial zeta das

suspensdes condicionadas com o tensoativo, conforme apresentado no item V.1.2..
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V.2.2. Adsorcao de SDS em silica

Foram realizados testes de adsorcéo para suspensdes de Aerosil 0X-50, condicionadas
com o surfatante aniénico SDS na auséncia e na presenca de NaCl, CaCl, ou da mistura
(1:1) de NaCl e CaCl,, conforme apresentado da Figura 46 a Figura 48. Verifica-se que
as suspensdes condicionadas com o surfatante e sem eletrdlito(s) apresentam valores de
densidade de adsorcdo baixos (cerca de 2 umol/m?). No entanto, com a adicdo de
eletrdlito(s) este perfil é consideravelmente alterado (Figura 46 e Figura 48).

Comparando-se 0s resultados dos testes de adsor¢do das suspensdes de silica
condicionadas com SDS (Figura 46 a Figura 48) com os resultados das suspensdes
condicionadas com Triton X-100 (Figura 43 a Figura 45), percebe-se uma forte
influéncia da concentracdo e do tipo de eletrdlito nos resultados obtidos com o SDS,
engquanto para os sistemas com Triton X-100 isto ndo ocorreu (ndo observou-se

influéncia significativa dos eletroélitos).
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Observa-se na Figura 46 que a adsorcdo de SDS tende a aumentar com a concentragdo
de NaCl. Além disso, os valores de densidade de adsorc¢do da suspensdo com 10 mM de
NaCl (Figura 46) estdo muito proximos aos dos testes com Triton X-100 (Figura 43).
No entanto, este aumento da adsorcdo de SDS com a concentracdo de NaCl ndo se
reflete nas curvas de potencial zeta versus pH (Figura 29), tendo em vista que as curvas
referentes as suspensdes condicionadas com 80 mM de SDS e 10 mM de NaCl

apresentaram um deslocamento tipico de compressdo de dupla camada elétrica.

Por outro lado, as suspensbes condicionadas com CaCl, (Figura 47) apresentaram
baixos niveis de adsorcdo em silica, inclusive com altas concentracdes de Ca®* (10
mM). Na analise desses resultados, deve-se considerar o fendmeno de precipitacdo do
surfatante observado para os seguintes sistemas: (i) 1 mM de SDS e 1, 5 ou 10 mM de
CaCly; (ii) 8 mM de SDS e 0,5, 1, 5 ou 10 mM de CacCl, ; e (iii) 50 mM de SDS e 10
mM de CaCl,. Tais precipitados podem apresentar tamanhos de 15 a 50 um [67]. Por
isso, teve-se o0 cuidado de se quantificar o percentual massico de SDS que precipita em
cada solucdo citada anteriormente. As solucdes foram preparadas isentas de particulas
de silica, equilibrando-se por um periodo de 24 horas, sendo em seguida filtradas em
membrana Millipore com 0,22 um de abertura de poros. A dosagem foi realizada no
analisador de carbono orgéanico total da Shimadzu. Os resultados estdo dispostos na

Tabela 9.

Percebe-se que, os valores de densidade de adsor¢do mais baixos ocorreram no sistema
com 10 mM de Ca®* (Figura 47). Este resultado provavelmente reflete a reducio dos
niveis de concentracdo de SDS em solucdo em funcéo do fendmeno de precipitacdo de

dodecilsulfato de calcio (Ca(SD),), conforme destacado em cinza na
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Tabela 9. Verifica-se que a variacdo da concentracdo de SDS pode chegar a 89% em

decorréncia da precipitacao.

Nota-se um favorecimento da adsor¢do de SDS nas suspensdes condicionadas com 0,1
mM de CaCl, (Figura 47). Este resultado esta de acordo com o comportamento elétrico
observado anteriormente para a suspensdo de particulas condicionadas com 80 mM de
SDS e 0,1 mM de CaCl, (Figura 30), cujos valores de potencial zeta apresentaram-se
mais negativos em relacdo aos outros sistemas, condicionados com a mesma

concentracdo de SDS mas com diferentes concentracdes de Ca** (1 ou 10 mM).

Observando-se a Figura 48, percebe-se que a adsorcdo de SDS também é favorecida
com a concentracdo da mistura (1:1) de NaCl e CaCl,. Este fenbmeno esta em
consonancia com o comportamento elétrico observado anteriormente para as suspensdes
de particulas condicionadas com 80 mM de SDS e 0,1 ou 1 mM de CaCl, (Figura 31),
cujos valores de potencial zeta apresentaram-se mais negativos em relacdo ao sistema

condicionado com 80 mM de SDS e 10 mM de Ca?".
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Tabela 9 - Determinacdo do percentual massico de precipitado nas solucbes de SDS
condicionadas com CaCl,.

[SDS]i, mM [CaCl;], mM TOC, ppm [SDS];, mM % Precipitacdo
1,00 £ 0,05 0,1 110,4 0,77 19
1,00 + 0,05 1 (NaCl/CaCl,) |99,46 0,69 27
1,00 £ 0,05 1 82,8 0,57 40
1,00 + 0,05 10 57,3 0,40 58
(NaCl/CaCly)
1,00 £ 0,05 10 445 0,31 67
8,0+04 1 (NaCl/CaCl,) |952,3 6,6 13
8,0+£04 1 832,7 5,8 24
8,0+£04 10 (NaCl/CaCly) | 162,2 1,1 85
8,0+0,4 10 119,1 0,83 89
50,025 10 5112 355 25
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Figura 46 - Isotermas de adsorcdo de SDS em Aerosil 0X-50 com diferentes concentracGes de
NaCl.
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Figura 47 - Isotermas de adsorcdo de SDS em Aerosil 0X-50 com diferentes concentracGes de
C&Clz.

Deve-se mencionar que nédo foi feito um esfor¢co de obterem-se curvas de adsorcdo
completas, conforme apresentadas na literatura [18,64], tendo sido obtidos os pontos

mais relevantes para o presente trabalho.
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Figura 48 - Isotermas de adsorcdo de SDS em Aerosil 0X-50 com diferentes concentracGes de
mistura de NaCl e CaCl, (1:1).

Cabe mencionar que, os valores de densidade de adsorgcéo obtidos para os sistemas
condicionados com SDS estdo muito proximos aos dos sistemas condicionados com
Triton X-100, embora fosse esperado que a adsor¢do de SDS fosse significativamente

menor que a de Triton X-100.

V.2.3. Adsorcdo da mistura (7:3) de SDS e TX-100 em silica

Os resultados de adsorcdo obtidos a partir de suspensdes de Aerosil 0X-50,
condicionadas com diferentes concentracdes da mistura (7:3) de SDS e Triton X-100 e
com NaCl, CaCl, ou mistura (1:1) de NaCl e CaCl, sdo apresentados da Figura 49 a
Figura 54. Nota-se que a densidade de adsorcdo é muito baixa (< 2 umol/m?) sem a
presenca de eletrélitos. Este valor exprime uma das vantagens da aplicacdo de misturas
de surfatantes em processos de remediacdo de aqliferos, tendo em vista a reducdo da

perda de surfatantes por adsor¢do no meio poroso.
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E possivel observar que a adsor¢io de surfatantes tende a aumentar nos sistemas
condicionados com calcio ou com solugdes de mistura de eletrolitos (Figura 51 e Figura
53, respectivamente). Nas suspensdes com 10 mM de CaCl, ou da mistura (1:1) de
NaCl e CaCl, (Figura 51 e Figura 53, respectivamente) a adsorcdo atinge valores

relativamente elevados (da ordem de 8 umol/m?). Em concentracdes de eletrélitos mais

baixas (0,1 ou 1 mM) a adsorcao atinge patamares inferiores a 3 umol/m?.

Verifica-se que nas suspensdes condicionada com a mistura de surfatantes e NaCl
(Figura 49) os valores de densidade de adsorco séo relativamente baixos (~3 pmol/m?).
Além disso, nota-se que o0 aumento da concentracdo do eletrolito ndo afeta
significativamente a adsorcao dos surfatantes na superficie de silica.

E importante observar que o dominio de concentracio dos testes realizados apenas com
SDS é diferente dos demais. Isto se deve ao fato de 0 SDS possuir uma cmc muito mais
elevada que a do TX-100 ou em relacdo a mistura SDS/TX-100, tornando sua faixa de
trabalho mais elevada (cerca de 80 mM). Todos os testes de adsor¢do foram realizados
sem ajuste de pH. No entanto, este parametro foi devidamente medido, observando-se

valores de pH entre 5 e 6.

Observando-se a Figura 51, nota-se que o perfil das curvas de adsor¢do dos sistemas
com 1 ou 10 mM de CaCl, (tipo S) difere em relacdo ao das curvas dos sistemas com
0,1 mM de CaCl,, bem como em relacdo ao perfil (tipo L) das curvas referentes aos
sistemas condicionados com NaCl ou com a mistura (1:1) dos eletrolitos (Figura 49 e
Figura 53, respectivamente). Este comportamento indica que nos sistemas com altas
concentracfes de cations bivalentes os mecasnismos de adsorcdo diferem em relacdo

aos demais sistemas, em presenca de catiom monovalente ou da mistura de eletrolitos.
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Figura 49 — Isotermas de adsorcdo total da mistura de surfatantes SDS e Triton X-100 (7:3) em

Aerosil 0X-50, com diferentes concentracdes de NaCl.
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Figura 50 - Isotermas de adsor¢do dos surfatantes SDS e Triton X-100 em Aerosil 0X-50, com
diferentes concentragdes de NaCl.

Comparando-se o perfil das curvas apresentadas na Figura 49 com o das curvas da

Figura 50(A), nota-se uma semelhanga no comportamento das curvas. Isto indica uma

influéncia predominante da adsorcdo de SDS em relacdo ao Triton X-100 nesses

sistemas com mistura de surfatantes. O mesmo comportamento pode ser observado

entre as figuras 51 e 52(A), bem como entre as figuras 53 e 54(A).



89 Resultados

10 +
R
N E
E r
° L
£ i
. 01 . —e— S/ eletrdlito
T —m 0,1 mM CaClI2
[ —4— 1 mM CaCl2
r —e— 10 mM CacCl2
0'01 iy Ly Ly L
0,01 0,1 1 10 100
Cresidual da Mistura (mM)

Figura 51 - Isotermas de adsorcao total da mistura de surfatantes SDS e Triton X-100 (7:3) em
Aerosil 0X-50 com diferentes concentracGes de CaCl,.
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Figura 52 - Isotermas de adsor¢do dos surfatantes SDS e Triton X-100 em Aerosil 0X-50 com
diferentes concentracdes de CaCl,.

Por outro lado, percebe-se que o aumento da densidade de adsorcdo de SDS é
acompanhado pela reducao nos niveis de adsorcdo de Triton X-100. Este fendmeno foi
observado em todos os sistemas, independente do tipo ou concentracdo de eletrolito,

conforme observado na Figura 50(B), na Figura 52(B) e na Figura 54(B).
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Figura 53 - Isotermas de adsorcao total da mistura de surfatantes SDS e Triton X-100 (7:3) em
Aerosil 0X-50 com diferentes concentracdes da mistura de eletrolitos NaCl e CaCl,.
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Figura 54 - Isotermas de adsor¢do dos surfatantes SDS e Triton X-100 em Aerosil 0X-50 com

diferentes concentragdes da mistura de eletrélitos NaCl e CaCl,.
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V.3.Andlise da Viscosidade

As interacOes de atracdo ou repulsdo por forcas eletrostaticas sdo importantes, e por
meio de seu conhecimento pode-se fazer uma previsdo da tendéncia a estabilizacéo,
quando o potencial zeta € > 30 ou < -30 mV, ou a agregacao (ou deposic¢ao), nos casos
em que o potencial zeta esta entre —30 e 30 mV, conforme apresentado na secdo V.1..
No entanto, em sistemas complexos, em presenca de diferentes espécies quimicas e sob
condigdes fisicas variaveis (como pressdao e temperatura), outras forcas podem
influenciar as interacdes particula-particula ou particula-meio poroso. Entre elas estao:
as interagcdes hidrodinamicas (forca de arraste viscosa e interagdes particula-particula
através do campo de escoamento induzido por particulas vizinhas), as interacdes fisico-
quimicas coloidais (forcas eletrostaticas, de London-van der Waals, hidrofobicas e
estéricas) e as forcas devido a acdo da gravidade, da inércia ou da temperatura [27,73].
Dai surge a importancia do estudo da viscosidade das suspens@es de silica, visando a

analise qualitativa do balanco das forcas envolvidas neste tipo de sistema.

V.3.1. Influéncia da concentracdo de particulas

Investigou-se a influéncia da concentracéo de particulas sobre 0 comportamento viscoso
de suspensbes de Aerosil 0X-50 em solugdes com 1 mM de NaCl (Figura 55).
Observou-se que: (i) a suspensdo 0,1 % v/v de Aerosil 0X-50 apresentou
comportamento viscoso muito semelhante ao da &gua pura; (ii) os valores de
viscosidade da suspensao contendo 1 e 3 % v/v ndo variaram significativamente em
funcéo do pH, mas diferem um pouco em relacdo aos da agua pura e (iii) os valores de
viscosidade obtidos na suspensdo com 5 % v/v foram muito diferentes dos casos

anteriores, nao existindo, inclusive, uma linearidade em relacdo ao pH. Tais resultados
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estdo de acordo com a literatura, que prevé um aumento da viscosidade com a
concentracdo e o tamanho das particulas coloidais em uma suspenséo [76,80].

Observando-se a Figura 55, verificou-se que a concentracdo de 1% v/v de Aerosil OX-
50 seria adequada para a analise das interacGes entre particulas, tendo em vista que a
viscosidade ndo foi fortemente influenciada pelo pH. Isto indica que as interacfes
eletrostaticas, ou eletroviscosas, ndo devem predominar nesses sistemas, possibilitando
a analise de outros tipos de interacdo (forcas hidrofébicas, impedimento estérico, etc.).
Cabe ressaltar que, para se obter alguma informacdo sobre o comportamento
eletroviscoso das suspensoes de silica, seria necesséria a realizacdo de testes envolvendo
suspensdes com mais de 3 % em volume de particulas [80]. No entanto, os efeitos
eletroviscosos dificilmente atuariam em sistemas aquiferos, tendo em vista a baixa
concentracdo de particulas coloidais presentes nesses sistemas, 0 que tornaria sua

investigacdo pouco proveitosa neste estudo.
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Figura 55 - Variacdo da viscosidade em funcdo do pH para suspensfes com 0,1 %, 1 %, 3% e 5
% em volume de Aerosil 0X-50, condicionados com 1 mM de NaCl. Anélises realizadas com
taxa de cisalhamento igual a 61,1 s™ e & temperatura ambiente (cerca de 28°C).
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V.3.2. Influéncia da concentracgdo de eletrdlito(s)

Analisando-se a viscosidade de suspensfes 1% em volume de Aerosil 0X50,
condicionadas com NaCl, CaCl, ou com sua mistura (na proporgéo de 1:1), conforme
apresentado na Figura 56, Figura 57 e Figura 58, verifica-se que para as suspensdes
condicionadas com CaCl, os valores de viscosidade chegam a 7 cP (Figura 57),
enguanto nas suspensdes condicionadas com NaCl tais valores ndo ultrapassam 4 cP
(Figura 56). No entanto, quando trata-se do Ca®* observa-se que as suspensdes
apresentam maior resisténcia ao escoamento com 0 aumento da sua concentragao
(Figura 57). As suspensdes condicionadas com as solucdes mistas de NaCl e CaCl,
(Figura 58) apresentam comportamento intermediario ao das anteriores.

Cabe citar que os valores de viscosidade das suspensbes de Aerosil 0X-50,
condicionadas em diferentes concentragdes de NaCl (0,1, 1 ou 10 mM), praticamente
ndo variam em funcdo do pH, podendo ser representadas pela curva apresentada na

Figura 55. O mesmo foi observado para os sistemas com Ca*".
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Figura 56 - Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento e da concentracdo de surfatante para
suspensdes 1 % em volume de Aerosil 0X-50, condicionadas com 0,1, 1 e 10 mM de NaCl, sem
adicdo de surfatante. Testes realizados & temperatura ambiente.
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Figura 57 - Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento e da concentracdo de surfatante para
suspensdes 1 % em volume de Aerosil 0X-50, condicionadas com 0,1, 1 e 10 mM de CacCl, ,
sem adicdo de surfatante. Testes realizados a temperatura ambiente.
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Figura 58 - Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento e da concentracdo de surfatante para
suspensdes 1 % em volume de Aerosil 0X-50, condicionadas com 0,1, 1 e 10 mM da mistura
(1:1) de NaCl e CaCl, , sem adicéo de surfatante. Testes realizados a temperatura ambiente.
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V.3.3. Sistemas com Triton X-100

A adsorcdo de moléculas de surfatante na superficie das particulas pode afetar
significativamente a estabilidade e o comportamento viscoso de uma suspensao [27,81].
Desse modo, investigou-se inicialmente o comportamento de suspensdes 1% em volume
de Aerosil 0X-50 pré-condicionadas apenas com 0,2 mM (cmc) ou 2 mM (10 x cmc) de
Triton X-100 (surfatante ndo-i6nico), sem a adicdo de nenhum tipo de eletrdlito (Figura
59). Também foram obtidas curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento
ou do pH para suspensdes 1 % v/v de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 2 mM de
Triton X-100 e 0,1, 1 ou 10 mM de NaCl, CaCl, e mistura (1:1) de NaCl e CaCly,
conforme apresentadas da Figura 60 a Figura 62. Em cada uma destas figuras, foram
dispostos os resultados dos testes realizados para uma dada concentracao de surfatante,

variando-se a concentracao do eletrdlito.
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Figura 59 —Viscosidade em funcéo (A) da taxa de cisalhamento e (B) do pH e da concentragédo
de surfatante para suspensdes 1 % em volume de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 0,2 ou
2 mM de Triton X-100, sem adicdo de eletrdlitos. Testes realizados a temperatura ambiente.

Testes preliminares mostraram que os valores de viscosidade das solugcfes de Triton X-

100, isentas de particulas, sdo semelhantes aos da agua pura, independente do tipo de
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eletrolito utilizado ou do pH. Isto elimina a possivel interferéncia das micelas nos

valores de viscosidade dos sistemas investigados.

Observa-se na Figura 59(A) que, aumentando-se a concentracdo de condicionamento do
surfatante, as forcas de interacdo entre as particulas séo significativamente alteradas,
principalmente acima da cmc (0,2 mM). As suspensdes condicionadas com 2 mM de
Triton X-100 (10 vezes a cmc) apresentaram maior resisténcia ao escoamento. Este fato
é comprovado pelas curvas de adsorcdo obtidas para sistemas coloidais contendo Triton

X-100 (ver da Figura 43 a Figura 45).

Observando-se a Figura 59(B) é possivel avaliar a variagdo da viscosidade em funcéo
do pH. Nota-se que os valores de viscosidade sdo semelhantes nos dois sistemas em
valores de pH acima de 8. Abaixo do pH 8 verifica-se um aumento brusco na
viscosidade da suspensdo condicionada com 2 mM de Triton X-100, enquanto no

sistema com 0,2 mM de TX-100 a viscosidade permanece constante até pH 6.

Pode-se observar na Figura 60(A), Figura 61(A) e Figura 62(A) que os valores de
viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento apresentam comportamento muito
semelhante, independente da concentracdo e do tipo de surfatante. Este resultado ja era
esperado, uma vez que o Triton X-100 é um surfatante ndo-idnico e por isso nao sofre
grande influéncia dos ions em solugdo, conforme foi comprovado nos testes de adsorcéao
(Figura 43 a Figura 45). Sendo assim, considerou-se que as variacfes observadas nos
valores de viscosidade das suspensdes condicionadas com diferentes concentracdes de

eletrdlito podem ser atribuidas a imprecisdo do método.
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Figura 60 - Viscosidade em fungéo (A) da taxa de cisalhamento e (B) do pH e da concentragédo
de eletrélito para suspensdes 1 % em volume de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 2 mM
de Triton X-100 e 0,1, 1 ou 10 mM de NaCl. Testes realizados a temperatura ambiente.
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Figura 61 - Viscosidade em funcgdo da taxa de cisalhamento e da concentracdo de eletrélito para
suspensdes 1 % em volume de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 2 mM de Triton X-100 e
0,1, 1 ou 10 mM de CaCl,. Testes realizados a temperatura ambiente.

Observando-se a Figura 60(B), percebe-se que a viscosidade das suspensdes de Aerosil

aumenta com a reducdo do pH, seguindo a mesma tendéncia em todas as suspensoes,

independente da concentragdo de NaCl. Estes resultados estdo coerentes com as curvas
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de potencial zeta, tendo em vista a maior tendéncia a agregacdo das particulas em

valores de pH entre 4 e 7 (Figura 22).

Na Figura 61(B), observa-se que os valores de viscosidade das suspensdes
condicionadas com 0,1 ou 1 mM de CaCl, sdo muito semelhantes. No entanto, na
suspensdo com 10 mM de Ca?* ocorre um incremento significativo nos valores de
viscosidade. Este fendbmeno deve ocorrer em virtude da estruturacdo e formacéo de

agregados no sistema [27].
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Figura 62 - Viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento e da concentracdo de eletrélito para
suspensBes 1 % em volume de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 2 mM de Triton X-100 e
0,1, 1 ou 10 mM da mistura (1:1) de NaCl e CaCl,. Testes realizados a temperatura ambiente.

Cabe observar que os valores de viscosidade nas suspensdes com Triton X-100 (Figura
60 a Figura 62) sdo muito maiores em relacdo aos dos sistemas condicionados apenas

com eletroélito(s), podendo alcangar valores préximos a 100 cP.
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V.3.4. Sistemas com SDS

Por se tratar de um surfatante anidnico, esperava-se que o SDS adsorvesse muito pouco
em superficies de silica, como o Aerosil 0X-50, uma vez que ambos sdo similarmente
carregados e, por isso, as forcas de repulsdo eletrostaticas dificultam a adsorcdo das
moléculas de SDS em sua superficie [14,64]. No entanto, o estudo de adsor¢édo (Figura
46 a Figura 48) mostrou que de acordo com o tipo e a concentracdo de eletrolito
presente no sistema, a adsor¢do de SDS pode ser favorecida. Além disso, conforme
pode-se verificar nos estudos das propriedades elétricas de superficie (Figura 29 a
Figura 31), as suspensdes de Aerosil 0X-50 condicionadas com elevadas concentracdes
de SDS e baixa concentracdo de eletrolito (0,1 mM) sofreram mudancas nas
propriedades de superficie. Por isso, considerou-se interessante a analise da influéncia
de tal tipo de surfatante sobre as propriedades viscosas das superficies da silica.
Inicialmente, investigou-se 0 comportamento de suspensdées 1% em volume de Aerosil
0X-50 pré-condicionadas apenas com 8 ou 80 mM de SDS, sem a adicdo de nenhum
tipo de eletrolito (Figura 63). Observa-se nesta figura que mesmo em concentracao
bastante elevada de SDS, isto é, dez vezes a sua CMC, a suspenséo de silica apresenta
valores de viscosidade relativamente baixos (< 5 cP), comparados aqueles das
suspensdes condicionadas com Triton X-100, que alcangcam valores da ordem de 100
cP.

Dando-se continuidade ao estudo, foram obtidas curvas de viscosidade em fungdo da
taxa de cisalhamento para suspensdes 1 % v/v de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com
80 mM de SDS e 0,1, 1 ou 10 mM de NaCl, CaCl; ou da mistura (1:1) de NaCl e CaCl,,
conforme apresentadas da Figura 64 a Figura 66. Em cada uma dessas figuras, foram
dispostos os resultados dos testes realizados para uma dada concentracdo de surfatante

(80 mM) e variando-se a concentracdo de eletrolitos.
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Figura 63 - Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento e da concentracdo de surfatante para
suspensdes 1 % em volume de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 8 ou 80 mM de SDS, sem
adicdo de eletrdlitos. Testes realizados a temperatura ambiente.

Verificou-se que todas as suspensdes de Aerosil 0X-50 condicionadas com SDS
apresentam valores de viscosidade baixos, comparados com as suspensoes
condicionadas com Triton X-100 (Figura 60 a Figura 62). Além disso, todas as
suspensdes comportam-se de maneira bastante semelhante, independente do tipo e
concentracdo de eletrdlito. As curvas obtidas para os sistemas com SDS sdo muito

parecidas com as dos sistemas sem surfatante (Figura 56 a Figura 58).

Cabe mencionar que a viscosidade das suspensdes de Aerosil condicionadas com SDS e
NaCl, CaCl, ou sua mistura (1:1) ndo varia significativamente em funcdo do pH,

independente da concentracdo do eletrdlito, com valores proximos a 1,3 cP.
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Figura 64 - Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento e da concentracdo de surfatante para
suspensdes 1 % em volume de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 80 mM de SDSe 0,1, 1 e
10 mM de NaCl. Testes realizados a temperatura ambiente.

10

m 1% Aer0X-50 + 80 mM SDS

() 0,1mM caCI2
@® 1mmcac2
[ ] 10mMcCaCl2

Viscosidade (cP)
& 7

EF.O

[ ] [ ) w
5 o
1 I ‘ I ‘ I ‘ I ‘ I ‘ I ‘ I
0 20 40 60 80 100 120 140

Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 65 - Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento e da concentracdo de surfatante para
suspensdes 1 % em volume de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 80 mM de SDSe 0,1, 1 e
10 mM de CaCl,. Testes realizados a temperatura ambiente e pH = 5,7 + 0,1.
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Figura 66 - Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento e da concentracdo de surfatante para
suspensdes 1 % em volume de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 80 mM de SDSe 0,1, 1 e
10 mM da mistura (1:1) de NaCl e CaCl,. Testes realizados a temperatura ambiente e pH = 5,7
+0,1.

Observando-se a Figura 63, percebe-se que as curvas de viscosidade em fungédo da taxa
de cisalhamento ndo sofrem modificagOes significativas com a concentracdo de SDS,
mesmo dez vezes acima da cmc (80 mM). Por outro lado, nas suspensdes condicionadas
com Triton X-100 (Figura 59), os valores de viscosidade aumentam muito com a

concentracdo do surfatante.

V.3.5. Sistemas com a mistura (7:3) de surfatantes SDS e Triton X-100

Foram obtidas curvas de viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento e da
concentracdo de eletrolito para suspensdes 1% em volume de Aerosil 0X-50, pré-
condicionadas com 4 mM da mistura (7:3) de SDS e Triton X-100e 0,1, 1 ou 10 mM de

NaCl, CaCl, ou mistura (1:1) de NaCl e CaCl, (Figura 67 a Figura 69). Observa-se que
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as suspensdes condicionadas com 1 ou 10 mM de CaCl, (Figura 68) ou da mistura de
surfatantes (Figura 69) apresentaram valores de viscosidade mais elevados em relacéo
as demais. Estes resultados comprovam a tendéncia a agregacdo, ou deposi¢do, em

sistemas contendo elevadas concentracdes de ions bivalentes.

Comparando-se os resultados da Figura 67 com os da Figura 36, esperava-se que 0S
elevados valores de potencial zeta das suspens@es de silica condicionadas com 4 mM de
SDS e TX-100 e 0,1 ou 1 mM de NaCl resultariam em interacdes de repulséo entre as
particulas. Este comportamento é confirmado com a andlise da viscosidade, tendo em
vista a fraca tendéncia a interacGes atrativas entre as particulas, em decorréncia dos
baixos valores de viscosidade observados em baixas taxas de cisalhamento (< 20 s™). J4
a suspensdo condicionada com 10 mM de NaCl tenderia a agregacdo em decorréncia da
baixa carga superficial das particulas. Mas o que se observa sdo interacGes de atracdo
relativamente fracas, provavelmente em virtude do impedimento estérico entre as

moléculas de SDS adsorvidas em superficies vizinhas.
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Figura 67 - Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento e da concentracdo de surfatantes
para suspensdes 1 % em volume de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 4 mM da mistura
(7:3) dos surfatantes SDS e Triton X-100 e 0,1, 1 ou 10 mM de NaCl. Testes realizados a

temperatura ambiente e pH = 5,7 £ 0,1.
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Figura 68 - Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento e da concentracdo de surfatantes
para suspensdes 1 % em volume de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 4 mM da mistura
(7:3) dos surfatantes SDS e Triton X-100 e 0,1, 1 ou 10 mM de CaCl,. Testes realizados a

temperatura ambiente e pH = 5,7 £ 0,1.
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Figura 69 - Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento e da concentracdo de surfatantes
para suspensdes 1 % em volume de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 4 mM da mistura
(7:3) dos surfatantes SDS e Triton X-100 e 0,1, 1 ou 10 mM da mistura (1:1) de NaCl e CaCl..
Testes realizados a temperatura ambiente e pH = 5,7 £ 0,1.

V.3.6. Anélise por Imagem em MET

No sentido de complementar os resultados experimentais, realizou-se a analise por
imagens obtidas em Microscopio Eletrénico de Transmissdao (MET), uma vez que trata-
se de um equipamento com grande capacidade de aumento e cuja preparacdo das
amostras € relativamente simples.

Sdo apresentadas fotografias de trés amostras (Figura 70 a Figura 72). A primeira
refere-se a uma suspensao de 1% em volume de Aerosil 0X-50, condicionada por 1 hora
com 1 mM de NaCl (Figura 70), em pH 4,8. A segunda trata-se de uma suspenséo 1 %
em volume de Aerosil 0X-50, pré-condicionada com 2 mM de Triton X-100 e 1 mM de
NaCl (Figura 71), em pH 5,6. A terceira representa uma amostra de 1% de Aerosil 0X-
50, pré-condicionada com 4 mM da mistura (7:3) de SDS e TX-100 e 1 mM de NaCl

(Figura 72), em pH 5,7. Portanto, a diferenca béasica de condicdes entre as trés amostras
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foi o tipo de surfatante utilizado durante a etapa de condicionamento. As fotos originais
foram obtidas com um aumento de 10.000 vezes e receberam um tratamento de imagem

no Photoshop para melhorar sua resolugéo.

Na Figura 70, pode-se observar a presenca de agregados de particulas com tamanhos da
ordem de 1 um. Considerando-se que as particulas de Aerosil 0X-50 apresentam
didmetro médio em torno de 40 nm, os agregados formados mediante o
condicionamento com NacCl sdo relativamente pequenos (ver Figura 16 no Capitulo 1V).
Os resultados de viscosidade apresentados na Figura 56 prevéem interacdes fracas entre
as particulas condicionadas com NacCl, inclusive com 10 mM do eletrélito, o que pode

ser confirmado pela analise no MET.
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Figura 70 - Fotografia obtida por MET para uma suspensdo contendo 22 g/l de Aerosil 0X-50
em pH 4,8. A amostra foi condicionada com 1 mM de NaCl (sem surfatante), durante duas
horas e a temperatura ambiente (cerca de 30°C).
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&

Figura 71 - Fotografia obtida por MET para uma suspensdo contendo 22 g/l de Aerosil 0X-50
em pH 5,6. A amostra foi pré-condicionada com solu¢do 2 mM de Triton X-100 (10 vezes cmc)
e 1 mM de NaCl, durante duas horas e a temperatura ambiente (cerca de 28°C).

A Figura 71 d& uma noc¢do do tipo e tamanho de agregados formados por particulas de
Aerosil 0X-50 apds tratamento com Triton X-100. Esta imagem concorda com o0s
resultados de viscosidade que prevéem uma tendéncia a formagdo de agregados em
elevadas concentragdes do surfatante. Tal fendmeno ocorre em funcdo das interagdes
hidrofobicas que ocorrem entre moléculas de surfatante adsorvidas em superficies

vizinhas, confirmado pelos altos valores de viscosidade apresentados na Figura 60.
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Figura 72 - Fotografia obtida por MET para uma suspensdo contendo 22 g/l de Aerosil 0X-50
em pH 5,7. A amostra foi pré-condicionada com 4 mM da mistura SDS/TX-100 (7:3) e 1 mM
de NaCl, durante duas horas e a temperatura ambiente (cerca de 30°C).

Observa-se na Figura 72 agregados de tamanho intermediario (2-3 um). Estes agregados
decorrem da influéncia das interagcdes hidrofobicas entre as moléculas de Triton X-100
adsorvidas, apesar da alta repulsdo eletrostatica observada na Figura 36, estando em

concordancia com os testes de viscosidade apresentados na Figura 67.



109 Resultados

V.4. Testes em Coluna

O objetivo dos testes em coluna foi a determinacdo do fator de eficiéncia de colisdo
(cexp), que representa a fragdo de colisGes entre particulas e meio poroso que resulta em
adesdo [19,38]. Este parametro pdde ser calculado, pela obtencdo das curvas C/Cy
versus Tempo (min), conforme exemplificado no CAPITULO Il (Figura 5).

Foram realizados testes em coluna (Figura 73 a Figura 76), nos quais compactava-se
35,5 g de quartzo na coluna de vidro, obtendo-se um meio poroso com cerca de 7 cm de
comprimento (Ly) e porosidade de aproximadamente 0,37 (f). As amostras eram
coletadas em intervalos de 3 a 8 minutos para posterior determinacdo: da concentracdo
de particulas na saida da coluna (C), da vazdo volumétrica (Q) e do pH. A eficiéncia de
colisdo (oexp) pOde ser determinada experimentalmente a partir dos dados obtidos nos
dos testes em coluna de acordo com as Equacdes 9 e 10 e aplicando-se 0s parametros
apresentados na Tabela 10.

A Figura 73 corresponde a injecao de trés suspensdes de 50 ppm de Aerosil 0X-50 e
0,1, 1 ou 10 mM de NaCl, na coluna de areia, seguindo 0 esquema apresentado na
Figura 18. Do mesmo modo, a Figura 74 corresponde a injecéo de trés suspensdes de 50
ppm de Aerosil 0X-50 e 0,1, 1 ou 10 mM de CaCl; na coluna de areia. O resumo dos
resultados de C/Co e oex, calculados a partir das curvas de C/Co versus tempo
encontram-se listados na Tabela 11.

Comparando-se a Figura 74 com a Figura 73, percebe-se que os valores de C/C, obtidos
nos sistemas com CaCl, foram menores em relacdo aos valores correspondentes de C/Cy
dos testes com NaCl, respectivamente. Estes resultados revelam que a probabilidade de
particulas coloidais serem mobilizadas em sistemas ricos em cations monovalentes ,

como o Na*, é maior em relacdo aos sistemas contendo cations bivalentes, como o Ca®".
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Figura 73 — Variacdo da concentragdo normalizada em funcdo do tempo para injecdes de
suspensBes com 50 ppm de Aerosil 0X50 e 0,1, 1 ou 10 mM de NaCl. Testes realizados a

temperatura ambiente (cerca de 28°C) e pH 9.
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Figura 74 - Variacdo da concentracdo normalizada em funcdo do tempo para injecGes de
suspensGes com 50 ppm de Aerosil 0X50 e 0,1,1 ou 10 mM de CaCl,. Testes realizados a

temperatura ambiente (cerca de 28°C) e pH 9.

Tanto nos sistemas com Na* (Figura 73) como nos com Ca?* (Figura 74), os valores de

C/Co tendem a diminuir com 0 aumento da concentracdo do eletrdlito e a eficiéncia de
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colisdo diminui. Este comportamento estd em conformidade com os resultados de
potencial zeta observados nas Figura 19 e 20, nas quais pode-se observar uma ligeira
reducdo do potencial zeta com a concentracdo de eletrolito em pH 9, exceto para a
suspensdo com 10 mM de ca®.

Também foram realizados testes em coluna mediante a injecdo de solucdes de
surfatantes (Figura 75 e Figura 76). Nestas figuras, sdo apresentadas as curvas de C/Cy
versus tempo obtidas com a injecdo de suspensdes de 50 ppm de Aerosil 0X-50 e 4 mM
da mistura de SDS e Triton X-100 (7:3) e 0,1, 1 ou 10 mM de NaCl ou CaCly,
respectivamente. Estes testes objetivaram analisar o impacto de solucfes de surfatantes

em meios porosos contendo particulas coloidais.

10,0 ~
1 ® 4 MM SDS/TX-100 e 0,1 NaCl
] B 4 MM SDS/TX-100 e 1 mM NaCl
i A4 MM SDS/TX-100 e 10 mM NaCl
Q 1,0 ’ 9 —_ — — A
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Figura 75 - Variacdo da concentracdo normalizada em funcdo do tempo para injecGes de
suspensdes com 50 ppm de Aerosil 0X50 e 4 mM de SDS/TX-100 e 0,1, 1 ou 10 mM de NaCl.
Testes realizados a temperatura ambiente (cerca de 28°C) e pH 9.
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Figura 76 — Variacdo da concentracdo normalizada em funcdo do tempo para injecGes de
suspensdes com 50 ppm de Aerosil 0X50 e 4 mM de SDS/TX-100 e 0,1, 1 ou 10 mM de CaCl,.
Testes realizados a temperatura ambiente (cerca de 28°C) e pH 9.

Observa-se na Figura 75 que os valores de C/Co tendem a ser relativamente elevados,
independente da concentragdo de Na*. Ja na Figura 76, nota-se que os valores de C/Co
s80 um pouco menores, mas também n&o variam significativamente com a concentracdo
de Ca®".

E importante mencionar que teve-se o cuidado de determinar-se quantitativamente a
interferéncia das impurezas nas leituras no UV-Visivel, descontando-se este erro dos
valores de C (ppm) obtidos, cerca de 5 ppm.

Comparando-se os resultados dos testes realizados com surfatantes (Figura 75 e Figura
76) com os testes realizados sem surfatantes (Figura 73 e Figura 74), é possivel perceber
gue mesmo nos sistemas com cations bivalentes (Figura 76) os valores de C/Co
encontrados sao significativamente mais elevados.

As médias dos valores de C/C, apresentados na Tabela 12 mostram que a concentracao
de particulas na saida da coluna aumenta significativamente em relacdo aos sistemas

sem surfatante (Tabela 11), principalmente nos sistemas com cations monovalentes.
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Tabela 10 — Valores dos parametros constantes utilizados no calculo de oexp.

Raio do coletor ac (cm) 0,0318
Diametro do coletor dc (cm) 0,06
Diametro da particula dp (cm) 4.10°
Razdo de aspecto Ng = dp/dc 6,29.10°
Volume total V (cm?) 22
Distancia percorrida L (cm) 7
Porosidade f 0,37
Temperatura T (K) 301
p=(1-f)** p 0,86
Parametro de fluxo As 45 95
Densidade da particula pp (g.cm™) 2,2
Densidade do meio p (g.cm?) 1
Viscosidade absoluta u (g/cm.min) 0,6
K (g.cm®min?.K?%Y| 4,97.10%
Constante de Boltzmann
K (J.K% 1,38.10%
A (g.cm?.min-?) 3,60.107%°
Constante de Hamaker
A (J) 1.10%°

Sabe-se que nos sistemas onde se observa tendéncia a deposicdo das particulas os
valores de ey tendem a 1, enquanto naqueles onde se observa o fendmeno de
mobilizagéo de particulas coloidais oy tende a zero.

E importante salientar que todos os testes foram realizados sob as mesmas condicdes de
escoamento (U = 2,7 £ 0,2 cm/min), podendo-se descartar possiveis interferéncias

advindas das forcas hidrodinamicas.
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Tabela 11 - Resumo dos resultados obtidos nos testes em coluna sem a presenca de surfatantes
empH 9.
. Concentracéo, Vazao, Velocidade
Eletrdlito _ _ C/Co Olexp
mM cm®/min | (U), cm/min
0,1 8,9 2,8 0,90 0,06
NaCl 1 8,9 2,8 0,67 0,24
10 8,6 2,7 0,61 0,29
0,1 9,3 3,0 0,80 0,14
CaCl, 1 8,9 2,8 0,60 0,31
10 91 2,9 0,20 1,0

Tabela 12 - Resumo dos resultados obtidos nos testes em coluna com 4 mM da mistura de
surfatantes (SDS e Triton X-100) em pH 9.

Eletrélito Concentracao, Va;zéc?, Velocidad-e C/Co o
mM cm®/min | (U), cm/min

0,1 8,1 2,6 0,90 0,06

NaCl 1 91 2,9 0,80 0,14

10 8,3 2,6 1,0 0,00

0,1 8,7 2,8 0,84 0,10

CaCl, 1 7,9 2,5 0,72 0,18

10 8,9 2,8 0,71 0,21
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Os testes em coluna realizados para sistemas sem surfatante estdo em conformidade
qualitativa com a teoria de DLVO (forcas eletrostaticas e de van der Waals). Porém, 0s
sistemas submetidos a solucdes de tensoativos (surfatantes) revelaram a forte influéncia

do impedimento estérico.

Estdo apresentados na Figura 77 os resultados dos fatores de eficiéncia de colisdo em
funcdo da concentracdo de eletrélito, obtidos a partir dos testes em coluna. Percebe-se
por meio desta figura que os sistemas condicionados com CaCl, apresentam fatores de
eficiéncia de colisdo sempre superiores em relacdo aos sistemas com NaCl, inclusive na

presenca de surfatantes.

1,2

—&— NaCl

—@—CacCl2
1,0 —a— NacCl + Mist. Surfatantes
—@— CacCl2 + Mist. Surfatantes

Fator de Eficiéncia de Colisdo

0 2 4 6 8 10 12
Conc. de Eletrolito (mM)

Figura 77 - Fator de eficiéncia de colisdo em funcdo da concentracdo de eletrolito para os
diferentes sistemas analisados.

Cabe ressaltar que, os testes em coluna foram realizados, em sua maioria, em pH 9,
tendo em vista ser esta a melhor condi¢cdo encontrada para a dispersdo das particulas

coloidais de Aerosil 0X-50. Além disso, Elimelech et al. [5] relatam as inUmeras
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discrepancias encontradas nos estudos de deposicdo de particulas coloidais em
condigcdes desfavoraveis a deposicdo, isto &, suspensbes com elevada repulséo
eletrostatica, destacando a necessidade para o melhor entendimento dos fenémenos
envolvidos nesses sistemas.

Os estudos das propriedades elétricas e reologicas realizados neste trabalho revelaram
que a variacdo do pH néo deve influenciar significativamente os sistemas condicionados
com a mistura de surfatantes SDS e Triton X-100. Por outro lado, confirmou-se que 0
pH desempenha um importante papel no fendmeno de deposicdo de suspensdes isentas
de surfatantes. Sendo assim, foram realizados alguns testes em coluna em pH 7, com o
intuito de avaliar-se possiveis alteragdes nos resultados de C/Cy € otexp.

Na Tabela 13 encontram-se os resultados dos testes em coluna realizados com
suspensdes condicionadas com 1 mM de NaCl e sem surfatante ou com 4 mM da

mistura (7:3) de SDS e Triton X-100 e 0,1, 1 ou 10 mM de NaCl (Figura 78).

10,0 ~
1 A 10 mMNaCl + 4 mM SDS/TX100
B 1 mMNaCl +4 mM SDS/TX100
@ 0,1 mMNaCl + 4 mM SDS/TX100
8 1,0
S I ] _— [ [ [ ]
O . —_— — [ ]
:F' T e - 46—, !_ ;' -~ a
0,1 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (min)

Figura 78 — Variacdo da concentracdo normalizada em funcdo do tempo para injecGes de
suspensBes com 50 ppm de Aerosil 0X50 e 4 mM de SDS/TX-100 e 0,1, 1 ou 10 mM de NaCl.
Testes realizados a temperatura ambiente (cerca de 28°C) e pH 7.
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Comparando-se a Figura 78 com a Figura 75 é possivel perceber que os valores de C/Cy
das suspensdes em pH 7 tendem a um patamar inferior (proximo a 0,7) em relacéo
aquelas em pH 9 (proximo a 1,0). Além disso, os valores de o, 0btidos nestes ultimos
testes também refletem um aumento na taxa de deposigéo. Estes resultados demonstram
que o pH pode de fato influenciar os sistemas aquiferos, mesmo em presenca de mistura
de surfatantes. O fendmeno observado pode estar relacionado a pequena reducdo das
interacdes repulsivas com a reducdo do pH (ver Figura 36), bem como ao aumento da
estruturacdo das moléculas de Triton X-100 adsorvidas, conforme sugere o resultado

apresentado na Figura 60(B).

Tabela 13 - Resumo dos resultados obtidos nos testes em coluna e 1 ou 10 mM de NaCl, em pH
7.

| Concentracdo [[SDS/TX100],| Vazdo, | Velocidade
Eletrolito . - _ C/Co Olexp
eletrolito, mM mM cm®/min | (U), cm/min
NaCl 1 - 9 2,9 0,46 0,48
NaCl 10 4 12 3,8 0,67 0,30
NaCl 1 4 12 3,7 0,77 0,19
NaCl 0,1 4 12 3,7 0,70 0,26

Comparando-se 0s resultados de oy, das suspensdes condicionadas com 1 mM de
NaCl, sem surfatante, em pH 9 (Tabela 12) e em pH 7 (Tabela 13), percebe-se que a
reducdo do pH realmente resulta no aumento da eficiéncia de colisdo das particulas (de
0,24 para 0,46), conforme previsto com as curvas de potencial zeta versus pH da Figura

19.
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CAPITULO VI. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

VI.1. Analise das Propriedades Elétricas de Superficie

Comparando-se as curvas da Figura 19 com aquelas da Figura 20, notou-se que as
suspensdes com 0,1 e 1 mM de CaCl, apresentaram valores de potencial zeta mais
proximos de zero mV, em relagdo as suspensdes com NaCl. Esta diferenca
possivelmente resulta da diferenca de valéncia dos fons envolvidos (Na* e Ca®"),
considerando-se a maior influéncia dos céations bivalentes na carga superficial das

particulas em suspensdo, conforme previsto pela regra de Schulze-Hardy [18,33].

Os contra-ions monovalentes séo conhecidos como eletrdlitos indiferentes. Estes ions se
adsorvem simplesmente por atracdo eletrostatica e ndo sdo capazes de causar reversdo
de carga. Eles se acumulam da DCE, comprimindo-a e mudando a magnitude do
potencial zeta das particulas [86]. Por outro lado, os contra-ions divalentes adsorvem-se
especificamente na superficie das particulas, atuando como ions determinantes de
potencial, podendo afetar o ponto isoelétrico e a isoterma de adsor¢édo do sistema.

SONG et al. [87] verificaram em seu estudo que o Ca** desempenhava um papel
dominante nas propriedades eletrocinéticas de particulas de carbonato de calcio, como
ion determinante de potencial, adsorvendo-se em sitios carregados negativamente.
ALKAN et al. [86] também observaram uma reducdo do potencial zeta de particulas de
caolinita (tornando-se menos negativo) com a concentracdo de céations divalentes em

solucéo.

Por outro lado, as suspensdes condicionadas com 10 mM de CaCl, (Figura 20), ou da

mistura (1:1) de NaCl e CaCl, (Figura 21), apresentaram valores de potencial zeta
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positivos em toda faixa de pH investigada. De acordo com James & Healy [22], a
adsorcdo de contra-fons Ca®* ndo seria suficiente para ocasionar a reversdo da carga
superficial das particulas, 0 que resultaria no maximo em valores de potencial zeta
proximos ou iguais a zero mV. Sendo assim, a reversao de carga deve ocorrer nos
sistemas com elevada concentragdo de Ca* em virtude da precipitacio de hidréxidos na
superficie. Os mesmos autores verificaram que este tipo de fenémeno pode ocorrer na
superficie das particulas em valores de pH abaixo do pH de precipitacdo do bulk,
confirmando com isso a reversdo de carga das particulas condicionadas com 10 mM de
CaCl; ou da mistura (1:1) de NaCl e CaCl,. Este fenbmeno pode estar associado ao
método de preparo das suspensdes, tendo em vista que o ajuste de pH realizado antes do

inicio de cada teste era feito mediante adi¢cdo de NaOH até pH préximo a 9.

Os resultados apresentados na Figura 20 indicaram que uma variagéo elevada (de 0,1
para 10 mM, p. ex.) na concentracdo de Ca”* de uma suspensao de silica seria suficiente
para modificar de forma substancial as propriedades elétricas das particulas e,
consequentemente, interferir nas interacdes entre as particulas, ou entre particula e meio

poroso, em formagdes aquiferas ou em filtros granulares, por exemplo.

De acordo com os resultados mostrados na Figura 21, particulas de silica condicionadas
com 10 mM da mistura (1:1) de NaCl e CaCl, tenderiam a se agregar, ou a se depositar,
em grdos coletores de mesma natureza quimica tendo em vista a intensidade fraca das
interacBes por repulsdo eletrostatica. Isto seria interessante, principalmente, nos
processos de filtracdo, uma vez que a agregacao de particulas suspensas normalmente

favorece este tipo de processo [5]. Por outro lado, a possivel obstru¢do dos poros em
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decorréncia da formacéo de agregados, € um fator que deve ser levado em consideracéo

tanto em formacdes aquiferas como em filtros granulares.

As suspensdes condicionadas com Triton X-100 (Figura 22 a Figura 24) apresentaram
curvas de potencial zeta em funcdo do pH com comportamentos muito proximos dos
respectivos sistemas sem surfatante (Figura 19 a Figura 21), exceto a suspensdo com 10
mM de NaCl, que apresentou valores de potencial zeta mais proximos de zero mV, em
toda faixa de pH analisada. De acordo com Zaman et al. [27], 0 aumento da
concentracdo de eletrolito em suspensdes de particulas condicionadas com surfatantes a
base de 6xido de etileno e propileno (PEO), como é o caso do Triton X-100, pode, de
fato, resultar na reducdo das interacfes de repulsdo eletrostaticas. Este fendbmeno é
justificado pela estruturacdo e formacdo de agregados de moléculas do surfatante no

sistema.

Os resultados obtidos com as suspensfes condicionadas com o surfatante ndo ionico
Triton X-100 mostraram que as amostras de silica condicionadas com 10 mM de CaCl,
ou da mistura (1:1) de NaCl e CaCl, apresentaram valores de potencial zeta positivos
em toda faixa de pH investigado. Este fendmeno provavelmente estd associado a
precipitacdo de hidroxidos de célcio na superficie das particulas, conforme discutido

anteriormente.

Também observou-se que os valores de potencial zeta obtidos nos sistemas com Triton
X-100 e 10 mM de CaCl, ou da mistura (1:1) de NaCl e CaCl, (Figura 23 e Figura 24,
respectivamente) sdo significativamente maiores em relagdo aos dos sistemas sem

surfatante (Figura 20 e Figura 21, respectivamente). Estes resultados s&o um indicativo
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da adsorcdo de moléculas de Triton X-100 na superficie das particulas de Aerosil 0X-
50, resultando no afastamento do plano de cisalhamento eletrocinético da superficie das
particulas, favorecendo o efeito do contra-fon Ca** sobre o potencial zeta.

As suspensdes de silica com elevadas concentracdes de fons bivalentes (10 mM de Ca*",
p. ex.) apresentaram valores de potencial zeta bastante positivos (acima de 40 mV),
independente do pH da solucdo. Isto propiciaria a estabilizacdo das particulas em
virtude das forcas de repulsdo eletrostaticas, aumentando as chances de mobilizacdo de

particulas naturalmente depositadas em sistemas aquiferos.

Os resultados de potencial zeta obtidos variando-se a concentragdo de Triton X-100
(Figura 27), nos quais os valores de potencial zeta em fun¢do do pH tornam-se menos
negativos com a concentracdo do surfatante, sugerem que este fendmeno esta
relacionado a formacdo de hemi-micelas na superficie da silica, onde a cadeia
hidrofébica do surfatante estende-se em direcdo a fase aquosa e afasta o plano de
cisalhamento eletrocinético da superficie, resultando em valores de potencial zeta

menos negativos.

NEVSKAIA et al. [64] observaram uma redugdo nos valores absolutos de potencial zeta
com a adsor¢do de Triton X-100 na superficie de particulas de quartzo. Eles também
atribuiram este fenémeno ao deslocamento do plano de cisalhamento no sentido do
bulk, como conseqiiéncia da formacdo de uma camada de surfatante na superficie ou em
decorréncia de uma reducdo da carga de superficie devido a adsor¢do de moléculas de
Triton X-100, que interagem com os grupamentos OH" da superficie das particulas. Na
Tabela 14 séo apresentadas as principais diferengas observadas em diversos parametros

de acordo com o tipo de eletrdlito presente em uma suspenséo [86].
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Tabela 14 — Tendéncia de alguns parametros fisico-quimicos em funcdo da presenca de
eletrélitos ou tensoativos [86].

lons determinantes Eletrélito
Parametro Tensoativos
de potencial indiferente
Aumenta, diminui Pode reverter o
£ Apenas tende a zero
ou reverte o sinal sinal
1/x Reduz Reduz Reduz
Aumenta ou Permanece Permanece
Yo
diminui constante constante

Esperava-se que o potencial zeta das suspensdes de Aerosil ndo fosse significativamente
afetado nos sistemas condicionados com SDS (Figura 29 a Figura 31), tendo em vista a
baixa expectativa de adsorcdo de moléculas de SDS na superficie das particulas. No
entanto, foram observados diversos desvios de comportamento nas curvas, bem como
nos valores de potencial zeta. Isto caracteriza a dificuldade de analise das propriedades
elétricas nesse tipo de sistema devido a presenca de impurezas no tensioativo usado

(SDS-VETEC), conforme mencionado no Capitulo 1V.

O fendmeno observado nas suspensdes condicionadas com 0,1 e 1 mM de Ca®* ou da
mistura (1:1) de Na* e Ca** e 80 mM de SDS (Figura 30 e Figura 31, respectivamente)
pode estar associado ao aumento da densidade de adsorcdo do SDS na superficie das
particulas em virtude da adsorcao especifica de contra-fons Ca** na DCE [64], tornando
sua carga superficial mais negativa em relacdo aos sistemas sem surfatante (Figura 20 e

Figura 21).
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Os sistemas condicionados com a mistura de surfatantes SDS e Triton X-100 e com 10
mM de NaCl (Figura 36) apresentaram, de um modo geral, valores de potencial zeta
muito semelhantes aos das suspensdes condicionadas com Triton X-100 (Figura 22),
indicando a maior influéncia do Triton X-100 nas propriedades elétricas de superficie
das particulas de Aerosil 0X-50. Cabe considerar-se o fato de o SDS tratar-se de um
surfatante anidnico, apresentando interacdes de repulsdo eletrostatica com a superficie

das particulas de silica.

Por outro lado, o fato de os valores de potencial zeta dos sistemas condicionados com
0,1 ou 1 mM de NaCl e 4 mM da mistura de surfatantes (Figura 36) obtidos serem mais
negativos do que os dos sistemas sem surfatantes (Figura 19) indica que a presenca do
Triton X-100 pode estar favorecendo a adsorcdo do SDS na superficie das particulas

[64].

Constatou-se que os valores de potencial zeta das suspensdes condicionadas com a
mistura de surfatantes e com 10 mM de CaCl, sdo muito proximos dos sistemas
condicionados com 10 mM de CaCl, (Figura 37 e Figura 23, respectivamente). Ja as
suspensdes condicionadas com 0,1 ou 1 mM de CaCl, e 4 mM da mistura de surfatantes
apresentaram valores de potencial zeta mais negativos em relagdo aos dos sistemas sem
surfatantes. Mais uma vez teve-se o indicativo de que o Triton X-100 favorece a
adsorcdo de SDS, nesta faixa de concentracdo de eletrélito, resultando em particulas
com carga elétrica mais negativa. Este mesmo fendmeno foi observado entre o0s

resultados apresentados na Figura 24 e na Figura 38.
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Dessa forma, fica evidenciado que a mobilizacdo de particulas seria favorecida em
sistemas condicionados com 4 mM da mistura de surfatantes e : (i) 0,1 ou 1 mM de
NaCl (Figura 36), 0,1 ou 10 mM de CaCl, (Figura 37) ou 0,1 ou 10 mM da mistura
(1:1) de NaCl e CaCl, (Figura 38), tendo em vista a alta repulséo eletrostatica observada

NoS Mesmos.
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VI.2. Testes de Adsorgéo

Todas as curvas obtidas nos testes de adsorcdo de Triton X-100 em suspensdes de
Aerosil OX-50 (Figura 43 a Figura 45) apresentam uma regido que corresponde a faixa
de concentracdo em que a adsorcdo do surfatante na interface soélido-liquido é
controlada pelas interacdes por pontes de hidrogénio e outra regido na qual as espécies
sdo adsorvidas especificamente em virtude do aumento significativo na concentracdo do
surfatante. Nesta Gltima as interacbes ocorrem por forcas de hidrofébicas entre as

cadeias carbonicas do surfatante.

Com base nos resultados apresentados da Figura 43 a Figura 45, ndo se observou grande
variacdo entre os valores de adsor¢do de Triton X-100 em funcdo do tipo ou da
concentracdo de eletrolito(s). Tais resultados demonstram que a presenca de eletrolito(s)
ndo interfere significativamente na adsorcdo de Triton X-100 em silica. NEVSKAIA et
al. [64] concluiram em seu estudo que a adi¢do de NaCl ou CaCl, ndo exerceu efeito
significativo na quantidade de Triton X-100 adsorvida nas amostras de quartzo
utilizadas e atribuiram as pequenas diferencas observadas ao erro experimental inerente

da técnica.

Nos sistemas condicionados com SDS e Ca®* (Figura 47) observou-se uma reducdo dos
niveis de adsor¢cdo com a concentragdo de CaCl,. Este fendbmeno deve estar diretamente
relacionado com a precipitacdo de dodecilsulfato de calcio com o aumento da
concentracdo de Ca®* no sistema, tendo em vista que esperava-se um aumento na
adsorcdo de SDS com o aumento da concentracdo de eletrélito em solucdo, conforme
foi observado nos demais sistemas com NaCl e mistura de eletrolitos (Figura 46 e

Figura 48). NEVSKAIA et al. [64] também observaram que a presenca de NaCl em
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solucdo aumentava a quantidade de surfatante aniénico adsorvida em superficies de
quartzo. Contudo, ndo relatam nenhum experimento realizado com CaCl, ou com

mistura de eletrolitos.

Ao contrario dos sistemas condicionados com Triton X-100 (Figura 43 a Figura 45), 0s
testes de adsorcdo das suspensdes condicionadas com SDS (Figura 46 a Figura 48)
revelaram uma influéncia significativa da concentracdo e do tipo de eletrélito nos
valores de densidade de adsorcdo. Isto de deve ao fato de o SDS apresentar carga
similar & das particulas de Aerosil OX-50, o que resulta na maior influéncia das forcas

de repulsdo eletrostéticas.

Esperava-se que os valores de densidade de adsorcdo de SDS fossem significativamente
menores em relagdo aos sistemas com Triton X-100, conforme observado em outro
estudo da literatura [64]. Sabe-se que a carga negativa das particulas de silica tende a
diminuir a quantidade de SDS adsorvido pelas forcas de repulsdo eletrostatica entre

tensoativo e substrato, mas isto ndo é suficiente para evitar totalmente a adsorg&o.

No entanto, os resultados obtidos nos testes de adsor¢do mostraram que a densidade de
adsorcdo de SDS, em solugdes de NaCl (Figura 46), em silica pode atingir valores da
mesma ordem de grandeza em relacdo aos sistemas com Triton X-100 (~ 9 pmol/m?).
Desse modo, as discrepancias observadas nos resultados de adsorcdo do SDS podem ser
atribuidas: (i) a presenca de 6xido de ferro no sistema, proveniente das impurezas do
reagente usado (VETEC), resultando no favorecimento da adsor¢do do SDS e (ii) a
compressdo da dupla camada elétrica pelo aumento significativo da forca idnica do

sistema, considerando que o SDS também pode ser considerado um eletrdlito.
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VI.3. Analise da Viscosidade

Os resultados de viscosidade dos sistemas condicionados em solugdes de eletrolito(s),
isentas de surfatantes, apresentados da Figura 56 a Figura 58, mostraram que nas
suspensdes condicionadas com CaCl, (Figura 57) os valores de viscosidade sé&o
ligeiramente superiores em relacdo as suspensdes condicionadas com NaCl (Figura 56).
Tais resultados demonstram que o aumento da concentragio de Na' nesse tipo de
sistema ndo deve afetar as interagcdes de atracdo particula- particula. No entanto, quando
trata-se do Ca’* observa-se que as suspensdes apresentam maior resisténcia ao

escoamento com o0 aumento da sua concentracao (Figura 57).

O comportamento observado em todas as suspensdes, nas quais 0s Vvalores de
viscosidade sdo baixos em altas taxas de cisalhamento (60 e 120 s™*) e aumentam com a
reducdo da taxa (1 s™), indica que as interacBes de atracdo particula-particula se

rompem sob alto cisalhamento e se restabelecem com a redugéo da taxa.

Os resultados obtidos demonstraram que sistemas contendo particulas coloidais de silica
e fons Na" e Ca** tendem a se agregar. No entanto, as interagfes se caracterizam como
forcas atrativas fracas e reversiveis. FRANKS [74] concluiu em seu estudo que
suspensbes de silica condicionadas com altas concentraces de Na' ou Ca*
apresentavam forcas atrativas muito superiores aquelas previstas pela teoria de DLVO,

sugerindo a influéncia de outras forgas de interacdo nao previstas pela teoria.

As suspensdes condicionadas com 2 mM de Triton X-100 (10 vezes a cmc)

apresentaram maior resisténcia ao escoamento em relacdo as suspensdes condicionadas
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com 0,2 mM. Este fendmeno, provavelmente, ocorre porque a quantidade de moléculas
adsorvidas na superficie das particulas na forma de hemi-micelas aumenta com a
concentracdo do surfatante, resultando em um aumento das interagdes hidrofdbicas
entre as cadeias carbOnicas de moléculas adsorvidas em superficies vizinhas e,
consequientemente, na formacdo de agregados de moléculas. Este fato € comprovado
pelas curvas de adsorcao obtidas para sistemas coloidais contendo Triton X-100 (ver da
Figura 43 a Figura 45). A Figura 27 e a Figura 28 demonstraram que o aumento da
concentracdo de Triton X-100 ndo altera de forma significativa o potencial zeta das
particulas, principalmente nos sistemas com Ca**, o que confirma que as mudancas
observadas nas curvas de viscosidade realmente devem resultar de interagdes

hidrofdébicas entre as particulas.

As diferengas observadas nos valores de viscosidade dos sistemas representados na
Figura 59(B) sugerem que com a reducdo da repulséo eletrostética, em pH abaixo de 8
(no sistema com 2 mM de TX-100) ou de 7 (no sistema com 0,2 mM de TX-100),
conforme mostrado na Figura 27, as interacGes hidrofébicas atuam predominantemente
entre as cadeias carbdnicas das moléculas do surfatante adsorvidas em superficies
vizinhas, sendo este efeito mais pronunciado nos sistemas com maior concentracdo de

moléculas de Triton X-100 adsorvidas.

O aumento dos valores de viscosidade com a redugédo do pH observado na Figura 60(B),
para suspensoes de Aerosil 0X-50 condicionadas com TX-100 e NacCl, estdo coerentes
com as curvas de potencial zeta, tendo em vista a maior tendéncia a agregacao das

particulas em valores de pH entre 4 e 7 (Figura 22). Este fendbmeno pode ser atribuido
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principalmente a reducdo das interacdes de repulsdo eletrostatica e a influéncia das

interacdes hidrofobicas entre moléculas adsorvidas em superficies vizinhas.

A orientacdo da cadeia carbonica das moléculas de Triton X-100 adsorvidas, se
estendidas na superficie das particulas ou na direcdo da fase aquosa, também pode
explicar as diferencas observadas nos resultados de viscosidade das suspensdes [60].
Sendo assim, observando-se a Figura 59 conclui-se que, em baixas concentragdes
(abaixo da cmc) do surfatante as cadeias tendem a ficar estendidas na superficie das
particulas e por isso apresentam interagdes hidrofébicas de baixa intensidade. Nesses
casos, as particulas suspensas ndo devem apresentar interacdes hidrofébicas entre as
cadeias carbdnicas das moléculas adsorvidas em superficies vizinhas e,
conseqlientemente, a resisténcia ao escoamento € menor. J4 nas concentracdes do
surfatante em que suas cadeias ficam orientadas no sentido da fase aquosa (acima da
cmc), os valores de viscosidade sdo mais elevados. Os resultados apresentados neste

estudo estdo de acordo com os da literatura [27,63,64,81].

E importante ressaltar que as interacdes entre as particulas dos sistemas condicionados
com 2 mM de Triton X-100 e diferentes tipos e concentracfes de eletrélitos devem
advir de interacdes atrativas de van der Waals e de origem hidrofébica. Isto é justificado
pelas curvas de potencial zeta em funcdo do pH (Figura 22 a Figura 24), nas quais
observou-se que as interacdes eletrostaticas devem ser relativamente fracas entre pH 4 e
7, exceto nas suspensdes nas suspensdes condicionadas com 10 mM de Ca** ou da

mistura de eletrolitos, onde os valores de potencial zeta estdo em torno de 40 mV.
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Cabe observar que os valores de viscosidade nas suspensdes com Triton X-100 (Figura
60 a Figura 62) eram muito maiores em relacdo aos dos sistemas condicionados apenas
com eletrolito(s). Este fato confirma a tese de que as moléculas de surfatante adsorvidas
na superficie do Aerosil 0X-50 realmente interagem entre si por acdo das forcas
hidrofobicas, formando agregados (hemi-micelas) e conseqlientemente elevando o0s

valores de viscosidade.

Os resultados da Figura 63 mostraram que suspensdes de silica podem apresentar
valores de viscosidade relativamente baixos (< 5 cP) mesmo em uma concentragao
bastante elevada de SDS (80 mM), comparados aqueles das suspensdes condicionadas
com Triton X-100, que alcangaram valores da ordem de 100 cP. Este fendmeno indica a
tendéncia a interacdes atrativas fracas entre as particulas, provavelmente em virtude do
impedimento estérico conferido pelas moléculas de SDS, confirmando resultados da
literatura [84]. ZAMAN et al. [27] também observaram em seu estudo, com suspensées
de silica, que o aumento da concentragdo de tensoativo resulta no aumento da
quantidade de moléculas adsorvidas na superficie das particulas e, consequentemente,

no aumento das interacdes de repulsdo estéricas no sistema.

As curvas obtidas para os sistemas com SDS sdo muito parecidas com as dos sistemas
sem surfatante (Figura 56 a Figura 58). Isto mostra que nos sistemas condicionados com
SDS as interacfes de atracdo entre as particulas devem ser limitadas pelas forcas de
repulsdo eletrostatica mas também pelo impedimento estérico entre as moléculas de
surfatante adsorvidas em superficies vizinhas [84]. Tais resultados confirmam a

hipotese de que sistemas aquiferos submetidos a injecdo de solugdes de surfatante
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anibnico podem apresentar mobilizacdo de particulas coloidais naturalmente

depositadas.

Ao contrario dos sistemas com Triton X-100, as suspensdes condicionadas com SDS
tendem a ser muito estaveis, principalmente pela forcas de repulséo eletrostatica e pelo

impedimento estérico entre as particulas.

As suspensdes condicionadas com 0,1 mM de CaCl, ou da mistura (1:1) de eletrolitos
(Figura 68 e Figura 69, respectivamente), apresentam tendéncia a mobilizacéo, tendo
em vista os baixos valores de viscosidade obtidos em taxas de cisalhamento da ordem
de 20 s™. Isto é justificado pela alta repulséo eletrostatica entre as particulas, conforme
observado na Figura 37 e Figura 38. Por outro lado, as suspensdes condicionadas com 1
ou 10 mM de CaCl, ou da mistura (1:1) de eletrolitos apresentaram forte tendéncia a
agregacdo. Confrontando-se estes resultados com os da Figura 37 e Figura 38,
respectivamente, nota-se que, de fato, no sistema com 1 mM da mistura de eletrolitos a
repulséo eletrostatica deve ser fraca. Contudo, as suspensdes com 1 ou 10 mM de Ca** e
com 10 mM da mistura de Na* e Ca?* apresentaram elevados valores de potencial zeta
em toda faixa de pH investigada. Isto indica que nesses sistemas existe uma forca de

atracdo que supera a repulsdo eletrostatica, sendo provavelmente de origem hidrofébica.
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VI1.4. Testes em Coluna

Com base nos resultados apresentados, pode-se dizer que a reducéo nos valores de C/Cy
com o aumento da forca idnica tanto nos sistemas com Na® (Figura 73) como nos
sistemas com Ca®* (Figura 74), esta em conformidade com os resultados de potencial
zeta observados na Figura 19 e 20, na qual pode-se observar uma ligeira reducdo do
potencial zeta com a concentracdo de eletrolito em pH 9, exceto para a suspensao com
10 mM de Ca**. Pode-se deduzir que se trata do efeito da compressdo da dupla camada
elétrica, que resulta na diminuicdo das interacfes de repulsdo eletrostaticas com o

aumento da forca i6nica das suspensdes.

Os resultados dos testes em coluna dos sistemas com NaCl e CaCl,, sem surfatantes,
revelaram que a probabilidade de particulas coloidais serem mobilizadas em sistemas
ricos em cations monovalentes , como o Na*, € maior em relacéo aos sistemas contendo
cétions bivalentes, como o Ca**. GROLIMUND et al. [37] bem como MCCARTHY et
al. [26] também observaram em seu estudo que ions calcio apresentam um efeito mais
pronunciado na cinética de deposicdo de particulas em relacdo aos ions sddio. Tais
resultados estdo em conformidade qualitativa com a teoria classica de DLVO de
estabilidade coloidal e com a conhecida regra de Schulze-Hardy, que diz que contra-
ions bivalentes reduzem a estabilidade coloidal muito mais efetivamente do que contra-
ions monovalentes. A dependéncia da cinética de deposicdo de particulas com as
concentracdes de Na* e Ca®* também estd em concordancia qualitativa com os

resultados de potencial zeta (ver Figura 19 e Figura 20).
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A Figura 19 confirma os resultados observados nos testes em coluna apresentados na
Figura 73, uma vez que as suspensdes condicionadas com NaCl apresentaram tendéncia
a interacdes por repulsdo eletrostatica mais intensas em pH préximo a 9. Os resultados
de viscosidade, apresentados na Figura 56, também confirmam uma tendéncia a

interagdes atrativas fracas.

Por outro lado, a Figura 20 confirma a tendéncia a deposicdo observada nos testes em
coluna com CaCl, (Figura 74), em decorréncia das interacfes de repulsdo eletrostaticas
relativamente fracas, bem como da reversdo da carga das particulas em elevadas
concentragbes de calcio (10 mM). Além disso, na Figura 57 também observou-se
tendéncia a interagGes atrativas um pouco mais intensas com o aumento da concentracao

de Ca?",

Os testes em coluna realizados com a injecdo de 4 mM da mistura de SDS e Triton X-
100 revelaram que os valores de C/Co tendem a ser relativamente elevados nos sistemas
com NacCl, independente da concentracdo do eletrolito (Figura 75). J& nos sistemas com
CaCl, (Figura 76), os valores de C/Co sdo menores, mas também ndo variam
significativamente com a concentracdo do eletrdlito. Tais resultados concordam bem
com os fendmenos observados nas curvas de potencial zeta (Figura 36 e Figura 37),
tendo em vista a elevada repulsdo eletrostatica prevista para estes sistemas, exceto para
a suspensdao com 10 mM de NaCl. Do mesmo modo, os testes de viscosidade também
indicam uma maior tendéncia & agregacdo nos sistemas com Ca®* (ver Figura 67 e
Figura 68). No caso do sistema com 10 mM de NaCl. Adler et al. [84] mostraram que

existe um componente estérico associado & formagdo de hemi-micelas adsorvidas na
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superficie das particulas, que resulta na estabilidade de suspensdes mesmo em altas

concentracOes de eletrolitos.

De um modo geral, a concentracdo de particulas na saida da coluna apds injecdo de
solugdes de surfatantes (Figura 75 e Figura 76) aumentou significativamente em relacéo
aos sistemas sem surfatante (Figura 73 e Figura 74), principalmente em presenca de
cations monovalentes. Isto indica que a mistura de surfatantes, conforme aplicada no
estudo e a exemplo dos processos de remediacdo, pode realmente resultar na

mobilizacdo de particulas naturalmente depositadas em aquiferos.

FRANCHI & O’MELIA [85] verificaram 0 mesmo fendmeno nos testes com injegéo de
acido humico, indicando que uma reduzida quantidade de particulas depositou-se no
meio poroso. KRETZSCHMAR & STICHER [88] também avaliaram em seu estudo a
influéncia de matéria orgénica natural (&cido hdmico) na mobilizacdo de particulas
coloidais de hematita em meio poroso, verificando uma reducdo significativa na
eficiéncia de colisdo com o aumento da concentracdo de acido humico. Os autores
sugeriram que este fendmeno origina-se do aumento da estabilizacdo eletrostatica
(aumento da carga negativa) e de interacBes estéricas resultantes da adsor¢do do acido
hdmico no meio poroso e nas particulas suspensas. Além disso, eles ressaltam as

implicagBes ambientais no favorecimento do transporte de poluentes através aquiferos.

Os sistemas condicionados com CaCl, apresentaram fatores de eficiéncia de coliséo
sempre superiores em relacdo aos sistemas com NaCl, inclusive na presenca de
surfatantes. Isto demonstra a maior vulnerabilidade dos sistemas com predominéncia de

cations monovalentes a mobilizacdo de particulas coloidais. Por outro lado, sistemas
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com elevadas concentracGes de cations bivalentes demonstraram forte tendéncia a
deposicdo de particulas coloidais, embora este comportamento seja significativamente

alterado quando da presenca de surfatantes.
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CAPITULO VII. CONCLUSOES

Os resultados de potencial zeta dos sistemas condicionados com Ca** mostraram que
um aumento na concentracdo do eletrolito reduz de forma substancial as interacdes de
repulsdo eletrostaticas entre as particulas, ou entre particula e meio poroso. Por outro
lado, nos sistemas com Na*, a compressdo da dupla camada elétrica, com o aumento da
concentracdo do eletrolito, afeta pouco os mecanismos de deposicdo de particulas dessa
natureza em meios porosos.

SuspensBes de silica coloidal condicionadas com solucbes de surfatante n&o-idnico
estdo sujeitas a modificagcdes nas suas propriedades elétricas de superficie. No entanto,
os resultados mostraram que suspensdes dessa natureza, em sistemas com pH entre 4 e 6
e com concentracdo de eletrolito(s) entre 0,1 e 1 mM, ndo devem ser mobilizadas em
sistemas com solugdes de surfatante ndo-idnico e cations como Na* e Ca®".

Em contrapartida, os elevados valores de potencial zeta (> de 40 mV) obtidos na
suspensdo com elevada concentracdo de célcio e 4 mM de Triton X-100 indicam uma
tendéncia a estabilizacdo das particulas em suspensdo. Este fendmeno aumenta as
chances de mobilizacdo de particulas coloidais naturalmente depositadas em sistemas
aquiferos.

A alta repulséo eletrostatica observada entre as particulas nos sistemas com 80 mM de
SDS (10 vezes acima de sua cmc) e concentracdes de eletrdlitos menores que 1 mM
mostra que o fendbmeno da mobilizacdo de particulas coloidais de silica pode ser
favorecido em meios porosos de mesma natureza quimica.

Nos sistemas de mistura de surfatantes (SDS e Triton X-100) observou-se que a

mobilizagdo de particulas é favorecida com 4 mM da mistura de surfatantes e : (i) 0,1 ou
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1 mM de NacCl, (ii) 0,1 ou 10 mM de CaCl; e (iii) 0,1 ou 10 mM da mistura (1:1) de
NaCl e CaCl,.

Os testes de adsorcdo sdo importantes no sentido de confirmar-se o efeito do tipo e
concentracdo de eletrolito(s) em sistemas particulados de silica condicionados com
surfatantes. Verificou-se a vantagem na utilizacdo de misturas de surfatantes, tendo em
vista ndo s6 a minimizacdo de possiveis perdas por precipitacdo do SDS com célcio,
mas também pela reducdo da adsor¢do dos surfatantes em superficies de mesma
natureza quimica da silica.

O comportamento observado em todas as suspensdes, nas quais os Vvalores de
viscosidade sao baixos em altas taxas de cisalhamento (60 e 120 s™), e aumentam com a
reducdo da taxa (1 s™), mostra que as interacBes de atracdo particula-particula se
rompem sob alto cisalhamento e se restabelecem em condicdes tipicas de escoamento
laminar. Pode-se concluir, entdo, que a eficiéncia de deposicao de particulas em meios
porosos deve ser elevada em sistemas caracterizados com interacdes particula-particula
intensas, ou seja, que apresentam uma elevacdo significativa dos valores de viscosidade
com a reducdo da taxa de cisalhamento, tendo em vista o escoamento tipicamente
laminar observado nesses sistemas.

O aumento dos valores de viscosidade com a reducdo do pH para suspensdes de Aerosil
0X-50 condicionadas com TX-100 e NaCl corroboram os resultados de potencial zeta,
tendo em vista a maior tendéncia a agregacao das particulas em valores de pH entre 4 e
1.

Os valores de viscosidade obtidos para as suspensées com Triton X-100 foram muito
maiores em relacdo aos dos sistemas condicionados apenas com o(s) eletrélito(s). Sendo

assim, pode-se concluir que particulas coloidais naturalmente depositadas em sistemas
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submetidos a injecdo de surfatantes ndao-iénicos, como o Triton X-100, ndo devem ser
mobilizadas em valores de pH entre 4 e 7.

Nos sistemas condicionados com SDS as interagdes de atracdo entre as particulas sao
limitadas pelas forcas de repulsédo eletrostatica mas também pelo impedimento estérico
entre as moléculas de surfatante adsorvidas em superficies vizinhas. Tais resultados
confirmam a hipdtese de que sistemas aquiferos submetidos a injecdo de solugdes de
surfatante anidnico estdo sujeitas a mobilizacdo de particulas coloidais naturalmente
depositadas.

A anélise das propriedades fisico-quimicas de superficie das suspens@es, condicionadas
com diferentes tipos e concentracBes de eletrolitos, realizadas nas condi¢Bes do estudo
sugerem que as interacOes de atracdo entre as particulas coloidais e 0 meio poroso, que
resultam na sua deposicéo, séo fracas.

O aumento do fator de eficiéncia de colisdo nos sistemas com mistura de surfatantes, em
relacdo aos sistemas sem surfatante, mostra que os surfatantes de fato favorecem a
mobilizacdo das particulas coloidais no meio poroso.

Os sistemas condicionados com CaCl, apresentaram fatores de eficiéncia de coliséo
sempre superiores em relacdo aos sistemas com NaCl, inclusive na presenca de
surfatantes. Isto demonstra a maior vulnerabilidade dos sistemas com predominéncia de
cations monovalentes a mobilizacdo de particulas coloidais. Por outro lado, sistemas
com elevadas concentracbes de céations bivalentes apresentaram forte tendéncia a
deposicao de particulas coloidais, embora este comportamento seja significativamente

alterado quando da presenca de surfatantes.
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