
MOBILIZAÇÃO DE PARTÍCULAS COLOIDAIS EM MEIOS POROSOS 

Glória Maria Santos Lucas 

 

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DA COORDENAÇÃO DOS 

PROGRAMAS DE PÓS-GRADUAÇÃO DE ENGENHARIA DA UNIVERSIDADE 

FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS REQUISITOS 

NECESSÁRIOS PARA A OBTENÇÃO DO GRAU DE DOUTOR EM CIÊNCIAS 

EM ENGENHARIA METALÚRGICA E DE MATERIAIS. 

 

Aprovada por: 

 

Prof. José Farias de Oliveira, D.Sc. 

 

Prof. Achilles Junqueira Bourdot Dutra, D.Sc. 

 

Prof. Antônio Eduardo Clark Peres, Ph.D. 

 

Dr. Gaspar González Maldonado, D.Sc. 

 

Prof. Rupen Adamian, D.Sc. 

 

 

RIO DE JANEIRO, RJ - BRASIL 

MARÇO DE 2006 

 



 

 

ii

 

 

 

 

 

LUCAS, GLÓRIA MARIA SANTOS 

     Mobilização de Partículas Coloidais em 

Meios Porosos [Rio de Janeiro] 2006 

     X, 150 p. 29,7 cm (COPPE/UFRJ, D.Sc., 

Metalurgia e Materiais, 2006) 

     Tese – Universidade Federal do Rio de 

Janeiro, COPPE 

1. Mobilização de Partículas Coloidais 

     I. COPPE/UFRJ      II. Título (série) 



 

 

iii

AGRADECIMENTOS 

 

A Deus pela renovação diária de forças. 

Ao meu orientador José Farias de Oliveira pela orientação e apoio. 

Aos amigos e colegas de trabalho pelo apoio e companheirismo nos momentos difíceis. 

Camila Machado de Senna Figueiredo (CENPES/PETROBRAS) 

Fábio Roberto Sulzbacher Kasper (CENPES/PETROBRAS) 

Iranildes Daniel dos Santos (COPPE/UFRJ) 

João Augusto Siqueira (COPPE/UFRJ) 

Lívia de Andrade Silva (CENPES/PETROBRAS) 

Luíza Maria Siqueira Sancier de Oliveira (CENPES/PETROBRAS) 

Márcia Cristina Khalil de Oliveira (CENPES/PETROBRAS) 

Marcus Vinícius (PEMM/UFRJ) 

Mariana Coutinho Brum (CENPES/PETROBRAS) 

Roberto Carlos Gonçalves de Oliveira (CENPES/PETROBRAS) 

Sandra Magalhães Saraiva (INMETRO) 

 

Aos professores do PEMM (COPPE/UFRJ). 

À amiga Rosana Kunert pelo exemplo de profissionalismo. 

Ao CNPq e FAPERJ pelo indispensável apoio financeiro. 



 

 

iv

Resumo da Tese apresentada à COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessários 

para a obtenção do grau de Doutor em Ciências (D.Sc.) 

 

MOBILIZAÇÃO DE PARTÍCULAS COLOIDAIS EM MEIOS POROSOS 

Glória Maria Santos Lucas 

Março/2006 

 

Orientador: José Farias de Oliveira 

Programa: Engenharia Metalúrgica de Materiais 

 

Partículas coloidais estão presentes em ambientes aquáticos de origens 

geológicas diferentes. Os fenômenos de deposição e mobilização de partículas coloidais 

podem favorecer o transporte de uma variedade de poluentes orgânicos ou inorgânicos 

em solos, aqüíferos ou sedimentos. Apesar de sua importância sobre estes fenômenos, 

os mecanismos que controlam a deposição e mobilização de colóides em ambientes 

naturais, tal como aqüíferos, ainda são pouco entendidos. Os surfatantes são 

considerados um dos poluentes orgânicos mais comuns encontrados em solos, devido ao 

seu uso extensivo na formulação de detergentes domésticos, pesticidas e em processos 

industriais. 

Este trabalho visa, especificamente, observar os efeitos de condições 

experimentais variadas na eficiência de deposição de partículas coloidais, abrangendo 

propriedades elétricas da superfície das partículas, a natureza e a força iônica da fase 

líquida, os efeitos dos dois surfatantes utilizados (SDS e Triton X-100), bem como de 

sua mistura, e de interações não previstas pela teoria de DLVO (tal como interação 

hidrofóbica e impedimento estérico). 

Os resultados dos testes em coluna, apresentados em curvas de C/C0 versus 

tempo e interpretados por meio de parâmetros fenomenológicos (η e α) relacionados às 

forças de interação entre partículas (Aerosil 0X-50) e coletor (areia de quartzo), 

mostraram que elevadas concentrações de surfatantes (acima da cmc) tendem a 

favorecer significativamente a mobilização das partículas coloidais, em valores de pH 

acima de 7, independente do tipo e concentração de eletrólito 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 (η and α), 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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CAPÍTULO I. INTRODUÇÃO 

 

O problema da poluição no ambiente aquático muitas vezes pode ser agravado pela 

presença de material particulado com o qual os contaminantes se associam. O transporte 

e a biodegradabilidade de compostos orgânicos e metais tóxicos, por exemplo, depende 

do grau de partição desses compostos entre as fases aquosa e sólida. A fase sólida 

consiste das fases estacionária e móvel. Geralmente, as partículas suspensas de maior 

interesse, com relação ao transporte potencial de contaminantes, estão na faixa de 

tamanho coloidal (micrométrica e sub-micrométrica). 

 

A presença de partículas coloidais é constatada em praticamente todos os ambientes 

aquáticos [1-3]. Tais partículas apresentam elevada área superficial específica, 

possuindo, assim, um potencial de sorção significativo. Muitos compostos orgânicos 

hidrofóbicos, bem como metais pesados, tendem a associar-se com colóides em meio 

aquoso. Por esta razão, os colóides constituem uma classe de substância extremamente 

importante no que se refere à sua ação no transporte de poluentes. Uma vez que estas 

partículas são consideravelmente menores que a areia e o cascalho encontrados em 

aqüíferos de águas subterrâneas e filtros granulares, a migração de compostos 

associados com a fase sólida suspensa pode ocorrer. 

 

A mobilização de partículas coloidais em meios porosos é um processo que ocorre 

quando forças hidrodinâmicas, ou físico-químicas, ou ambas, superam as forças de 

adesão entre partícula e meio poroso. A compreensão dos fenômenos envolvidos nesse 

processo é de grande relevância em vários campos de pesquisa, uma vez que pode estar 

relacionado: (i) com o transporte de biocolóides (vírus e bactérias) em solos e águas 
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subterrâneas [4-6]; (ii) com a migração de finos em reservatórios naturais de petróleo, 

podendo levar à redução da permeabilidade e posterior obstrução dos poros da formação 

[4,7,8]; (iii) com a filtração granular no tratamento de água e esgoto (águas residuais) 

[4,5]; e (iv) com o transporte de contaminantes facilitado por colóides em ambientes de 

sub-superfície [9-12]. 

 

Existem muitas similaridades entre o processo de filtração granular e a mobilização de 

partículas coloidais em aqüíferos. A teoria que envolve os dois processos é praticamente 

a mesma. Por isso, neste trabalho pretende-se abordar a questão da mobilização de 

partículas coloidais em aqüíferos e sua ação no transporte de poluentes facilitado por 

colóides, visando também o favorecimento do processo de filtração granular. 

 

Surfatantes são considerados um dos mais comuns poluentes encontrados em solos 

devido ao seu extensivo uso em detergentes domésticos, processos industriais e 

formulações de pesticidas. De acordo com DWARAKANATH e POPE [13], os 

surfatantes exercem um papel crucial nos processos de mobilização, transporte e 

agregação de partículas coloidais, onde são conhecidos por se adsorverem nas interfaces 

sólido-líquido e líquido-ar, influenciando importantes propriedades físico-químicas de 

superfície, tais como tensão superficial e hidrofobicidade. A adsorção de surfatantes em 

superfícies minerais é um assunto de grande relevância do ponto de vista ambiental e 

industrial, uma vez que as características originais de tais superfícies podem ser 

significativamente modificadas. No caso dos surfatantes iônicos, a adsorção na interface 

sólido-líquido afeta ainda as propriedades elétricas interfaciais e, conseqüentemente, as 

interações partícula-fase aquosa e partícula-partícula, conforme citado por 

BREMMELL et al. [14]. 
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A deposição coloidal é o fator limitante para o transporte de partículas coloidais em 

meios porosos e é controlada: (i) pela composição química da fase aquosa; (ii) pelas 

propriedades físico-químicas dos colóides e do meio poroso; e (iii) pelo fluxo de 

escoamento do fluido. Por isso, pretende-se analisar detalhadamente as propriedades 

físico-químicas das partículas coloidais e meio poroso, em diferentes condições de pH, 

concentração de eletrólito e concentração de surfatante, obtendo informações que 

complementarão os resultados dos testes em coluna, quanto ao comportamento das 

suspensões de partículas coloidais no meio poroso. 

 

ELIMELECH et al. [5] consideram que, apesar do número relativamente grande de 

trabalhos relacionados a este tema, os mecanismos envolvidos na mobilização e 

transporte não foram suficientemente explorados. As propriedades de superfície de 

colóides e meio poroso, bem como a composição química das soluções utilizadas em 

estudos de campo e em testes de bancada, não estão totalmente claros. Isto pode ter um 

significativo efeito no comportamento dos colóides, nas interações meio-partícula e, 

ainda, no transporte de colóides e poluentes associados. Assim, o objetivo deste trabalho 

é esclarecer todos esses pontos, no sentido de identificar as propriedades físico-químicas 

da fase sólida (móvel e imóvel) e as condições químicas da fase aquosa que mais 

influenciam o fenômeno da mobilização de partículas coloidais em meios porosos na 

presença de surfatantes. Com isto, pretende-se obter uma série de informações que 

poderão ser úteis tanto na previsão do transporte de poluentes facilitado por partículas 

coloidais em aqüíferos, como também nos processos de filtração granular no tratamento 

de águas. 
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CAPÍTULO II. FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

II.1. Estabilidade de Suspensões Coloidais 

Uma das características mais importantes das dispersões coloidais é a tendência de 

agregação das partículas. Como resultado do movimento Browniano, são freqüentes os 

choques entre as partículas dispersas em um meio líquido; e a estabilidade de uma 

dispersão é determinada pela interação entre as partículas durante esses choques [15]. 

O entendimento e o controle da estabilidade de dispersões coloidais são essenciais para 

seu uso satisfatório. Algumas aplicações específicas exigem que tais dispersões sejam 

mantidas para uma ampla faixa de temperatura e de condições químicas [16]. Tanto por 

razões econômicas quanto por ambientais a água é freqüentemente requerida como fase 

dispersante, mesmo quando as partículas que precisam ser mantidas em suspensão são 

hidrofóbicas. Recentemente, uma sílica hidrofobizada (Aerosil) foi utilizada como 

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

II.1.1. Forças eletrostáticas e de van der Waals (Teoria de DLVO) 

As forças eletrostáticas e de London-van der Waals interpartículas são descritas na 

teoria bem estabelecida da estabilidade de dispersões hidrofílicas (dispersões coloidais 

de partículas que não estão 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 supõe um balanço entre energias 

potenciais repulsivas e atrativas de interação de partículas dispersas. Interações 

repulsivas podem ocorrer entre partículas similarmente carregadas, ou para interações 

do tipo partícula-surfatante. Interações atrativas ocorrem devido principalmente às 

forças de London-van der Waals entre as partículas. Para dispersar as partículas, as 

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

potencial de atração (VA) e aquela de repulsão (VR), conforme mostrado na Equação 1. 

RA VVV +=
  (1) 

A energia potencial atrativa VA depende do meio, da natureza das partículas e da 

distância de separação entre elas. As forças de London-van der Waals podem tornar-se 

até 1000 vezes maiores que as forças eletrostáticas dependendo da distância de 

aproximação entre duas partículas carregadas. 

Uma revisão do tema apresentada por ROSEN [18] enfatiza que a energia potencial de 

repulsão VR depende do tamanho e formato das partículas dispersas, da distância entre 

elas, de seus potenciais de superfície Ψ0 (V), da constante dielétrica εr do líquido 

dispersante e da espessura efetiva da dupla camada elétrica 1/κ (nm), sendo esta a 

distância da superfície carregada na qual deve ocorrer a maior parte das interações 

elétricas com a superfície, denominada de comprimento de Debye. A espessura da dupla 

camada elétrica é fortemente influenciada pela presença de eletrólitos, sendo 

inversamente proporcional à valência e à raiz quadrada da concentração das espécies da 

suspensão (Tabela 1). 

Para partículas esféricas de raio a, quando κ.a (= a/(1/κ)) <<1, isto significa que as 

partículas são pequenas e a dupla camada elétrica é relativamente espessa (Equação 2). 

R
e..a.V

H*2
0

2
r

R

κ−Ψε
=

  (2) 

onde:  H distância de separação entre as partículas. 

 R constante universal dos gases (J.gmol-1.K-1); 
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Tabela 1 - Influência da concentração de eletrólitos monovalentes na espessura da dupla camada 
elétrica [18]. 

Concentração de 

eletrólito (mM) 
1/κ (nm) 

1000 0,3 

100 1 

10 3 

1 10 

0,1 30 

 

Quando κ.a>>1, isto significa que as partículas são grandes e a dupla camada elétrica é 

relativamente fina. Isto facilita a agregação das partículas mesmo para distâncias de 

separação relativamente grandes entre elas (Equação 3). 

)e1ln(.
2
.a.

V H*
2
0r

R
κ−+

Ψε
=

  (3) 

A energia potencial de repulsão é sempre positiva, uma vez que seu valor a uma 

distância infinita é zero e aumenta quando as partículas se aproximam umas das outras 

[18]. As partículas tendem a se agregar em distâncias onde a energia potencial atrativa é 

maior que a energia repulsiva. A aplicação da teoria clássica de DLVO tem suas 

limitações. Quando o meio dielétrico em que o colóide está suspenso é água, a teoria 

geralmente falha ao prever a estabilidade de muitas suspensões hidrofóbicas e 

hidrofílicas, visto que outras forças existem e podem explicar a estabilidade dessas 

suspensões [18,20]. 
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II.1.2. Interações hidrofóbicas 

A energia livre na superfície de uma partícula hidrofóbica em água é muito maior do 

que a prevista pela Teoria de DLVO. Resultados experimentais demonstraram que esta 

teoria não se aplica à agregação de partículas que possuam elevada hidrofobicidade, já 

que as mesmas podem se agregar mesmo em condições de elevado potencial zeta e a 

uma distância de separação maior que a de alcance das forças de London-van der 

Waals. Esses fatos evidenciam a existência de uma força atrativa adicional, conhecida 

como interação hidrofóbica, que atua quando não há grupamentos iônicos livres ou 

sítios disponíveis para ligações por pontes de hidrogênio. A natureza da água nas 

proximidades de superfícies desse tipo difere daquela observada no seio da solução 

[18]. 

Dois fenômenos contribuem para o surgimento das interações hidrofóbicas. O primeiro 

está relacionado à mudança na estruturação da água. A água é um material altamente 

estruturado, devido às pontes de hidrogênio que ligam as moléculas umas às outras. Nas 

proximidades de uma superfície hidrofóbica, ocorrem rupturas das pontes de hidrogênio 

entre as moléculas de água, aumentando a energia livre em relação ao seio da solução. 

Como consequência, a água é expelida para regiões mais favoráveis às ligações por 

pontes de hidrogênio. A migração das moléculas de água resulta em uma mútua atração 

entre as superfícies hidrofóbicas que implica em uma redução da energia livre do 

sistema. Além disso, quando as superfícies se encontram recobertas por surfatantes, a 

associação hidrofóbica entre as cadeias orgânicas estendidas no sentido da fase líquida 

constitui-se no segundo fator que contribui para o surgimento dessa força atrativa 

adicional [21]. 
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II.1.3. Interações estéricas 

Dispersões de sólidos em líquidos podem ser estabilizadas por barreiras estéricas, na 

presença ou não de interações elétricas. Tais barreiras podem ser produzidas quando 

cadeias de tensioativo, adsorvidas sobre as superfícies das partículas, estendem-se em 

direção à fase líquida e interagem umas com as outras, no encontro de duas partículas 

recobertas (Figura 1). 

 
Figura 1 - Ilustração da interação entre partículas recobertas por moléculas de surfatante. A 
repulsão estérica resulta da interpenetração das cadeias adsorvidas [20]. 

 

O efeito da interação que ocorre com a interpenetração das cadeias depende da 

afinidade relativa cadeia-solvente e cadeia-cadeia. Caso as interações cadeia-solvente 

sejam mais fortes do que as interações cadeia-cadeia, a energia livre do sistema 

aumentará com a interpenetração das cadeias. Isto resulta em uma barreira energética, 

que impede uma maior aproximação entre as partículas. Este efeito torna-se 

particularmente importante quando a separação entre as superfícies das partículas torna-

se menor que a espessura da camada adsorvida [18]. 

As interações estéricas aumentam com o número de cadeias adsorvidas por unidade de 

área de superfície das partículas dispersas e com o comprimento das cadeias de 
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tensioativo estendidas em direção à fase líquida. De qualquer modo, há um 

comprimento de cadeia ótimo para estabilização máxima, já que a possibilidade de 

floculação também aumenta com o comprimento da cadeia do surfatante [18]. 
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CAPÍTULO III. REVISÃO DA LITERATURA 

III.1. Águas Subterrâneas e Aqüíferos 

As águas superficiais (originárias de rios, geleiras, lagos, etc.) representam apenas 3 % 

da água potável disponível em nosso planeta. A outra parte, cerca de 97 %, encontra-se 

no subsolo e constituem as águas subterrâneas. Percebe-se, assim, que a disponibilidade 

de água subterrânea é muito maior que a de água de superfície. No entanto, apesar de 

sua importância potencial, muito pouco destaque tem sido dado à exploração, 

preservação e uso das grandes provisões de água que permanecem na sub-superfície. 

Efetivamente, nem toda água contida no subsolo pode ser retirada das formações 

aqüíferas em que se encontram, uma vez que fatores como custo e dificuldades de 

bombeamento podem tornar seu aproveitamento inviável [22]. 

Águas subterrâneas são formadas principalmente pelas águas de origem pluviométrica, 

que se infiltram pelos poros dos solos e rochas, fissuras e/ou fendas intercomunicantes 

das camadas rochosas, podendo ficar ou não armazenadas, formando as unidades 

hidrogeológicas denominadas aqüíferos. Na Tabela 2 encontra-se a síntese de alguns 

dos principais parâmetros das águas subterrâneas monitoradas no Estado de São Paulo 

entre 1998 e 2000 pela CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento 

Ambiental). 

Segundo a Agência Nacional de Águas (ANA) [23], mais da metade da água de 

abastecimento público no Brasil provém das reservas subterrâneas. A crescente 

preferência pelo uso dos recursos hídricos subterrâneos, nos mais diversos tipos de usos, 

se deve ao fato de que, em geral, apresentam excelente qualidade e menor custo. No 

entanto, isto não significa que as águas subterrâneas não estejam sujeitas à poluição e 

contaminação. 
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Tabela 2 – Amplitude de variação hidrogeoquímica das águas subterrâneas dos aqüíferos 
monitorados em São Paulo, entre 1998 e 2000 (Fonte: CETESB). 

Parâmetro Unidade 
Padrão (Portaria 

1469/00) 

Variação 

Mínima - Máxima 

Cálcio Total 
mg/l de Ca2+ 

mol/l de Ca2+ 

 0,4 – 238 

10-5 – 6.10-3 

Cloreto mg/l de Cl- 250 0,1 – 52,1 

Ferro Total mg/l de Fe 0,3 <0,005 – 1,73 

Magnésio Total mg/l de Mg2+  <0,007 – 21,3 

Potássio mg/l de K+  <0,02 – 13,1 

Sódio Total 
mg/l de Na+ 

mol/l de Na+ 

 <0,01 – 268 

4,4.10-7 – 1,2.10-2 

Condutividade μS/cm  21 – 1143 

pH  6,5 – 8,5 4,8 – 9,4 

Temperatura °C  19 – 36 

 

Águas subterrâneas ocorrem em formações de rochas consolidadas (rochas firmes) e em 

formações não consolidadas (rochas soltas). Qualquer tipo de rocha, sedimentar, ígnea 

ou metamórfica, consolidada ou não, pode constituir-se um aqüífero, se for 

suficientemente porosa e permeável [22]. Deste modo, aqüífero é toda formação 

geológica em que a água pode ser armazenada e que possua permeabilidade suficiente 

para permitir que esta se movimente, sob gradientes hidráulicos naturais. 

Os aqüíferos são classificados segundo a sua pressão d’água em: confinados ou não 

confinados. Aqüíferos confinados, também denominados artesianos, são aqueles 
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limitados por materiais relativamente impermeáveis e estão sob pressões maiores do que 

a atmosférica. Nestes aqüíferos a água não pode fluir livremente na direção vertical 

(ascendente e descendente). Este tipo de aqüífero quase sempre se encontra em locais 

onde ocorrem rochas sedimentares profundas (bacias sedimentares). Raramente tem 

sido relatada a presença de aqüíferos confinados em regiões de rochas metamórficas e 

ígneas. Aqüíferos não confinados, também denominados freáticos ou livres, são aqueles 

em que o lençol d’água está sob pressão atmosfera, seu fluxo é horizontal e a superfície 

freática não está impedida de movimentar-se para cima e para baixo. Por isso, são rasos 

e considerados mais vulneráveis à poluição. Na Figura 2 estão representados: um 

aqüífero confinado (camada B) e um livre (camada D). As camadas impermeáveis A e 

C limitam o aqüífero confinado, na base e no topo, respectivamente. Por sua vez, a 

camada impermeável (C) limita o aqüífero livre na base. 

 
Figura 2 - Representação dos diferentes tipos de aqüíferos [24]. 

 

As formações aqüíferas podem desempenhar importantes funções como: (i) produção de 

água potável para consumo humano, industrial e agropecuário; (ii) transporte de água 
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entre diferentes regiões; (iii) filtração da água de rios perenes e lagos, sendo captada por 

poços localizados em distâncias adequadas; e (iv) fornecimento energético, pela 

captação de águas termais de formações geotérmicas [24]. 

Os aqüíferos podem ser constituídos por areias, siltes ou argilas, dependendo da espécie 

mineralógica que lhe deu origem e dos mecanismos de intemperismo e transporte 

sofridos. A granulometria dos grãos que constituem o aqüífero é chamada de textura, 

enquanto a disposição relativa dos grãos em relação 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 atenuação e transporte de poluentes 

[22]. 

Tabela 3 - Escala granulométrica de solos (ABNT). 

Constituinte do solo Tamanho (mm) 

Pedregulho > 2 

Areia grossa 2 – 0,4 

Areia fina 0,4 – 0,05 

Silte 0,05 – 0,005 

Argila < 0,005 

 

A contaminação das águas subterrâneas pode ocorrer por atividades humanas ou por 

processos naturais, de maneira direta ou indireta, sendo mais freqüente a ação 

combinada de ambos. As causas fundamentais da contaminação de águas subterrâneas 

ocasionadas pela atividade humana podem ser enquadradas em três grupos: (i) poluição 

urbana e doméstica – provocada pela descarga de efluentes domésticos, não tratados, na 

rede hidrográfica, em fossas sépticas e lixeiras; (ii) poluição agrícola – utilização 
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inadequada de fertilizantes e pesticidas e, indiretamente, as práticas de regado; e (iii) 

poluição industrial – relacionada à eliminação de resíduos de produção através da 

atmosfera, do solo, das águas superficiais e subterrâneas e de vazamentos e derrames 

durante o seu armazenamento e transporte [24]. 

III.2. Mobilização de Colóides 

III.2.1. Fontes de colóides em águas subterrâneas 

Colóides orgânicos e inorgânicos podem ser encontrados em águas subterrâneas. Eles 

diferem em origem, e sua faixa de concentração varia de 1 mg/l a algumas centenas de 

mg/l, de acordo com ELIMELECH et al. [5,10]. Os colóides originam-se basicamente 

de duas fontes em águas subterrâneas: (i) mobilização de minerais de tamanho coloidal 

existentes nos sedimentos do aqüífero; e (ii) precipitação in situ de fases minerais 

sobrenadantes. No entanto, a maioria dos colóides gerados parecem ser derivados da 

mobilização de fases minerais existentes, através de alguma perturbação das condições 

do aqüífero. As perturbações podem ser de origem física e/ou química, conforme será 

descrito a seguir [2,5,10]. 

Mobilização coloidal por perturbações químicas 

A mobilização de colóides por perturbações químicas depende da variação no balanço 

de forças entre as superfícies dos colóides e os grãos do aqüífero em que eles estão 

aderidos. Essas forças entre as superfícies são compostas principalmente por: forças de 

atração ou repulsão eletrostáticas, forças atrativas de London-van der Waals e, em 

menor proporção, por outros tipos de interação de curta distância, tais como forças de 

hidratação e impedimento estérico. Assim, para que colóides sejam mobilizados, a 

perturbação química deve ser tal, que resulte em forças de repulsão mais intensas que as 

forças de atração entre colóides e meio poroso [10]. 
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Perturbações químicas promovem a mobilização de partículas coloidais principalmente 

pela modificação da energia potencial da dupla camada elétrica (Figura 3). A dupla 

camada elétrica (DCE) é sensível a variações: (i) no potencial de superfície do colóide e 

do meio poroso; (ii) na força iônica da solução; e (iii) de tamanho das partículas 

coloidais [18]. Os potenciais de superfície não podem ser medidos diretamente, mas 

podem ser calculados através da utilização de modelos, ou aproximados pela 

determinação do potencial zeta, a partir de medidas da mobilidade eletroforética, por 

exemplo. 

Dentre as perturbações químicas sofridas pelos aqüíferos, que podem resultar na 

mobilização de colóides, destacam-se: a redução da força iônica, o aumento do pH e a 

adsorção de íons e macromoléculas que alteram a carga superficial do mineral [10,25]. 

Em algumas formações, a mobilização coloidal leva à redução da condutividade 

hidráulica e obstrução dos poros da formação, pela sua deposição em canais estreitos. 

A variação mais comum na composição química de águas subterrâneas é a redução da 

força iônica, causada principalmente pela infiltração de água pluvial, irrigação ou 

injeção de água para extração secundária de petróleo. A introdução de água no solo 

reduz drasticamente a força iônica do meio e aumenta a repulsão inter-partícula 

[2,5,10]. Alguns estudos demonstraram [25-28] que soluções diluídas de eletrólitos, 

contendo íons monovalentes, são efetivas na mobilização de colóides e na redução da 

condutividade hidráulica de solos saturados. Por outro lado, soluções com força iônica 

elevada e aquelas contendo íons bivalentes são eficazes na deposição ou agregação de 

colóides. 
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Figura 3 - Modelo detalhado para dupla camada elétrica na superfície de um sólido [18]. 

 

Geralmente, a taxa de mobilização e a quantidade total de partículas liberadas 

aumentam com o pH. Isto é atribuído a um aumento das forças repulsivas, que resultam 

na mobilização das partículas. Existe uma tendência de que em faixas de pH acima do 

ponto de carga zero (pcz) das partículas e do meio poroso ocorra um aumento da 

mobilização de partículas em função do aumento da repulsão eletrostática entre eles. 

A prática de injeção de surfatantes, durante os processos de remediação de solos e 

aqüíferos contaminados, também pode resultar numa elevação da taxa de liberação de 

partículas coloidais. RYAN e ELIMELECH [10] consideram que a utilização de 

surfatantes sintéticos nesses processos pode causar mobilização coloidal, reduzir a 

permeabilidade em até duas ordens de grandeza e alterar a sua carga superficial. A 

adsorção de surfatantes pode, ainda, reverter a carga de superfícies minerais, 

principalmente no caso de surfatantes catiônicos, que adsorvem-se em superfícies com 

carga negativa [14,29-31]. A magnitude da mobilização coloidal aumenta com a 

concentração do surfatante e varia com o tipo de surfatante. 
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Num estudo realizado com dois surfatantes aniônicos, dodecil sulfato e undecano-3-

sulfato, verificou-se que o primeiro é muito mais efetivo na mobilização de partículas 

em relação ao segundo. No caso do docedil sulfato, o grupamento aniônico fica 

localizado no final da molécula, enquanto no undecano-3-sulfato o grupamento aniônico 

encontra-se no meio da cadeia do surfatante. Assumindo-se que a adsorção dos 

surfatantes resulta na orientação do grupamento aniônico em direção à superfície (e da 

cadeia hidrofóbica no sentido da fase aquosa), estes resultados sugerem que a cadeia 

hidrofóbica do dodecil sulfato estende-se mais em direção à fase aquosa e afasta o plano 

de cisalhamento eletrocinético da superfície. Deste modo, o dodecil sulfato promove um 

maior impedimento estérico entre as superfícies [10]. 

Mobilização coloidal por perturbações físicas 

Em águas subterrâneas, a perturbação física mais comum é o aumento da velocidade de 

fluxo por bombeamento. Geralmente a mobilização coloidal durante a extração de águas 

subterrâneas é uma preocupação, principalmente durante retiradas de amostras. A 

extração de água subterrânea pode acelerar o fluxo de água próximo aos poços. A 

mobilização coloidal que ocorre durante a recuperação secundária de petróleo é 

atribuída a perturbações químicas, mas é possível que a rápida injeção de água, durante 

esse processo, produza cisalhamento hidrodinâmico e mobilize colóides próximos aos 

poços. Esse efeito representa uma preocupação, uma vez que já foi observado, durante a 

realização de alguns testes de transporte de colóides e bio-colóides em sedimentos 

naturais, que a rápida injeção de fluidos em solos e aqüíferos é capaz de mobilizar 

colóides naturalmente móveis ou aqueles anteriormente depositados [10]. 
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III.2.2. Associação de contaminantes com colóides 

O entendimento atual da associação de contaminantes com colóides permite a previsão 

da extensão de associação, mobilização e transporte coloidal em ambientes aquáticos. 

Muitas fases coloidais comportam-se como substratos efetivos para contaminantes 

insolúveis, uma vez que apresentam pequeno diâmetro e grande área superficial 

específica. A maioria dos colóides inorgânicos encontrados em aqüíferos, como sílica, 

óxidos metálicos e carbonatos, são especialmente efetivos em adsorver compostos 

orgânicos hidrofóbicos, radionuclídeos e metais através de reações de troca iônica e de 

complexação superficial. Caso a associação entre colóides e contaminantes não seja 

forte, a existência de colóides mobilizados não garantirá que o transporte de 

contaminantes seja facilitado pela sua simples presença. 

A intensidade com que alguns tipos de interações ocorrem entre colóides e 

contaminantes é importante para a compreensão dos mecanismos que atuam no 

transporte de contaminantes facilitado por colóides. Quando contaminantes, associados 

a colóides, são carreados além do domínio em que esses contaminantes (dissolvidos e 

adsorvidos) estão em equilíbrio, o contaminante dessorverá da superfície coloidal para 

que o equilíbrio entre as fases aquosa e sedimentar (estacionária) seja restabelecido. 

Quanto maior for esta força de associação colóide-contaminante, maior será o tempo 

para se alcançar um novo equilíbrio entre as fases, resultando em distâncias cada vez 

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

III.2.3. Transporte de poluentes facilitado por colóides 

Quando contaminantes aparecem a distâncias maiores que aquelas previstas, baseadas 

na separação em duas fases (solução e fase sedimentar estacionária), o transporte 

facilitado por colóides tem sido sugerido como uma possível explicação. Sendo assim, 
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grandes distâncias de migração são possíveis quando contaminantes associam-se com 

uma terceira fase, os colóides móveis [1-3,9,11]. 

De acordo com a teoria clássica de filtração coloidal [32], o transporte coloidal, na 

maioria dos aqüíferos, será limitado para distâncias de alguns metros a dezenas de 

metros sob condições típicas, assumindo também que o transporte coloidal será 

conservativo e indivisível. Então, como explicar a migração de contaminantes a grandes 

distâncias a partir deste simples modelo de transporte facilitado por colóides? Isto é 

possível através da avaliação de três fenômenos, que precisam acontecer 

simultaneamente: (i) colóides devem ser mobilizados; (ii) contaminantes devem 

associar-se aos colóides; e (iii) colóides devem ser transportados através do aqüífero. 

Somente os contaminantes com solubilidade muito baixa serão afetados pelo transporte 

facilitado por colóides, uma vez que apenas estes podem associar-se aos colóides em 

níveis significativos em águas subterrâneas [10]. A Figura 4 apresenta um esquema 

resumido dos processos de associação possíveis entre partícula coloidal, poluente, grão 

coletor e água, em aqüíferos de águas subterrâneas. 

III.3. Cinética de Deposição de Partículas Coloidais 

A taxa de deposição de partículas coloidais, durante o escoamento de suspensões em 

meios porosos, determina a cinética de muitos processos tecnológicos e naturais, por 

exemplo: (i) filtração granular no tratamento de água e em aplicações industriais; (ii) 

transporte de colóides e poluentes associados em ambientes de sub-superfície; (iii) 

obstrução de membranas e trocadores de calor por partículas coloidais; e (iv) liberação e 

re-deposição de produtos de corrosão. Interações coloidais têm sido analisadas em 

estudos de deposição e transporte de partículas coloidais modelo em colunas de leito 

compactado [33-37]. 
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Figura 4 - Esquema dos processos de associação entre colóide, poluente, sedimento e água [3]. 

 

O processo de deposição pode ser dividido em duas etapas: transporte e adesão. Na 

primeira etapa, as partículas são transportadas do seio da fase aquosa à vizinhança de 

uma superfície estacionária (Figura 4). O transporte de partículas coloidais 

(Brownianas) é dominado por convecção e difusão, enquanto o de partículas maiores 

(não-Brownianas) é controlado por forças físicas originárias do campo gravitacional e 

por interceptação devido ao tamanho finito das partículas. A adesão, por outro lado, é 

controlada pela composição química da fase aquosa, que atua nas interações de curta 

distância entre partículas e fase estacionária. Estas interações incluem: forças 

eletrostáticas e de London-van der Waals, interações hidrodinâmicas, forças de 

hidratação, interações hidrofóbicas e impedimento estérico (quando macromoléculas ou 

polímeros encontram-se adsorvidos nas superfícies de partículas que estão interagindo) 

[33]. 
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A deposição de partículas coloidais móveis pode ser limitada pela concentração do 

eletrólito presente no meio. Além disso, o processo de deposição também é altamente 

dependente da natureza dos cátions presentes em solução e adsorvidos em superfícies 

sólidas, onde esperam-se taxas de deposição mais baixas em sistemas dominados por 

cátions monovalentes, comparados àqueles com cátions bivalentes [2,5,10]. 

Um levantamento da teoria fundamental foi realizado, preliminarmente, por OLIVEIRA 

e ASSIS [38], que a aplicaram no cálculo da distância percorrida por partículas 

coloidais em condições simuladas e confirmaram dados da literatura. 

Na teoria fundamental, a eficiência de deposição de partículas em um meio poroso pode 

ser representada por um único grão coletor. A eficiência de remoção de partículas finas 

pelo coletor unitário (η) é definida como a relação da taxa de deposição total de 

partículas no coletor (I) pelo transporte convectivo de partículas suspensas em direção à 

área projetada do coletor. Portanto, para um coletor esférico isolado, a sua eficiência de 

remoção é dada pela Equação 4. 

2
caUC

I
π

=η
  (4) 

onde: η eficiência de remoção de partículas finas pelo coletor unitário; 

 I taxa de deposição total de partículas em um coletor esférico. 

 U velocidade superficial de aproximação do fluido; 

C concentração de partículas no seio da fase aquosa; 

aC raio do grão coletor; 
2
caπ  área projetada do fluxo frente ao grão coletor unitário. 

O número de grãos coletores por fatia diferencial de volume de leito (Nc) é dado pela 

Equação 5. 
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( )
3
c

c
c

a
3
4

f1dZAN
π

−
=

    (5) 

onde: Ac área da seção do leito; 

 dZ espessura diferencial da fatia de leito; 

 1 – f fração volumétrica efetivamente ocupada pelos sólidos (descontada a 

porosidade f); 

 4/3 3
caπ  volume do grão coletor unitário. 

Assim, a taxa de deposição global de partículas coloidais por diferencial de volume de 

leito é dada pelo produto Nc x I (Equação 6). 

( ) dZUCA
a4

f13IN c
c

c
−η

=
   (6) 

No entanto, sendo a taxa de fluxo volumétrico (Q) dada por Q = U Ac, com base no 

balanço de massa (número de partículas que se depositam = número de partículas que 

desaparecem da água) pode-se reescrever a equação acima como (Equação 7): 

( ) QdCdZUCA
a4

f13
c

c
−=

−η
  (7) 

Simplificando-se a Equação 7, tem-se: 

( )
C
dCdZ

a4
f13

c
=

−η
−

   (8) 

Integrando os dois termos da Equação 8, de acordo com as condições de contorno 

abaixo, chega-se à Equação 9. 

C = C0  para  Z = 0 (topo da coluna); 

C = CL  para Z = LT (base da coluna). 



Revisão da Literatura 

 

23

( )
T

c0

L L
a4

f13
C
Cln −η

−=
   (9) 

onde: C0 concentração de partículas no afluente; 

CL concentração de partículas no efluente; 

LT profundidade da coluna ou distância percorrida pelas partículas. 

Assim, a eficiência total de remoção de partículas no meio poroso é 1 – C/C0. O 

objetivo das teorias é a previsão de η (ou I) a partir de considerações das teorias 

microscópicas. No entanto, as teorias atuais falham ao tentarem prever η, em sistemas 

onde as forças de repulsão eletrostática predominam. Por isso, é necessário associar um 

fator empírico à η, que esteja relacionado com as interações físico-químicas que 

ocorrem no sistema. Esse parâmetro é chamado de fator de eficiência de colisão (α) e 

representa a fração de colisões com o meio poroso que resultam em adesão [19,38]. 

Deste modo, a eficiência total de remoção do coletor unitário pode ser descrita pela 

Equação 10. 

αη=η 0
    (10) 

onde: η0 eficiência do coletor unitário de um leito limpo. 

 

A eficiência de colisão (α) pode ser calculada com base na Equação 11 e no valor de 

(CL/C0)P obtido na região de plateau das curvas de C/C0 versus Volume de poros dos 

testes de deposição em coluna (Figura 5). O plateau das curvas resulta do fenômeno de 

deposição das partículas no meio poroso [34,85]. No entanto, geralmente adota-se α = 1 

nos estudos de deposição em meios porosos e em unidades de filtração granular, nos 

quais aplicam-se coagulantes. Contudo, essa simplificação pode acarretar previsões 

equivocadas da extensão percorrida por partículas coloidais, uma vez que considera-se 
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que todas as colisões ocorridas entre partículas e meio poroso resultarão na sua adesão 

(deposição), o que nem sempre ocorre. Daí a importância de complementar-se tais 

estudos de cinética de deposição e mobilização de partículas coloidais em meios 

porosos, através da análise das propriedades de superfície. 

( ) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

00
exp 13

4ln
η

α
T

c

P

L

Lf
a

C
C

  (11) 
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Figura 5 - Curva típica C/C0 versus Volume de Poros para testes de deposição e mobilização de 
partículas coloidais em coluna [1]. 

 

A Figura 6 ilustra a importância das interações físico-químicas (representadas por α) no 

transporte de partículas em um meio poroso. Em sistemas onde as forças de atração 

eletrostáticas predominam, diz-se que as condições químicas são favoráveis à 

deposição, ou α = 1, resultando em pequenas distâncias de percurso de partículas 

(alguns centímetros). Por outro lado, sob a forte influência de repulsões eletrostáticas, 
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isto é, sob condições químicas desfavoráveis (p. ex. α = 0,001), as partículas móveis 

podem percorrer distâncias relativamente grandes (dezenas de metros). 
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Figura 6 - Previsão da distância percorrida por partículas coloidais (LT) em função do diâmetro 
das partículas para várias condições químicas (representadas por α). Foram considerados nos 
cálculos os seguintes parâmetros: ac = 0,15 mm; U = 0,5 m/dia; T = 10°C; f = 0,37; ρp = 1,05 
g/ml; e constante de Hamaker = 1.10-20 J. 

 

YAO et al. [32] desenvolveram a primeira expressão fundamental para η0, a partir de 

experimentos de filtração de aerosol. Eles consideraram que a eficiência total do coletor 

unitário é o somatório de três mecanismos de transporte: difusão, interceptação e campo 

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

GID0 η+η+η=η
   (12) 

onde: ηD eficiência do coletor unitário devido à difusão; 

ηI eficiência do coletor unitário devido à interceptação; 

ηG eficiência do coletor unitário devido à ação da gravidade. 
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Figura 7 - Mecanismos de transporte em processos de deposição de partículas coloidais em 
meios porosos. 

 

Essas eficiências de transporte para um coletor esférico em um meio poroso são 

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

3/2

C

3/1
SD Ud

D
A4 ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=η ∞

    (13) 

onde: AS parâmetro de fluxo dependente da porosidade, dado por 

( )
65

5

S p2p3p32
p12A

−+−
−

=  e sendo ( )3
1

f1p −= ; 

D∞ coeficiente de difusão da partícula no seio da solução, calculado a partir 

da equação de Stokes-Einstein, dada por 
μπ

κ

pa
TD

6
=∞ ; 

ap raio da partícula 

κ constante de Boltzmann; 

μ viscosidade do fluido; 

dC diâmetro do grão coletor. 
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2

C

P
SI d

d
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2
3

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=η

    (14) 

onde: dP diâmetro médio das partícula. 

( ) 2
P

P
G gd

U18μ
ρ−ρ

=η
    (15) 

onde: ρP densidade das partículas suspensas; 

ρ densidade do fluido; 

g aceleração da gravidade. 

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

partículas pelas interações hidrodinâmicas foi desenvolvido por RAJAGOPALAN e 

TIEN [39] (Equação 16). 

4,02,1
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38
15

8
1

LOS
3
2

c

3
1

S0 RNA10.38,3RNA
Ud
DA4 −−∞ ++⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=η

  (16) 

onde: NLO número de van der Waals, dado por 
Ud9

A4N 2
p

LO
πμ

= ; 

A constante de Hamaker; 

R razão de aspecto, dada por 
c

p

d
d

R = ; 

NG número de força gravitacional, dado por 
( )

U18
gd

N
2
pp

G μ

ρ−ρ
= ; 

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

calcário e partículas coloidais liberadas in situ, em misturas dos eletrólitos sódio e 

cálcio, levaram às medidas das constantes das taxas de deposição. Tais medidas foram 

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

de deposição e agregação. Uma vez que as partículas coloidais foram obtidas na própria 
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amostra de solo utilizada, os autores verificaram que as interações entre as partículas 

coloidais suspensas eram similares às interações entre as partículas e a fase sólida 

estacionária. Deste modo, a relação da estabilidade das partículas coloidais, via cinética 

de agregação, foi uma boa medida da eficiência de colisão para deposição. Uma vez que 

a estabilidade de partículas coloidais pode ser prontamente avaliada pelo espalhamento 

dinâmico de luz, as taxas de deposição puderam ser efetivamente estimadas por essa 

técnica. Os resultados obtidos mostraram que, similarmente ao processo de mobilização 

de partículas, a taxa de deposição de partículas coloidais é altamente sensível à 

concentração total de sal e ao tipo de cátions em solução. 

Os autores acima citados observaram ainda que a dependência entre a taxa de deposição 

e a concentração de sal segue dois regimes característicos. Em altas concentrações de 

sal a taxa é constante - regime favorável ou rápido. Por outro lado, em baixas 

concentrações de sal a taxa diminui continuamente com a queda na concentração de sal 

- regime desfavorável ou lento. A transição entre estes dois regimes é normalmente 

denominada como Concentração de Coagulação Crítica (CCC) ou Concentração de 

Deposição Crítica (CDC). Enquanto as taxas de deposição, ou agregação, são 

similarmente influenciadas pelas concentrações dos eletrólitos utilizados (Na+ e Ca2+), 

os valores de CCC e CDC dependem ainda da valência do contra-íon presente no 

sistema. Para sistemas de mistura dos eletrólitos sódio e cálcio observou-se uma 

transição entre os sistemas puros analisados [2]. A Tabela 4 apresenta valores típicos 

para CCC de acordo com o tipo de sal utilizado. Observa-se que, quanto maior a 

valência do cátion menor é sua CCC, este efeito é conhecido como Regra de Schulze-

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

Sal dissolvido Valência do cátion CCC (M) 

NaCl 1 1,18 

CaCl2 2 0,018 

AlCl3 3 0,0016 

 

III.4. Uso de Surfatantes na Remediação de Águas Subterrâneas 

Nossa sociedade tem se tornado cada vez mais consciente com relação à poluição de 

solos e aqüíferos. Isto tem resultado na busca e aprimoramento de novas tecnologias de 

remediação. Técnicas como bombeamento e tratamento (do inglês, pump-and-treat), 

escavação e tratamento, ou escavação e descarte já são amplamente aplicadas. A escolha 

da melhor técnica depende de fatores como: a localização da área contaminada – uma 

vez que condições climáticas (temperatura, índice pluviométrico, etc.) e a proximidade a 

pontos de recarga de aqüíferos; hidrogeologia do sítio; características do solo [40] e 

natureza química 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 remediação de aqüíferos contaminados 

por compostos orgânicos e derivados de petróleo. Todavia, este processo requer 

períodos longos de tratamento até que a redução da quantidade de contaminantes seja 

considerada significativa. A remoção de compostos orgânicos hidrofóbicos de solos e 

aqüíferos contaminados é retardada pela baixíssima solubilidade em água e alta tensão 

interfacial desses sistemas. Nos últimos anos, tem surgido um crescente interesse no uso 

de soluções de surfatantes para melhorar a performance das tecnologias já existentes 

[43-47]. Segundo OKUDA et al. [48], enquanto no processo convencional seriam 
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necessários milhares de volumes de poros para lavar um solo contaminado, no processo 

de remediação por surfatantes bastariam cerca de 10 a 15 volumes de poros de solução 

para se alcançar 90-98 % de remoção de contaminantes. 

Surfatantes são moléculas anfifílicas, que apresentam um grupamento hidrofílico 

(solúvel em água) e outro hidrofóbico (cadeia apolar). De acordo com seu grupo 

funcional, o surfatante pode ser classificado como: aniônico, catiônico, não-iônico ou 

anfótero (que possui grupamento catiônico e aniônico). Em baixas concentrações, os 

surfatantes dispõem-se na forma de monômeros. Em altas concentrações, acima da 

chamada concentração micelar crítica (cmc), as moléculas de surfatante formam 

agregados, denominados micelas. A Tabela 5 apresenta exemplos de três tipos de 

surfatantes. 

Tabela 5 - Exemplo de três tipos de surfatantes. 

Surfatante Classe Estrutura molecular 

Dodecilsulfato de sódio 

(SDS) 
Aniônico CH2CH3 10 CH2 O S O

O

O

Na
+

 

Octilfenol polietoxietanol 

(Triton X-100 ou TX-

100) 

Não-iônico O CH2 CH2 OHCH3 C CH2 C

CH3

CH3

CH3

CH3

10

 

Brometo de cetilpiridina 

(CPB) 
Catiônico CH3 15CH2 N

+
Br

 
 

Muitos pesquisadores têm realizado estudos de bancada e de campo, com o intuito de 

avaliar a eficácia do uso de surfatantes na remediação de solos e aqüíferos 

contaminados [49-56]. O processo de remediação de aqüíferos via utilização de 

surfatantes baseia-se em dois mecanismos: o de solubilização e o de mobilização. Na 
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solubilização, soluções de surfatante com concentração acima da cmc são injetadas na 

área contaminada, de modo a aumentar a solubilidade aparente do contaminante, pela 

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

 

Monômero do
surfatante

Contaminante
Contaminante dentro

 da micela
 

Figura 8 – Representação esquemática de moléculas de contaminante solubilizadas por uma 
micela. 

 

Na mobilização as soluções de surfatantes apresentam concentrações abaixo da cmc, 

ocasionando a adsorção dos monômeros do surfatante nas interfaces solo-contaminante 

e contaminante-água. Isso faz com que haja uma redução das tensões interfaciais, 

facilitando o bombeamento do contaminante até o poço de captação (Figura 9). A 

eficiência de cada mecanismo depende sobretudo da afinidade do surfatante em relação 

a todas as fases envolvidas no processo de remediação, a saber: (i) fase aquosa; (ii) fase 

orgânica, representada pelo contaminante; e (iii) fase sólida, caracterizada pelos 

sedimentos e pelas partículas coloidais neles presentes. 
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CHANG et al. [44] obtiveram bons resultados na recuperação 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 recuperação de contaminantes em 

testes de coluna, sua retenção no solo é ainda pouco compreendida. O reaproveitamento 

desses surfatantes é recomendável e muitas tecnologias de remediação de solos e 

aqüíferos contaminados por compostos orgânicos necessitam ser aperfeiçoadas para o 

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

Grão de areia

Fase aquosa

Contaminante

 
Figura 9 - Esquema do mecanismo de mobilização pela adsorção de moléculas de surfatante na 
interface água-contaminante [47]. 

 

Sabe-se que os custos envolvidos no processo, muitas vezes, podem determinar a 

escolha da tecnologia a ser aplicada na remediação de um sítio contaminado. O custo de 

descontaminação é influenciado por diversos fatores: volume e direção de escoamento 

da solução de lavagem; concentração inicial do contaminante; possibilidade de perda de 

reagentes durante a operação (diluição, adsorção, precipitação e biodegradação); 

tratamento do efluente gerado; descarte do rejeito líquido; injeção; e sistemas de 

bombeamento. A reciclagem de parte das soluções em unidades de tratamento, nas 
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vizinhanças do sítio que esta sendo tratado, pode reduzir os custos do processo. Testes 

realizados em campo têm mostrado que a adsorção de surfatantes, e outras formas de 

perda de reagentes, é relativamente baixa para os reagentes testados (cerca de 0,01%). 

Além disso, a separação do contaminante no efluente gerado é mais facilmente 

alcançada quando altas concentrações de surfatante são aplicadas nas soluções de 

lavagem [52]. 

De acordo com KOMMALAPATI et al. [46] uma alternativa que vem sendo estudada 

para a remediação de solos contaminados é a utilização de bio-surfatantes, produzidos 

por microrganismos, naturalmente presentes no solo, ou introduzidos artificialmente. 

Bio-surfatantes podem melhorar a dispersão de hidrocarbonetos e sua solubilidade em 

água e aumentar as taxas de biodegradação de compostos orgânicos. A principal classe 

de bio-surfatantes inclui glicolipídios, fosfolipídios e ácidos graxos, 

lipopeptídios/lipoproteínas e surfatantes poliméricos. 

III.4.1. Adsorção de surfatantes em superfícies minerais 

Durante os processos de remediação de aqüíferos, espera-se que os surfatantes atuem na 

interface contaminante-água (mecanismo de mobilização), no entanto, pode ocorrer a 

sua adsorção na interface sólido-líquido. Isto resulta em significativas alterações das 

propriedades de superfície do sólido, além de perda de reagente durante os processos 

[47,50,57]. O mecanismo de adsorção do surfatante na interface sólido-líquido 

dependerá de uma série de fatores, como: (i) natureza da estrutura da superfície sólida – 

se esta contém sítios carregados ou grupamentos essencialmente não-polares e dos 

átomos que compõem estes sítios ou grupamentos; (ii) natureza química do surfatante 

que se adsorverá na superfície sólida - iônico ou não-iônico, e se a cadeia carbônica é 

longa ou curta, alifática ou aromática, etc.; e (iii) características da fase aquosa – seu 
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pH, se existe a presença de eletrólitos ou de algum tipo de contaminantes e sua 

temperatura [18]. 

A cadeia hidrocarbônica do surfatante contribui para o aumento da adsorção devido às 

interações cadeia-cadeia no plano de Stern. Isto pode ser representado quantitativamente 

como dois termos da energia livre de adsorção, denominados ΔG0
elec e ΔG0

hpb, que 

representam a variação da energia livre padrão devido às forças eletrostáticas e 

hidrofóbicas, respectivamente. Uma vez que o comprimento da cadeia carbônica de um 

surfatante é importante nos processos de adsorção, o número de átomos de carbono na 

cadeia estará diretamente relacionado ao fenômeno de adsorção. 

A extensão da adsorção de surfatantes comerciais desenvolvidos para uso em processos 

de remediação de aqüíferos pode variar de próximo de zero à valores próximos de 2,5 

mg/g. Fatores como temperatura, salinidade e dureza, pH da fase aquosa, tipo de rocha, 

molhabilidade e presença de uma fase orgânica residual determinam a quantidade de 

surfatante adsorvida na fase sedimentar [13]. 

Um parâmetro importante, freqüentemente utilizado para determinar a quantidade de 

surfatante adsorvida sobre uma superfície carregada eletrostaticamente, é a densidade de 

adsorção Γi (mol/cm2). Para densidades de adsorção menores que 30%, Grahame 

derivou uma relação geral, hoje conhecida como equação de Stern-Grahame, que pode 

ser expressa em termos de energia livre de adsorção e correlaciona a concentração de 

equilíbrio das espécies presentes em solução Ci (mol/cm3) e o seu raio efetivo ri (cm), 

conforme apresentado na Equação 17 a seguir [59]. 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ Δ−
=Γ

TR
GCr ads

iii .
exp...2

0

  (17) 
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Se íons adsorvem-se apenas por interações eletrostáticas, então a energia livre padrão de 

adsorção é dada por: ξzFGG elecads =Δ=Δ 00 , onde ξ (V) é o potencial zeta, F é a 

constante de Faraday (J.V-1.gmol-1) e T é a temperatura (K). Quando um íon exibe 

atividade de superfície, então a energia livre padrão de adsorção tem termos adicionais: 

00
specads GzFG Δ+=Δ ξ , onde 0

specGΔ  representa os termos de interação específica: 

...00000 +Δ+Δ+Δ+Δ=Δ solvhpbhchemspec GGGGG ., no qual seus termos representam a 

variação na energia livre padrão devido às interações químicas, pontes de hidrogênio, 

ligações hidrofóbicas e efeitos de solvatação, respectivamente. Dependendo dos 

mecanismos envolvidos na interação da espécie química com a superfície mineral, as 

contribuições para a variação da energia livre de adsorção podem ser essencialmente 

zero ou ter um valor finito. 

A região I, destacada na curva de adsorção da Figura 10 corresponde à faixa de 

concentração em que a adsorção de contra-íons do surfatante na interface sólido-líquido 

é controlada pelas interações eletrostáticas (Figura 11a). Nas regiões II e III (Figura 10), 

em virtude do aumento significativo na concentração do surfatante, as espécies são 

adsorvidas especificamente, e devem acontecer interações por forças de London-van der 

Waals entre as cadeias carbônicas do surfatante. Este fenômeno resulta na formação de 

hemi-micelas (agregados de íons do surfatante na superfície sólida) (Figura 11b). 

A tendência do surfatante para formar hemi-micelas depende das interações entre o seu 

grupamento hidrofílico e a superfície sólida. Quando ocorrem ligações por pontes de 

hidrogênio, como por exemplo entre surfatantes não-iônicos etoxilados e superfícies de 

sílica [60-64], a sorção pode ser alta ou baixa, dependendo da solubilidade do surfatante 

em água. Assim, surfatantes mais solúveis em água adsorveriam menos. Já quando 

existe uma atração eletrostática entre o grupamento iônico do surfatante e a superfície 

mineral, como ocorre entre surfatantes catiônicos e aqüíferos (que geralmente possuem 
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carga negativa) [29-31,22], uma bicamada de surfatante pode recobrir a superfície 

(admicelas). Por outro lado, quando as interações eletrostáticas são repulsivas, como 

entre um surfatante aniônico e uma superfície de sílica [43,64], a sorção pode ser muito 

baixa, especialmente em baixas concentrações de eletrólito. Deste modo, a seleção do 

surfatante para remediação de solos e aqüíferos deve visar a minimização da adsorção 

do surfatante no aqüífero. 
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Figura 10 - Representação de uma curva típica para densidade de adsorção e potencial zeta da 
alumina como uma função da concentração de dodecil sulfonato [59]. 
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Figura 11 - Representação esquemática da formação de hemi-micelas no processo de adsorção 
eletrostática de íons de um surfatante aniônico sobre uma superfície com carga oposta (a) em 
baixas concentrações do surfatante e (b) em altas concentrações – formação de hemi-micelas. 

 

Surfatantes não-iônicos e aniônicos adsorvem menos em aqüíferos do que surfatantes 

catiônicos, embora este último ainda possa ser essencial [25,30]. Apesar de os 

surfatantes aniônicos apresentarem vantagem sobre os não-iônicos, nos processos de 

remediação, pela sua eficácia na solubilização de compostos orgânicos, baixa adsorção 

no solo e por poderem ser recuperados no efluente e reutilizados, eles estão sujeitos a 

perdas por precipitação em ambientes aquáticos que contenham cátions multivalentes ou 

temperaturas baixas (abaixo da temperatura de Kraft) [66,67]. Qualquer fator que 

reduza a cmc de um surfatante irá diminuir a sua susceptibilidade à precipitação. Por 

isso, é muito freqüente a utilização de misturas de surfatantes aniônicos com não-

iônicos, uma vez que apresentam uma cmc mais baixa, em relação à solução pura, e, 

conseqüentemente, uma maior tolerância à íons que levariam à precipitação do 

surfatante aniônico. Em estudo realizado por FIGUEIREDO [68], pode-se verificar que 

a precipitação de dodecilsulfato de sódio (SDS) com Ca2+ era inibida mediante mistura 

com o surfatante não-iônico Triton X-100, a partir de concentrações na proporção de 7 

partes de SDS para 3 partes de Triton X-100. 
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III.4.2. Impacto de surfatantes nas propriedades físico-químicas de aqüíferos e 

águas subterrâneas 

Conforme observado por OKUDA et al. [48], a utilização de soluções de surfatantes 

durante os processos de remediação de solos e aqüíferos pode resultar na modificação 

de suas propriedades físico-químicas. Isto ocorre em função das possíveis variações das 

propriedades da fase aquosa  (água subterrânea) e/ou do meio poroso (aqüífero) [50]. 

Desse modo, durante a injeção de soluções de surfatantes em aqüíferos, a densidade e a 

viscosidade da fase aquosa podem ser alteradas, afetando, por exemplo, a condutividade 

hidráulica do meio poroso (Equação 18). No entanto, o aumento da viscosidade, quando 

surfatantes são adicionados à fase aquosa, representa o principal fator responsável pela 

redução da condutividade hidráulica. A permeabilidade intrínseca do meio poroso (k) 

também pode ser reduzida durante os processos de remediação, através de mudanças na 

estrutura dos poros, resultando da mobilização de finos e possível obstrução dos poros 

da formação [50]. 

μ
ρ

=
gkK

  (18) 

onde: K condutividade hidráulica; 

 k permeabilidade intrínseca; 

 ρ densidade do fluido; 

 μ viscosidade do fluido. 

A adsorção de surfatantes em superfícies minerais pode afetar significativamente a sua 

carga elétrica. A Figura 12 mostra uma ilustração do efeito da adsorção de um 

surfatante aniônico (Dow XS84321.05) na carga elétrica de partículas de um sedimento 

de rocha de Indiana [13]. 



Revisão da Literatura 

 

39

1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 1E-2 1E-1 1E+0 1E+1

Conc. Surfatante (% em massa)

-20

-15

-10

-5

0

5

10

Po
te

nc
ia

l Z
et

a 
(m

V)

 
Figura 12 - Ilustração do efeito da adsorção de um surfatante aniônico na carga eletrocinética de 
superfície das partículas de um sedimento, em uma solução com alta salinidade [13]. 

 

Segundo DWARAKANATH e POPE [13], outra conseqüência da adsorção de 

surfatantes em superfícies minerais é que eles podem alterar a molhabilidade das 

superfícies. Isso pode ser vantajoso nos processos de recuperação de petróleo, nos casos 

em que os reservatórios apresentam molhabilidade mista, ou são predominantemente 

hidrofóbicos. Assim, a adsorção do surfatante é desejável, uma vez que o reservatório 

torna-se mais hidrofílico. 

III.4.3. Lavagem de solos pela propagação de espumas 

Espumas estão sendo desenvolvidas como um meio promissor para corrigir e/ou 

complementar os métodos de remediação in situ de solos contaminados com organo-

clorados e não-clorados, incluindo hidrocarbonetos aromáticos policíclicos e bifenis 

policlorados [56,69]. Espumas exibem propriedades que são bastante diferentes 

daquelas dos fluidos que as constituem. Elas têm sido usadas pela indústria 
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petroquímica para melhorar a recuperação de óleo nos processos, primeiramente como 

um agente de controle de mobilidade, e para ajudar a prevenir a formação de caminhos 

preferenciais e perda de fluidos injetados dentro de zonas de alta permeabilidade. Há, 

contudo, muitas diferenças entre o uso de espumas em recuperação de óleo e seu uso em 

remediação de solos. O uso de espumas em métodos de remediação de solos 

contaminados seria basicamente para facilitar a biodegradação 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 suspensões de Colloidal Gas Aphron (CGA), que são geradas de 

soluções de surfatantes. CGAs são dispersões de microbolhas, com diâmentro em torno 

de 25-300 μm, em água. Estas microbolhas (conhecidas como aphrons) estão 

envolvidas em uma fina camada de filme de surfatante e têm propriedades coloidais. 

Algumas pesquisas relataram que suspensões de CGA são mais efetivas na lavagem de 

uma variedade de contaminantes orgânicos hidrofóbicos do solo quando comparados às 

soluções convencionais de surfatantes nas mesmas condições de teste. A Figura 13 

exemplifica um aparato típico 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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CAPÍTULO IV. MATERIAIS E MÉTODOS 

IV.1. Introdução 

Considerando-se o problema da poluição no ambiente aquático e a crescente 

preocupação com a exploração, preservação e uso das grandes provisões de água 

subterrânea, conforme descrito nos capítulos 1 e 2, este trabalho propôs-se a abordar a 

questão da deposição e mobilização de partículas coloidais em aqüíferos, visando sua 

ação no transporte de poluentes orgânicos, bem como o favorecimento do processo de 

filtração granular. 

Pretendeu-se identificar as propriedades físico-químicas da fase sólida (móvel e imóvel) 

e as condições químicas da fase aquosa que mais influenciam o fenômeno da 

mobilização de partículas coloidais em meios porosos, na presença ou ausência de 

soluções de surfatantes não-iônico (Triton X-100) e/ou aniônico (SDS). Para tal, foram 

obtidas curvas de potencial zeta versus pH e medidas de viscosidade versus taxa de 

cisalhamento de suspensões de partículas coloidais de sílica, pré-condicionadas com 

diferentes concentrações de surfatantes e eletrólitos. Tais experimentos foram 

acompanhados dos testes em coluna de leito compactado. 

O potencial zeta é uma propriedade de superfície extremamente importante no que se 

refere à sua influência nos mecanismos de deposição e mobilização e transporte de 

partículas coloidais em meios porosos naturais, ou em filtros granulares [72]. Sendo 

assim, a obtenção das curvas de potencial zeta versus pH das suspensões de Aerosil 0X-

50 visaram, basicamente, o conhecimento das propriedades elétricas de suas superfícies, 

submetidas a diferentes condições químicas (durante as etapas de condicionamento), 

tendo em vista a influência da concentração e tipo de eletrólito, do pH e da concentração 

e tipo de surfatante sobre tais propriedades, conforme foi abordado no capítulo anterior. 
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A presença de partículas coloidais pode afetar a viscosidade de algumas soluções 

aquosas, dependendo da sua concentração. Um líquido que originalmente apresenta 

comportamento reológico Newtoniano (em que a viscosidade independe da taxa de 

cisalhamento) pode se tornar não-Newtoniano (no qual a viscosidade varia com a taxa 

de cisalhamento) se contiver uma concentração relativamente elevada de partículas 

coloidais. Isto resulta de interações hidrodinâmicas (força de arraste viscosa e interações 

partícula-partícula através do campo de escoamento induzido por partículas vizinhas), 

de interações físico-químicas coloidais (forças eletrostáticas, de London-van der Waals, 

hidrofóbicas e estéricas) e de forças devido à ação da gravidade, da inércia, da 

temperatura, etc [27,73]. A tensão de cisalhamento (ou a própria viscosidade) é uma 

medida conveniente da magnitude da força de atração entre partículas em uma 

suspensão. A tensão está relacionada à fração volumétrica de sólidos e ao tamanho das 

partículas, bem como à força de atração entre partícula-fase aquosa e partícula-partícula. 

Quando a fração volumétrica e o tamanho das partículas são mantidos constantes, a 

magnitude relativa da força de atração entre partículas pode ser investigada [74]. 

Os testes em coluna aplicaram-se à simulação, de forma simplificada, do transporte e 

deposição de partículas coloidais em meios porosos naturais (aqüíferos) e filtros 

granulares [5,10]. Foram investigadas as condições mais favoráveis à deposição ou 

liberação de tais partículas. Além disso, parâmetros importantes como: o fator de 

eficiência de colisão (α), a eficiência de remoção de partículas finas (η) e a extensão 

percorrida pelas partículas (LT) poderão ser determinados experimentalmente. Com isso, 

pretende-se obter uma série de informações que serão úteis tanto na previsão do 

transporte de poluentes facilitado por partículas coloidais em aqüíferos, bem como nos 

processos de filtração granular no tratamento de águas residuais. 
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IV.2. Materiais 

IV.2.1. Partículas coloidais 

A partícula coloidal modelo selecionada para este estudo foi o Aerosil OX-50 

(Degussa), uma sílica amorfa e hidrofílica. Tais partículas apresentam um tamanho 

médio de 40 nm (dp), densidade igual a 2,2 g/cm3 (ρp) e uma área superficial específica 

de 46 m2/g determinada pelo método de BET [58]. Trata-se de uma sílica de alta pureza 

(> 99,8 % SiO2) e, por isso, não houve necessidade da realização de uma etapa de 

purificação do material, antes da sua utilização. 

O Aerosil 0X-50 foi selecionado por tratar-se de um material com características 

bastante adequadas para este estudo, uma vez que sua composição (SiO2) assemelha-se 

bastante à da fase sedimentar dos aqüíferos. O ponto de carga zero (pcz) da sílica em 

água pura encontra-se em valores de pH próximos a 3. Por isso, abaixo deste valor de 

pH a superfície das partículas de Aerosil 0X-50 apresenta carga elétrica superficial 

positiva (Reação 1). Por sua vez, em valores de pH acima do pcz a superfície das 

partículas encontra-se carregada negativamente (Reação 2). 

Si OH2
+

* Si* OH H
++

  (Reação 1) 

Si OH* Si* O H
++

  (Reação 2) 

 

A Figura 14 representa uma perspectiva da distribuição da superfície específica 

conforme o diâmetro médio das partículas de Aerosil. A Figura 15 mostra uma 

fotografia de partículas primárias do Aerosil OX-50, obtida por microscopia eletrônica 

de transmissão (MET). 
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Figura 14 - Superfície específica como uma função do diâmetro médio das partículas primárias 
de Aerosil produzidas pela Degussa [58]. 

 

 
Figura 15 - Microfotografia de partículas primárias 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 

diâmetro médio (dc) igual a 0,64 mm (ac = 0,32 mm). Esta escolha se deve ao fato de a 

maioria dos aqüíferos serem compostos basicamente por quartzo. A densidade do 
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quartzo é de aproximadamente 2,6 g/cm3. Na Tabela 6 estão destacadas algumas 

propriedades físicas estimadas para areias, de acordo com sua granulometria. Uma areia 

de quartzo é constituída primordialmente por sílica (SiO2 > 99,7 %) e algumas 

impurezas como CaO, MgO, Al2O3, Fe2O3 e TiO2. 

 

Tabela 6 - Propriedades físicas típicas de areias conforme sua faixa granulométrica [15]. 

Propriedade 
Areia Fina (0,2 a 0,3 

mm) 

Areia grossa (1 a 2 

mm) 

Tamanho efetivo(1) (mm) 0,2 1,22 

Coeficiente de uniformidade(2) 1,2 1,4 

Permeabilidade(3) (m3 dia/m2) 22 530 

Porosidade(4) (%) 37 35 

Definições: (1) Tamanho da partícula tal que, 10 % em peso da areia representa a porção mais fina e 90 

% a mais grossa; (2) Relação 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 água; e (4) 

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

 

IV.2.3. Surfatantes 

Selecionaram-se dois diferentes tipos de surfatantes: um aniônico e um não-iônico. Os 

surfatantes aniônico e não-iônico foram aplicados separada e conjuntamente no 

condicionamento das partículas coloidais de sílica, a fim de verificar-se a sua influência 

nas propriedades físico-químicas das partículas coloidais. Utilizaram-se soluções da 

mistura dos surfatantes não-iônico e aniônico com concentrações de eletrólitos variadas 

durante os testes em coluna, analisando-se assim o seu impacto sobre os mecanismos de 

mobilização e deposição das partículas coloidais no meio poroso. 
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O surfatante não-iônico, Triton X-100 (Vetec), apresenta de nove a dez grupamentos 

etoxila (Tabela 5). O Triton X-100 mostrou-se favorável ao estudo por apresentar um 

espectro característico de absorção no UV/Visível em 275 nm, facilitando a 

determinação de sua concentração após a etapa de condicionamento das partículas, além 

de ser citado em diversos estudos de adsorção e remediação de solos e aqüíferos 

contaminados em presença de surfatantes [61-64]. 

O surfatante aniônico selecionado foi o SDS (dodecil sulfato de sódio) da Vetec, com 

93,7 % de pureza e cujas principais impurezas são, segundo o fornecedor, 4,92 % de 

sulfato de sódio, 1,2% de umidade e 4,46 ppm de ferro. As principais propriedades 

físico-químicas 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, favoráveis a este tipo de estudo. 

 

Tabela 7 - Propriedades físico-químicas dos surfatantes selecionados. 

Propriedade              

(em água a 25°C) 

TX-100             

(não-iônico) 

SDS    

(aniônico) 

cmc (mM) 0,2 8 

Absorção no UV (nm) 275 - 

amm (
2

A
°

) 74 53 

Peso Molecular 646,9 288,4 

ρ (g/cm3) 1,07 0,4 

Balanço Hidrofílico 

Lipofílico(1) (HLB) 
13,5 40 

Γ (mol/cm2) x 1010 2,2 3,1 
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Definição: (1) expressa a tendência de um determinado composto à se dispersar em água. Assim, 

surfatantes com valores de HLB altos (>14) indicam a presença de grupamentos hidrofílicos e, 

conseqüentemente, uma elevada dispersão dessas moléculas em água, enquanto valores baixos de HLB 

(<10) estão relacionados à compostos com baixa dispersão em água, tendendo à formação de emulsões. 

 

IV.2.4. Eletrólitos 

Os eletrólitos escolhidos para este estudo foram o NaCl (Reagen) e o CaCl2 (Merck), 

uma vez que os íons Cl-, Na+ e Ca2+ estão normalmente presentes nas águas 

subterrâneas (Tabela 2). Para os ajustes de pH, foram utilizadas soluções 1 M de NaOH 

e HCl (ambos da Reagen). A água 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 partículas coloidais 

O condicionamento das partículas coloidais de sílica visou-se à obtenção de suspensões 

sob condições químicas variadas. Pretendeu-se, assim, investigar a influência da 

concentração e tipo de eletrólito e da concentração e tipo de surfatante (Tabela 8) nas 

propriedades elétricas e viscosas da fase móvel, tendo em vista os possíveis impactos 

decorrentes da utilização dessas soluções de surfatantes na remediação de aqüíferos 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 água milli-Q. A suspensão era então submetida a 

ultra-som por aproximadamente 60 minutos, para garantir que as partículas estivessem 

dispersas. Subseqüentemente, transferia-se a suspensão para um balão volumétrico de 

250 ml, obtendo-se uma fração volumétrica de partículas de 0,1 %. Adicionava-se um 

volume adequado de solução 1 M de NaCl e/ou CaCl2 e uma quantidade apropriada da 
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solução estoque do surfatante (Triton X-100 e/ou SDS). Avolumava-se e 

homogeneizava-se a suspensão para, então, transferi-la para um bécher de 500 ml, 

obtendo-se a concentração de interesse do surfatante. A suspensão permanecia sob 

agitação durante cerca de 2 horas. O pH era ajustado em 9 após 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 águas subterrâneas (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 água Milli-Q. As suspensões eram submetidas a ultra-

som por cerca de 60 min. Subseqüentemente, transferia-se a suspensão para um balão 

volumétrico de 100 ml. Adicionava-se um volume adequado de solução 1 M de NaCl 

e/ou CaCl2 e uma quantidade apropriada da solução estoque do surfatante (Triton X-100 

e/ou SDS). Avolumava-se e homogeneizava-se a suspensão para, então, transferi-la para 

um bécher de 250 ml, obtendo-se a concentração inicial de interesse do surfatante e 1 % 

em volume de partículas. A suspensão permanecia sob agitação durante cerca de 2 

horas. O pH era ajustado para 9 após o término do condicionamento. Todos os 

condicionamentos foram realizados à temperatura ambiente, entre 28 e 32°C. Na Tabela 

8 estão destacadas as respectivas concentrações dos eletrólitos e dos surfatantes que 

foram aplicadas durante o condicionamento das partículas coloidais para os diferentes 

experimentos realizados. 
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Tabela 8 - Concentrações dos eletrólitos e surfatantes que serão utilizadas durante o 
condicionamento das partículas de Aerosil 0X-50. 

Espécie Concentração (mM) 

NaCl ou CaCl2 0,1, 1,0 e 10 

NaCl e CaCl2 (1:1) 0,1, 1,0 e 10 

TX-100 0,08, 0,2 e 2 

SDS 1, 8 e 80 

SDS e TX-100 (7:3) 0,1, 0,4 e 4 

 

As concentrações de Na+ e Ca2+ foram escolhidas de acordo com suas respectivas faixas 

de variação em aqüíferos (conforme destacadas na Tabela 2). Os dois eletrólitos 

selecionados foram utilizados no condicionamento das partículas separadamente ou em 

misturas na proporção de 1:1. Do mesmo modo, os surfatantes foram usados 

separadamente ou em misturas na proporção de 7:3 (SDS e Triton X-100, 

respectivamente), tendo em vista que a mistura de SDS com surfatantes não-iônicos 

reduz as chances de precipitação do SDS, quando em presença de cátions bivalentes ou 

de surfatantes catiônicos [66-68]. As concentrações dos surfatantes foram determinadas 

de acordo com a concentração micelar crítica (cmc) de cada um ou de sua mistura. 

Desse modo, decidiu-se trabalhar com concentrações 10 vezes acima da cmc. A cmc da 

mistura SDS/Triton X-100 (7:3) foi determinada experimentalmente no equipamento 

SIGMA70 da KSV Instruments, conforme apresentada na Figura 16. 
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Figura 16 - Curva de Tensão Superficial (mN/m) versus Concentração da Mistura SDS/TX-100 
(mM) para obtenção de sua concentração micelar crítica (a 26 °C). 

 

O valor da cmc (~ 0,4 mM) obtida com a mistura de SDS e Triton X-100 na proporção 

indicada, revela o efeito sinérgico da utilização da mistura de surfatantes, tendo em vista 

a redução significativa da cmc da solução com a presença de uma fração minoritária de 

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

IV.3.2. Testes de adsorção 

A determinação das concentrações residuais dos surfatantes, após o período de 

condicionamento das partículas visou, sobretudo, a confirmação da adsorção dos 

surfatantes Triton X-100 (não-iônico) e SDS (aniônico) na superfície das partículas 

coloidais de Aerosil 0X-50, uma vez que este processo representa uma das formas de 

perda de reagente durante os processos de remediação de aqüíferos com soluções de 

surfatantes [43]. 

A curva de calibração para determinação das concentrações residuais de Triton X-100 

(em 275 nm) foi obtida no Espectrofotômetro GBC 911 UV-Visível da Shimadzu e está 
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apresentada a seguir na Figura 17, com sua equação e coeficiente de correlação 

destacados. 

Para a determinação da concentração residual de SDS foi utilizado um analisador de 

carbono orgânico total (TOC) da Shimadzu, onde as amostras eram analisadas no modo 

TC (carbono total), uma vez que a única fonte de carbono das amostras provém do 

surfatante e, por isso, não se fez necessária a análise do carbono inorgânico. 
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Figura 17 - Curva de calibração para o Triton X-100, obtida no comprimento de onda de 275 
nm, à temperatura ambiente. 

 

IV.3.3. Determinação do potencial zeta das partículas coloidais  

Adicionava-se cerca de 220 ml de suspensão 0,1 % em volume de Aerosil 0X-50, após a 

etapa de condicionamento, na cubeta do equipamento MATEC ESA-8000 System para 

a obtenção das curvas de potencial zeta versus pH. Deste modo, os valores de potencial 

zeta em função do pH eram obtidos a partir dos sinais de amplitude sônica 
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eletrocinética, ESA (do inglês, Electrokinetic Sonic Amplitude), das suspensões. Esta 

técnica tem precisão de ± 2 % para suspensões com concentração de sólidos de até 5 % 

em volume [75]. Cabe ressaltar que a fração volumétrica de 0,1 % foi adotada para os 

testes no MATEC tendo em vista que abaixo deste valor o ruído no sinal da amplitude 

sônica eletrocinética seria da mesma ordem de grandeza das medidas realizadas. 

Utilizavam-se soluções 1 M de NaOH e HCl para as titulações. As titulações eram 

realizadas iniciando-se do pH 9 até o pH 4. Esta faixa de pH foi escolhida em função 

dos valores de pH típicos de aqüíferos, que normalmente variam de 5 a 9 (Tabela 2). 

Além disso, teve-se o cuidado de não variar a força iônica das suspensões durante os 

ajustes de pH. 

As curvas foram obtidas automaticamente pelo software do equipamento e armazenadas 

na forma de planilhas para posterior análise dos resultados. Além do potencial zeta, 

também foi possível analisar a variação da condutividade em função do pH e das 

condições de condicionamento das suspensões. Os testes foram realizados à temperatura 

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

IV.3.4. Análise da viscosidade das suspensões 

Para as medidas de viscosidade utilizou-se o Viscosímetro Digital Brookfield Modelo 

DV-II+ interligado ao programa Wingather. O eixo cilíndrico selecionado para o estudo 

foi o ULA(00), considerado adequado para suspensões com viscosidade entre 1 e 2000 

cP. A velocidade de rotação do eixo era igual a 50 rpm a fim de aumentar a 

sensibilidade do equipamento durante as medidas, pelo aumento do torque. 

As suspensões analisadas no viscosímetro continham 1 % em volume de Aerosil 0X-50. 

Esta concentração de sólidos foi escolhida uma vez que em concentrações abaixo deste 

valor não é possível avaliar com precisão as interações partícula-partícula. Por outro 

lado, suspensões muito concentradas (acima de 3,0 % em volume de sólidos) 
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apresentam uma complexidade muito grande dos fenômenos reológicos [76]. Além 

disso, seria necessário utilizar-se uma quantidade de partículas e reagentes muito maior 

para cada teste, o que poderia inviabilizar o estudo. 

Após o devido condicionamento das suspensões, transferia-se uma alíquota de 20 ml 

para o copo do viscosímetro para a primeira medida de viscosidade, sem nenhum ajuste 

prévio de pH. Em seguida, devolvia-se a alíquota analisada para a suspensão de origem 

e ajustava-se o pH, para cerca de uma unidade acima do valor inicial, aguardando 

aproximadamente 5 min para a realização da nova medida. Desta forma, as análises 

foram conduzidas variando-se gradativamente o pH das suspensões, de valores 

próximos a 5 até 9. As leituras eram realizadas após um período de pré-cisalhamento de 

aproximadamente 30 s no início 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-1). Os resultados estão apresentados no próximo 

capítulo em curvas de Viscosidade (cP) versus pH e Viscosidade (cP) versus Taxa de 

cisalhamento (s-1). 

IV.3.5. Testes de deposição e mobilização de partículas coloidais em coluna 

O esquema do aparato que foi usado nos testes de deposição e mobilização de partículas 

coloidais em coluna é apresentado na Figura 18. A coluna de vidro tinha 2 cm de 

diâmetro 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 peristáltica. A área da 

seção transversal interna da coluna, juntamente com a porosidade do material 

compactado, permitiram o cálculo da taxa de escoamento superficial a partir da taxa de 

escoamento volumétrico (Q), que era próxima de 9 ml/min. 



Materiais e Métodos 

 

55

10
 c

m

7 
cm

Suspensão de 
partículas com ou 

sem surfatante

Solução de 
eletrólito

Coluna de areia 
compactada

 

Figura 18 - Esquema do aparato experimental utilizado nos testes em coluna. 

 

Nos experimentos de deposição de partículas, a concentração de partículas no afluente 

(C0) e no efluente (CL) eram determinadas. A taxa de deposição de partículas no meio 

poroso foi obtida a partir da diferença CL - C0 para um dado período de tempo. A 

corrida de deposição era composta pelas seguintes etapas: (i) compactação 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 diâmetro, cerca de 7 cm de 

comprimento (LT), obtinha-se aproximadamente 0,37 (f) de porosidade; (ii) lavagem da 

coluna com HCl 1 N e em seguida com cerca de 600 ml água milli-Q, seguida pela 

lavagem com solução de eletrólito isenta de partículas; (iii) ajuste da taxa de 

escoamento para obter-se a velocidade de aproximação desejada; (iv) repouso da coluna 

com a solução de eletrólito por aproximadamente 24 h; (v) medida da concentração de 
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partículas no afluente; (vi) partida do escoamento da suspensão de partículas (sem 

surfatante) através da coluna e monitoramento da concentração de partículas no 

efluente. As amostras eram coletadas em intervalos de 3 a 8 minutos para determinação 

da concentração de partículas (C) no espectrofotômetro, da vazão volumétrica e do pH. 

Desse modo, pôde-se traçar as curvas de C/C0 versus Tempo (min), conforme ilustração 

apresentada na Figura 5. 

A taxa total de deposição (NC.I) pôde ser calculada a partir da obtenção dos valores de 

C0 e CL de acordo com as Equações 4, 5, 6 e 9. Da mesma forma, a eficiência de colisão 

pôde ser determinada experimentalmente a partir dos dados obtidos durante a realização 

dos testes em coluna de acordo com as Equações 9 e 10. Onde η = αexp η0. 
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CAPÍTULO V. RESULTADOS 

V.1. Análise das Propriedades Elétricas de Superfície 

O potencial zeta é uma propriedade de superfície extremamente importante no que se 

refere à sua influência nos mecanismos de deposição e mobilização e transporte de 

partículas coloidais em meios porosos [72]. Sendo assim, com a determinação do 

potencial zeta das suspensões de Aerosil 0X50 (sílica) visou-se, sobretudo, o 

conhecimento das propriedades elétricas de sua superfície, quando submetidas a 

diferentes condições químicas (concentração e tipo de eletrólito, pH, concentração e 

tipo de surfatante) durante as etapas de condicionamento. 

 

V.1.1. Influência da concentração de eletrólito(s) 

As curvas de potencial zeta versus pH foram obtidas, inicialmente, para suspensões 0,1 

% v/v de Aerosil 0X-50 (Aer0X-50), condicionadas com NaCl, CaCl2 ou mistura (1:1) 

de NaCl e CaCl2, sem adição de surfatante, conforme pode ser observado na Figura 19, 

Figura 20 e Figura 21, respectivamente. As curvas apresentadas nestas figuras 

confirmam a influência de contra-íons nas propriedades elétricas de superfície do 

Aerosil 0X-50. 

 

Observa-se na Figura 19 que o potencial zeta das suspensões de Aerosil torna-se menos 

negativo com o aumento da concentração de NaCl, resultado da compressão da dupla 

camada elétrica com o aumento da força iônica do sistema. Comparando-se as curvas da 

Figura 19 com aquelas da Figura 20, nota-se que as que correspondem às suspensões 

com 0,1 e 1 mM de CaCl2 estão deslocadas para cima em relação às das suspensões com 

NaCl. 
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Figura 19 - Variação do potencial zeta em função do pH e da concentração de eletrólito para 
suspensões de Aerosil 0X-50, condicionadas com 0,1 mM, 1 mM e 10 mM de NaCl, sem 
surfatante. Titulações realizadas do pH 9 ao pH 4 e à temperatura ambiente (28 ± 1 °C). 
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Figura 20 - Variação do potencial zeta em função do pH e da concentração de eletrólito para 
suspensões de Aerosil 0X-50, condicionadas com 0,1 mM, 1 mM e 10 mM de CaCl2, sem 
surfatante. Titulações realizadas do pH 9 ao pH 4 e à temperatura ambiente (28 ± 1 °C). 
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Figura 21 - Variação do potencial zeta em função do pH e da concentração de eletrólito para 
suspensões de Aerosil 0X-50, condicionadas com 0,1 mM, 1 mM e 10 mM da mistura NaCl / 
CaCl2, sem surfatante. Titulações realizadas do pH 9 ao pH 4 e à temperatura ambiente (28 ± 1 
°C). 

 

No entanto, as suspensões condicionadas com 10 mM de CaCl2, ou da mistura (1:1) de 

NaCl e CaCl2 (Figura 21), apresentaram valores de potencial zeta positivos em toda 

faixa de pH investigada. As suspensões de Aerosil 0X-50 condicionadas com 0,1, 1 ou 

10 mM da mistura (1:1) de NaCl e CaCl2 (Figura 21) apresentaram valores 

intermediários de potencial zeta em função do pH, conforme esperava-se. 

 

V.1.2. Sistemas com o surfatante não-iônico Triton X-100  

Foram obtidas curvas de potencial zeta versus pH para suspensões 0,1 % v/v de Aerosil 

0X-50, pré-condicionadas com solução 2 mM de Triton X-100 e 0,1, 1 ou 10 mM de 

NaCl, CaCl2 ou da mistura (1:1) de NaCl e CaCl2 (Figura 22 à Figura 24, 

respectivamente). O Triton X-100 (TX-100) tem concentração micelar crítica (cmc) em 

torno de 0,2 mM. Portanto, as suspensões foram condicionadas em concentrações 10 
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vezes acima da cmc (2 mM). Estes testes visaram, sobretudo, a análise da influência 

exercida por este tipo de molécula nas propriedades elétricas de superfície das partículas 

de sílica, dentro da faixa de concentração utilizada nos processos de remediação de 

aqüíferos. Por se tratar de um surfatante não-iônico, a cmc do Triton X-100 

praticamente não varia em função da concentração de eletrólito. 

 

Comparando-se a Figura 22 (suspensões condicionadas com Triton X-100) com a 

Figura 19 (suspensões sem surfatante), nota-se uma semelhança no comportamento das 

suspensões, exceto com 10 mM de NaCl, quando a suspensão condicionada com Triton 

X-100 apresentou valores de potencial zeta mais próximos 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 o comportamento das suspensões é 

considerado similar, embora algumas curvas encontrem-se deslocadas para cima. 
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Figura 22 - Variação do potencial zeta em função do pH e da concentração do eletrólito para 
suspensões de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 2 mM de Triton X-100 e 0,1, 1 ou 10 mM 
de NaCl. Titulações realizadas do pH 9 ao pH 4 e à temperatura ambiente (28 ± 1 °C). 
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Os resultados obtidos mostraram que todas as amostras de sílica condicionadas com 10 

mM de CaCl2 ou da mistura (1:1) de NaCl e CaCl2 apresentaram valores de potencial 

zeta positivos em toda faixa de pH investigado. Por outro lado, deve-se observar que os 

valores de potencial zeta obtidos nos sistemas com Triton X-100 e 10 mM de CaCl2 ou 

da mistura (1:1) de NaCl e CaCl2 (Figura 23 e Figura 24, respectivamente) são 

significativamente maiores em relação aos dos sistemas sem surfatante (Figura 20 e 

Figura 21, respectivamente).  

 

No entanto, percebe-se que suspensões de sílica com elevadas concentrações de íons 

bivalentes (10 mM de Ca2+, p. ex.) apresentaram valores de potencial zeta bastante 

positivos (acima de 40 mV), independente do pH da solução. 
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Figura 23 - Variação do potencial zeta em função do pH e da concentração do eletrólito para 
suspensões de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 2 mM de Triton X-100 e 0,1, 1 ou 10 mM 
de CaCl2. Titulações realizadas do pH 9 ao pH 4 e à temperatura ambiente (28 ± 1 °C). 
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Figura 24 - Variação do potencial zeta em função do pH e da concentração do eletrólito para 
suspensões 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 CaCl2. Titulações realizadas do pH 9 ao pH 4 e à temperatura 
ambiente (28 ± 1 °C). 

 

Na Figura 25 e na Figura 26 foram destacados os resultados de Potencial Zeta (mV) em 

função da concentração de NaCl ou de CaCl2, respectivamente, para dois valores de pH 

(5,8 e 9). Tais figuras facilitam a percepção das diferenças básicas entre os sistemas 

condicionados com Triton X-100 ou sem surfatante. 

 

Observando-se as duas figuras anteriores, fica nítido que as suspensões condicionadas 

com Triton X-100 tendem a apresentar valores de potencial zeta mais próximos de zero 

mV (no domínio negativo) ou mais positivos (no domínio positivo) em relação aos 

sistemas sem surfatante. Este fenômeno está de acordo com alguns resultados 

encontrados na literatura [60]. 
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(B) 

Figura 25 - Variação do Potencial Zeta (mV) em função da Concentração de NaCl (mM) para 
suspensões pré-condicionadas com 2 mM de TX-100 ou sem surfatante, em pH 5,8 (A) e 9 (B). 
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(B) 

Figura 26 - Variação do Potencial Zeta (mV) em função da Concentração de CaCl2 (mM) para 
suspensões 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 possível influência das micelas no potencial zeta das 

suspensões 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 CaCl2 (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 suspensões  
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comportam-se de modo muito semelhante, com o potencial zeta tornando-se menos 

negativo com a concentração de Triton X-100. 

 

Do mesmo modo, comparando-se a Figura 28 com a curva correspondente a 0,1 mM de 

CaCl2 da Figura 20, nota-se que nesses sistemas o potencial zeta das suspensões de 

sílica não é fortemente influenciado pela concentração do surfatante, inclusive dez vezes 

acima da concentração micelar crítica. Isto exprime a maior influência do Ca2+ nas 

propriedades elétricas de superfície da sílica. 

 

3 4 5 6 7 8 9 10
pH

-60

-50

-40

-30

-20

-10

0

10

20

30

40

50

60

Po
te

nc
ia

l Z
et

a 
(m

V)

0,1% Aer0X-50 + 0,1 mM NaCl

0,08 mM TX-100

0,2 mM TX-100

2 mM TX-100

 
Figura 27 - Variação do potencial zeta em função do pH e da concentração do surfatante para 
suspensões de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 0,08, 0,2 ou 2 mM de Triton X-100 e 0,1 
mM de NaCl. Titulações realizadas do pH 9 ao pH 4 e à temperatura ambiente (28 ± 1 °C). 
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Figura 28 - Variação do potencial zeta em função do pH e da concentração do surfatante para 
suspensões de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 0,08, 0,2 ou 2 mM de Triton X-100 e 0,1 
mM de CaCl2. Titulações realizadas do pH 9 ao pH 4 e à temperatura ambiente (28 ± 1 °C). 

 

É importante observar, que se realizou um teste no MATEC com uma solução micelar 

de Triton X-100 (2 mM) isenta de partículas, com o intuito de verificar-se sua possível 

influência nas medidas de potencial zeta das suspensões de sílica. No entanto, nenhuma 

alteração 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 tolerância do equipamento em relação 

à concentração de eletrólitos, com o intuito de eliminar-se qualquer tipo de influência 

desse fator nas medidas de amplitude sônica eletrocinética (do inglês, ESA). 

 

V.1.3. Sistemas com o surfatante aniônico SDS 

Foram obtidas curvas de potencial zeta em função do pH para suspensões 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 

CaCl2 (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 CaCl2 (Figura 31). O SDS tem 
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concentração micelar crítica (cmc) em torno de 8 mM. Desse modo, as suspensões 

foram condicionadas com uma concentração de SDS 10 vezes acima da cmc (80 mM), 

visando, sobretudo, avaliar a influência da adsorção desse tipo de molécula nas 

propriedades elétricas de superfície. Deve-se acrescentar que, por se tratar de um 

surfatante iônico, a presença de eletrólitos pode alterar a cmc do SDS. No entanto, para 

fins de comparação, todos os testes foram realizados adotando-se 80 mM como sendo 

sua cmc. 

 

Comparando-se a suspensão de sílica 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 não se alteram muito. Contudo, a suspensão condicionada com 10 mM de NaCl e 

80 mM de SDS apresenta valores de potencial zeta mais próximos de zero mV, bem 

como os perfis das curvas também são diferentes em relação a Figura 19, 

principalmente em valores de pH entre 6 e 9. Sendo assim, admite-se que a presença de 

impurezas no SDS utilizado seja o principal fator da variação do potencial zeta. 

Na Figura 30, observa-se que os valores de potencial zeta das suspensões de sílica 

tornam-se mais negativos com 0,1 e 1 mM de Ca2+ e 80 mM de SDS comparados aos 

dos sistemas sem surfatante (Figura 20). 

Nota-se que a influência do pH sobre o potencial zeta das suspensões de sílica é mais 

pronunciada em baixas concentrações de eletrólito (0,1 e 1 mM). Em concentrações de 

eletrólito superiores a 1 mM, o potencial zeta praticamente não varia em função do pH. 

A suspensão condicionada com 10 mM de CaCl2 (Figura 30) apresentou valores de 

potencial zeta positivos para toda faixa de pH investigada e comportamento similar à 

curva correspondente na Figura 20, confirmando o comportamento observado 

anteriormente. 
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Figura 29 - Variação do potencial zeta em função do pH e da concentração de eletrólito para 
suspensões de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 80 mM de SDS e 0,1, 1 ou 10 mM de 
NaCl. Titulações realizadas do pH 9 ao pH 4 e à temperatura ambiente (28 ± 1 °C). 
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Figura 30 - Variação do potencial zeta em função do pH e da concentração de eletrólito para 
suspensões de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 80 mM de SDS e 0,1, 1 ou 10 mM de 
CaCl2. Titulações realizadas do pH 9 ao pH 4 e à temperatura ambiente (28 ± 1 °C). 
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Figura 31 - Variação do potencial zeta em função do pH e da concentração de eletrólito para 
suspensões 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 CaCl2. Titulações realizadas do pH 9 ao pH 4 e à temperatura ambiente 
(28 ± 1 °C). 

 

Analisando-se as propriedades elétricas de superfície das suspensões de Aerosil 0X-50, 

pré-condicionadas com 80 mM de SDS e mistura (1:1) de Na+ e Ca2+ (Figura 31), nota-

se que os valores de potencial zeta das suspensões condicionadas com 0,1 ou 1 mM da 

mistura (1:1) de NaCl e CaCl2 são mais negativos comparados aos das suspensões da 

Figura 21. Este fenômeno pode indicar um favorecimento da adsorção de SDS nestas 

concentrações de mistura de Na+ e Ca2+. Enquanto não se observa nenhuma variação 

significativa no comportamento das suspensões condicionadas com 10 mM da mistura 

de eletrólitos (comparar com Figura 21), sugerindo que nesta concentração da mistura 

de eletrólitos a quantidade de moléculas de SDS adsorvidas na superfície das partículas 

é muito baixa, ou praticamente nula. 

Na Figura 32 e na Figura 33 foram destacados os resultados de Potencial Zeta (mV) em 

função da Concentração de NaCl ou de CaCl2, respectivamente, para dois valores de pH 

(5,8 e 9). Tais figuras facilitam a percepção das diferenças básicas entre os sistemas 
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condicionados com NaCl daqueles com CaCl2, bem como a influência do SDS nas 

propriedades elétricas de superfície. 
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(B) 

Figura 32 - Variação do Potencial Zeta (mV) em função da Concentração de NaCl (mM) para 
suspensões pré-condicionadas com 80 mM de SDS ou sem surfatante, em pH 5,8 (A) e 9 (B). 
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Figura 33 - Variação do Potencial Zeta (mV) em função da Concentração de CaCl2 (mM) para 
suspensões 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 são muito próximos daqueles sem surfatante. No entanto, este 

comportamento não é observado em pH 9, uma vez que se aumentando a concentração 

de NaCl percebe-se que o potencial zeta dos sistemas com SDS torna-se menos 

negativo. Este fenômeno pode estar relacionado à presença de contaminantes no 

reagente (SDS) usado. Na Figura 33, nota-se uma tendência de os valores de potencial 

zeta tornarem-se mais negativos nos sistemas condicionados com SDS, indicando o 

favorecimento da adsorção do surfatante. Nos sistemas condicionados com Ca2+, notam-

se tendências similares de comportamento mesmo em valores diferentes de pH. 

Suspensões de Aerosil 0X-50 foram condicionadas com 1, 8 ou 80 mM de SDS e 0,1 

mM de NaCl ou CaCl2 (Figura 34 e Figura 35, respectivamente) com o intuito de 

avaliar-se a possível influência da formação de micelas nas propriedades elétricas das 

partículas. Desse modo, utilizou-se uma concentração abaixo, uma próxima 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 suspensão de sílica 

condicionada com 80 mM de SDS e 0,1 mM de NaCl são mais negativos comparados 

com os da curva correspondente na Figura 19. Isto indica um possível aumento na 

adsorção de SDS pela presença de contaminantes na suspensão. No entanto, em 

concentrações mais baixas de SDS (como 1 ou 8 mM), percebe-se que os valores de 

potencial zeta são um pouco menos negativos, sugerindo um simples efeito de 

compressão de DCE, pelo aumento da força iônica do sistema. 

Nos sistemas condicionados com 1 ou 8 mM de SDS e 0,1 mM de Ca2+ (Figura 35), 

nota-se que os valores de potencial zeta das suspensões não se alteram 

significativamente em relação ao sistema sem surfatante (Figura 20), indicando uma 

baixa adsorção de SDS na superfície das partículas. 
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Figura 34 - Variação do potencial zeta em função do pH e da concentração do surfatante para 
suspensões de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 1, 8 ou 80 mM de SDS e 0,1 mM de 
NaCl. Titulações realizadas do pH 9 ao pH 4 e à temperatura ambiente (28 ± 1 °C). 
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Figura 35 - Variação do potencial zeta em função do pH e da concentração do surfatante para 
suspensões de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 1, 8 ou 80 mM de SDS e 0,1 mM de 
NaCl. Titulações realizadas do pH 9 ao pH 4 e à temperatura ambiente (28 ± 1 °C). 
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Cabe mencionar que, teve-se o cuidado de respeitar-se a faixa de tolerância do 

equipamento em relação à concentração de eletrólitos, com o intuito de eliminar-se 

qualquer tipo de influência desse fator nas medidas de amplitude sônica eletrocinética 

(do inglês, ESA), tendo em vista que o SDS aumenta significativamente a força iônica 

dos sistemas. 

 

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

Existe uma série de vantagens na utilização de misturas de surfatantes aniônicos com 

não-iônicos para os processos de remediação de aqüíferos. Dentre elas, pode-se destacar 

a minimização da precipitação de surfatantes aniônicos (p. ex. SDS) em sistemas com 

altas concentrações de íons divalentes (p. ex. Ca2+). Estudos realizados anteriormente 

[68] comprovaram que a proporção entre SDS e Triton X-100 de 7:3 é suficiente para 

alcançar 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 CAPÍTULO 

IV (Figura 17). A concentração 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 são apresentadas as curvas de potencial zeta em função do pH 

das suspensões de sílica pré-condicionadas com 4 mM da mistura (7:3) de SDS e Triton 

X-100 e 0,1, 1 ou 10 mM de NaCl, CaCl2 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 semelhança entre os valores de 

potencial zeta das suspensões 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 são 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 são muito próximos nos sistemas condicionados com 10 mM de CaCl2. Já 

as suspensões condicionadas com 0,1 ou 1 mM de CaCl2 e 4 mM da mistura de 

surfatantes apresentaram valores de potencial zeta mais negativos em relação aos dos 

sistemas sem surfatantes. Este mesmo fenômeno é observado entre a Figura 24 e a 

Figura 38. 

 

É importante ressaltar que ocorre reversão da carga das partículas nas suspensões 

condicionadas com 10 mM de CaCl2 ou da mistura (1:1) de NaCl e CaCl2 (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 CaCl2. Nota-se que o pH quase não 

influencia tais sistemas, mesmo em concentrações baixas de eletrólito. 
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Figura 36 - Variação do potencial zeta em função do pH e da concentração do surfatante para 
suspensões 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. Titulações realizadas do pH 9 ao pH 4 e à temperatura ambiente (28 
± 1 °C). 

 



Resultados  

 

74

3 4 5 6 7 8 9 10

pH

-80

-60

-40

-20

0

20

40

60

80

Po
te

nc
ia

l Z
et

a 
(m

V)

0,1% Aer0X-50 + 4 mM SDS/TX100

0,1 mM CaCl2

1 mM CaCl2

10 mM CaCl2

 
Figura 37 - Variação do potencial zeta em função do pH e da concentração do surfatante para 
suspensões 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 CaCl2. Titulações realizadas do pH 9 ao pH 4 e à temperatura ambiente 
(28 ± 1 °C). 
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Figura 38 - Variação do potencial zeta em função do pH e da concentração do surfatante para 
suspensões 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 CaCl2. Titulações realizadas do pH 
9 ao pH 4 e à 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 

função da concentração de NaCl ou de CaCl2, respectivamente, para dois valores de pH 

(5,8 e 9). Tais figuras facilitam a percepção das diferenças básicas entre os sistemas 

condicionados com NaCl daqueles com CaCl2, bem como a influência da mistura (7:3) 

de SDS e Triton X-100 nas propriedades elétricas de superfície. 

Observa-se na Figura 39(A) e (B), que os valores de potencial zeta das suspensões 

condicionadas com ou sem surfatantes são muito próximos em pH 5,8. Este fenômeno 

também foi observado em pH 9. 

Observando-se a Figura 40, nota-se que tanto em pH 5,8 como em pH 9 as suspensões 

apresentam o mesmo comportamento com o aumento da concentração de CaCl2. Em 

baixas concentrações de Ca2+ (0,1 ou 1 mM) os valores de potencial zeta dos sistemas 

condicionados com surfatante são negativos, assim como os dos sistemas sem 

surfatante. Por outro lado, com 10 mM de CaCl2 as suspensões condicionadas com 4 

mM da mistura de surfatantes apresentam valores mais positivos. 
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(B) 

Figura 39 - Variação do Potencial Zeta (mV) em função da Concentração de NaCl (mM) para 
suspensões 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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(B) 

Figura 40 - Variação do Potencial Zeta (mV) em função da Concentração de CaCl2 (mM) para 
suspensões 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 diferença básica entre os 

sistemas condicionados com NaCl e os sistemas condicionados com CaCl2 ocorre em 

concentrações acima de 1 mM de eletrólito, a partir da qual observa-se uma tendência à 

reversão de carga nas suspensões com Ca2+. Essa reversão deve advir da precipitação de 

hidróxidos de cálcio na superfície das partículas [83]. 

 

Suspensões 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 CaCl2 (Figura 41 e Figura 42, 

respectivamente) com o intuito de avaliar-se a possível influência da formação de 

micelas nas propriedades elétricas das partículas. Desse modo, utilizou-se uma 

concentração abaixo, uma próxima e outra 10 vezes acima da cmc, respectivamente. 
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Figura 41 - Variação do potencial zeta em função do pH e da concentração do surfatante para 
suspensões 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. Titulações realizadas do pH 9 ao pH 4 e à temperatura ambiente 
(28 ± 1 °C). 
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Figura 42 - Variação do potencial zeta em função do pH e da concentração do surfatante para 
suspensões 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 CaCl2. Titulações realizadas do pH 9 ao pH 4 e à temperatura ambiente 
(28 ± 1 °C). 
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Os resultados obtidos nos sistemas condicionados com NaCl (Figura 41) mostraram que 

a variação na concentração da mistura de surfatantes não altera significativamente o 

potencial zeta das partículas, nem mesmo em altas concentrações 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 partículas são muito próximos aos da curva 

correspondente na Figura 19. O mesmo comportamento foi observado nos sistemas com 

Ca2+ (Figura 42). 
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V.2. Testes de Adsorção 

A densidade de adsorção é um parâmetro importante freqüentemente utilizado na 

determinação da quantidade de surfatante adsorvida na superfície de minerais. Fatores 

como temperatura, salinidade, pH da fase aquosa, tipo de substrato, molhabilidade e 

presença de uma fase orgânica residual determinam a quantidade de surfatante 

adsorvida na fase sedimentar [13]. A densidade de adsorção está relacionada com a 

concentração de equilíbrio das espécies presentes em solução bem como com o seu raio, 

conforme apresentado na Equação 17 (CAPÍTULO III). 

V.2.1. Adsorção de Triton X-100 em sílica 

Os testes de adsorção foram realizados inicialmente para suspensões 1% v/v de Aerosil 

0X-50, condicionadas durante um período de 24 horas com o surfatante não-iônico 

Triton X-100 e com 0,1, 1 ou 10 mM de NaCl, CaCl2, ou da mistura (1:1) de NaCl e 

CaCl2, conforme apresentado da Figura 43 à Figura 45. Os perfis de todas as curvas 

obtidas são bastante semelhantes e estão em conformidade com os dados da literatura 

[14]. 

Com base nos resultados apresentados na Figura 43, nota-se que a adsorção de Triton 

X-100 não se altera significativamente com a concentração de NaCl. Observando-se a 

Figura 44 e a Figura 45, percebe-se que as curvas praticamente sobrepõem-se. Além 

disso, não se observou grande variação entre os valores de adsorção de Triton X-100 em 

função do tipo ou da concentração de eletrólito(s). 

A confirmação do fenômeno de adsorção de Triton X-100 em partículas de sílica está 

em consonância 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 

suspensões condicionadas com o tensoativo, conforme apresentado no item V.1.2.. 
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Figura 43 - Isotermas de adsorção de Triton X-100 em Aerosil 0X-50 com diferentes 
concentrações de NaCl. 

 

 
Figura 44 - Isotermas de adsorção de Triton X-100 em Aerosil 0X-50 com diferentes 
concentrações de CaCl2. 
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Figura 45 – Isotermas de adsorção de Triton X-100 em Aerosil 0X-50 com diferentes 
concentrações de mistura de NaCl/CaCl2. 

 

V.2.2. Adsorção de SDS em sílica 

Foram realizados testes de adsorção para suspensões de Aerosil 0X-50, condicionadas 

com o surfatante aniônico SDS na ausência e na presença de NaCl, CaCl2 ou da mistura 

(1:1) de NaCl e CaCl2, conforme apresentado da Figura 46 à Figura 48. Verifica-se que 

as suspensões condicionadas com o surfatante e sem eletrólito(s) apresentam valores de 

densidade de adsorção baixos (cerca de 2 μmol/m2). No entanto, com a adição de 

eletrólito(s) este perfil é consideravelmente alterado (Figura 46 e Figura 48). 

Comparando-se os resultados dos testes de adsorção das suspensões de sílica 

condicionadas com SDS (Figura 46 à Figura 48) com os resultados das suspensões 

condicionadas com Triton X-100 (Figura 43 à Figura 45), percebe-se uma forte 

influência da concentração e do tipo de eletrólito nos resultados obtidos com o SDS, 

enquanto para os sistemas com Triton X-100 isto não ocorreu (não observou-se 

influência significativa dos eletrólitos). 
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Observa-se na Figura 46 que a adsorção de SDS tende a aumentar com a concentração 

de NaCl. Além disso, os valores de densidade de adsorção da suspensão com 10 mM de 

NaCl (Figura 46) estão muito próximos aos dos testes com Triton X-100 (Figura 43). 

No entanto, este aumento da adsorção de SDS com a concentração de NaCl não se 

reflete nas curvas de potencial zeta versus pH (Figura 29), tendo em vista que as curvas 

referentes às suspensões condicionadas com 80 mM de SDS e 10 mM de NaCl 

apresentaram um deslocamento típico de compressão de dupla camada elétrica. 

 

Por outro lado, as suspensões condicionadas com CaCl2 (Figura 47) apresentaram 

baixos níveis de adsorção em sílica, inclusive com altas concentrações de Ca2+ (10 

mM). Na análise desses resultados, deve-se considerar o fenômeno de precipitação do 

surfatante observado para os seguintes sistemas: (i) 1 mM de SDS e 1, 5 ou 10 mM de 

CaCl2; (ii) 8 mM de SDS e 0,5, 1, 5 ou 10 mM de CaCl2 ; e (iii) 50 mM de SDS e 10 

mM de CaCl2. Tais precipitados podem apresentar tamanhos de 15 a 50 μm [67]. Por 

isso, teve-se o cuidado de se quantificar o percentual mássico de SDS que precipita em 

cada solução citada anteriormente. As soluções foram preparadas isentas de partículas 

de sílica, equilibrando-se por um período de 24 horas, sendo em seguida filtradas em 

membrana Millipore com 0,22 μm de abertura de poros. A dosagem foi realizada no 

analisador de carbono orgânico total da Shimadzu. Os resultados estão dispostos na  

Tabela 9. 

 

Percebe-se que, os valores de densidade de adsorção mais baixos ocorreram no sistema 

com 10 mM de Ca2+ (Figura 47). Este resultado provavelmente reflete a redução dos 

níveis de concentração de SDS em solução em função do fenômeno de precipitação de 

dodecilsulfato de cálcio (Ca(SD)2), conforme destacado em cinza na  
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Tabela 9. Verifica-se que a variação da concentração de SDS pode chegar a 89% em 

decorrência da precipitação. 

 

Nota-se um favorecimento da adsorção de SDS nas suspensões condicionadas com 0,1 

mM de CaCl2 (Figura 47). Este resultado está de acordo com o comportamento elétrico 

observado anteriormente para a suspensão de partículas condicionadas com 80 mM de 

SDS e 0,1 mM de CaCl2 (Figura 30), cujos valores de potencial zeta apresentaram-se 

mais negativos em relação aos outros sistemas, condicionados com a mesma 

concentração de SDS mas com diferentes concentrações de Ca2+ (1 ou 10 mM). 

 

Observando-se a Figura 48, percebe-se que a adsorção de SDS também é favorecida 

com a concentração da mistura (1:1) de NaCl e CaCl2. Este fenômeno está em 

consonância com o comportamento elétrico observado anteriormente para as suspensões 

de partículas condicionadas com 80 mM de SDS e 0,1 ou 1 mM de CaCl2 (Figura 31), 

cujos valores de potencial zeta apresentaram-se mais negativos em relação ao sistema 

condicionado com 80 mM de SDS e 10 mM de Ca2+. 
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Tabela 9 - Determinação do percentual mássico de precipitado nas soluções de SDS 
condicionadas com CaCl2. 

[SDS]i, mM [CaCl2], mM TOC, ppm [SDS]f, mM % Precipitação 

1,00 ± 0,05 0,1 110,4 0,77 19 

1,00 ± 0,05 1 (NaCl/CaCl2) 99,46 0,69 27 

1,00 ± 0,05 1 82,8 0,57 40 

1,00 ± 0,05 10 

(NaCl/CaCl2) 
57,3 0,40 58 

1,00 ± 0,05 10 44,5 0,31 67 

8,0 ± 0,4 1 (NaCl/CaCl2) 952,3 6,6 13 

8,0 ± 0,4 1 832,7 5,8 24 

8,0 ± 0,4 10 (NaCl/CaCl2) 162,2 1,1 85 

8,0 ± 0,4 10 119,1 0,83 89 

50,0 ± 2,5 10 5112 35,5 25 
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Figura 46 - Isotermas de adsorção de SDS em Aerosil 0X-50 com diferentes concentrações de 
NaCl. 
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Figura 47 - Isotermas de adsorção de SDS em Aerosil 0X-50 com diferentes concentrações de 
CaCl2. 

 

Deve-se mencionar que não foi feito um esforço de obterem-se curvas de adsorção 

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 adsorção de SDS em Aerosil 0X-50 com diferentes concentrações de 
mistura de NaCl e CaCl2 (1:1). 

 

Cabe mencionar que, os valores de densidade de adsorção obtidos para os sistemas 

condicionados com SDS estão muito próximos aos dos sistemas condicionados com 

Triton X-100, embora fosse esperado que a adsorção de SDS fosse significativamente 

menor que a de Triton X-100. 

 

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

Os resultados de adsorção obtidos a partir de suspensões de Aerosil 0X-50, 

condicionadas com diferentes concentrações da mistura (7:3) de SDS e Triton X-100 e 

com NaCl, CaCl2 ou  mistura (1:1) de NaCl e CaCl2 são apresentados da Figura 49 à 

Figura 54. Nota-se que a densidade de adsorção é muito baixa (< 2 μmol/m2) sem a 

presença de eletrólitos. Este valor exprime uma das vantagens da aplicação de misturas 

de surfatantes em processos de remediação de aqüíferos, tendo em vista a redução da 

perda de surfatantes por adsorção no meio poroso. 
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É possível observar que a adsorção de surfatantes tende a aumentar nos sistemas 

condicionados com cálcio ou com soluções de mistura de eletrólitos (Figura 51 e Figura 

53, respectivamente). Nas suspensões com 10 mM de CaCl2 ou da mistura (1:1) de 

NaCl e CaCl2 (Figura 51 e Figura 53, respectivamente) a adsorção atinge valores 

relativamente elevados (da ordem de 8 μmol/m2). Em concentrações de eletrólitos mais 

baixas (0,1 ou 1 mM) a adsorção atinge patamares inferiores a 3 μmol/m2. 

 

Verifica-se que nas suspensões condicionada com a mistura de surfatantes e NaCl 

(Figura 49) os valores de densidade de adsorção são relativamente baixos (∼3 μmol/m2). 

Além disso, nota-se que o aumento da concentração do eletrólito não afeta 

significativamente a adsorção dos surfatantes na superfície de sílica. 

É importante observar que o domínio de concentração dos testes realizados apenas com 

SDS é diferente dos demais. Isto se deve ao fato de o SDS possuir uma cmc muito mais 

elevada que a do TX-100 ou em relação à mistura SDS/TX-100, tornando sua faixa de 

trabalho mais elevada (cerca de 80 mM). Todos os testes de adsorção foram realizados 

sem ajuste de pH. No entanto, este parâmetro 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 adsorção dos sistemas 

com 1 ou 10 mM de CaCl2 (tipo S) difere em relação ao das curvas dos sistemas com 

0,1 mM de CaCl2, bem como em relação ao perfil (tipo L) das curvas referentes aos 

sistemas condicionados com NaCl ou com a mistura (1:1) dos eletrólitos (Figura 49 e 

Figura 53, respectivamente). Este comportamento indica que nos sistemas com altas 

concentrações de cátions bivalentes os mecasnismos de adsorção diferem em relação 

aos demais sistemas, em presença de cátiom monovalente ou da mistura de eletrólitos. 
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Figura 49 – Isotermas de adsorção total da mistura de surfatantes SDS e Triton X-100 (7:3) em 
Aerosil 0X-50, com diferentes concentrações de NaCl. 

 

0,01

0,1

1

10

0,01 0,1 1 10 100

Cresidual SDS (mM)

m
ol

/m
2)

Sem eletrólito
0,1 mM NaCl
1 mM NaCl
10 mM NaCl

 

(A) 

0,01

0,1

1

10

0,01 0,1 1 10 100

Cresidual TX-100 (mM)

 (
m

ol
/m

2)

Sem eletrólito

0,1 mM NaCl

1 mM NaCl

10 mM NaCl

 

(B) 

Figura 50 - Isotermas de adsorção dos surfatantes SDS e Triton X-100 em Aerosil 0X-50, com 
diferentes concentrações de NaCl. 

 

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

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

influência predominante da adsorção de SDS em relação 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). 

 



Resultados  

 

89

0,01

0,1

1

10

0,01 0,1 1 10 100

Cresidual da Mistura (mM)

m
ol

/m
2

S/ eletrólito
0,1 mM CaCl2

1 mM CaCl2
10 mM CaCl2

 
Figura 51 - Isotermas de adsorção total da mistura de surfatantes SDS e Triton X-100 (7:3) em 
Aerosil 0X-50 com diferentes concentrações de CaCl2. 
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Figura 52 - Isotermas de adsorção dos surfatantes SDS e Triton X-100 em Aerosil 0X-50 com 
diferentes concentrações de CaCl2. 

 

Por outro lado, percebe-se que o aumento da densidade de adsorção de SDS é 

acompanhado pela redução nos níveis de adsorção de Triton X-100. Este fenômeno foi 

observado em todos os sistemas, independente do tipo ou concentração de eletrólito, 

conforme observado na Figura 50(B), na Figura 52(B) e na Figura 54(B). 
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Figura 53 - Isotermas de adsorção total da mistura de surfatantes SDS e Triton X-100 (7:3) em 
Aerosil 0X-50 com diferentes concentrações da mistura de eletrólitos  NaCl e CaCl2. 
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Figura 54 - Isotermas de adsorção dos surfatantes SDS e Triton X-100 em Aerosil 0X-50 com 
diferentes concentrações da mistura de eletrólitos  NaCl e CaCl2. 
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V.3. Análise da Viscosidade 

As interações de atração ou repulsão por forças eletrostáticas são importantes, e por 

meio de seu conhecimento pode-se fazer uma previsão da tendência à estabilização, 

quando o potencial zeta é > 30 ou < -30 mV, ou à agregação (ou deposição), nos casos 

em que o potencial zeta está entre –30 e 30 mV, conforme apresentado na seção V.1.. 

No entanto, em sistemas complexos, em presença de diferentes espécies químicas e sob 

condições físicas variáveis (como pressão e temperatura), outras forças podem 

influenciar as interações partícula-partícula ou partícula-meio poroso. Entre elas estão: 

as interações hidrodinâmicas (força de arraste viscosa e interações partícula-partícula 

através do campo de escoamento induzido por partículas vizinhas), as interações físico-

químicas coloidais (forças eletrostáticas, de London-van der Waals, hidrofóbicas e 

estéricas) e as forças devido à ação da gravidade, da inércia ou da temperatura [27,73]. 

Daí surge a importância do estudo da viscosidade das suspensões de sílica, visando a 

análise qualitativa do balanço das forças envolvidas neste tipo de sistema. 

V.3.1. Influência da concentração de partículas 

Investigou-se a influência da concentração de partículas sobre o comportamento viscoso 

de suspensões de Aerosil 0X-50 em soluções com 1 mM de NaCl (Figura 55). 

Observou-se que: (i) a suspensão 0,1 % v/v de Aerosil 0X-50 apresentou 

comportamento viscoso muito semelhante ao da água pura; (ii) os valores de 

viscosidade da suspensão contendo 1  e 3 % v/v não variaram significativamente em 

função do pH, mas diferem um pouco em relação aos da água pura e (iii) os valores de 

viscosidade obtidos na suspensão com 5 % v/v foram muito diferentes dos casos 

anteriores, não existindo, inclusive, uma linearidade em relação ao pH. Tais resultados 
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estão de acordo com a literatura, que prevê um aumento da viscosidade com a 

concentração e o tamanho das partículas coloidais em uma suspensão [76,80]. 

Observando-se a Figura 55, verificou-se que a concentração de 1% v/v de Aerosil OX-

50 seria adequada para a análise das interações entre partículas, tendo em vista que a 

viscosidade não foi fortemente influenciada pelo pH. Isto indica que as interações 

eletrostáticas, ou eletroviscosas, não devem predominar nesses sistemas, possibilitando 

a análise de outros tipos de interação (forças hidrofóbicas, impedimento estérico, etc.). 

Cabe ressaltar que, para se obter alguma informação sobre o comportamento 

eletroviscoso das suspensões de sílica, seria necessária a realização de testes envolvendo 

suspensões com mais de 3 % em volume de partículas [80]. No entanto, os efeitos 

eletroviscosos dificilmente atuariam em sistemas aqüíferos, tendo em vista a baixa 

concentração de partículas coloidais presentes nesses sistemas, o que tornaria sua 

investigação pouco proveitosa neste estudo. 
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Figura 55 - Variação da viscosidade em função do pH para suspensões com 0,1 %, 1 %, 3 % e 5 
% em volume de Aerosil 0X-50, condicionados com 1 mM de NaCl. Análises realizadas com 
taxa de cisalhamento igual a 61,1 s-1 e à temperatura ambiente (cerca de 28°C). 
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V.3.2. Influência da concentração de eletrólito(s) 

Analisando-se a viscosidade de suspensões 1% em volume de Aerosil 0X50, 

condicionadas com NaCl, CaCl2 ou com sua mistura (na proporção de 1:1), conforme 

apresentado na Figura 56, Figura 57 e Figura 58, verifica-se que para as suspensões 

condicionadas com CaCl2 os valores de viscosidade chegam a 7 cP (Figura 57), 

enquanto nas suspensões condicionadas com NaCl tais valores não ultrapassam 4 cP 

(Figura 56). No entanto, quando trata-se do Ca2+ observa-se que as suspensões 

apresentam maior resistência ao escoamento com o aumento da sua concentração 

(Figura 57). As suspensões condicionadas com as soluções mistas de NaCl e CaCl2 

(Figura 58) apresentam comportamento intermediário ao das anteriores. 

Cabe citar que os valores de viscosidade das suspensões de Aerosil 0X-50, 

condicionadas em diferentes concentrações de NaCl (0,1, 1 ou 10 mM), praticamente 

não variam em função do pH, podendo ser representadas pela curva apresentada na 

Figura 55. O mesmo foi observado para os sistemas com Ca2+. 
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Figura 56 - Viscosidade em função da taxa de cisalhamento e da concentração de surfatante para 
suspensões 1 % em volume de Aerosil 0X-50, condicionadas com 0,1, 1 e 10 mM de NaCl, sem 
adição de surfatante. Testes realizados à temperatura ambiente. 
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Figura 57 - Viscosidade em função da taxa de cisalhamento e da concentração de surfatante para 
suspensões 1 % em volume de Aerosil 0X-50, condicionadas com 0,1, 1 e 10 mM de CaCl2 , 
sem adição de surfatante. Testes realizados à temperatura ambiente. 
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Figura 58 - Viscosidade em função da taxa de cisalhamento e da concentração de surfatante para 
suspensões 1 % em volume de Aerosil 0X-50, condicionadas com 0,1, 1 e 10 mM da mistura 
(1:1) de NaCl e CaCl2 , sem adição de surfatante. Testes realizados à temperatura ambiente. 
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V.3.3. Sistemas com Triton X-100 

A adsorção de moléculas de surfatante na superfície das partículas pode afetar 

significativamente a estabilidade e o comportamento viscoso de uma suspensão [27,81]. 

Desse modo, investigou-se inicialmente o comportamento de suspensões 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 não-iônico), sem a adição de nenhum tipo de eletrólito (Figura 

59). Também foram obtidas curvas de viscosidade em função da taxa de cisalhamento 

ou do pH para suspensões 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, CaCl2 e mistura (1:1) de NaCl e CaCl2, 

conforme apresentadas da Figura 60 à Figura 62. Em cada uma destas figuras, foram 

dispostos os resultados dos testes realizados para uma dada concentração de surfatante, 

variando-se a concentração do eletrólito. 
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Figura 59 –Viscosidade em função (A) da taxa de cisalhamento e (B) do pH e da concentração 
de surfatante para suspensões 1 % em volume de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 0,2 ou 
2 mM de Triton X-100, sem adição de eletrólitos. Testes realizados à temperatura ambiente. 

 

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

100, isentas de partículas, são semelhantes aos da água pura, independente do tipo de 
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eletrólito utilizado ou do pH. Isto elimina a possível interferência das micelas nos 

valores de viscosidade dos sistemas investigados. 

 

Observa-se na Figura 59(A) que, aumentando-se a concentração de condicionamento do 

surfatante, as forças de interação entre as partículas são significativamente alteradas, 

principalmente acima da cmc (0,2 mM). As suspensões condicionadas com 2 mM de 

Triton X-100 (10 vezes a cmc) apresentaram maior resistência ao escoamento. Este fato 

é comprovado pelas curvas de adsorção obtidas para sistemas coloidais contendo Triton 

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

 

Observando-se a Figura 59(B) é possível avaliar a variação da viscosidade em função 

do pH. Nota-se que os valores de viscosidade são semelhantes nos dois sistemas em 

valores de pH acima de 8. Abaixo do pH 8 verifica-se um aumento brusco na 

viscosidade da suspensão 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 função da taxa de cisalhamento apresentam comportamento muito 

semelhante, independente da concentração e do tipo de surfatante. Este resultado já era 

esperado, uma vez que o Triton X-100 é um surfatante não-iônico e por isso não sofre 

grande influência dos íons em solução, conforme foi comprovado nos testes de adsorção 

(Figura 43 à Figura 45). Sendo assim, considerou-se que as variações observadas nos 

valores de viscosidade das suspensões condicionadas com diferentes concentrações de 

eletrólito podem ser atribuídas à imprecisão do método. 
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Figura 60 - Viscosidade em função (A) da taxa de cisalhamento e (B) do pH e da concentração 
de eletrólito para suspensões 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 à temperatura ambiente. 
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Figura 61 - Viscosidade em função da taxa de cisalhamento e da concentração de eletrólito para 
suspensões 1 % em volume de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 2 mM de Triton X-100 e 
0,1, 1 ou 10 mM de CaCl2. Testes realizados à temperatura ambiente. 

 

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

aumenta com a redução do pH, seguindo a mesma tendência em todas as suspensões, 

independente da concentração de NaCl. Estes resultados estão coerentes com as curvas 
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de potencial zeta, tendo em vista a maior tendência à agregação das partículas em 

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

 

Na Figura 61(B), observa-se que os valores de viscosidade das suspensões 

condicionadas com 0,1 ou 1 mM de CaCl2 são muito semelhantes. No entanto, na 

suspensão com 10 mM de Ca2+ ocorre um incremento significativo nos valores de 

viscosidade. Este fenômeno deve ocorrer em virtude da estruturação e formação de 

agregados no sistema [27]. 
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Figura 62 - Viscosidade em função da taxa de cisalhamento e da concentração de eletrólito para 
suspensões 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 CaCl2. Testes realizados à temperatura ambiente. 

 

Cabe observar que os valores de viscosidade nas suspensões com Triton X-100 (Figura 

60 à Figura 62) são muito maiores em relação aos dos sistemas condicionados apenas 

com eletrólito(s), podendo alcançar valores próximos a 100 cP. 
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V.3.4. Sistemas com SDS 

Por se tratar de um surfatante aniônico, esperava-se que o SDS adsorvesse muito pouco 

em superfícies de sílica, como o Aerosil 0X-50, uma vez que ambos são similarmente 

carregados e, por isso, as forças de repulsão eletrostáticas dificultam a adsorção das 

moléculas de SDS em sua superfície [14,64]. No entanto, o estudo de adsorção (Figura 

46 à Figura 48) mostrou que de acordo com o tipo e a concentração de eletrólito 

presente no sistema, a adsorção de SDS pode ser favorecida. Além disso, conforme 

pôde-se verificar nos estudos das propriedades elétricas de superfície (Figura 29 à 

Figura 31), as suspensões de Aerosil 0X-50 condicionadas com elevadas concentrações 

de SDS e baixa concentração de eletrólito (0,1 mM) sofreram mudanças nas 

propriedades de superfície. Por isso, considerou-se interessante a análise da influência 

de tal tipo de surfatante sobre as propriedades viscosas das superfícies da sílica. 

Inicialmente, investigou-se o comportamento de suspensões 1% em volume de Aerosil 

0X-50 pré-condicionadas apenas com 8 ou 80 mM de SDS, sem a adição de nenhum 

tipo de eletrólito (Figura 63). Observa-se nesta figura que mesmo em concentração 

bastante elevada de SDS, isto é, dez vezes a sua CMC, a suspensão de sílica apresenta 

valores de viscosidade relativamente baixos (< 5 cP), comparados àqueles das 

suspensões condicionadas com Triton X-100, que alcançam valores da ordem de 100 

cP. 

Dando-se continuidade ao estudo, foram obtidas curvas de viscosidade em função da 

taxa de cisalhamento para suspensões 1 % v/v de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 

80 mM de SDS e 0,1, 1 ou 10 mM de NaCl, CaCl2 ou da mistura (1:1) de NaCl e CaCl2, 

conforme apresentadas da Figura 64 à Figura 66. Em cada uma dessas figuras, foram 

dispostos os resultados dos testes realizados para uma dada concentração de surfatante 

(80 mM) e variando-se a concentração de eletrólitos. 



Resultados  

 

100

0 20 40 60 80 100 120 140

Taxa de cisalhamento (1/s)

1

10

Vi
sc

os
id

ad
e 

(c
P)

1% Aer0X-50
(sem eletrólito)

8 mM SDS

80 mM SDS

 
Figura 63 - Viscosidade em função da taxa de cisalhamento e da concentração de surfatante para 
suspensões 1 % em volume de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 8 ou 80 mM de SDS, sem 
adição de eletrólitos. Testes realizados à temperatura ambiente. 

 

Verificou-se que todas as suspensões de Aerosil 0X-50 condicionadas com SDS 

apresentam valores de viscosidade baixos, comparados com as suspensões 

condicionadas com Triton X-100 (Figura 60 à Figura 62). Além disso, todas as 

suspensões comportam-se de maneira bastante semelhante, independente do tipo e 

concentração de eletrólito. As curvas obtidas para os sistemas com SDS são muito 

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

 

Cabe mencionar que a viscosidade das suspensões de Aerosil condicionadas com SDS e 

NaCl, CaCl2 ou sua mistura (1:1) não varia significativamente em função do pH, 

independente da concentração do eletrólito, com valores próximos a 1,3 cP. 
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Figura 64 - Viscosidade em função da taxa de cisalhamento e da concentração de surfatante para 
suspensões 1 % em volume de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 80 mM de SDS e 0,1, 1 e 
10  mM de NaCl. Testes realizados à temperatura ambiente. 
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Figura 65 - Viscosidade em função da taxa de cisalhamento e da concentração de surfatante para 
suspensões 1 % em volume de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 80 mM de SDS e 0,1, 1 e 
10  mM de CaCl2. Testes realizados à temperatura ambiente e pH = 5,7 ± 0,1. 
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Figura 66 - Viscosidade em função da taxa de cisalhamento e da concentração de surfatante para 
suspensões 1 % em volume de Aerosil 0X-50, pré-condicionadas com 80 mM de SDS e 0,1, 1 e 
10  mM da mistura (1:1) de NaCl e CaCl2. Testes realizados à temperatura ambiente e pH = 5,7 
± 0,1. 

 

Observando-se a Figura 63, percebe-se que as curvas de viscosidade em função da taxa 

de cisalhamento não sofrem modificações significativas com a concentração de SDS, 

mesmo dez vezes acima da cmc (80 mM). Por outro lado, nas suspensões condicionadas 

com Triton X-100 (Figura 59), os valores de viscosidade aumentam muito com a 

concentração do surfatante. 

 

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

 

Foram obtidas curvas de viscosidade em função da taxa de cisalhamento e da 

concentração de eletrólito para suspensões 1% em volume de Aerosil 0X-50, pré-

condicionadas com 4 mM da mistura (7:3) de SDS e Triton X-100 e 0,1, 1 ou 10 mM de 

NaCl, CaCl2 ou mistura (1:1) de NaCl e CaCl2 (Figura 67 à Figura 69). Observa-se que 
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as suspensões condicionadas com 1 ou 10 mM de CaCl2 (Figura 68) ou da mistura de 

surfatantes (Figura 69) apresentaram valores de viscosidade mais elevados em relação 

às demais. Estes resultados comprovam a tendência à agregação, ou deposição, em 

sistemas contendo elevadas concentrações de íons bivalentes. 

 

Comparando-se os resultados da Figura 67 com os da Figura 36, esperava-se que os 

elevados valores de potencial zeta das suspensões de sílica condicionadas com 4 mM de 

SDS e TX-100 e 0,1 ou 1 mM de NaCl resultariam em interações de repulsão entre as 

partículas. Este comportamento é confirmado com a análise da viscosidade, tendo em 

vista a fraca tendência à interações atrativas entre as partículas, em decorrência dos 

baixos valores de viscosidade observados em baixas taxas de cisalhamento (< 20 s-1). Já 

a suspensão condicionada com 10 mM de NaCl tenderia à agregação em decorrência da 

baixa carga superficial das partículas. Mas o que se observa são interações de atração 

relativamente fracas, provavelmente em virtude do impedimento estérico entre as 

moléculas de SDS adsorvidas em superfícies vizinhas. 
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Figura 67 - Viscosidade em função da taxa de cisalhamento e da concentração de surfatantes 
para suspensões 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 à 
temperatura ambiente e pH = 5,7 ± 0,1. 
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Figura 68 - Viscosidade em função da taxa de cisalhamento e da concentração de surfatantes 
para suspensões 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 CaCl2. Testes realizados à 
temperatura ambiente e pH = 5,7 ± 0,1. 
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Figura 69 - Viscosidade em função da taxa de cisalhamento e da concentração de surfatantes 
para suspensões 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 CaCl2. 
Testes realizados à temperatura ambiente e pH = 5,7 ± 0,1. 

 

V.3.6. Análise por Imagem em MET 

No sentido de complementar os resultados experimentais, realizou-se a análise por 

imagens obtidas em Microscópio Eletrônico de Transmissão (MET), uma vez que trata-

se de um equipamento com grande capacidade de aumento e cuja preparação das 

amostras é relativamente simples. 

São apresentadas fotografias de três amostras (Figura 70 a Figura 72). A primeira 

refere-se à uma suspensão 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 suspensão 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 diferença básica de condições entre as três 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 resolução. 

 

Na Figura 70, pode-se observar a presença de agregados de partículas com tamanhos da 

ordem de 1 μm. Considerando-se que as partículas de Aerosil 0X-50 apresentam 

diâmetro médio em torno de 40 nm, os agregados formados mediante o 

condicionamento com NaCl são relativamente pequenos (ver Figura 16 no Capítulo IV). 

Os resultados de viscosidade apresentados na Figura 56 prevêem interações fracas entre 

as partículas condicionadas com NaCl, inclusive com 10 mM do eletrólito, o que pode 

ser confirmado pela análise no MET. 

 

 1 μm 

 
Figura 70 - Fotografia obtida por MET para uma suspensão 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 à temperatura ambiente (cerca de 30°C). 
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Figura 71 - Fotografia obtida por MET para uma suspensão contendo 22 g/l de Aerosil 0X-50 
em pH 5,6. A amostra foi pré-condicionada com solução 2 mM de Triton X-100 (10 vezes cmc) 
e 1 mM de NaCl, durante duas horas e à temperatura ambiente (cerca de 28°C). 

 

 

A Figura 71 dá uma noção do tipo e tamanho de agregados formados por partículas de 

Aerosil 0X-50 após tratamento com Triton X-100. Esta imagem concorda com os 

resultados de viscosidade que prevêem uma tendência à formação de agregados em 

elevadas concentrações do surfatante. Tal fenômeno ocorre em função das interações 

hidrofóbicas que ocorrem entre moléculas de surfatante adsorvidas em superfícies 

vizinhas, confirmado pelos altos valores de viscosidade apresentados na Figura 60. 
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1 μm 

 
Figura 72 - Fotografia obtida por MET para uma suspensão 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 à temperatura ambiente (cerca de 30°C). 

 

 

Observa-se na Figura 72 agregados de tamanho intermediário (2-3 μm). Estes agregados 

decorrem da influência das interações hidrofóbicas entre as moléculas de Triton X-100 

adsorvidas, apesar da alta repulsão eletrostática observada na Figura 36, estando em 

concordância com os testes de viscosidade apresentados na Figura 67. 
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V.4.  Testes em Coluna 

O objetivo dos testes em coluna foi a determinação do fator de eficiência de colisão 

(αexp), que representa a fração de colisões entre partículas e meio poroso que resulta em 

adesão [19,38]. Este parâmetro pôde ser calculado, pela obtenção das curvas C/C0 

versus Tempo (min), conforme exemplificado no CAPÍTULO III (Figura 5). 

Foram realizados testes em coluna (Figura 73 à 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 (LT) e porosidade de aproximadamente 0,37 (f). As amostras eram 

coletadas em intervalos de 3 a 8 minutos para posterior determinação: da concentração 

de partículas na saída da coluna (C), da vazão volumétrica (Q) e do pH. A eficiência de 

colisão (αexp) pôde ser determinada experimentalmente a partir dos dados obtidos nos 

dos testes em coluna de acordo com as Equações 9 e 10 e aplicando-se os parâmetros 

apresentados na Tabela 10. 

A Figura 73 corresponde à injeção de três suspensões de 50 ppm de Aerosil 0X-50 e 

0,1, 1 ou 10 mM de NaCl, na coluna de areia, seguindo o esquema apresentado na 

Figura 18. Do mesmo modo, a Figura 74 corresponde à injeção de três suspensões de 50 

ppm de Aerosil 0X-50 e 0,1, 1 ou 10 mM de CaCl2 na coluna de areia. O resumo dos 

resultados de C/Co e αexp 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/C0 obtidos 

nos sistemas com CaCl2 foram menores em relação aos valores correspondentes de C/C0 

dos testes com NaCl, respectivamente. Estes resultados revelam que a probabilidade de 

partículas coloidais serem mobilizadas em sistemas ricos em cátions monovalentes , 

como o Na+, é maior em relação aos sistemas contendo cátions bivalentes, como o Ca2+.  
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Figura 73 – Variação da concentração normalizada em função do tempo para injeções de 
suspensões 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 - Variação da concentração normalizada em função do tempo para injeções de 
suspensões com 50 ppm de Aerosil 0X50 e 0,1,1 ou 10 mM de CaCl2. Testes realizados a 
temperatura ambiente (cerca de 28°C) e pH 9. 

 

Tanto nos sistemas com Na+ (Figura 73) como nos com Ca2+ (Figura 74), os valores de 

C/Co tendem a diminuir com o aumento da concentração do eletrólito e a eficiência de 
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colisão diminui. Este comportamento está em conformidade com os resultados de 

potencial zeta observados nas Figura 19 e 20, nas quais pode-se observar uma ligeira 

redução do potencial zeta com a concentração de eletrólito em pH 9, exceto para a 

suspensão com 10 mM de Ca2+. 

Também foram realizados testes em coluna mediante a injeção de soluções de 

surfatantes (Figura 75 e Figura 76). Nestas figuras, são apresentadas as curvas de C/C0 

versus tempo obtidas com a injeção de suspensões 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 CaCl2, 

respectivamente. Estes testes objetivaram analisar o impacto de soluções de surfatantes 

em meios porosos contendo partículas coloidais. 
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Figura 75 - Variação da concentração normalizada em função do tempo para injeções de 
suspensões 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 – Variação da concentração normalizada em função do tempo para injeções de 
suspensões com 50 ppm de Aerosil 0X50 e 4 mM de SDS/TX-100 e 0,1, 1 ou 10 mM de CaCl2. 
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 concentração de Na+. Já na Figura 76, nota-se que os valores de C/Co 

são um pouco menores, mas também não variam significativamente com a concentração 

de Ca2+. 

É importante mencionar que teve-se o cuidado de determinar-se quantitativamente a 

interferência das impurezas nas leituras no UV-Visível, 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 possível perceber 

que mesmo nos sistemas com cátions bivalentes (Figura 76) os valores de C/Co 

encontrados são significativamente mais elevados. 

As médias dos valores  de C/C0 apresentados na Tabela 12 mostram que a concentração 

de partículas na saída da coluna aumenta significativamente em relação aos sistemas 

sem surfatante (Tabela 11), principalmente nos sistemas com cátions monovalentes.  
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Tabela 10 – Valores dos parâmetros constantes utilizados no cálculo de αexp. 

Raio do coletor ac (cm) 0,0318 

Diâmetro do coletor dC (cm) 0,06 

Diâmetro da partícula dP (cm) 4.10-6 

Razão de aspecto NR = dp/dc 6,29.10-5 

Volume total V (cm 3) 22 

Distância percorrida L (cm) 7 

Porosidade f 0,37 

Temperatura T (K) 301 

p=(1-f)1/3 p 0,86 

Parâmetro de fluxo AS 45,95 

Densidade da partícula ρp (g.cm-3) 2,2 

Densidade do meio ρ (g.cm-3) 1 

Viscosidade absoluta μ (g/cm.min) 0,6 

K (g.cm 2.min-2.K-1) 4,97.10-13 
Constante de Boltzmann 

K (J.K -1) 1,38.10-23 

A (g.cm2.min-2) 3,60.10-10 
Constante de Hamaker 

A (J) 1.10-20 

 
 

Sabe-se que nos sistemas onde se observa tendência à deposição das partículas os 

valores de αexp tendem a 1, enquanto naqueles onde se observa o fenômeno de 

mobilização de partículas coloidais αexp tende a zero. 

É importante salientar que todos os testes foram realizados sob as mesmas condições de 

escoamento (U = 2,7 ± 0,2 cm/min), podendo-se descartar possíveis interferências 

advindas das forças hidrodinâmicas. 
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Tabela 11 - Resumo dos resultados obtidos nos testes em coluna sem a presença de surfatantes 
em pH 9. 

Eletrólito 
Concentração, 

mM 

Vazão, 

cm3/min 

Velocidade 

(U), cm/min
C/Co αexp 

0,1 8,9 2,8 0,90 0,06 

1 8,9 2,8 0,67 0,24 NaCl 

10 8,6 2,7 0,61 0,29 

0,1 9,3 3,0 0,80 0,14 

1 8,9 2,8 0,60 0,31 CaCl2 

10 9,1 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. 

Eletrólito 
Concentração, 

mM 

Vazão, 

cm3/min 

Velocidade 

(U), cm/min
C/Co αexp 

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

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

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

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

1 7,9 2,5 0,72 0,18 CaCl2 

10 8,9 2,8 0,71 0,21 
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Os testes em coluna realizados para sistemas sem surfatante estão em conformidade 

qualitativa com a teoria de DLVO (forças eletrostáticas e de van der Waals). Porém, os 

sistemas submetidos a soluções de tensoativos (surfatantes) revelaram a forte influência 

do impedimento estérico. 

 

Estão apresentados na Figura 77 os resultados dos fatores de eficiência de colisão em 

função da concentração de eletrólito, obtidos a partir dos testes em coluna. Percebe-se 

por meio desta figura que os sistemas condicionados com CaCl2 apresentam fatores de 

eficiência de colisão sempre superiores em relação aos sistemas com NaCl, inclusive na 

presença de surfatantes.  
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Figura 77 - Fator de eficiência de colisão em função da concentração de eletrólito 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 condição encontrada para a dispersão das partículas 

coloidais de Aerosil 0X-50. Além disso, Elimelech et al. [5] relatam as inúmeras 
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discrepâncias encontradas nos estudos de deposição de partículas coloidais em 

condições desfavoráveis à deposição, isto é, suspensões com elevada repulsão 

eletrostática, destacando a necessidade para o melhor entendimento dos fenômenos 

envolvidos nesses sistemas. 

Os estudos das propriedades elétricas e reológicas realizados neste trabalho revelaram 

que a variação do pH não deve influenciar significativamente os sistemas condicionados 

com a mistura de surfatantes SDS e Triton X-100. Por outro lado, confirmou-se que o 

pH desempenha um importante papel no fenômeno de deposição de suspensões isentas 

de surfatantes. Sendo assim, foram realizados alguns testes em coluna em pH 7, com o 

intuito de avaliar-se possíveis alterações nos resultados de C/C0 e αexp. 

Na Tabela 13 encontram-se os resultados dos testes em coluna realizados com 

suspensões 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). 
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Figura 78 – Variação da concentração normalizada em função do tempo para injeções de 
suspensões 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 possível perceber que os valores de C/C0 

das suspensões em pH 7 tendem a um patamar inferior (próximo a 0,7) em relação 

àquelas em pH 9 (próximo a 1,0). Além disso, os valores de αexp obtidos nestes últimos 

testes também refletem um aumento na taxa de deposição. Estes resultados demonstram 

que o pH pode de fato influenciar os sistemas aqüíferos, mesmo em presença de mistura 

de surfatantes. O fenômeno observado pode estar relacionado à pequena redução das 

interações repulsivas com a redução do pH (ver Figura 36), bem como ao aumento da 

estruturação 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. 

Eletrólito 
Concentração 

eletrólito, mM 

[SDS/TX100], 

mM 

Vazão, 

cm3/min 

Velocidade 

(U), cm/min
C/Co αexp 

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 os resultados de αexp das suspensões condicionadas com 1 mM de 

NaCl, sem surfatante, em pH 9 (Tabela 12) e em pH 7 (Tabela 13), percebe-se que a 

redução do pH realmente resulta no aumento da eficiência de colisão das partículas (de 

0,24 para 0,46), conforme previsto com as curvas de potencial zeta versus pH da Figura 

19. 
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CAPÍTULO VI. DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

VI.1. Análise das Propriedades Elétricas de Superfície 

 

Comparando-se as curvas da Figura 19 com aquelas da Figura 20, notou-se que as 

suspensões com 0,1 e 1 mM de CaCl2 apresentaram valores de potencial zeta mais 

próximos de zero mV, em relação às suspensões com NaCl. Esta diferença 

possivelmente resulta da diferença de valência dos íons envolvidos (Na+ e Ca2+), 

considerando-se a maior influência dos cátions bivalentes na carga superficial das 

partículas em suspensão, conforme previsto pela regra de Schulze-Hardy [18,33]. 

 

Os contra-íons monovalentes são conhecidos como eletrólitos indiferentes. Estes íons se 

adsorvem simplesmente por atração eletrostática e não são capazes de causar reversão 

de carga. Eles se acumulam da DCE, comprimindo-a e mudando a magnitude do 

potencial zeta das partículas [86]. Por outro lado, os contra-íons divalentes adsorvem-se 

especificamente na superfície das partículas, atuando como íons determinantes de 

potencial, podendo afetar o ponto isoelétrico e a isoterma de adsorção do sistema. 

SONG et al. [87] verificaram em seu estudo que o Ca2+ desempenhava um papel 

dominante nas propriedades eletrocinéticas de partículas de carbonato de cálcio, como 

íon determinante de potencial, adsorvendo-se em sítios carregados negativamente. 

ALKAN et al. [86] também observaram uma redução do potencial zeta de partículas de 

caolinita (tornando-se menos negativo) com a concentração de cátions divalentes em 

solução. 

 

Por outro lado, as suspensões condicionadas com 10 mM de CaCl2 (Figura 20), ou da 

mistura (1:1) de NaCl e CaCl2 (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 

adsorção de contra-íons Ca2+ não seria suficiente para ocasionar a reversão da carga 

superficial das partículas, o que resultaria no máximo em valores de potencial zeta 

próximos ou iguais a zero mV. Sendo assim, a reversão de carga deve ocorrer nos 

sistemas com elevada concentração de Ca+2 em virtude da precipitação de hidróxidos na 

superfície. Os mesmos autores verificaram que este tipo de fenômeno pode ocorrer na 

superfície das partículas em valores de pH abaixo do pH de precipitação do bulk, 

confirmando com isso a reversão de carga das partículas condicionadas com 10 mM de 

CaCl2 ou da mistura (1:1) de NaCl e CaCl2. Este fenômeno pode estar associado ao 

método de preparo das suspensões, tendo em vista que o ajuste de pH realizado antes do 

início de cada teste era feito mediante adição de NaOH até pH próximo a 9. 

 

Os resultados apresentados na Figura 20 indicaram que uma variação elevada (de 0,1 

para 10 mM, p. ex.) na concentração de Ca2+ de uma suspensão de sílica seria suficiente 

para modificar de forma substancial as propriedades elétricas das partículas e, 

conseqüentemente, interferir nas interações entre as partículas, ou entre partícula e meio 

poroso, em formações aqüíferas ou em filtros granulares, por exemplo. 

 

De acordo com os resultados mostrados na Figura 21, partículas de sílica condicionadas 

com 10 mM da mistura (1:1) de NaCl e CaCl2 tenderiam a se agregar, ou a se depositar, 

em grãos coletores de mesma natureza química tendo em vista a intensidade fraca das 

interações por repulsão eletrostática. Isto seria interessante, principalmente, nos 

processos de filtração, uma vez que a agregação de partículas suspensas normalmente 

favorece este tipo de processo [5]. Por outro lado, a possível obstrução dos poros em 
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decorrência da formação de agregados, é um fator que deve ser levado em consideração 

tanto em formações aqüíferas como em filtros granulares. 

 

As suspensões condicionadas com Triton X-100 (Figura 22 a Figura 24) apresentaram 

curvas de potencial zeta em função do pH com comportamentos muito próximos dos 

respectivos sistemas sem surfatante (Figura 19 a Figura 21), exceto a suspensão com 10 

mM de NaCl, que apresentou valores de potencial zeta mais próximos de zero mV, em 

toda faixa de pH analisada. De acordo com Zaman et al. [27], o aumento da 

concentração de eletrólito em suspensões de partículas condicionadas com surfatantes a 

base de óxido de etileno e propileno (PEO), como é o caso do Triton X-100, pode, de 

fato, resultar na redução das interações de repulsão eletrostáticas. Este fenômeno é 

justificado pela estruturação e formação de agregados de moléculas do surfatante no 

sistema. 

 

Os resultados obtidos com as suspensões condicionadas com o surfatante não iônico 

Triton X-100 mostraram que as amostras de sílica condicionadas com 10 mM de CaCl2 

ou da mistura (1:1) de NaCl e CaCl2 apresentaram valores de potencial zeta positivos 

em toda faixa de pH investigado. Este fenômeno provavelmente está associado à 

precipitação de hidróxidos de cálcio na superfície das partículas, conforme discutido 

anteriormente.  

 

Também observou-se que os valores de potencial zeta obtidos nos sistemas com Triton 

X-100 e 10 mM de CaCl2 ou da mistura (1:1) de NaCl e CaCl2 (Figura 23 e Figura 24, 

respectivamente) são significativamente maiores em relação aos dos sistemas sem 

surfatante (Figura 20 e Figura 21, respectivamente). Estes resultados são um indicativo 
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da adsorção de moléculas de Triton X-100 na superfície das partículas de Aerosil 0X-

50, resultando no afastamento do plano de cisalhamento eletrocinético da superfície das 

partículas, favorecendo o efeito do contra-íon Ca2+ sobre o potencial zeta. 

As suspensões de sílica com elevadas concentrações de íons bivalentes (10 mM de Ca2+, 

p. ex.) apresentaram valores de potencial zeta bastante positivos (acima de 40 mV), 

independente do pH da solução. Isto propiciaria a estabilização das partículas em 

virtude das forças de repulsão eletrostáticas, aumentando as chances de mobilização de 

partículas naturalmente depositadas em sistemas aqüíferos. 

 

Os resultados de potencial zeta obtidos variando-se a concentração de Triton X-100 

(Figura 27), nos quais os valores de potencial zeta em função do pH tornam-se menos 

negativos com a concentração do surfatante, sugerem que este fenômeno esta 

relacionado à formação de hemi-micelas na superfície da sílica, onde a cadeia 

hidrofóbica do surfatante estende-se em direção à fase aquosa e afasta o plano de 

cisalhamento eletrocinético da superfície, resultando em valores de potencial zeta 

menos negativos. 

 

NEVSKAIA et al. [64] observaram uma redução nos valores absolutos de potencial zeta 

com a adsorção de Triton X-100 na superfície de partículas de quartzo. Eles também 

atribuíram este fenômeno ao deslocamento do plano de cisalhamento no sentido do 

bulk, como conseqüência da formação de uma camada de surfatante na superfície ou em 

decorrência de uma redução da carga de superfície devido à adsorção de moléculas de 

Triton X-100, que interagem com os grupamentos OH- da superfície das partículas. Na 

Tabela 14 são apresentadas as principais diferenças observadas em diversos parâmetros 

de acordo com o tipo de eletrólito presente em uma suspensão [86]. 



Discussão dos Resultados  

 

122

 

Tabela 14 – Tendência de alguns parâmetros físico-químicos em função da presença de 
eletrólitos ou tensoativos [86]. 

Parâmetro 
Íons determinantes 

de potencial 

Eletrólito 

indiferente 
Tensoativos 

ξ 
Aumenta, diminui 

ou reverte o sinal 
Apenas tende a zero

Pode reverter o 

sinal 

1/κ Reduz Reduz Reduz 

ψ0 
Aumenta ou 

diminui 

Permanece 

constante 

Permanece 

constante 

 

Esperava-se que o potencial zeta das suspensões de Aerosil não fosse significativamente 

afetado nos sistemas condicionados com SDS (Figura 29 a Figura 31), tendo em vista a 

baixa expectativa de adsorção de moléculas de SDS na superfície das partículas. No 

entanto, foram observados diversos desvios de comportamento nas curvas, bem como 

nos valores de potencial zeta. Isto caracteriza a dificuldade de análise das propriedades 

elétricas nesse tipo de sistema devido à presença de impurezas no tensioativo usado 

(SDS-VETEC), conforme mencionado no Capítulo IV. 

 

O fenômeno observado nas suspensões condicionadas com 0,1 e 1 mM de Ca2+ ou da 

mistura (1:1) de Na+ e Ca2+ e 80 mM de SDS (Figura 30 e Figura 31, respectivamente) 

pode estar associado ao aumento da densidade de adsorção do SDS na superfície das 

partículas em virtude da adsorção específica de contra-íons Ca2+ na DCE [64], tornando 

sua carga superficial mais negativa em relação 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 suspensões condicionadas com Triton X-100 (Figura 22), 

indicando a maior influência do Triton X-100 nas propriedades elétricas de superfície 

das partículas de Aerosil 0X-50. Cabe considerar-se o fato de o SDS tratar-se de um 

surfatante aniônico, apresentando interações de repulsão eletrostática com a superfície 

das partículas de sílica. 

 

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 presença do 

Triton X-100 pode estar favorecendo a adsorção do SDS na superfície das partículas 

[64]. 

 

Constatou-se que os valores de potencial zeta das suspensões condicionadas com a 

mistura de surfatantes e com 10 mM de CaCl2 são muito próximos dos sistemas 

condicionados com 10 mM de CaCl2 (Figura 37 e Figura 23, respectivamente). Já as 

suspensões condicionadas com 0,1 ou 1 mM de CaCl2 e 4 mM da mistura de surfatantes 

apresentaram valores de potencial zeta mais negativos em relação aos dos sistemas sem 

surfatantes. Mais uma vez teve-se o indicativo de que o Triton X-100 favorece a 

adsorção de SDS, nesta faixa de concentração de eletrólito, resultando em partículas 

com carga elétrica mais negativa. Este mesmo fenômeno foi observado entre os 

resultados apresentados na Figura 24 e na Figura 38. 
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Dessa forma, fica evidenciado que a mobilização de partículas 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 CaCl2 (Figura 37) ou 0,1 ou 10 mM da mistura 

(1:1) de NaCl e CaCl2 (Figura 38), tendo em vista a alta repulsão eletrostática observada 

nos mesmos. 



Discussão dos Resultados  

 

125

VI.2. Testes de Adsorção 

Todas as curvas obtidas nos testes de adsorção de Triton X-100 em suspensões de 

Aerosil OX-50 (Figura 43 a Figura 45) apresentam uma região que corresponde à faixa 

de concentração em que a adsorção do surfatante na interface sólido-líquido é 

controlada pelas interações por pontes de hidrogênio e outra região na qual as espécies 

são adsorvidas especificamente em virtude do aumento significativo na concentração do 

surfatante. Nesta última as interações ocorrem por forças de hidrofóbicas entre as 

cadeias carbônicas do surfatante. 

 

Com base nos resultados apresentados da Figura 43 a Figura 45, não se observou grande 

variação entre os valores de adsorção de Triton X-100 em função do tipo ou da 

concentração de eletrólito(s). Tais resultados demonstram que a presença de eletrólito(s) 

não interfere significativamente na adsorção de Triton X-100 em sílica. NEVSKAIA et 

al. [64] concluíram em seu estudo que a adição de NaCl ou CaCl2 não exerceu efeito 

significativo na quantidade de Triton X-100 adsorvida nas amostras de quartzo 

utilizadas e atribuíram as pequenas diferenças observadas ao erro experimental inerente 

da técnica. 

 

Nos sistemas condicionados com SDS e Ca2+ (Figura 47) observou-se uma redução dos 

níveis de adsorção com a concentração de CaCl2. Este fenômeno deve estar diretamente 

relacionado com a precipitação de dodecilsulfato de cálcio com o aumento da 

concentração de Ca2+ no sistema, tendo em vista que esperava-se um aumento na 

adsorção de SDS com o aumento da concentração de eletrólito em solução, conforme 

foi observado nos demais sistemas com NaCl e mistura de eletrólitos (Figura 46 e 

Figura 48). NEVSKAIA et al. [64] também observaram que a presença de NaCl em 
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solução aumentava a quantidade de surfatante aniônico adsorvida em superficies de 

quartzo. Contudo, não relatam nenhum experimento realizado com CaCl2 ou com 

mistura de eletrólitos. 

 

Ao contrário dos sistemas condicionados com Triton X-100 (Figura 43 à Figura 45), os 

testes de adsorção das suspensões condicionadas com SDS (Figura 46 à Figura 48) 

revelaram uma influência significativa da concentração e do tipo de eletrólito nos 

valores de densidade de adsorção. Isto de deve ao fato de o SDS apresentar carga 

similar à das partículas de Aerosil OX-50, o que resulta na maior influência das forças 

de repulsão eletrostáticas. 

 

Esperava-se que os valores de densidade de adsorção de SDS fossem significativamente 

menores em relação aos sistemas com Triton X-100, conforme observado em outro 

estudo da literatura [64]. Sabe-se que a carga negativa das partículas de sílica tende a 

diminuir a quantidade de SDS adsorvido pelas forças de repulsão eletrostática entre 

tensoativo e substrato, mas isto não é suficiente para evitar totalmente a adsorção. 

 

No entanto, os resultados obtidos nos testes de adsorção mostraram que a densidade de 

adsorção de SDS, em soluções de NaCl (Figura 46), em sílica pode atingir valores da 

mesma ordem de grandeza em relação aos sistemas com Triton X-100 (~ 9 μmol/m2). 

Desse modo, as discrepâncias observadas nos resultados de adsorção do SDS podem ser 

atribuídas: (i) à presença de óxido de ferro no sistema, proveniente das impurezas do 

reagente usado (VETEC), resultando no favorecimento da adsorção do SDS e (ii) à 

compressão da dupla camada elétrica pelo aumento significativo da força iônica do 

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

 

Os resultados de viscosidade dos sistemas condicionados em soluções de eletrólito(s), 

isentas de surfatantes, apresentados da Figura 56 a Figura 58, mostraram que nas 

suspensões condicionadas com CaCl2 (Figura 57) os valores de viscosidade são 

ligeiramente superiores em relação às suspensões condicionadas com NaCl (Figura 56). 

Tais resultados demonstram que o aumento da concentração de Na+ nesse tipo de 

sistema não deve afetar as interações de atração partícula- partícula. No entanto, quando 

trata-se do Ca2+ observa-se que as suspensões apresentam maior resistência ao 

escoamento com o aumento da sua concentração (Figura 57). 

 

O comportamento observado em todas as suspensões, nas quais os valores de 

viscosidade são baixos em altas taxas de cisalhamento (60 e 120 s-1) e aumentam com a 

redução da taxa (1 s-1), indica que as interações de atração partícula-partícula se 

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

 

Os resultados obtidos demonstraram que sistemas contendo partículas coloidais de sílica 

e íons Na+ e Ca2+ tendem a se agregar. No entanto, as interações se caracterizam como 

forças atrativas fracas e reversíveis. FRANKS [74] concluiu em seu estudo que 

suspensões de sílica condicionadas com altas concentrações de Na+ ou Ca2+ 

apresentavam forças atrativas muito superiores àquelas previstas pela teoria de DLVO, 

sugerindo a influência de outras forças de interação não previstas pela teoria. 

 

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

apresentaram maior resistência ao escoamento em relação às suspensões condicionadas 
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com 0,2 mM. Este fenômeno, provavelmente, ocorre porque a quantidade de moléculas 

adsorvidas na superfície das partículas na forma de hemi-micelas aumenta com a 

concentração do surfatante, resultando em um aumento das interações hidrofóbicas 

entre as cadeias carbônicas de moléculas adsorvidas em superfícies vizinhas e, 

conseqüentemente, na formação de agregados de moléculas. Este fato é comprovado 

pelas curvas de adsorção obtidas para sistemas coloidais contendo Triton X-100 (ver da 

Figura 43 à Figura 45). A Figura 27 e a Figura 28 demonstraram que o aumento da 

concentração de Triton X-100 não altera de forma significativa o potencial zeta das 

partículas, principalmente nos sistemas com Ca2+, o que confirma que as mudanças 

observadas nas curvas de viscosidade realmente devem resultar de interações 

hidrofóbicas entre as partículas. 

 

As diferenças observadas nos valores de viscosidade dos sistemas representados na 

Figura 59(B) sugerem que com a redução da repulsão eletrostática, 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 interações hidrofóbicas atuam predominantemente 

entre as cadeias carbônicas das moléculas do surfatante adsorvidas em superfícies 

vizinhas, sendo este efeito mais pronunciado nos sistemas com maior concentração de 

moléculas de Triton X-100 adsorvidas. 

 

O aumento dos valores de viscosidade com a redução do pH observado na Figura 60(B), 

para suspensões de Aerosil 0X-50 condicionadas com TX-100 e NaCl, estão coerentes 

com as curvas de potencial zeta, tendo em vista a maior tendência à agregação das 

partículas em valores de pH entre 4 e 7 (Figura 22). Este fenômeno pode ser atribuído 
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principalmente à redução das interações de repulsão eletrostática e à influência das 

interações hidrofóbicas entre moléculas adsorvidas em superfícies vizinhas. 

 

A orientação da cadeia carbônica das moléculas de Triton X-100 adsorvidas, se 

estendidas na superfície das partículas ou na direção da fase aquosa, também pode 

explicar as diferenças observadas nos resultados de viscosidade das suspensões [60]. 

Sendo assim, observando-se a Figura 59 conclui-se que, em baixas concentrações 

(abaixo da cmc) do surfatante as cadeias tendem a ficar estendidas na superfície das 

partículas e por isso apresentam interações hidrofóbicas de baixa intensidade. Nesses 

casos, as partículas suspensas não devem apresentar interações hidrofóbicas entre as 

cadeias carbônicas das moléculas adsorvidas em superfícies vizinhas e, 

conseqüentemente, a resistência ao escoamento é menor. Já nas concentrações do 

surfatante em que suas cadeias ficam orientadas no sentido da fase aquosa (acima da 

cmc), os valores de viscosidade são mais elevados. Os resultados apresentados neste 

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

 

É importante ressaltar que as interações entre as partículas dos sistemas condicionados 

com 2 mM de Triton X-100 e diferentes tipos e concentrações de eletrólitos devem 

advir de interações atrativas de van der Waals e de origem hidrofóbica. Isto é justificado 

pelas curvas de potencial zeta em função do pH (Figura 22 à Figura 24), nas quais 

observou-se que as interações eletrostáticas devem ser relativamente fracas entre pH 4 e 

7, exceto nas suspensões nas suspensões condicionadas com 10 mM de Ca2+ ou da 

mistura de eletrólitos, onde os valores de potencial zeta estão em torno de 40 mV. 

 



Discussão dos Resultados  

 

130

Cabe observar que os valores de viscosidade nas suspensões com Triton X-100 (Figura 

60 à Figura 62) eram muito maiores em relação aos dos sistemas condicionados apenas 

com eletrólito(s). Este fato confirma a tese de que as moléculas de surfatante adsorvidas 

na superfície do Aerosil 0X-50 realmente interagem entre si por ação das forças 

hidrofóbicas, formando agregados (hemi-micelas) e conseqüentemente elevando os 

valores de viscosidade. 

 

Os resultados da Figura 63 mostraram que suspensões de sílica podem apresentar 

valores de viscosidade relativamente baixos (< 5 cP) mesmo em uma concentração 

bastante elevada de SDS (80 mM), comparados àqueles das suspensões condicionadas 

com Triton X-100, que alcançaram valores da ordem de 100 cP. Este fenômeno indica a 

tendência à interações atrativas fracas entre as partículas, 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 suspensões 

de sílica, que o aumento da concentração de tensoativo resulta no aumento da 

quantidade de moléculas adsorvidas na superfície das partículas e, conseqüentemente, 

no aumento das interações de repulsão estéricas no sistema. 

 

As curvas obtidas para os sistemas com SDS são muito parecidas com as dos sistemas 

sem surfatante (Figura 56 à Figura 58). Isto mostra que nos sistemas condicionados com 

SDS as interações de atração entre as partículas devem ser limitadas pelas forças de 

repulsão eletrostática mas também pelo impedimento estérico entre as moléculas de 

surfatante adsorvidas em superfícies vizinhas [84]. Tais resultados confirmam a 

hipótese de que sistemas aqüíferos submetidos à injeção de soluções de surfatante 
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aniônico podem apresentar mobilização de partículas coloidais naturalmente 

depositadas. 

 

Ao contrário dos sistemas com Triton X-100, as suspensões condicionadas com SDS 

tendem a ser muito estáveis, principalmente pela forças de repulsão eletrostática e pelo 

impedimento estérico entre as partículas. 

 

As suspensões condicionadas com 0,1 mM de CaCl2 ou da mistura (1:1) de eletrólitos 

(Figura 68 e Figura 69, respectivamente), apresentam tendência à mobilização, tendo 

em vista os baixos valores de viscosidade obtidos em taxas de cisalhamento da ordem 

de 20 s-1. Isto é justificado pela alta repulsão eletrostática entre as partículas, conforme 

observado na Figura 37 e Figura 38. Por outro lado, as suspensões condicionadas com 1 

ou 10 mM de CaCl2 ou da mistura (1:1) de eletrólitos apresentaram forte tendência à 

agregação. 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 eletrólitos a 

repulsão eletrostática deve ser fraca. Contudo, as suspensões com 1 ou 10 mM de Ca2+ e 

com 10 mM da mistura de Na+ e Ca2+ apresentaram elevados valores de potencial zeta 

em toda faixa de pH investigada. Isto indica que nesses sistemas existe uma força de 

atração que supera a repulsão eletrostática, sendo provavelmente de origem hidrofóbica. 
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VI.4. Testes em Coluna 

 

Com base nos resultados apresentados, pode-se dizer que a redução nos valores de C/C0 

com o aumento da força iônica tanto nos sistemas com Na+ (Figura 73) como nos 

sistemas com Ca2+ (Figura 74), está em conformidade com os resultados de potencial 

zeta observados na Figura 19 e 20, na qual pode-se observar uma ligeira redução do 

potencial zeta com a concentração de eletrólito em pH 9, exceto para a suspensão com 

10 mM de Ca2+. Pode-se deduzir que se trata do efeito da compressão da dupla camada 

elétrica, que resulta na diminuição das interações de repulsão eletrostáticas com o 

aumento da força iônica das suspensões. 

 

Os resultados dos testes em coluna dos sistemas com NaCl e CaCl2, sem surfatantes, 

revelaram que a probabilidade de partículas coloidais serem mobilizadas em sistemas 

ricos em cátions monovalentes , como o Na+, é maior em relação aos sistemas contendo 

cátions bivalentes, como o Ca2+. GROLIMUND et al. [37] bem como MCCARTHY et 

al. [26] também observaram em seu estudo que íons cálcio apresentam um efeito mais 

pronunciado na cinética de deposição de partículas em relação aos íons sódio. Tais 

resultados estão em conformidade qualitativa com a teoria clássica de DLVO de 

estabilidade coloidal e com a conhecida regra de Schulze-Hardy, que diz que contra-

íons bivalentes reduzem a estabilidade coloidal muito mais efetivamente do que contra-

íons monovalentes. A dependência da cinética de deposição de partículas com as 

concentrações de Na+ e Ca2+ também está em concordância 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 suspensões condicionadas com NaCl apresentaram tendência 

à interações por repulsão eletrostática mais intensas em pH próximo a 9. Os resultados 

de viscosidade, apresentados na Figura 56, também confirmam uma tendência à 

interações atrativas fracas. 

 

Por outro lado, a Figura 20 confirma a tendência à deposição observada nos testes em 

coluna com CaCl2 (Figura 74), em decorrência das interações de repulsão eletrostáticas 

relativamente fracas, bem como da reversão da carga das partículas em elevadas 

concentrações de cálcio (10 mM). Além disso, na Figura 57 também observou-se 

tendência à interações atrativas um pouco mais intensas com o aumento da concentração 

de Ca2+.  

 

Os testes em coluna realizados com a injeção 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 NaCl, independente da concentração do eletrólito (Figura 75). Já nos sistemas com 

CaCl2 (Figura 76), os valores de C/Co são menores, mas também não variam 

significativamente com a concentração do eletrólito. Tais resultados concordam bem 

com os fenômenos observados nas curvas de potencial zeta (Figura 36 e Figura 37), 

tendo em vista a elevada repulsão eletrostática prevista para estes sistemas, exceto para 

a suspensão com 10 mM de NaCl. Do mesmo modo, os testes de viscosidade também 

indicam uma maior tendência à agregação nos sistemas com Ca2+ (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 à formação de hemi-micelas adsorvidas na 
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superfície das partículas, que resulta na estabilidade de suspensões mesmo em altas 

concentrações de eletrólitos. 

 

De um modo geral, a concentração de partículas na saída da coluna após injeção de 

soluções de surfatantes (Figura 75 e Figura 76) aumentou significativamente em relação 

aos sistemas sem surfatante (Figura 73 e Figura 74), principalmente em presença de 

cátions monovalentes. Isto indica que a mistura de surfatantes, conforme aplicada no 

estudo e a exemplo dos processos de remediação, pode realmente resultar na 

mobilização de partículas naturalmente depositadas em aqüíferos. 

 

FRANCHI & O’MELIA [85] verificaram o mesmo fenômeno nos testes com injeção de 

ácido húmico, indicando que uma reduzida quantidade de partículas depositou-se no 

meio poroso. KRETZSCHMAR & STICHER [88] também avaliaram em seu estudo a 

influência de matéria orgânica natural (ácido húmico) na mobilização de partículas 

coloidais de hematita em meio poroso, verificando uma redução significativa na 

eficiência de colisão com o aumento da concentração de ácido húmico. Os autores 

sugeriram que este fenômeno origina-se do aumento da estabilização eletrostática 

(aumento da carga negativa) e de interações estéricas resultantes da adsorção do ácido 

húmico no meio poroso e nas partículas suspensas. Além disso, eles ressaltam as 

implicações ambientais no favorecimento do transporte de poluentes através aqüíferos. 

 

Os sistemas condicionados com CaCl2 apresentaram fatores de eficiência de colisão 

sempre superiores em relação aos sistemas com NaCl, inclusive na presença de 

surfatantes. Isto demonstra a maior vulnerabilidade dos sistemas com predominância de 

cátions monovalentes à mobilização de partículas coloidais. Por outro lado, sistemas 
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com elevadas concentrações de cátions bivalentes demonstraram forte tendência à 

deposição de partículas coloidais, embora este comportamento seja significativamente 

alterado quando da presença de surfatantes. 
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CAPÍTULO VII. CONCLUSÕES 

 

Os resultados de potencial zeta dos sistemas condicionados com Ca2+ mostraram que 

um aumento na concentração do eletrólito reduz de forma substancial as interações de 

repulsão eletrostáticas entre as partículas, ou entre partícula e meio poroso. Por outro 

lado, nos sistemas com Na+, a compressão da dupla camada elétrica, com o aumento da 

concentração do eletrólito, afeta pouco os mecanismos de deposição de partículas dessa 

natureza em meios porosos. 

Suspensões de sílica coloidal condicionadas com soluções de surfatante não-iônico 

estão sujeitas a modificações nas suas propriedades elétricas de superfície. No entanto, 

os resultados mostraram que suspensões dessa natureza, em sistemas com pH entre 4 e 6 

e com concentração de eletrólito(s) entre 0,1 e 1 mM, não devem ser mobilizadas em 

sistemas com soluções de surfatante não-iônico e cátions como Na+ e Ca2+. 

Em contrapartida, os elevados valores de potencial zeta (> de 40 mV) obtidos na 

suspensão com elevada concentração de cálcio e 4 mM de Triton X-100 indicam uma 

tendência à estabilização das partículas em suspensão. Este fenômeno aumenta as 

chances de mobilização de partículas coloidais naturalmente depositadas em sistemas 

aqüíferos. 

A alta repulsão eletrostática observada entre as partículas nos sistemas com 80 mM de 

SDS (10 vezes acima de sua cmc) e concentrações de eletrólitos menores que 1 mM 

mostra que o fenômeno da mobilização de partículas coloidais de sílica pode ser 

favorecido em meios porosos de mesma natureza química. 

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

mobilização de partículas é favorecida com 4 mM da mistura de surfatantes e : (i) 0,1 ou 
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1 mM de NaCl, (ii) 0,1 ou 10 mM de CaCl2 e (iii) 0,1 ou 10 mM da mistura (1:1) de 

NaCl e CaCl2. 

Os testes de adsorção são importantes no sentido de confirmar-se o efeito do tipo e 

concentração de eletrólito(s) em sistemas particulados de sílica condicionados com 

surfatantes. Verificou-se a vantagem na utilização de misturas de surfatantes, tendo em 

vista não só a minimização de possíveis perdas por precipitação do SDS com cálcio, 

mas também pela redução da adsorção dos surfatantes em superfícies de mesma 

natureza química da sílica. 

O comportamento observado em todas as suspensões, nas quais os valores de 

viscosidade são baixos em altas taxas de cisalhamento (60 e 120 s-1), e aumentam com a 

redução da taxa (1 s-1), mostra que as interações de atração partícula-partícula se 

rompem sob alto cisalhamento e se restabelecem em condições típicas de escoamento 

laminar. Pode-se concluir, então, que a eficiência de deposição de partículas em meios 

porosos deve ser elevada em sistemas caracterizados com interações partícula-partícula 

intensas, ou seja, que apresentam uma elevação significativa dos valores de viscosidade 

com a redução da taxa de cisalhamento, tendo em vista o escoamento tipicamente 

laminar observado nesses sistemas. 

O aumento dos valores de viscosidade com a redução do pH para suspensões de Aerosil 

0X-50 condicionadas com TX-100 e NaCl corroboram os resultados de potencial zeta, 

tendo em vista a maior tendência à agregação das partículas em valores de pH entre 4 e 

7. 

Os valores de viscosidade obtidos para as suspensões com Triton X-100 foram muito 

maiores em relação aos dos sistemas condicionados apenas com o(s) eletrólito(s). Sendo 

assim, pode-se concluir que partículas coloidais naturalmente depositadas em sistemas 
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submetidos à injeção de surfatantes não-iônicos, como o Triton X-100, não devem ser 

mobilizadas em valores de pH entre 4 e 7. 

Nos sistemas condicionados com SDS as interações de atração entre as partículas são 

limitadas pelas forças de repulsão eletrostática mas também pelo impedimento estérico 

entre as moléculas de surfatante adsorvidas em superfícies vizinhas. Tais resultados 

confirmam a hipótese de que sistemas aqüíferos submetidos à injeção de soluções de 

surfatante aniônico estão sujeitas à mobilização de partículas coloidais naturalmente 

depositadas. 

A análise das propriedades físico-químicas de superfície das suspensões, condicionadas 

com diferentes tipos e concentrações de eletrólitos, realizadas nas condições do estudo 

sugerem que as interações de atração entre as partículas coloidais e o meio poroso, que 

resultam na sua deposição, são fracas. 

O aumento do fator de eficiência de colisão nos sistemas com mistura de surfatantes, em 

relação aos sistemas sem surfatante, mostra que os surfatantes de fato favorecem a 

mobilização das partículas coloidais no meio poroso. 

Os sistemas condicionados com CaCl2 apresentaram fatores de eficiência de colisão 

sempre superiores em relação aos sistemas com NaCl, inclusive na presença de 

surfatantes. Isto demonstra a maior vulnerabilidade dos sistemas com predominância de 

cátions monovalentes à mobilização de partículas coloidais. Por outro lado, sistemas 

com elevadas concentrações de cátions bivalentes apresentaram forte tendência à 

deposição de partículas coloidais, embora este comportamento seja significativamente 

alterado quando da presença de surfatantes. 
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