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RESUMO

A reaeracdo superficial € um fendmeno fisico responsavel por garantir a transferéncia de oxigénio dissolvido
(OD) na interface ar-agua de um corpo d’agua natural. Esse fendmeno pode ser quantificado pelo coeficiente
de reaeracdo superficial (Kz). O K; é influenciado por diversos fatores, entre eles: temperatura, pressdo
atmosférica, compostos surfactantes, entre outros. Os compostos surfactantes encontram-se presentes nos
recursos hidricos principalmente devido a poluicdo gerada por aguas residudrias. A elevada concentracdo de
surfactantes na agua pode originar a formacdo de agregados moleculares chamados micelas, que por sua vez,
alteram as caracteristicas fisico-quimicas do meio aquoso. Este trabalho objetivou estudar a influéncia de um
composto surfactante sobre 0 K, em um canal hidraulico circular. Para tanto, foram realizados 44 experimentos
de reaeracdo superficial em quatro niveis de turbuléncia e trés diferentes laminas de agua. O surfactante
utilizado foi o Lauril Sulfato de Sodio (SDS). Para cada experimento de reaeracdo 11 diferentes concentracdes
do surfactante, proximas a concentracdo micelar critica (CMC), foram utilizadas. Os resultados obtidos
demonstraram que devido a presenca de contra-ions na agua utilizada ocorreu uma antecipacdo da CMC,
reduzindo-a em aproximadamente 80%. A avaliacdo da acdo do SDS sobre o K; resultou na atuacdo de
diversos efeitos, sendo eles: o efeito de Marangoni e o filme superficial. Pode-se concluir que os efeitos do
SDS sobre 0 K; foram dinamicos, e resultaram em uma variacdo do K; de +20% (a = 0,8 a 1,2). Conclui-se
que o K3 é influenciado pela presenca da concentragdo do surfactante na dgua, entretanto mais pesquisas sdo
necessarias, utilizando outros tipos de surfactantes e estruturas geradoras de turbuléncia, para compreender
individualmente a influéncia de cada efeito sobre o K.

PALAVRAS-CHAVE: Coeficiente de reaeracdo, Qualidade da agua, Tensoativos, SDS.

INTRODUCAO

O oxigénio dissolvido (OD) presente em um corpo d’agua é um importante parametro quimico de qualidade da
dgua, uma vez que, a biota aerdbia aquética requer niveis adequados de OD para sobreviver. A principal fonte
responsavel por introduzir o OD no meio aquatico é a reaeragdo superficial. Entretanto, a respiragdo da biota
aerdbia é o principal fator que reduz o OD do meio aquatico.

A reaeracdo superficial ¢ um fendmeno fisico de transferéncia de massa de oxigénio na interface ar-agua, que
ocorre em corpos d’agua naturais, e é responsavel por garantir a reestabilizagdo da concentracdo de oxigénio
dissolvido (OD) no meio aquético. Este fendmeno é quantificado por um coeficiente, denominado coeficiente
de reaeracdo (Kz). O K; pode ser influenciado por diversos fatores, sendo os principais: umidade atmosférica,
temperatura, turbuléncia da superficie e compostos surfactantes.
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O coeficiente K, é um importante parametro em modelos matematicos aplicados na gestdo da qualidade dos
recursos hidricos e também em modelos de metabolismo aquatico, o que justifica a necessidade de obter uma
estimativa confidvel deste coeficiente.

Os compostos surfactantes presentes nos recursos hidricos, oriundos principalmente de aguas residudrias, sdo
frequentemente empregados na fabricacdo de farmacos, cosméticos e detergentes. (MORAVEIJI et al., 2011).
No meio aquoso, os surfactantes possuem duas formas, mondmeros (livres) e micelas (agregado de moléculas
anfipaticas). Os mondmeros possuem regides hidrofilicas e hidrofébicas e, em uma concentracéo especifica de
surfactante na agua, ocorre a formagdo de micelas, que correspondem a agregados moleculares de dimens6es
coloidais compostas pelas interacdes de varios monémeros. Essa concentragdo é denominada de Concentracgao
Micelar Critica (CMC), vale ressaltar que um filme superficial geralmente é formado a partir do momento que
a CMC é atingida no meio aquoso (RIZZATTI et al., 2009).

Apesar dos avancos em estudos que envolvem a hidrodindmica da superficie e o fendmeno de reaeracéo
superficial, poucos estudos retratam o efeito de filmes superficiais oriundos de compostos surfactantes sobre o
Kz. A maioria das pesquisas destaca que a presenca de surfactantes pode reduzir o coeficiente K, devido a
formacdo de um filme superficial que dificulta a transferéncia do oxigénio atmosférico para o meio liquido
(ROSSO et al., 2006; JAMNONGWONG et al., 2010). Enquanto outras pesquisas reportaram que a presenca
de surfactantes aumenta a variabilidade de K, em diferentes niveis de turbuléncia (MACKENNA; MCGILLIS,
2004).

Os modelos matematicos aplicados a gestdo dos recursos hidricos sdo capazes de predizer, em funcdo das
caracteristicas fisicas, hidraulicas do escoamento, e das cargas de aguas residuarias langadas no corpo d’agua,
os perfis de algumas varidaveis de qualidade da agua (e.g., OD). Essa predigdo é importante para o
gerenciamento dos recursos hidricos, pois seria possivel determinar a eficiéncia das estagdes de tratamento de
aguas residudrias ao lancarem cargas organicas em corpos d’agua receptores, e estes possuirem concentragdes
de OD, ao longo de sua extensdo, compativeis com as exigéncias da legislagdo ambiental (e.g., Resolucéao
CONAMA n° 357, de 17 de margo de 2005).

O objetivo do presente estudo foi avaliar a influéncia do gradiente de concentragdo de um surfactante anidnico
sobre o coeficiente Ky, e verificar o efeito do surfactante sobre algumas propriedades fisico-quimicas da agua,
a fim de auxiliar na estimativa e determinacdo deste coeficiente.

MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi realizado em um canal hidraulico circular (Figura 1). Este aparato visou simular a
turbuléncia existente nos corpos d’agua naturais (ambientes Iéticos). O canal hidraulico circular foi construido
com polimero reforcado com fibra de vidro. A agua foi recirculada com o uso de um sistema moto-bomba de
0,25 cv de poténcia, em dois pontos de succdo e recalque, distribuidos ao longo do perfil longitudinal do canal.
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Figura 1: Esquema do canal hidraulico circular: (a) corte longitudinal; (b) vista superior.
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A turbuléncia proporcionada pelos jatos que tangenciavam o fundo produziu o escoamento no canal. O canal
funcionou em circuito fechado, sem interrupgdo da superficie livre, e os experimentos foram realizados por um
periodo de 3 a 8 horas, sendo que o fendmeno da reaeracao superficial e a agcdo do surfactante estivessem
limitados somente a superficie livre do canal.

A estabilizagdo da temperatura durante os experimentos foi realizada por meio de um trocador de calor tipo
serpentina, fixado junto a parede interna do canal e abastecido constantemente com é&gua gelada. Para a
obtengdo de diferentes velocidades (U) e niveis de turbuléncia, foi instalado na tubulacdo de recalque um
registro. A velocidade do escoamento foi medida com o uso de um micromolinete, e os diferentes niveis de
turbuléncia foram caracterizados de acordo com o ndmero de Reynolds (Equagdo 1). A descricdo das
condigdes fisicas e hidraulicas estabelecidas no canal estdo representadas na Tabela 1.

uD,

Rey=—" Equacdo (1)
v

Em que, Rey é o nimero de Reynolds (-), U é a velocidade do escoamento (m/s), Du € o didametro hidraulico
(m) e v a viscosidade cinematica da agua (m?/s).

Tabela 1: Condicdes fisicas e hidraulicas estabelecidas no canal hidraulico circular.

Experimentos U Rey |Léamina d’agua Volume Variacao da temperatura | Altitude
(m/s) () (cm) d’agua (L) da 4gua (°C) (m)
lall 0,03 | 5076 15 32,6 27,9 a28,4 670,6
12a22 0,2 | 47080 15 32,6 249a25,8 670,6
23a33 0,4 |72848 12 12 179a21,8 670,6
34a44 0,6 |94116 9 9 2482255 670,6

Os experimentos de reaeragdo superficial seguiram a seguinte ordem: 1. O canal foi abastecido com agua da
torneira, e a lamina d’agua desejada foi ajustada; 2. O registro foi ajustado, de modo a obter uma velocidade
do escoamento, e o trocador de calor foi acionado; 3. Os sensores de OD e temperatura foram instalados; 4. O
oxigeénio dissolvido foi removido da dgua por meio da adicéo de sulfito de sodio (i.e., desoxigenagdo quimica);
5. O surfactante foi adicionado, de acordo com a concentracdo requerida; 6. Foi iniciado o experimento de
reaeracdo superficial e a coleta de dados de concentracdo de OD.

A concentracdo de OD e a temperatura foram medidas com um oximetro digital e um termopar,
respectivamente. Os experimentos de reaeracdo superficial produziram curvas de concentracdo de OD em
funcdo do tempo. O Ajuste do modelo (Equacgdo 2) aos dados experimentais e, consequentemente a estimativa
de Ky, foram realizados com o uso da técnica da analise de regresséo néo linear.

Cp=Cs- (Cs—Cp)e™ Equagdo (2)

Em que, Cy) é a concentracdo de OD em determinado tempo (mg/L), Cs é concentragdo de saturagdo de OD na
agua (mg/L), Co é a concentragéo inicial de OD (mg/L), Kz é coeficiente de reaeracédo superficial (dia?) et é o
tempo (dia).

A Equacdo 2 representa 0 aumento da concentragdo de OD no meio liquido ocasionado pela transferéncia de
massa de oxigénio através da interface ar-agua, se uma condicao de desequilibrio de OD na interface existir.
Esta equagdo foi o resultado de um balango de massa de oxigénio dissolvido desenvolvido na auséncia de
sumidouros e considerado como fonte de introducdo de OD apenas o fendmeno da reaeragdo superficial
(GUALTIERI et al., 2002).

De acordo com a equagdo proposta por Popel (1979) (Equagdo 3), Cs foi obtida através da temperatura da
agua e altitude do local onde foram realizados os experimentos. A altitude foi obtida por meio de um
barémetro.

C, =(14,652-4,1022.10 .7 +7,9910.10 . T - 7,7774.10 °.T° )(1 - 93";()) Equagéo (3)
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Em que, T corresponde a temperatura da agua (°C) e Alt a altitude do local (m).

Os valores de K; obtidos foram corrigidos para a temperatura padrdo de 20°C através da equacao de Arrhenius
simplificada (Equacéo 4).

Ko = Kz;zooc-e(Tizo) Equagéo (4)

Em que, Kzt é 0 coeficiente de rearagdo obtido em determinada temperatura (dia), Ka.z0c € 0 coeficiente de
reaeracdo a 20°C (dial), T é a temperatura (°C) € 0 o coeficiente de corregdo da temperatura (-). 0 é igual a
1,0241 (CHAPRA, 1997).

O surfactante anionico utilizado nos experimentos de reaeragdo superficial foi o Dodecil Sulfato de Sédio
(C12H25Na04S), ultrapuro (Aldrich, 99%). A CMC do surfactante foi determinada por meio do método da
condutividade elétrica (MORAES; REZENDE, 2004). Foram atribuidas 11 concentra¢@es distintas de SDS (0
mMol/L; 0,3mMol/L; 0,6 mMol/L; 0,9 mMol/L; 1,2 mMol/L; 1,5 mMol/L; 1,6 mMol/L; 1,7 mMol/L; 2,0
mMol/L; 2,3 mMol/L e 2,6 mMol/L) para todos os niveis de turbuléncia utilizados nos experimentos de
reaeracdo superficial.

A avaliacdo do efeito do SDS sobre o K, foi realizada por meio do fator a (Equacdo 5). Essa metodologia de
avaliacéo pelo fator a gerou resultados consistentes em pesquisas desenvolvidas por Gillot et al. (2000), Rosso
e Stenstrom (2006) e Jamnongwong et al. (2010).

o= KZ—AguacomSDS Equa@éo (5)

2-Agualimpa

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores das CMC do SDS obtidas para a agua pura (Milipore Mili-Q) (Figura 2a) e para a 4gua da torneira
(Figura 2b) foram 8,0 mMol/L e 1,58 mMol/L, respectivamente.

o

600 | CMC =8 mMol/l ° 600 | CMC = 1,58 mMol/L
300 500 |
400 400

300 b - 300

200 200

Condutividade elétrica (uSfem)
C
Condutividade elétrica (uS/cm)

100 100
(a) (b)
\IH IIIJ 1I2 ll~l 1If‘ 05 L0 L5 20 25 30 35 40 45 30
SDS (mMol/1) SDS (mMol/L)
Figura 2: (a) CMC do SDS obtida para a agua pura; (b) CMC do SDS obtida para a agua utilizada nos
experimentos de reaeracao superficial (agua da torneira).

[
&

O valor encontrado para a CMC da agua pura estd em consonancia com o valor encontrado por Moraes e
Rezende (2004) e Al Soufi et al. (2012), sendo igual a 8,0 mMol/L. Esse valor divergiu do obtido para a 4gua
da torneira utilizada neste trabalho, variacéo (reducao) de 80% em relacdo a CMC da agua pura.

A forca ibnica da &gua utilizada nos experimentos foi bastante diversificada, pois além dos sais minerais
inerentes a sua composicao natural, ha também a adicdo dos compostos quimicos sintéticos nas estacoes de
tratamento de 4gua (e.g., floculantes, bactericidas, corretores de pH, fluossilicato de sédio, acido fluossilicico,
entre outros) e no processo de desoxigenacdo da &gua utilizada nos experimentos de reaeracdo superficial (e.g.,
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sulfito de sodio, sulfato de s6dio e demais). Esses compostos quimicos dispersos na agua alteram a forga idnica
do meio, pois dissociam em diferentes tipos de ions livres, ou também denominado contra-ions, que interagem
no meio aquoso com o SDS e alteram a condutividade elétrica do meio, e consequentemente, ocasionam a
antecipacdo da CMC (RIZZATI et al., 2009).

Abaixo da CMC, os mondmeros de SDS atuam como fortes eletrélitos, e apdés a CMC, os monémeros de SDS
contribuem para a formacédo de micelas. Apés a formagdo das micelas, os poucos mondmeros livres existentes
no meio aquoso resultam em um coeficiente angular menor do que inicial na reta de condutividade elétrica,
conforme demonstrado em ambos graficos da Figura 2 (RIZZAT] et al., 2009). Na Figura 2a, para a agua pura,
ndo houve a redugdo da condutividade elétrica no momento em que 0 meio aquoso atinge a CMC, pois nao ha
fons livres na solugdo. Na Figura 2b existe uma discreta reducéo da condutividade elétrica no momento em que
ocorre a CMC, esta reducdo é originada pela menor mobilidade idnica das micelas, e consequentemente,
menor o contato com o eletrodo que mensura a condutividade elétrica.

Em meio aquoso, o ion Na* se dissocia da estrutura do SDS, com isso, a cabega hidrofilica fica carregada com
carga negativa e, consequentemente, atrai os fons cations do meio aquoso (e.g., Ca?*, Mg?*, Na*, entre outros),
em consequéncia disso, a estrutura do surfactante fica com excesso de cargas positivas e passam a interagir
com contra-fons (e.g., ClI, OH-, F-, COs%, SO4%, SOs?, entre outros). As forcas eletrostaticas atrativas entre os
mondmeros do SDS, mediadas e intensificadas pela presenga dos contra-ions dissolvidos na agua, facilitaram a
formacéo de micelas, por isso, o valor da CMC encontrado foi menor em relacéo ao da agua pura.

Rizzati et al. (2009) também relataram em suas pesquisas a influéncias dos contra-ions sobre o processo de
micelizacdo. Para esses autores, durante a formacédo de micelas, os grupos hidrofilicos (cabecgas) do surfactante
ficam muito proximos, gerando uma repulsdo eletrostatica que se opde ao processo de micelizagdo. Nessa
etapa, 0s contra-ions desempenham um papel fundamental, pois revestem e blindam a carga da estrutura
coloidal e diminuem o potencial elétrico provocando atragdo entre as cabegas dos mondmeros, esse processo
também facilita a formagéo de micelas.

Foram gerados 44 coeficientes K», em diferentes turbuléncias e concentra¢fes de SDS (Tabela 2). Alguns dos
ajustes das concentracfes de OD, obtidas ao longo do tempo, ao modelo matematico (Equagdo 2) sao
apresentados na Figura 3. E possivel observar que houve um bom ajuste (R? > 0,9) do modelo aos dados de
OD obtidos. A temperatura média dos experimentos teve uma variagdo de aproximadamente +3°C.

Tabela 2: Kz obtidos em diferentes turbuléncias e concentragdes de SDS, corrigidos para a temperatura

padréo de 20°C.
Reynolds 5076 | Reynolds 47080 Reynolds 72848 Reynolds 94116
SDS (mMol/L.) Kz (dia?) Kz (dia?) Kz (dia?) Kz (dia?)

0 4,11 8,87 28,90 44,07
0,3 3,76 8,67 26,51 35,44
0,6 4,36 9,34 22,94 43,24
0,9 4,03 9,52 25,11 37,95
1,2 3,89 9,57 29,78 44,41
15 3,5 10,15 23,81 39,69
1,6 4,74 8,97 21,64 47,03
1,7 4,5 8,71 22,43 42,45
2,0 5,48 9,3 23,64 44,23
2,3 5,72 9,62 21,08 46,69
2,6 4,94 9,04 29,16 46,77

Os valores de K, variaram de 3,5 dia™ (experimento 6) para menores turbuléncias (i.e., Reynolds 5076) a 46,8
dia® (experimento 44) para elevadas turbuléncias (i.e., Reynolds 94116). Estes resultados confirmam a analise
descrita por Chapra (1997) e Queiroz et al. (2015), que corpos d’agua rasos e velozes possuem elevado K;
devido a maiores turbuléncias que ocorrem na interface ar-agua.
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Figura 3: Experimentos de reaeracéo superficial: Experimento 12 corresponde a 0 mMol/L de SDS;
Experimento 31 corresponde a 2 mMol/L de SDS.

A influéncia do SDS sobre o K; (Figura 4) apresentou variagdes maximas (o = 1,2) e minimas (a = 0,8). Foi
verificada uma pequena reducao (10%) do valor de K na regido da CMC para todos os niveis de turbuléncia.
Resultados semelhantes a essa reducdo do K, na zona da CMC também foram obtidos por Rosso et al. (2006),
que realizaram experimentos de reaeracdo superficial por ar difuso, e obtiveram uma reducdo do K de

aproximadamente 30 a 70% para a agua pura.
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Figura 4: Influéncia do SDS sobre o fendmeno da reaeracéo superficial.

Rosso e Stenstrom (2006) apresentaram valores de o obtidos em diferentes estruturas de turbuléncia (ar difuso,
aerador superficial e aerador tipo turbina) e relacionaram os diferentes tipos de regimes de fluxos (transporte
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por difusdo e transporte por advecgdo). Os autores concluiram que as estruturas de aerador superficial e tipo
turbina apresentaram valores de o de 0,75 a 1,1. Estes resultados se assemelham aos obtidos por Gillot et al.
(2000), que utilizaram um aerador por ar difuso em um tanque retangular, obtiveram valores de o variando de
1,08 2 0,97.

Sistemas de reaeragdo por ar difuso apresentaram-se mais eficazes do que o canal hidraulico circular em
relacdo a reducdo do K, resultados de diversas pesquisas indicaram que K atinge uma reducdo de
aproximadamente 30 a 70% (ROSSO et al., 2006; JAMNONGWONG et al., 2010). Entretanto, pesquisas que
avaliaram o efeito do SDS sobre 0 K, em um sistema de turbuléncia composto por um canal hidraulico circular
sdo pouco realizadas. Neste trabalho, a agdo do surfactante sobre o K, apresentou-se mascarado por outros
efeitos, tais como: contra-ions, Marangoni e filme superficial.

Na regido da CMC, a reducédo do K, pode estar relacionada a formagao de um filme superficial na interface ar-
agua, esse filme é composto por uma monocamada de surfactante que reduz a area superficial e dificulta a
transferéncia de oxigénio para o meio liquido, na interface ar-agua.

Nas regies antecedentes e sucedentes a CMC, o aumento do K pode ser atribuido ao efeito de Marangoni.
Esse efeito é obtido por meio de um gradiente de concentracdo do SDS. Esse gradiente resulta na redugdo da
tensdo superficial da agua, que ocorre devido as diferentes concentragdes do surfactante que se formam ao
longo da lamina da solugdo aquosa. A diferenca de concentragdes de SDS ao longo da lamina d’agua resulta
em movimentos convectivos do SDS, que por sua vez, renova a superficie aumentando a transferéncia de
oxigénio na interface ar-agua (ZHANG et al., 2013).

CONCLUSOES

O canal hidraulico circular construido mostrou-se ser um sistema hidrodinamico de geracdo de turbuléncia
eficiente para executar o presente estudo.

A CMC obtida situou-se na faixa de 1,58 mMol/l para a 4gua da torneira utilizada nos experimentos, essa
antecipacdo ocorreu devido a presenca de contra-ions dissolvidos na agua que alterou a forca idnica da
solugéo.

O efeito do surfactante SDS sobre o K; foi dindmico, e depende do nivel de turbuléncia, da estrutura geradora
da turbuléncia, estrutura quimica (tipo) e concentracdo do surfactante e também da composicdo quimica da
agua. Essa dindmica é representada por diversos efeitos que aumentam ou reduzem o Ka.

Contudo, mais pesquisas ainda sdo necessarias para compreender individualmente cada efeito atuante sobre o
fendmeno da reaeragdo superficial, além da necessidade de avaliar diferentes tipos de surfactantes (anidnicos e
catiénicos) em diferentes concentragdes, e também em corpos d’agua naturais.
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