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Resumo

A reaeracdo superficial € um importante fendmeno que ocorre nos escoamentos naturais, uma vez que ela € a principal
responsavel pela recuperacdo dos niveis de oxigénio dissolvido (OD). Ela pode ser quantificada pelo coeficiente de reaeracio
(K»). Os modelos utilizados para previsao e avaliagdo da concentracdo de OD sdo na maioria dos casos sensivel ao K, logo,
uma estimativa incorreta desse coeficiente pode conduzir a prejuizos de natureza econdmica e ambiental. O K» ¢ influenciado
por diversos fatores como: hidrodindmica do escoamento, temperatura da agua, e presenga de surfactantes no meio. Apesar dos
avancos no entendimento de como a hidrodindmica na interface influencia a reaerag@o, poucos estudos investigaram o efeito
dos surfactantes sobre o K». O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito do surfactante Dodecil Sulfato de Sédio (SDS) sobre
o coeficiente de reaeragdo. A escolha deste surfactante deve-se ao fato de que ele esta presente na maioria dos detergentes
comerciais e, consequentemente, ¢ encontrado no ambiente aquatico. Os experimentos de reaeragdo foram realizados em um
reator cilindrico com agitador mecénico tipo turbina e em um canal hidraulico circular. No total foram realizados 15
experimentos de reaeragdo no reator cilindrico. Cada experimento foi caracterizado pelo par: concentragao de SDS (0,0; 0,25;
0,50; 1,0; 1,5 mMol L) e velocidade de rotagdo (25, 50 € 100 rpm) do agitador. No canal hidraulico circular, os experimentos
foram realizados em triplicata, considerado quatros niveis de agitagdo da dgua (numero de Reynolds): 4.500, 37.500, 49.200,
54.000. Contudo, apenas duas concentracdes de SDS foram utilizadas: concentracdo zero e a concentragdo que produziu maior
efeito sobre K> nos ensaios realizados no reator cilindrico (1,5 mMol L). No total, 24 experimentos foram realizados no canal.
Os resultados, no reator, mostraram que, independente do nivel de agitagdo da agua, o surfactante reduziu o coeficiente de
reaeracdo, em aproximadamente 20%, quando a concentragio de SDS atingiu 1,5 mMol L', Esta reducio ocorreu devido a
formagdo de um filme superficial na interface que dificultou a transferéncia do oxigénio do ar para a dgua. Este fendmeno ¢
conhecido como efeito barreira. Por outro lado, no canal hidraulico, a redug@o de K; (aproximadamente 15%) ocorreu apenas
para os niveis de maior turbuléncia (Reynolds = 49.200 e 54.000). Isso pode ser explicado pelo fato de que, na presenca de
surfactantes e em baixos niveis de turbuléncia, fenomenos que aumentam o K, (i.e., efeito de Marangoni) podem coexistir com
fenomenos que reduzem K, (i.e., efeito barreira). Este estudo mostrou que a presenca de SDS em corpos d’agua deve ser
considerada na estimativa do coeficiente de reaera¢do superficial, uma vez que este surfactante reduz a transferéncia de
oxigénio para dgua. A ndo consideragdo de SDS nos corpos d’dgua pode conduzir a superestimativa do K, em até 20%,
dependendo do valor da concentracdo de SDS e do nivel de turbuléncia do escoamento.

Introducio

A transferéncia de gases através da interface ar-dgua constitui uma importante etapa dos ciclos biogeoquimicos de
numerosas substancias (hélio, nitrogénio, carbono e oxigénio) e, por isso, ¢ frequentemente necessaria em muitos campos da
ciéncia e engenharia (Janzen et al., 2008). Recentemente, devido ao aumento da preocupacdo com o aquecimento global, ha
um intenso interesse no estudo da transferéncia, entre a atmosfera e a dgua, de didéxido de carbono (CO,) e outros gases de
efeito estufa. Estima-se que 30 a 40% do CO, emitido pelas atividades humanas ¢ absorvido pelo oceano; entretanto, essa
estimativa ¢ significativamente afetada pela incerteza na previsdo da taxa de transferéncia de gases na interface ar-dgua
(Banerjee, 2007).

Mesmo no contexto atual, que impde o estudo dos gases ligados aos efeitos de aquecimento atmosférico, atengio especial
ainda deve ser mantida para a transferéncia de oxigénio (Janzen et al., 2008). Na pratica, o interesse neste assunto relaciona-se
a modelagem da dindmica do oxigénio dissolvido (OD) a jusante de fontes orgénicas de polui¢do; uma vez que o processo de
biodegradacdo dos residuos organicos provoca o decaimento da concentragdo de OD (Mateus et al., 2015). Em rios, a principal
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fonte para o restabelecimento do OD ¢ a transferéncia de oxigénio na interface ar-agua. Este fendmeno ¢ também conhecido
como reaeragao superficial. O avango no conhecimento da absor¢do de oxigénio pelo corpo d’agua resulta em uma melhora na
quantificacdo da taxa de reaeragdo, a qual é parametro essencial dos modelos de qualidade da agua, nos quais se baseiam as
analises ambientais ¢ de recuperagdo de corpos hidricos (Gongalves et al., 2017; Gongalves et al., 2018; Ferreira et al., 2019).

A transferéncia de gases ¢ controlada por uma complexa interag@o entre difusdo molecular e fendmenos turbulentos junto
a interface. Assumindo que o processo de transferéncia ¢ horizontalmente homogéneo, a taxa de massa de oxigénio através da
interface ar-dgua ¢ usualmente expressa por:

dC __ Kpd
= L= — 1
=~ (G0 (M
em que: V ¢ o volume do corpo d’agua, A a area da interface ar-agua, C a concentracdo de OD, C; a concentracao de saturacao
de OD, Kr o coeficiente de transferéncia de massa de OD, e t o tempo. A relagdo KL A/V é denominada coeficiente de
reaeracdo superficial, a qual € normalmente representada pelo parametro Ko.

Desde o inicio do século XX, diversos pesquisadores realizaram esfor¢os com o objetivo de entender o processo de
transferéncia de massa de oxigénio e desenvolver modelos conceituais e empiricos capazes de relacionar o coeficiente K, a
parametros fisicos do escoamento (Lewis ¢ Whitman, 1994; Moog e Jirka, 1999; Gualtieri et al. 2002; Herlina, 2005). Apesar
dos avangos no entendimento de como a hidrodindmica na superficie livre influencia a transferéncia interfacial de massa,
poucos estudos investigaram o efeito de filmes superficiais como, por exemplo, os compostos surfactantes (ou tensoativos)
sobre o K». A maioria das pesquisas destaca que a presenca de surfactantes pode reduzir o coeficiente K,, devido a formacao
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 e Mcgillis, 2004).

Os compostos surfactantes sdo frequentemente empregados na fabricacdo de farmacos, cosméticos e detergentes
(Moraveji et al., 2011). Eles atingem o corpo d’agua devido ao lancamento de dguas residuarias (sem ou com algum tipo de
tratamento). No meio aquoso, os surfactantes possuem duas formas: mondomeros e micelas. Os mondmeros possuem regides
hidrofilicas ¢ hidrofobicas. As micelas sdo grandes agregados de monomeros de dimensdes moleculares. A concentragdo de
surfactantes na qual elas sdo formadas é denominada concentragdo micelar critica (CMC). Acima da CMC, o filme superficial
passa a ser praticamente homogéneo ¢ a forga de coesdo das moléculas de surfactante junto a superficie torna-se pouco alterada
(Behring et al., 2004)

O estudo do efeito de surfactantes sobre a transferéncia de oxigénio na interface ar-agua deve ser realizado em
laboratorio, onde € possivel isolar a influéncia de outros fatores sobre o fendmeno de transferéncia (e.g., temperatura,
salinidade da agua, pH, etc). Adicionalmente, em laboratdrio é possivel realizar um estudo mais sistematico a partir da
variacdo da concentragdo da substancia analisada e da variagdo do nivel de turbuléncia na superficie.

O estudo de reaeracdo superficial em laboratorio exige a utilizagdo de sistemas de agitacdo da dgua (e.g., tanques com
grade oscilante, tanques com agitador mecanico tipo turbina, canais hidraulicos com recirculacdo e tanques agitados por jatos).
A justificativa basica para o uso desses equipamentos ¢ que eles geram turbuléncia de forma controlada, adicionada ao fato de
que a turbuléncia atinge a superficie por propagacdo, de baixo para cima, similarmente ao que ocorre em alguns ambientes
naturais, preferencialmente em rios (Janzen et al., 2008).

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo atender uma demanda relacionada ao estudo da transferéncia de
massa de oxigénio e o efeito de compostos surfactantes sobre o K. O composto com caracteristica tensoativa analisado foi o
Dodecil Sulfato de Sodio (SDS) que ¢ um surfactante anidnico presente na maioria dos detergentes comerciais e,
consequentemente, ¢ comumente encontrado no ambiente aquatico. Para tanto, experimentos de reaeragdo foram realizados em
um reator com agitador mecéanico tipo turbina e em um canal hidraulico circular, em concentracdes de surfactantes que foram
desde zero até¢ a CMC.

Material e Métodos

Aparatos e Reagentes
Os experimentos foram realizados em um reator cilindrico com agitacdo mecanica tipo turbina e em um canal hidraulico
circular (Figura 1).




T controlador
(a) | de velocidade
sensor
de OD
—— ==
o s
0, 135 ™
(b) 0,15m (C)
recalque . _
: : P medidas de velocidade
— L 020m] ! — T
3) )

. L
| . didmetro externo = 0,62 m JH0s
sucgio registro (4) (D)

N /g " sucgdo
// diimetro interno = 0,32 m _\_ - /
) o ‘..- . 6

moto-bomba

Figura 1: Aparatos experimentais: (a) reator cilindrico com agitador mecénico, (b) corte longitudinal do canal
hidraulico circular, (c) vista superior do canal hidraulico circular

O reator tinha diametro de 0,135 m e volume de 2 L. Um agitador tipo turbina, com duas laminas, foi usado para
controlar a turbuléncia interfacial por meio do ajuste da velocidade de rotagdo, a qual variou na faixa 25 rpm a 100 rpm.

O canal hidraulico circular foi construido com polimero refor¢ado 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.

A turbuléncia proporcionada pelos jatos que tangenciavam o fundo produziu o escoamento da dgua. O canal funcionou
em circuito fechado, sem interrupg¢ao da superficie livre, e os experimentos foram realizados por um periodo de 3 a 8 horas,
sendo que o fenomeno da reaeracdo e a agdo do surfactante estivessem limitados somente a superficie livre do canal.

A estabilizacdo 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 agua gelada. Para a obtencao 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 (acuracia de 1%) em seis diferentes pontos ao longo do canal, e na profundidade equivalente a 50%
da lamina d’agua. Os diferentes niveis de turbuléncia foram caracterizados de acordo com o niimero de Reynolds (Equagéo 2).
A descrigdo das condigdes hidraulicas estabelecidas no canal ¢ mostrada na Tabela 1.

Rey =& 2)

v

em que: U ¢ a velocidade do escoamento (m s!), H a profundidade (m) e v a viscosidade cinematica (m?s™).
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Tabela 1: Condicdes hidraulicas estabelecidas no canal hidraulico circular

Experimentos U (ms™) Rey(-)  H(m) V(?Ilj)m ¢
1 0,03 4.500 0,15 32,6
2 0,25 37.500 0,15 32,6
3 0,41 49.200 0,12 26,4
4 0,60 54.000 0,09 20,2

Durante todos os experimentos, os aparatos foram mantidos em uma sala, com temperatura controlada. O oxigénio
dissolvido e a temperatura da dgua foram medidos com o uso de uma sonda multipardmetros (Hach modelo HQ40D) com
sensor LDO 101 acoplado (exatiddo 0,1 mg L).

O surfactante anidnico utilizado nos experimentos de reaera¢do foi o Dodecil Sulfato de Sédio (SDS), ultrapuro (Sigma
Aldrich, 99%). A CMC do surfactante foi determinada por Mateus et al. (2019), utilizando o método da condutividade elétrica.
Eles mostraram que, para 4gua usada neste estudo (i.e., 4gua de torneira com salinidade de 80 mg L), a CMC esta na faixa de
1,5a1,6 mMol L.

Experimentos de Reaeracao Superficial

Os experimentos de reaeracdo foram realizados sob pressdao atmosférica (938,2 hPa). As solugdes eram preparadas nos
proprios aparatos, misturando o sal de SDS no fluido base (4gua de torneira, salinidade de 80 mg L),

Os experimentos de reaeracdo foram realizados usando a técnica do disturbio do equilibrio. Inicialmente, o oxigénio
dissolvido era removido da solugdo usando nitrogénio gasoso (método de Stripping). Quando a concentracdo de oxigénio
atingia valores proximos a 2 mg L', a mangueira de nitrogénio era retirada do aparato e iniciava-se a etapa de reaeragdo. O
experimento era interrompido quando a concentragdo de OD aproximava-se de concentragdo de saturagdo. A concentragdo de
saturacdo variou de 6,5 a 8,0 mg L', uma vez que ela ¢ fungio da temperatura da solugio, salinidade e pressdo atmosférica.

O ajuste da solug@o analitica da Equagao 1 aos dados observados e, consequentemente, a estimativa de K, foi realizada
com uso da técnica de analise de regressdo ndo-linear. A solucdo analitica da Equagéo 1 é:

C(t) = €, — (C.— Cylexp (—K,t) 3)

em que C(t) é a concentragdo de OD em determinado tempo (mg L"), Cs concentra¢ido de saturagdo de OD na dgua (mg L),
Co a concentragdo inicial de OD (mg L), K, coeficiente de reaeragio (dia™'), t o tempo (dia).

A variacdo da temperatura da agua em cada experimento foi menor do que 3°C. Todos os valores de K, foram corrigidos
para a temperatura de 20°C. Para isso, a equacao de Arrhenius simplificada foi utilizada:

Ko (T)

K,(20) = 5= )

em que T ¢ a temperatura média da agua nos experimentos de reaeragdo (°C), 6 € o coeficiente de corre¢do da temperatura,
cujo valor adotado foi de 1,0241, como recomendado por Elmore ¢ West (1961).

No total foram realizados 15 experimentos de reaeragdo no reator cilindrico. Cada experimento foi caracterizado pelo par:
concentracdo de SDS (0,0; 0,25; 0,50; 1,0; 1,5 mMol L") e velocidade de rotagdo (25, 50 e 100 rpm). A duracdo dos
experimentos variou de (12 horas a 18 horas). Os experimentos realizados neste reator foram utilizados para identificar qual
concentragdo de SDS produz maior efeito sobre o K.

No canal hidréulico circular, os experimentos foram realizados em triplicata para cada nimero de Reynolds. Contudo,
apenas duas concentragdes de SDS foram utilizadas: concentragdo zero e a concentragdo que produziu maior efeito sobre K»
nos ensaios realizados no reator cilindrico. No total, 24 experimentos foram realizados no canal, com durag¢ao que variou de
1,5 a 8,0 horas.

A avaliacdo do efeito do SDS sobre o K> foi realizada por meio do fator o (Equagao 5). Essa metodologia de avaliagdo
gerou resultados consistentes em pesquisas desenvolvidas por Gillot et al. (2000) e Jamnongwong et al. (2010). Se o ¢ igual a
1, significa que o surfactante ndo influencia no fenomeno de reaeragdo. Quando a é maior do que 1, o surfactante acelera a
transferéncia de massa de oxigénio para a dgua, e quando a ¢ menor do que 1, significa que o surfactante representa uma
resisténcia a transferéncia de oxigénio.




Simposio sobre Sistemas Sustentaveis

K, com 5D§
a=_———-—" (5)
K, sem 5DX

em que: a ¢ o fator de relagdo entre os K> da 4gua com e sem SDS (adimensional).

Resultados e Discussao

Reaeracao Superficial

Na Figura 2 sdo mostradas as curvas de reaeragdo superficial, sem SDS, geradas em diferentes velocidades de rotagdo do
agitador mecanico (Figura 2a), e diferentes numeros de Reynolds do canal hidraulico circular (Figura 2b). Observa-se o
excelente ajuste entre a Equagdo 2 e os dados experimentais. O ajuste apresentou R? > 0,96 para todos os experimentos. Com
base neste resultado, a Equag@o 2 pode ser usada para modelar o fenomeno de reaeracdo superficial nos aparatos usados neste
estudo. Nota-se também que as curvas de reaerag@o atingem a concentracdo de saturacdo de OD mais rdpido a medida que o
nivel de agitagdo se eleva no reator cilindrico (i.e., aumento da velocidade de rotagdo da turbina) e no canal hidraulico circular
(i.e., aumento do niimero de Reynolds). Quanto maior a agitagdo maior a turbuléncia interfacial. Essa turbuléncia tem um papel
fundamental para a troca de oxigénio na interface, uma vez que ela reduz a espessura da camada limite, aumentando o
gradiente de concentracdo e, consequentemente, a difusdo do oxigénio na agua (Janzen et al., 2010; Zhang et al., 2013).

g (@)
6 -
4 4 [1 Dados (V =25 rpm)
/\ Dados (V. =50 rpm)
—~ 27 O Dados (V, = 100 rpm)
. —Eq. 2
g’ 0 I | I | | | | 1 | |
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<> Dados (Rey = 37.500)
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Figura 2: Curvas de reaeraciao superficial. (a) reator cilindrico com agitacio mecénica tipo turbina e (b) canal
hidraulico circular

Efeito do surfactante SDS sobre o coeficiente de reaeracio superficial
Na Figura 3 sdo apresentados os valores do coeficiente de reaeracdo para o reator, considerando os trés niveis de
turbuléncia analisados e as cinco concentra¢des de SDS. Adicionalmente sdo mostrados também o fator de relacdo a.
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Figura 3: Efeito do SDS sobre o coeficiente de reaeraciio no reator cilindrico com agitacio mecénica tipo turbina

E possivel observar que, para concentragdes de até 0,5 mMol L', o SDS tem pouco efeito sobre K,. Entretanto, em todos
os niveis de agitagdo, o valor de K, diminuiu, em torno de 20% (a = 0,8), quando a concentragdo de SDS atingiu a
concentracdo micelar critica (SDS = 1,5 mMol L. Resultados semelhantes a essa redugido do K, na zona da CMC foram
obtidos por Rosso et al. (2006), que realizaram experimentos de reaeracdo por ar difuso, e obtiveram uma reducao do K, de
aproximadamente 30 a 70% para a 4gua pura. A maior redugo nesta faixa de concentragdo pode ser explicada pelo fato de que
o filme superficial, responsavel pela resisténcia a transferéncia de massa de oxigénio, esta completamente formado quando a
concentragdo de surfactante atinge a CMC, como apresentado por (Santos et al., 2007). Um esquema para mostrar a ocupacgao
da superficie pelas moléculas do surfactante ¢ mostrado na Figura 4. Observa-se que, para concentra¢des inferiores 8 CMC, o
filme superficial ndo estd completamente formado. Por outro lado, na CMC, toda a superficie livre estd ocupada pelas
moléculas do surfactante. Essa condi¢do reduz o coeficiente de difusdo de oxigénio, conforme mostrado por Jamnongwong et
al. (2010) e Jimenez et al. (2014). Adicionalmente, o filme superficial pode reduzir o nimero de movimentos de rompimento
de superficie, os quais sdo resultado de turbilhdes que atingem a superficie de modo randémico (Mckenna e Mcgillis, 2004).
Esses movimentos sfo essenciais para renovagao da superficie e transferéncia de oxigénio na interface. A resisténcia causada
pelo filme superficial a transferéncia de oxigénio ¢ conhecida como efeito barreira.

molécula do SDS

——» regido hidrofébica

—» regido hidrofilica Aumento progressivo do filme superficial

interface ar-agua
] | | | | | LLLLL L
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Figura 4: Esquema representativo do comportamento das moléculas de SDS na interface ar-agua
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A Figura 5 mostra os valores de a para o canal hidraulico circular quando a concentragdo de SDS atinge a CMC (1,5
mMol L), E possivel observar que os menores valores de a (aproximadamente 0,85) foram obtidos quando o escoamento no
canal estava mais turbulento (Reynolds 49.200 ¢ 54.000). Nota-se que, para os menores valores de Reynolds, o SDS néo
produziu efeitos sobre o K, (o = 1). Isso pode ser explicado pela existéncia de um outro fendmeno sobre a transferéncia de
oxigénio, além do efeito barreira produzido pelo filme superficial. Este fendmeno ¢ conhecido como efeito de Marangoni. Ele
ocorre em baixos numeros de Reynolds e atua no sentido de acelerar a transferéncia de oxigénio, contrariamente ao efeito
produzido pelo filme superficial. Zhang et al. (2013) mostrou que o efeito de Marangoni s6 ¢ significativo em baixos niveis de
agitacdo da dgua e ocorre devido a formagdo de um gradiente de tensdo superficial proximo a superficie. Em elevados niveis de
turbuléncia, o efeito Marangoni torna-se insignificante.

1,2

gl RS =T R N —————

0,8-
3 O 6 -
2 0,

0,4

0.2+

0,0

4.500 37.500 49.200 54.000
Reynolds (-)
Figura 5: Efeito do SDS sobre a no canal hidraulico circular

O gradiente de tensdo superficial, formado pela existéncia de um gradiente de concentragdao de SDS, produz movimentos
convectivos na camada limite da interface ar-agua, que por sua vez, renova a superficie aumentando a transferéncia de
oxigénio (Zhang et al., 2013). Um diagrama esquemadtico das correntes convectivas formadas pelo efeito de Marangoni na
interface ¢ mostrado na Figura 6.
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Figura 6: Esquema representativo do efeito Marangoni na interface ar-agua na presenca de surfactante

Comentarios finais
Este trabalho avaliou o efeito do surfactante SDS sobre o fenomeno de reaeragdo superficial. Para tanto, foi utilizado um
reator com agita¢cdo mecanica tipo turbina e um canal hidraulico circular. As principais conclusdes sdo:
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¢ O SDS reduz o coeficiente de reaeracdo superficial em torno de 20% no reator e 85% no canal hidraulico circular;
e A maior redugdo ocorre quando a concentragdo de SDS atinge a CMC. Nesta condigdo, a interface ar-agua esta
totalmente ocupada pelas moléculas de SDS e, por isso, o efeito barreira ¢ maximo; e
e Em baixa turbuléncia, o efeito do SDS sobre o coeficiente de reaeragdo ¢ inexistente, ja que, para esta condigdo,
coexistem fenomenos que reduzem (efeito barreira) e aumentam (efeito Marangoni) o coeficiente de reaeracdo
superficial.
O SDS ¢ um surfactante presente em varios detergentes comerciais. Este estudo mostrou que a presenca desse composto
deve ser considerada na estimativa do coeficiente de reaeragdo superficial, uma vez que este ¢ um importante pardmetro dos
modelos de qualidade da 4gua, os quais sdo usados para a estimativa da capacidade de autodepuragdo de escoamentos naturais.
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