Universidade Federal do Triangulo Mineiro

PPGCTA

Programa de Pds-Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental

Dissertacdo de Mestrado

O EFEITO DE SUBSTANCIAS HUMICAS NA TRANSFERENCIA
DE MASSA DE OXIGENIO NA INTERFACE AR-AGUA

Autor: Pedro de Souza Lopes Silva

Orientador: Prof. Dr. Julio Cesar de Souza Inacio Gongalves

UBERABA-MG

2019



Pedro de Souza Lopes Silva

O efeito de substancias humicas na transferéncia de massa de oxigénio na interface ar-agua

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Pds-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia
Ambiental (PPGCTA) da Universidade
Federal do Triangulo Mineiro, Instituto de
Ciéncias Tecnologicas e Exatas, como
requisito parcial para obtencéo do titulo de
Mestre em Ciéncia e Tecnologia
Ambiental.

Orientador: Prof. Dr. Julio Cesar de Souza
Indcio Gongalves

Uberaba-MG

2019



Catalogacao na fonte: Biblioteca da Universidade Federal do
Triangulo Mineiro

Silva, Pedro de Souza Lopes
S582e O efeito de substancias hiumicas na transferéncia de massa de oxigénio
na interface ar-agua / Pedro de Souza Lopes Silva. -- 2019.
75 1. . il., fig., graf., tab.

Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia Ambiental) -- Univer-
sidade Federal do Tridngulo Mineiro, Uberaba, MG, 2019
Orientador: Prof. Dr. Julio Cesar de Souza Inacio Gongalves

1. Hidrologia. 2. Agua - Qualidade. 3. Agua - Aeracdo. 4. Oxigénio. 5.
Substincias hamicas. I. Gongalves, Julio Cesar de Souza Inacio. II. Uni-
versidade Federal do Tridngulo Mineiro. III. Titulo.

CDU 556




PEDRO DE SOUZA LOPES SILVA

O EFEITO DE SUBSTANCIAS HUMICAS NA TRASFERENCIA DE MASSA DE
OXIGENIO NA INTERFACE AR-AGUA

Dissertagio  apresentada a  Universidade
Federal do Tridngulo Mineiro, como parte das
exigéncias do Programa de Pos-Graduagdo em
Ciéncia e Tecnologia Ambiental, para obtengio
do titulo de mestre.

Aprovada em 01 de agosto de 2019

Banca Examir:adora:

Prof. Dr. Julip €€sar de Sodza Inicio Gongalves
[ | Orientador - UFTM
J !

inais Vi

Prof. Dr. Vinicius Carvalho Rocha
Membro Titular — UFTM

Membro Titular — UFRS



Dedico esta dissertagdo aos meus pais,

Maria José e James Gilberto



AGRADECIMENTOS

Gostaria de agradecer a minha familia por todo apoio, incentivo, carinho e confianca
que sempre me deram, especialmente a minha mae, minha inesgotavel fonte de inspiracéo e

admiracdo.

Ao meu orientador e grande amigo Professor Dr. Julio Cesar de Souza Inacio Gongalves,

pela orientacdo, atencdo, paciéncia e por todos os ensinamentos durante esses anos.

A minha namorada Mayra, por todo amor, carinho, incentivo e por sempre estar a0 meu

lado.

Ao0s meus amigos e companheiros do mestrado, em especial ao mestre Marcos Vinicius,

por todo companheirismo e aprendizado.

A todos os professores e funcionarios do Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncia e
Tecnologia Ambiental, em especial ao Professor Dr. Mario Sérgio da Luz e ao Professor Dr.

Deusmaque Carneiro Ferreira, por todos os ensinamentos.

A Professora Dra. Emiliane Andrade Araljo Naves da UFTM pela ajuda com a
determinacdo da tensdo superficial. Ao Professor Dr. Luis Carlos Scalon Cunha do IFTM e aos
Professores Mario Machado Martins e Luiz Ricardo Goulart Filho da UFU pela ajuda com a

caracterizacdo quimica do reagente utilizado.

A minha Republica, por todos os momentos compartilhados e pela oportunidade de
conhecer pessoas incriveis, sem nunca esquecer da nossa querida Raquel, que sempre forneceu

carinho e atencdo a nos.

A todos os meus queridos amigos de Uberaba e Leme, por sempre estarem presentes

quando precisei.

Adiantando, aos membros da banca pelas contribui¢cbes que virdo e o interesse em

contribuir para o trabalho.



RESUMO

A transferéncia de oxigénio através da interface ar-agua € um importante processo que ocorre
nos escoamentos naturais, como rios, corregos e lagos. Pode ser numericamente representado
pelo coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio (Kra). Na literatura, hd um grande
namero de estudos mostrando como a turbuléncia e as substancias antrdpicas afetam o Kra. No
entanto, hd uma lacuna na forma como 0s compostos organicos, como as substancias himicas
(SH) encontradas naturalmente nos corpos de agua, podem interferir na estimativa do Kra. A
fim de contribuir para esta lacuna na literatura, o presente estudo tem como objetivo investigar
a influéncia de SH no Kia sob diferentes intensidades de turbuléncia na interface ar-agua. Os
experimentos foram realizados em um tanque de grade oscilante que forneceu trés niveis de
intensidade de turbuléncia (nimeros de 5.166, 10.316 e 15.433 de Reynolds). Para cada nivel
de turbuléncia, foram testados 15 diferentes valores de concentracdo de SH e o Kpa foi
estimado. Os resultados mostraram que, independentemente do nivel de turbuléncia da agua no
tanque, as SH reduzem o Kia. A redugdo maxima foi de 11%, 16% e 17%, para nimeros de
Reynolds de 5.166, 10.316 e 15.433, respectivamente. A presenca de moléculas de SH também
reduz as componentes de velocidade turbulenta horizontal e vertical, ao longo da interface ar-
agua. O efeito barreira, produzido pela ocupacdo de moléculas de SH na interface, foi o
principal fendmeno responsavel pela reducdo na transferéncia de oxigénio e também nos
componentes de velocidade turbulenta. Uma relacdo entre a velocidade de transferéncia de
massa de oxigénio e a energia cinética turbulenta interfacial mostrou que na presenca de SH a
interface ar-agua se comporta como uma parede sélida, reduzindo a difusdo de oxigénio e a
renovacdo da superficie. Os resultados obtidos neste trabalho mostram que corpos d’agua com
condicdes hidraulicas idénticas podem possuir diferentes taxas de transferéncia de massa de
oxigénio, mesmo ndo estando poluidos. 1sso ocorre devido a presenca de substancias himicas,

as quais possuem caracteristicas tensoativas.

Palavras-chave: transferéncia de oxigénio; reaeracdo; substancias humicas; modelagem da

qualidade da 4gua



ABSTRACT

The oxygen transfer through the air-water interface is an important process that occurs in natural
flows such as rivers, streams and lakes. It can be numerically represented by the volumetric
oxygen transfer coefficient (Kra). In the literature there are a large number of studies showing
how turbulence and anthropic substances affect K.a. However, there is a gap in how organic
compounds, such as humic substances (HS) naturally found in water bodies, can interfere with
the K a estimative. In order to contribute to this gap in the literature, the present study aims to
investigate the influence of HS on Kia under different turbulence intensities at the air-water
interface. The experiments were carried out in an oscillating grid tank which provided three
levels of turbulence intensities (Reynolds numbers of 5,116, 10,316 and 15,433). For each
turbulence level, 15 different HS concentrations values were tested and the Kia was estimated.
The results showed that, regardless of the water turbulence level in the tank, HS reduces K_a.
The maximum reduction was 11%, 16% and 17%, for Reynolds numbers of 5,166, 10,316 and
15,433, respectively. The results also show that the presence of HS molecules also reduces the
horizontal and vertical turbulent velocity components, along the air-water interface. The barrier
effect, produced by the occupation of HS molecules at the interface, was the main phenomenon
responsible for the reduction in the oxygen transfer and also in the turbulent velocity
components. A relationship between the oxygen mass transfer velocity and interfacial turbulent
kinetic energy showed that in the presence of HS the air-water interface behaves like a solid
wall, reducing the oxygen diffusion and surface renewal. The results show that water bodies
with identical hydraulic conditions may have diferrent rates of oxygen mass transfer, even when
they are not polluted. This occurs due to the presence of humic substances, wgich have

surfactant characteristics.

Key words: oxygen transfer; reaeration; humic substances; water quality modeling
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1 INTRODUCAO

As pesquisas direcionadas ao entendimento dos fatores que controlam a transferéncia
de massa de oxigénio em corpos d"agua iniciaram-se em meados do século passado (e.g.,
O’CONNOR; DOBBINS, 1958) e estenderam-se até os dias atuais (e.g., GONCALVES et al.,
2017; GONCALVES et al., 2018; HARANO et al., 2018; UBY, 2019; FERREIRA et al., 2019).
O interesse por estes fatores esta relacionado ao fato de que a transferéncia de massa de oxigénio
(ou reaeracdo superficial) € a principal fonte para o restabelecimento da concentracdo de
oxigénio dissolvido em corpos d’agua poluidos (FERREIRA et al., 2019). Adicionalmente, a
taxa de transferéncia de oxigénio é um parametro essencial dos modelos de qualidades da agua,
0s quais séo utilizados para prever a capacidade de autodepuracéo dos corpos d’agua (BAILEY;
AHMADI, 2014). A correta estimativa da taxa de transferéncia define indiretamente a
quantidade de residuos consumidores de oxigénio que pode ser lan¢ada no corpo d’agua sem

comprometimento da qualidade da d&gua (KALBURGI et al., 2014).

A transferéncia de oxigénio é controlada por uma complexa interacdo entre difusao
molecular e fenbmenos turbulentos junto a interface. Os efeitos destas interagdes podem ser
reunidos em um Unico parametro: coeficiente volumétrico de transferéncia de massa de
oxigénio (Kra), no qual K;, é a velocidade de transferéncia massa de oxigénio na interface e a
¢ a area especifica da interface, a qual é calculada pela relacdo entre a area superficial de
transferéncia e o volume do liquido (HEBRARD; ZENG; LOUBIERE, 2009; JIMENEZ et al.,
2014).

Ao estimar erroneamente o valor de K.a e, assim, usa-lo em um modelo de qualidade
da agua, as conclusfes resultantes poderdo conduzir a prejuizos de natureza econdmica e
ambiental em diversas situacdes. Por exemplo, se em um dado curso de agua natural o K a for
subestimado, o grau de tratamento dos residuos indicado pelo modelo de qualidade da &gua sera
maior que 0 necessario e, em consequéncia, 0s custos associados mais elevados. De outro modo,
se 0 valor do Kra empregado for superestimado, entdo o grau de tratamento indicado serd
insuficiente e o padrdo fixado para o oxigénio dissolvido poderda ser violado, com o

comprometimento da qualidade da agua.

Com base em consideragdes teoricas e investigaces experimentais, pesquisadores tém
apresentado contribuicGes na tentativa de melhorar a estimativa de Kia, produzindo novas
técnicas de previsdo e novas equacles tedricas e semi-empiricas que vinculam o Kia as

condi¢des hidrodindmicas da superficie do corpo d’agua. Gongalves et al., (2018)
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desenvolveram uma nova técnica no qual o Kpa pode ser estimado a partir do coeficiente de
transferéncia de calor convectivo (h). Para tanto, foi utilizada uma sonda térmica constituida de
aluminio ou de cobre. Gongalves et al. (2017) encontraram uma nova equagdo empirica para
predicdo de Kia. Nesta equacdo, Kra é estimado a partir do nimero de Reynolds, do nimero
de Froude e de outro pardmetro adimensional constituido pela relacdo entre 0 RMS (Root Mean
Square) da velocidade vertical da superficie livre e a velocidade média do escoamento. Apesar
dos avangos no entendimento de como a hidrodindmica na superficie livre influencia a
transferéncia de oxigénio e o surgimento de novos métodos e equacges para estimativa de K.a,
poucos estudos investigaram o efeito de fatores ambientais sobre o Kia, como por exemplo a
temperatura da &gua (DEMARS; MANSON, 2013), umidade do ar, e 0s compostos tensoativos
(MATEUS et al., 2019).

Com relacdo aos compostos tensoativos (ou surfactantes), a maioria dos trabalhos
existentes na literatura fornece evidéncias de que a presenga de tensoativos tende a reduzir a
transferéncia de massa devido a formacao de um filme superficial que dificulta a difusdo do
oxigénio (ENCKENFELDER; BARNHART, 1961; PAINMANAKUL et al., 2005; MATEUS
et al., 2019). Enquanto outros mostram que a presenca de tensoativos aumenta a variabilidade
de Kia em determinados niveis de energia cinética interfacial (ZHANG; HANDLER,;
FREDRIKSSON, 2013). Pesquisas mostram que além de alterar o coeficiente de difusdo, os
tensoativos reduzem a atividade hidrodindmica préxima a interface ar-agua devido ao
amortecimento dos turbilhdes que atingem a superficie de modo randémico (HERLINA,;
WISSINK, 2016; WISSINK et al., 2017). Esse amortecimento opera de forma a engrossar a
camada limite viscosa, reduzindo a velocidade de transferéncia gasosa (MCKENNA,;
MCGILLIS, 2004).

Todos 0s tensoativos investigados na literatura tém origem antrdpica (compostos
derivados das industrias de petréleo, alimentos, cosméticos e farmacéuticos). Estes compostos
alcancam os escoamentos naturais devido ao langcamento de efluentes com ou sem tratamento.
Ao contrario disso, as substancias humicas (SH) sdo naturalmente encontradas no solo, rios,
lagos e corregos. Estima-se que essas substancias representem cerca de 40-90% da mateéria
organica dissolvido em ambientes terrestres e aquaticos (REMMLER et al., 1995). Um exemplo
é Rio Negro, localizado na Bacia amazobnica, que recebe esse nome devido a sua cor
acastanhada, originada do alto nivel de SH, que provém de mistura de restos vegetais e animais,
em diversas etapas de decomposicdo (MORAES; REZENDE, 2004).
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Substancias humicas sdo uma mistura heterogénea de varios componentes com pesos
moleculares e porgBes quimicas variadas (RAMUS; KOPINKE; GEORGI, 2012). Elas
possuem estruturas hidrofobicas e hidrofilicas que sdo capazes de reduzir a tensdo superficial
da agua. Por isso, elas sdo classificadas como compostos com caracteristicas tensoativas
(DARYASAFAR; BORAZIJANI; DARYASAFAR, 2018; RAMUS; KOPINKE; GEORGI,
2012; SONG et al., 2019; TERASHIMA; FUKUSHIMA; TANAKA, 2004; GUETZLOFF,;
RICE, 1994). Na literatura, ndo ha relatos sobre os efeitos de compostos naturais com
caracteristicas tensoativoas, como as substancias humicas, na transferéncia de massa de

oxigénio em corpos d’agua.

Diante da lacuna apresentada no ultimo paragrafo, o presente estudo justifica-se como
uma primeira contribui¢do para o entendimento do efeito de substancias com propriedades
tensoativas naturalmente presente em escoamentos naturais sobre a acurécia da estimativa do

coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio (Kca).

2 OBJETIVO GERAL
O trabalho teve como objetivo avaliar o efeito de substancias himicas sobre 0 K a e a

turbuléncia na interface ar-agua.

2.1) OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar quimicamente o sal de sodio de acido himico por meio de espectrometria
de massas;

e Determinar a concentracdo micelar critica (CMC) do sal de sédio do acido himico;

e Auvaliar o efeito da presenca de substancias humicas no Ka para trés niveis de agitacao
e determinar a taxa de ocupacdo superficial das moléculas de SH em funcdo da
concentragéo;

e Determinar o valor RMS (Root Mean Square) da componente vertical e da componente
horizontal da velocidade junto a superficie livre (Wrms € Urms), para trés niveis de
agitacdo, com o uso de um sensor micro ADV (Acoustic Doppler Velocimeter);

e Modelar a relacdo entre energia cinética interfacial e velocidade de transferéncia de

massa de oxigénio na interface (KL).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1) MECANICA DE FLUIDOS AMBIENTAL

A mecanica dos fluidos ambiental é o estudo dos fluidos que afetam o destino e a
transferéncia de substancias atraves da hidrosfera e atmosfera em escala local ou regional
(SOCOLOFSKY:; JIRKA, 2002). Os processos de transferéncia de interesse nessa area séo:
massa, quantidade de movimento e calor. Nesse trabalho sera tratado da transferéncia de massa

na interface ar-agua, especificamente a transferéncia de oxigénio.

Os corpos hidricos, por meio de seus escoamentos turbulentos, tém a capacidade de
autodepuracdo. Essa capacidade faz com que os escoamentos naturais se autopurifiquem de
alguns residuos, principalmente matéria organica. Esses residuos sdo carreados para 0S
escoamentos por meio de lancamentos de efluentes industriais, aguas residuais e aguas
superficiais (CUNHA; SCHULZ; BARBOSA JR, 2001). A autodepuracdo acontece pelo
fendmeno natural de absorcdo de oxigénio através da interface ar-agua, também chamado de
reaeracdo superficial ou reoxigenacdo atmosférica. Como o oxigénio dissolvido (OD) é
comumente considerado como o principal indicador da qualidade das aguas, a reaeragdo e 0s
fatores que regem esse fendmeno sdo de conhecimento desejado para diferentes areas das
ciéncias e engenharias (USEPA, 1985; CHAPRA, 2014).

3.1.1) Transferéncia de gas em superficies

A transferéncia de gas em duas fases envolve tanto absorcao do gas (ar para dgua), como
a volatilizacdo (dgua para o ar) através da interface. Podemos definir transferéncia de gas como
um processo de transferéncia de massa que ocorre na interface ar-agua quando existe uma
condicdo de ndo equilibrio entre as fases para um composto quimico. Este processo ocorre na
escala molecular e também ¢é afetado pela turbuléncia tanto no ar como na agua. O fluxo de
transferéncia de massa (J) impulsionado pelo gradiente de concentracdao geralmente é expresso
pela lei de Fick (GUALTIERI; DORIA, 2008).

] = —(Dm+Dp) Y (1)

em que D e Dy sdo a difusdo molecular e difuséo turbulenta, respectivamente, e dC/dz é o
gradiente de concentracdo da espécie transferida, onde z é a coordenada vertical. Para ambientes
naturais (rios, oceanos), a magnitude do termo da difusdo turbulenta (D) é muito maior do que

a parcela da difusdo molecular (Dm).
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3.1.2) Influéncia das caracteristicas do gas

Analisando a Equacéo (1) pode-se ver que a difusividade molecular depende tanto das
caracteristicas do gés, a ser transferido, como das caracteristicas do meio onde a transferéncia
ocorre. Contudo, a pressdo parcial também deve ser considerada, o equilibrio vai ser
estabelecido entre a pressao parcial do gas na atmosfera e a concentragdo na fase liquida. Este
equilibrio pode ser expresso pela lei de Henry:

p = HeCsat (2)

em que p é a pressdo parcial, He é a constante de Henry e Csat € a concentracdo de saturacéo do
gas na agua. A constante de Henry é a razdo entre a pressdo parcial da fase gasosa e a

solubilidade do géas na fase liquida.

3.1.3) Coeficiente de reaeracao superficial — definicdo
O fluxo de massa através da interface é suposto proporcional ao déficit de oxigénio

dissolvido com relacdo ao seu valor maximo Cs.

1d
J = 20 =Ki(C =0 (3)
em que J é o fluxo de massa, A € area de interface ar-liquido, m é a massa de gas dissolvido, t
é 0 tempo, C;s é a concentracdo de saturacdo do gas, C é a concentracdo do gas dissolvido no
volume liquido e K € a velocidade de transferéncia de massa. Substituindo o termo dm/dt por
d(\VC)/dt, em que V é o volume do liquido no qual a massa do géas se dissolve, a equacéo (3)

pode ser expressa da seguinte forma:

d A
=K (C—0) (4)

em que dc/dt é a taxa de transferéncia de oxigénio, a razdo entre a area interfacial de troca e o
volume liquido onde a massa de oxigénio se dissolve, A/V, é conhecida como area especifica
interfacial, a. Substituindo a notacdo na Equacéo (4), temos o modelo classico utilizado nos
estudos de reaeracdo superficial:

&= KiaC— 0 ©)

O coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio (K. a) engloba tanto a velocidade

de transferéncia interfacial (KL), quanto a area especifica interfacial (a).

Integrando a Equac&o (5) para condicéo inicial C(0) = Co, a solugdo é dada pela Equacéo

(6) a sequir:
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Ct dC t
o
¢, C—0O — g

Ci=Cs + (Co— Cs)el~Kuat (6)

em que ‘e’ ¢ a fungdo exponencial, Ct é concentracdo de oxigénio dissolvido no tempot, Csé a
concentragdo de saturacdo de OD, Co é a concentracgdo inicial de OD, Kia é o coeficiente

volumétrico de transferéncia de oxigénio e t é o tempo.

3.2) MODELOS CONCEITUAIS DE TRANSFERENCIA MASSA NA INTERFACE GAS-
LIQUIDO

Os modelos conceituais sdo derivados de equacdes que descrevem uma interpretacao
das condicgdes fisicas que regem a transferéncia de massa na interface gas-liquido. Dessas
equacdes, é usada a equacdo diferencial que descreve a difusdo ndo-convectiva (BENNETT;
RATHBUN, 1972).

As condigdes de contorno escolhidas variam de modelo para modelo. Em alguns
modelos, os parametros decorrentes da solucdo da equacdo diferencial ndo estdo claramente
relacionados aos parametros hidrodindmicos do escoamento. De acordo com Schulz (1985) e
Cunha (1993), os modelos podem ser divididos nos seguintes grupos: Teoria dos Dois Filmes;

Teoria da Penetracdo — Renovagéo Superficial e Teoria das Altas Agitacoes.

3.2.1) Teoria de Dois Filmes

O primeiro modelo para transferéncia de massa em uma interface ar-liquido foi o
modelo dos dois filmes de Lewis e Whitman (1924). Eles postularam que existem dois filmes
laminares superficiais, um gasoso e outro liquido, também conhecido como camada limite de
concentracdo (Figura 1). A taxa de absorcdo do gas é controlada por um processo de difusédo

através dos dois filmes.
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Figura 1 - Representacdo esquematica da teoria de dois filmes. As concentracdes do gas e do
liquido, na interface, estdo em equilibrio como definido pela lei de Henry. Os gradientes no
filme controlam a taxa de transferéncia de gas entre os volumes de fluido

Turbulento l Gas
T Filme gasoso
(S CLC
Lami < Interface
aminar ar-dgus
(SCLC Filme liquido
v c
Turbulento T Liquido

Fonte: Adaptado de Chapra, 2014.

Assumindo que os volumes liquido e gasoso, externos aos filmes, sdo bem misturados
e homogéneos, devido a turbuléncia existente nas respectivas fases, o transporte de massa, de

oxigénio, J, atraves dos filmes é dado por:
J = ky(Ci—C) = kg(P,—R) (7)

em que C; é a concentracdo de oxigénio na fase liquida, Ci é a concentracdo de oxigénio na
interface, Pq e Pi s@0, as pressOes parciais do oxigénio na fase gasosa e na interface,
respectivamente, ki e kg sdo o coeficiente de transferéncia de massa no filme liquido e o
coeficiente de transferéncia de massa no filme gasoso, respectivamente. As condi¢cbes de
equilibrio sdo assumidas na interface, Ci e Pi podem ser relacionadas pela lei de Henry, dada
pela equagéo (2).

Os coeficientes de filme dependem das propriedades do liquido, do gas e dos parametros
do escoamento, mas independem da concentracdo do gas dissolvido no liquido (BENNETT;
RATHBUN, 1972). A concentracdo e a pressdo parcial na interface sdo parametros de complexa

determinacdo. A Equacéo (7) pode ser expressa em termos de coeficientes globais:

] = Ku(G—C) = Kg(Pg - Ps) 8)
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em que Ps é a pressao parcial correspondente a concentracdo de saturagdo Cs, K e Kq séo, 0s
coeficientes globais de transferéncia de massa no filme liquido e no filme gasoso,

respectivamente.

Combinando as Equagdes (2), (7) e (8), temos:

KL - kL Hekg (9)

Deste modo, o coeficiente global de transferéncia de massa no filme liquido é
independente da concentracdo do gas no liquido. Para gases de baixa solubilidade e que ndo

reagem quimicamente com o liquido, ki << kg. A Equacdo (9) pode ser expressa por:
KL= ke (10)

Analisando a Equacdo (10) pode-se constatar que, para 0s gases pouco soluveis, o
coeficiente global de transferéncia se resume ao coeficiente na fase liquida (Figura 2), isto €, 0
processo de transferéncia de massa pode ser estudando considerando apenas a fase liquida
(GONCALVES, 2012).

Figura 2 - Resisténcia (%) para a transferéncia de gases no filme liquido em funcéo da constante
de Henry (He)

. Aldri Naftali ; . H,
Dicldring Lindano Ntk ; Aieima BS ercino & ?,‘IZC‘H' n-Octano
\ \ f/ SQ. 1 Bengeno /// co. \ /| /
L “ /
100% y \ \ I/ / \r o
DDT
A

\

Grandes lagos,

50%

Resisténcia no filme liquido

Controle Gasoso Controle Liquido

0%
107 10° 10° 10° 10° 107 10" 1 10

»

Soluvel - »  Insolavel

H_(atm m* gmol)

Fonte: Adaptado de Mackay 1997 apud Chapra 2014.
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Na Figura 2 podemos notar que os lagos de menor porte apresentam maior tendéncia de
serem controlados pelo filme gasoso do que grandes lagos. Isto acontece devido a turbuléncia

nesses ambientes serem de maior significancia do que em grandes lagos (COSTA, 2011).

Como a transferéncia de massa no filme laminar é por difusdo molecular e o gradiente
de concentragdo através do filme € classificado com linear, temos:

(CS_C )
] = D5 (11)

em que & € a espessura do filme. Comparando as Equac6es (8) e (11), temos:

Observando a Equacdo (12), as propriedades da substancia a ser transferida e 0 meio
onde a transferéncia ocorre sdo explicados pela difusdo molecular (Dm), € a hidrodindmica do

escoamento é explicada pela espessura da camada (9).

Como a proposicdo inicial para o modelo de dois filmes considera que 0 escoamento
deve ser laminar em ambos os lados da interface, o que ndo acontece na pratica, 0 modelo nédo
explica satisfatoriamente o processo de transferéncia em escoamentos turbulentos (SHIAU,
1995; BICUDO, 1988).

3.2.2) Teoria da Penetragdo

O modelo da penetracdo foi descrito pela primeira vez por Higbie em 1935 (HIGBIE
apud BICUDO, 1988). Nesse novo modelo, a hipdtese de filmes estacionarios é desconsiderada,
0 autor propde que os turbilhdes presentes no meio liquido promovam a ascensdo de elementos
de fluidos continuamente (GONCALVES, 2012). Esses elementos de fluidos alcangam a
superficie e por um determinado tempo médio (te) permanecem exposto ao gas. Essa exposicdo
faz com que o gas difunda no elemento de fluido e consequentemente penetre no liquido. Os
mesmos turbilhdes, que causam a ascensdo do elemento de fluido, sdo também os responsaveis
pela retirada desses elementos da superficie do liquido (GONCALVES, 2012). Todos os
elementos da superficie sdo considerados como possuidores de uma mesma idade e todos sendo
substituidos no mesmo tempo te (BENNETT; RATHBUN, 1972; PERREIRA, 2002).

A Figura 3 representa de forma esquematica o processo de penetracdo do gas no

elemento de fluido.
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Figura 3 - Representacdo esquematica para a teoria da penetracao de Higbie. Na imagem estdo
representados os turbilhdes que promovem a ascensao e a descensao dos elementos de fluido

Fluxo de
massa

Fase gasosa

NG
© G
Fase liquida @ @

Turbilhdo

Fonte: Adaptado de Chapra, 2014.

Em um estado transiente, considerando o filme liquido como controlador do processo,

e ndo havendo nenhuma reacdo quimica, tem-se:

= Dmis (13)
Para uma camada infinitamente profunda, as condic¢des de contorno sao:

C=C, t=0, y>0,

C=¢_,, t>0, y = 0o,

C=C;, t>0 y=0,
Aplicando as condicdes de contorno acima, a solugdo da Equacéo (13) é dada por:

C = + (C—Cerfc [2 L (14)

em que erfc é funcdo erro complementar.

A taxa de transporte de gas através da superficie paray =0 é:

ac Dm
_Dma = (Cs - Cl) E (15)
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Os elementos de fluido permanecem um certo tempo médio, te, em contato com a fase

gasosa. Esse tempo médio pode ser expresso como uma funcéo de distribuicao ¢(t).

1

I, 0<stst
cp(t)={te ¢
0, t> t,

(16)
A taxa média de transporte de massa, J , através da unidade de area para esse caso €:

= 1 rte Dm Dm

T= £ f"(Co =) [Frdt = 2(C, - C) [ )

Combinando as Equacdes (9) e (17), temos:

Dm
K, = 2 /; (18)

A Equacéo (18) mostra que quanto menor for o tempo médio de contato dos elementos
de fluido (te), maior sera a taxa de transferéncia de oxigénio. Porém a suposi¢do de que 0s
elementos de fluido sdo todos expostos por um tempo médio e substituidos ao mesmo tempo,
ndo é aceitavel, tendo em vista a aleatoriedade dos fluxos turbulentos do escoamento (BICUDO,
1988).

3.2.3) Teoria da Renovacao Superficial

A teoria da renovacao superficial foi proposta por Danckwerts em 1951 (Danckwerts,
1951 apud Bicudo, 1988). Esta teoria pode ser entendida como uma expansao da teoria da
penetracdo, porém ao invés de considerar que os elementos de fluidos sdo expostos por um
tempo médio, o autor propde que os elementos de fluido alcangam e deixam a interface de modo

aleatdrio. As idades dos elementos podem ser distribuidas de acordo com a seguinte fungéo:
@(t) = SeSY (19)

em que S é a taxa de producédo de novas superficies. O fluxo médio de transferéncia de massa

através de uma unidade de &rea de superficie é dado por:

J= [;(Cs—C) [22Se"GVdt = (C — C))y/DppS (20)
Combinando as Equacdes (9) e (20) temos:
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Nessa teoria, a taxa de producdo de novas superficies representa o parametro ligado a

turbuléncia.

3.2.4) Modelos de Difusdo Turbulenta

Os modelos de difusdo turbulenta sugerem que o transporte de massa na interface ar-
liquido é devido a difusividade efetiva. A qual engloba tanto a parcela da difusividade
molecular como a difusividade turbulenta, considerando que o processo de difuséo turbulenta

seja analogo ao da difusdo molecular (JANZEN, 2006), temos:

ac 7] ac ac

E-I_E(Dmg-l_DtE): 0 (22)
(S

De = Dm + Dt (23)

em que De € a difusividade efetiva, Dm € a difusividade molecular e D; é a difusividade

turbulenta.

A compreensdo da influéncia da turbuléncia é um estudo da ordem de grandeza das
parcelas molecular e turbulenta, as quais compdem a difusividade efetiva (De). Se 0 movimento
do liquido for muito lento, os efeitos moleculares dominam o fenémeno (D << Dm) € a Equacao
(22) pode ser escrita sem o termo da difusividade turbulenta (Dt). Contudo, se 0 movimento do
liquido for muito intenso, a difusividade turbulenta pode ser muito maior do que a difusividade

molecular (Dm << Dy) e a Equacéo (22) pode ser expressa sem 0 termo Dp.

3.3) MODELOS SEMI-EMPIRICOS E EMPIRICOS PARA A DETERMINACAO DO
COEFICIENTE DE REAERACAO

As equacOes semi-empiricas e empiricas resultam de analises de regressdo multipla das
variaveis consideradas convenientes ou da analise dimensional de parametros hidraulicos do
escoamento (BENNETT; RATHBUN, 1972).

A primeira tentativa de relacionar varidveis mensurdveis ao coeficiente de reaeragéo foi
feita por Streeter e Phelps (1925). Eles descobriram que os fatores fisicos do escoamento, 0s
quais, mudam ao longo da extensdo do rio, foram mais significativos na taxa de reaeragédo
superficial. Principalmente a velocidade e profundidade, essa relagcdo pode ser expressa pela

Equacdo (24).
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K, = c— (24)

em que c e n sdo constantes que variam de acordo com as particularidades hidraulicas do

escoamento. U € a velocidade e H é a profundidade.

Desde Streeter e Phelps, varias equacGes empiricas foram desenvolvidas com base na
analise de regressdo. De acordo com Chapra (2014), ha trés equacbes que sdo geralmente

usadas: O"Connor-Dobbins, Churchill, e Owens-Gibbs. As quais séo representadas a seguir:

K, = 3,93%’; O’Connor-Dobbins (25)
K, = 5,026 17 Churchil (26)
K, = 5,026 7r  Owens-Gibbs 27)

Na Tabela 1 s&o mostrados os intervalos de variagdo usados para desenvolver as
Equacdes (25), (26) e (27).

Tabela 1 - Faixa de valores de profundidade e velocidade usados para desenvolver as equacoes
de O'Connor-Dobbins, Churchill e Owens-Gibbs

Parametro O’ Connor-Dobbins Churchill Owens-Gibbs
Profundidade (H) [m] 0,30-9,14 0,61—-3,35 0,12-0,73
Velocidade (U) [ms™] 0,15 -0,49 0,55 1,52 0,03-0,55

Fonte: Adaptado de Chapra, 2014.

Além das equacBes mostradas anteriormente, existem muitas outras que relacionam
profundidade e velocidade (BENNETT; RATHBUN, 1972; GONCALVES, 2012). Os modelos
empiricos e semi-empiricos sdo usados em diversos estudos para gerenciamento e gestdo dos
recursos hidricos. Entretanto estudos mostraram que esses modelos fornecem uma pobre
estimativa aos dados, quando sao usados em condicdes hidraulicas diferentes das quais foram
originados (MELCHING; FLORES, 1999).

3.4) FATORES QUE INTERFEREM NO FENOMENO DE TRANSPORTE DE MASSA
NA INTERFACE GAS-LIQUIDO

As equacOes empiricas para quantificacdo do coeficiente de reaeracao superficial sdo
normalmente expressas como fungdo das varidveis hidraulicas do escoamento, como velocidade

e profundidade. Os modelos tedricos mostram como a ideia de transferéncia evoluiu durante os
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anos e como a turbuléncia afeta esse fendmeno, contudo alguns outros fatores como:
temperatura, concentracdo de saturacdo, umidade do ar e presenca de surfactantes também

afetam a transferéncia de oxigénio.

3.4.1) Influéncia da Temperatura

A observacdo geral é que a temperatura afeta a velocidade das moléculas de oxigénio
tanto na fase aquosa, quanto no ar acima da superficie livre. De acordo com Demars e Manson
(2013), os coeficientes K. e K> aumentam com o aumento da temperatura, essa elevagdo da
temperatura diminui a viscosidade da agua facilitando assim a difusividade molecular dos gases
dissolvidos.

Uma quantificacdo mais rigorosa da dependéncia da temperatura € fornecida pela

equacdo de Arrhenius, expressa por Chapra (2014):

—E
K(T,) = AeRTa (28)
em que A é um fator pré-exponencial ou de frequéncia, E € a energia de ativacdo, R é constante
dos gases e Ta é temperatura absoluta. A Equacdo (28) geralmente é usada para comparar as
velocidades de reacdo em duas temperaturas diferentes, iSso pode ser expresso por:

E(Taz-Ta1)
K(Taz) _ o "RTazTas (29)
K(Ta1)

Considerando que as variagdes de temperatura da maioria dos corpos d’agua naturais
sdo relativamente pequenas e que a diferenca de temperatura (Ta2 — Ta1) € @ mesma, seja em

Kelvin ou graus Celsius, a relagdo a seguir pode ser considerada constante:

E

0 = eRTarTar (30)
A Equacdo (30) pode ser expressa da seguinte forma:

KT2) _ g(T2-Ty)
s = O (31)

Em modelos de qualidade da &gua geralmente as reagdes sdo expressas a 20°C, portanto

a Equacdo (31) é utilizada da seguinte forma:

K(T)
9(T-20)

K(20) = (32)

Na tabela 2 sdo mostrados alguns dos valores para 6 geralmente usados na modelagem

da qualidade da agua.
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Tabela 2 - Tipicos valores de 0 usados na modelagem da qualidade da agua

0 Reacdo
1,024 Reaeracdo superficial
1,047 Decomposicdo da DBO
1,066 Crescimento do fitoplancton
1,08 Demanda de sedimentacdo do oxigénio (DSO)

Fonte: adaptado de Chapra, 2014.

3.4.2) Influéncia da Concentracédo de Saturacao (Cs)

A concentracdo de saturacao de oxigénio pode ser calculada com base em consideracdes
tedricas, ou por meio de utilizacdo de equacdes empiricas (VON SPERLING, 2007). As
varidveis mais importantes para o calculo do Cs sdo: temperatura da agua, pressdo atmosférica
(ou altitude) e a salinidade (somente é levada em consideracdo para estuérios e oceanos). A
elevacdo da temperatura reduz a Cs, visto que uma maior vibracdo entre as moléculas na agua

faz com que os gases dissolvidos tendam a passar para a fase gasosa (VON SPERLING, 2007).

O aumento da altitude implica na diminuicdo da pressdo atmosférica, e
consequentemente, na pressdo parcial do oxigénio, reduzindo assim a concentracdo de
saturacdo em equilibrio (CORREA, 2006). Ha algumas equagbes empiricas que fornecem
diretamente o valor de Cs (mg L), entre essas equagBes podemos destacar a de Popel, 1979,
geralmente empregada (VON SPERLING, 2007):

Cs = (14,652 — 4,1022.10°T +7,9910.10°3 T2 - 7,7774.10°° T2).[1-(Altitude/9450) (33)
em que T é a temperatura.

3.4.3) Influéncia da Umidade Atmosférica

Ha& poucos estudos que tratam sobre a influéncia da umidade sobre o K». Este fato faz
com que exista uma divergéncia de opinides sobre o real efeito desse fator. Silveira (2004)
realizou experimentos em laboratdrios, 0s quais consistiram na reoxigenacao de uma massa de

agua, contida em um tanque cilindrico, submetida & agitacdo mecanica.

A atmosfera reabastecia de oxigénio a massa liquida e os ensaios eram conduzidos com
varios niveis de umidade do ar, o que provocou diferentes taxas de evaporacdo. O autor por
meio do modelo classico e de um modelo no qual considera um sumidouro fisico de oxigénio,

mostrou que os valores de K, aumentaram com o aumento da taxa de evaporagéo.
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3.4.4) Influéncia da Presenca de Surfactantes

O tratamento de contaminantes emergentes, como os surfactantes (ou tensoativos), sao
um dos principais desafios enfrentados pelo tratamento de aguas residuais. Os surfactantes sao
amplamente usados nos processos industriais (GARCIA-ABUIN et al., 2012; HEBRARD;
ZENG; LOUBIERE, 2009; LEE; SAYLOR, 2010).

Os surfactantes (agentes ativos de superficie) sdo moléculas anfifilicas, em sua estrutura
molecular existem duas partes distintas, uma parte hidrofobica e uma parte hidrofilica. Estes
compostos alteram as relaces de energia nas interfaces, e modificam a tenséo superficial ou
interfacial (GUETZLOFF; RICE, 1994; MORAES; REZENDE, 2004; PALMER; HATLEY,

2018). Como poder ser visto na Figura 4.

Figura 4 - Estrutura esquematica tipica de um surfactante

Hidrofébica

Fonte: Autor, 2019.

A regido hidrofdbica é constituida por um longa cadeia de hidrocarbonetos, enquanto a
regido hidrofilica € um grupo polar ou idnico. Em relagéo a porcéo hidrofilica, os surfactantes
podem ser classificados em: catibnicos; anidnicos, anfoteros e ndo idnicos (PELIZZETTI;
PRAMAURO, 1985).

As moléculas de surfactantes possuem a capacidade de se associarem espontaneamente
em solucdo aquosa a partir de uma determinada concentracdo, denominada concentracdo
micelar critica (CMC) (GUETZLOFF; RICE, 1994; MORAES; REZENDE, 2004). Abaixo da
CMC, o tensoativo estd dominantemente na forma de monémeros. Acima da concentracao
micelar critica, as moléculas do tensoativo formam grandes agregados esféricos com caudas
hidrofobicas voltadas para seu interior e os grupos hidrofilicos voltados para fora (Figura 5). A
estes agregados da-se o nome de micelas. As micelas sdo termodinamicamente estaveis e
facilmente reprodutiveis (MORAES; REZENDE, 2004).
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Figura 5 - Estrutura esquematica da relacdo do surfactante antes e apds a CMC

Abaixo da CMC Acima da CMC

Ry
SN T

Mondmeros Micelas

Fonte: Autor, 2019.

A formagdo de micelas é acompanhada por variacGes em diversas propriedades fisicas,
por exemplo: viscosidade, condutividade elétrica, tensdo superficial, pressdo osmadtica,
capacidade de solubilizacao de solutos e espalhamento da luz. O ponto de concentracao micelar
critica varia de acordo com a estrutura do surfactante, tamanho da cadeia do hidrocarboneto,
temperatura do meio, concentracao ionica, presenca de contra-ions, entre outras (PELIZZETTI;
PRAMAURO, 1985).

Como os surfactantes estdo presente em diversas concentragbes tanto em aguas para
abastecimento como em aguas residuais, o seu efeito sobre a transferéncia de massa de oxigénio
é de conhecimento desejado para diversas areas. Estudos encontrados na literatura oferecem
evidéncias de que a presenca dos surfactantes cria um filme superficial, que dificulta a difusdo
do oxigénio, reduzindo a transferéncia de massa de oxigénio na interface ar-dgua. Em
contrapartida, Zhang, Handler e Fredriksson (2013) mostraram que a presenca de surfactante
aumenta a variabilidade do coeficiente de velocidade na interface (Kr) para certos niveis de
turbuléncia. Diferentes surfactantes de origem antropica encontrados na literatura e seus

respectivos efeitos sobre a transferéncia de massa sdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Efeito de surfactantes encontrados na literatura na transferéncia de oxigénio

Tensoativo Efeito na transferéncia de % Referéncia
oxigénio
Lauril sulfato de sddio Reducao 54 ENCKENFELDER,;
BARNHART, 1961
Acido n-heptanoico Reducao 25 ENCKENFELDER,;
BARNHART, 1961
Peptona Reducao 54 ENCKENFELDER;
BARNHART, 1961
Lauril sulfato de sddio Reducao 50 PAINMANAKUL et al., 2005
Brometo de lauril dimetil benzil aménio Reducéo 60 PAINMANAKUL et al., 2005
Lauril sulfato de sodio Reducdo 57 SARDEING;
PAINMANAKUL;
HEBRARD, 2006
Brometo de Lauril dimetil benzil aménio Reducéo 60 SARDEING;
PAINMANAKUL;
) HEBRARD, 2006
Alcool graxo C12/18, 10 E O, terminado Reducdo 55 SARDEING;
em n-butilo PAINMANAKUL;
HEBRARD, 2006
Dodecil sulfato de sddio Reducéo 30-70 ROSSO; HUO; STENSTROM,
2006
Alcool isoamilico Reducéo 30-70 ROSSO; HUO; STENSTROM,
2006
Brometo de cetiltrimetilamonio Redugédo/Aumento™ 65/87 ZHANG; HANDLER,;
FREDRIKSSON, 2013
Cloreto de cetiltrimetilamonio Reducéo 59 ZHANG; HANDLER;
FREDRIKSSON, 2013
Dodecil sulfato de sddio Reducéo 53 CHEN et al., 2013
Sulfato de dodecil benzeno de sédio Reducéo 52 CHEN et al., 2013
Brometo de dodeciltrimetilamonio Reducéo 58 CHEN et al., 2013
Polioxietileno (20) (Tween-20) Reducéo 55 CHEN etal., 2013
Lauril sulfato de sodio Reducéo 41 MATEUS et al., 2019

*Depende da intensidade de turbuléncia

Fonte: Autor, 2019.
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Esses filmes formados pela presenca de tensoativos podem afetar fendbmenos e
processos 0s quais ocorrem na superficie livre, como ondas de superficie, fluxos de vortices

(laminares e turbulentos) e o transporte de oxigénio através da interface ar-agua.

A presenca desses surfactantes altera as condi¢des hidrodindmica perto da superficie
pela geracdo de tensdes tangenciais devido a variagdes na elasticidade da superficie (sob
condic¢des com superficie limpa essas tensdes sdo constante). Este fato produz o amortecimento
dos turbilhdes que chegam na superficie (WISSINK et al., 2017). Flutuagdes verticais de
velocidade sdo atenuadas devido a tensdo superficial e a gravidade, com o aumento da
concentragéo de surfactantes, maiores tensdes tangencias ocorrem e os redemoinhos turbulentos
perto da superficie sdo amortecidos (HERLINA; WISSINK, 2016). Esse amortecimento opera
de forma a engrossar a camada limite viscosa, reduzindo a velocidade de transferéncia gasosa
(MCKENNA; MCGILLIS, 2004).

3.5) TECNICAS DE MEDIDA DO COEFICIENTE DE REAERAQAO SUPERFICIAL

Com a evolucdo do conhecimento cientifico e da tecnologia varias técnicas foram
desenvolvidas para avaliar a taxa de reaeracdo superficial. Como esse fenémeno é resultado de
uma complexa interacdo de parametros hidraulicos e processos turbulentos difusivos, nao foi
possivel encontrar uma base tedrica satisfatoria para calcular ou prever sua taxa em fluxos
naturais. Existem técnicas onde o coeficiente de reaeracdo (Kz) € obtido diretamente, como a
técnica da perturbacao do equilibrio. Por outro lado, existem técnicas em que o Kz é obtido por
meio de uma abordagem indireta, usualmente o coeficiente é estimado por meio de hipoteses
apropriadas para outros parametros, como exemplo, associar 0 K> a transferéncia de calor
convectivo (h) (GONCALVES et al., 2018), entre outras.

3.5.1) Técnica do balanc¢o de oxigénio dissolvido
A técnica do balanco de OD para escoamentos naturais ¢ baseada na mais sofisticada
versdo da equagdo apresentada por Streeter e Phelps (1925), na qual a equacao é representada

da seguinte forma (Shiau, 1995):

j—s = K,(C, — C) — K4DBO + p, (34)

em que, pr € a taxa de producé@o de OD pela fotossintese — a taxa de consumo pela respiragéo,
DBO é a demanda bioquimica de oxigénio carbonécea e Kq € 0 coeficiente de desoxigenagdo

Ou a taxa constante para a oxidacao bioquimica de matéria carbonéacea.
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Segundo Bicudo (1988), esta técnica consiste em medir a mudanga na concentragdo de
oxigénio dissolvido ao longo do trecho em estudo em condicbes estaveis, medindo ou
calculando todas as fontes e sumidouros de OD, exceto a reaeracdo. O valor do coeficiente de
reaeracdo superficial é obtido fazendo o balanco da variacdo do OD medido e as fontes e

sumidouros considerados.

Essa técnica esta sujeita a erros significativos, decorrente das diversas fontes e
sumidouros de oxigénio dissolvido que em algumas circunstancias ndo podem ser consideradas
como igualmente distribuidas em um escoamento natural, devido a suas caracteristicas
bioquimicas (GONCALVES, 2012).

3.5.2) Técnica da perturbacao do equilibrio

De acordo com Bicudo (1988) e Gongalves (2012) a técnica da perturbagéo do equilibrio
é recomendada para escoamentos de pequeno porte (vazdes inferiores a 1,5 m3/s). Essa técnica
requer a medicdo das concentracBes de oxigénio dissolvido a montante e jusante do trecho em
estudo. Estes valores podem ser produzidos por variacdes diurnas na fotossintese e respiracao
ou pela adicao de compostos quimicos de maneira controlada (BICUDO, 1988; GONCALVES,
2012). Para o uso correto dessa técnica as trés condicOes a seguir devem ser satisfeitas: (1) o
déficit de OD deve existir; (1) a taxa de reaeracdo seja grande o suficiente para que uma
diferenca mensuravel no déficit de OD possa ser facilmente detectada entre os dois pontos de

amostragem; (111) O trecho em estudo seja livre de polui¢do organica.

O coeficiente Ko pode ser encontrado atraves das diferencas entre as concentrages
medidas antes e depois da adicdo do composto quimico (normalmente utilizasse sulfito de
sodio):

_ 1 . (€=CH
K2 =5 In =, (35)

em que t* equivale a x/U que por sua vez, corresponde ao intervalo de tempo gasto por um
elemento da massa liquida dotado de velocidade U, para percorrer a distancia x; C é a

concentracdo de OD na condicdo normal e C* € a concentracdo de OD na condicéo alterada.

3.5.3) Técnica dos Tragadores gasosos

Segundo Shiu (1995), essa técnica é fundamentada no modelo da teoria cinética de
Tsivoglou (1967), em seus estudos de laboratorio, o autor mostrou que a relacdo entre o
coeficiente de transferéncia de dois gases foi constante para a faixa de temperatura e turbuléncia

estudadas. Como essa razdo é constante, um gas inerte que ndo contribua nos processos



38

bioquimicos e biolégicos em um fluxo pode ser usado como um tracador de oxigénio. Isso
possibilita a determinacdo do coeficiente de reaeracdo na presenca de poluigéo e efeitos
fotossintéticos, desde que os valores da razdo dos coeficientes de transferéncia de gas sejam

conhecidos pelo gas inerte e 0 oxigénio.

_ K

R+ =
T Kr

(36)

em que Kt é coeficiente de dessor¢do do tracador e Rt € o fator de conversao.

No passado essa técnica utilizava gases radioativos, como por exemplo, o cripténio
(is6topo-85), porém a quantidade de radiacdo sempre foi considerada um grande inconveniente,
com os passar dos anos a técnica foi sendo modificada e os gases radioativos foram substituidos
por hidrocarbonetos leves, como etileno e propano (PINHEIRO; FAHT; SILVA, 2012).

3.5.4) Outras técnicas para medida do coeficiente de reaeracéo

Além das técnicas apresentadas nos itens anteriores, existem outras técnicas na
literatura, como: a sonda soltvel flutuante (GIORGETTI; GIANSANTI, 1983); sensor
fotoelétrico (ROMA, 1988); sonda sonora (MORSE et al., 2007); método delta (CHAPRA;DI
TORO, 1991); decaimento da concentracdo de soélidos totais dissolvidos (GONCALVES,
2012); sonda térmica (GONCALVES, 2012).

3.6) FUNDAMENTOS DA TURBULENCIA

Definir turbuléncia é um complexo trabalho no qual cientistas de varias areas e tempos
diferentes vem tentando realizar. H4 muitas oportunidades para observar fluxos turbulentos (ver
Figura 6) em nosso cotidiano, seja a fumaca de uma chamingé, agua em um rio ou cachoeira, 0
misturar do café com agUcar. Ao observar uma cachoeira, vemos imediatamente que o fluxo é
instavel, irregular, aparentemente aleatdrio e cadtico, e certamente 0 movimento de cada

turbilhdo ou gota é imprevisivel (POPE, 2000).

Segundo Souza et al. (2011), os movimentos turbulentos sdo caracterizados por
flutuacGes instantaneas de velocidade, temperatura e outros escalares. Como resultados dessas
flutuagdes, o regime turbulento em um fluido favorece substancialmente no transporte de
massa, calor e momentum. Feghali (1974) apud Harry (1985) descreve o aparecimento da
turbuléncia como: o predominio das forcas de inércia sobre as de viscosidade rompe a
estabilidade do escoamento, dando lugar a um regime complexo de movimento, no qual as

grandezas fisicas em todos os pontos da massa fluida variam a cada instante.



39

Figura 6 - Visualizagdo de escoamento turbulento em um fluido

Fonte: Eltamiz.com, 2019.

De acordo com Tennekes e Lumley (1972) definir precisamente o que é um escoamento

turbulento é de grande complexidade, para eles o possivel é abordar as caracteristicas do

escoamento turbulento. Essas caracteristicas sdo:

(1

(1

(1)

(V)

V)

(V1)

Irregularidade: ou também chamada de aleatoriedade, estdo presentes em todos 0s
escoamentos turbulentos. Faz com que uma abordagem deterministica sobre a
turbuléncia seja impossivel, recorrendo a métodos estatisticos.

Difusividade: é essa propriedade que causa mistura rapida e aumento das taxas de
momentum, calor e transferéncia de massa.

Alto nimero de Reynolds: escoamentos turbulentos sempre ocorrem para altos
valores do numero Reynolds. A turbuléncia geralmente origina-se como uma
instabilidade dos fluxos laminares. Estas instabilidades estdo relacionadas a
interacdo de termos viscosos.

FlutuacBes tridimensionais da vorticidade: a turbuléncia é rotacional e
tridimensional.

Dissipativo: fluxos turbulentos sdo sempre dissipativos. Os efeitos viscosos
resultam na conversdo da energia cinética do escoamento em calor. A turbuléncia
precisa de um fornecimento continuo de energia para compensar as perdas viscosas.
Continuum: a turbuléncia € um fendmeno continuo, regido pelas equacdes da
mecanica dos fluidos. Mesmo as menores escalas que ocorrem no fluxo turbulento

ainda sdo maiores do que qualquer escala de comprimento molecular.
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Vieira (2012) sugere mais duas caracteristicas, isotropia e homogeneidade, as quais séo
associadas a padrdes estatisticos. Essas caracteristicas ajudam no estudo dos fendémenos

turbulentos.

A palavra isotropia significa: propriedade que caracteriza as substancias que possuem
as mesmas propriedades fisicas independentemente da direcdo considerada, se ampliamos esse
significado a turbuléncia, temos: situacdo em que as componentes tridimensionais das variaveis
sdo similares, ou seja, estatisticamente ndo ha variagcdo do escoamento com a rotagédo (VIEIRA,
2012). A turbuléncia serd homogénea quando estatisticamente ndo ha variacdo do escoamento
com translacdo (KUNDU; COHEN, 2002).

3.6.1) Equipamentos de geracao de turbuléncia isotropica e homogénea

Ainda que turbuléncia isotrépica e homogénea sejam duas propriedades idealizadas, a
literatura fornece dois tipos de equipamentos que sdo usados para aproximacdo dessas
caracteristicas, os equipamentos sdo: tlnel de ar ou &gua e tanque com grade (ou grelha)
oscilante. Estes equipamentos concebem uma boa aproximacdo experimental, possibilitando

que predicdes tedricas sejam verificadas na pratica.

Os tanques de grade oscilantes normalmente possuem uma geometria prismatica
quadrangular, construido com material transparente (vidro ou acrilico), com uma ou duas grades
(geralmente de secdo quadrada) de malha M (distancia entre o centro de duas barras
consecutivas) posicionadas de forma transversal em um fluido em repouso. E oscilada por meio
de motor, polias e bielas. Essa oscila¢do possui uma amplitude S e uma frequéncia f, produzindo

uma turbuléncia quase isotropica (JANZEN, 2003).

O outro aspecto relevante, sobre os tanques de grade oscilante, é a solidez, definida
como a relacdo entre a area horizontal ocupada pelas barras da grade e a area total da superficie
do tanque (JANZEN; SCHULZ; LAMON, 2008). A solidez deve ser inferior a 40% para a
geracdo de turbuléncia quase isotropica, abaixo desse valor evita-se movimentos secundarios e
heterogeneidades no plano horizontal (HOPFINGER; TOLY, 1976).

A turbuléncia gerada por esse tipo de equipamento (Figura 7) vém sendo empregada em
diferentes estudos, como: mistura de fluidos estratificados (HOPFINGER; TOLY, 1976),
transferéncia de gases através da interface ar-agua (BRUMLEY; JIRKA, 1987), suspensdo de
sedimentos (MEDINA; SGNCHEZ; REDONDO, 2000) e outros (YAN et al., 2007). Um
esquema e o tanque de grade oscilante usado nesse trabalho pode ser visualizado na Figura 8.



41

Figura 7 - Turbuléncia gerada em uma grade

Fonte: Lesieur, 1997.

Figura 8 - a) tanque de grade oscilante do Laboratorio de Processos Ambientais da UFTM, b)
esquema de um tanque de grande oscilante
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Fonte: a) Autor, 2019; b) Adaptado de Mateus et al. 2019.
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3.6.2) Magnitude da velocidade turbulenta

Em escoamentos turbulentos a velocidade instantanea (u;) pode ser definida como a
soma entre a velocidade média ( u; ) com uma componente flutuante em termos de maédulo,
direcdo e sentido (u’), como mostrado na Equacéo (37) (SZELIGA, 2003).

ur =ur+ u’ (37)

A quantificacdo da intensidade turbulenta é obtida por meio da velocidade RMS (Root
Mean Square). A velocidade RMS (Vrwms) relaciona o valor da velocidade média ( uy ) e 0
valor da velocidade instantanea (ur) pelo método da raiz média quadratica dos valores da

parcela flutuante (u’). A velocidade RMS ¢ calculada com a expressdo a seguir (SZELIGA,
2003).

[y 1t 212
VrMs = [tlgg;fo (ur —up) dt] (38)
integrando, para n valores de velocidade instantanea, temos:

L, (=)’ (39)

Vrms = n

O tanque de grade oscilante ndo apresenta escoamento médio, uma vez que todo o
movimento é proveniente das oscilacbes da grade, por ndo haver escoamento médio, a
velocidade instantanea (u;) € a propria flutuagdo da velocidade (u’). A Equacgdo (39) é

apresentada como:

VrmMs = A /% (40)

3.6.3) Instrumentos para medicéo de turbuléncia

Com o passar do tempo, a evolucdo dos computadores e a melhora no processamento
de dados contribuiram para a facilitacdo da obtencao de simulagdes e calculos numéricos. Essa
evolucdo conduziu & novas técnicas de instrumentagdo, que por sua vez possibilitou o avanco
para quantificacdo e visualizagcdo de escoamentos turbulentos, desde a observacéo visual com
0 uso de corantes até o desenvolvimento da velocimetria com lasers, cameras de altas

velocidades, sensores Doppler e sensores ultrassonicos (micro ADV) (VIEIRA; ROMA, 2015).

Uma das técnicas para medicdo de velocidades verticais e horizontais é o Particle Image

Velocimetry (PIV), técnica que fornece campos de vetores de velocidade instantaneos no plano
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de estudo. Nessa técnica um feixe de laser e difundido para o interior do escoamento, com ajuda
de cameras, imagens de particulas movendo-se no fluido sdo capturadas (JANZEN, 2006).

Herlina e Jirka (2008) utilizaram um tanque com grade oscilante e a particle image
velocimetry — laser induced fluorescence (PIV-LIF) para mostrar que o tamanho dos turbilhdes
desempenham um papel importante no processo de transferéncia de gases. Janzen et al. (2010)
utilizaram o mesmo aparato experimental (tanque de grade oscilante e PIV-LIF) para mostrar
gue o movimento vertical € amortecido na regido de interface, enquanto que o movimento

horizontal tende a aumentar nesta regido.

Széliga e Roma (2009) utilizaram um tanque com grade oscilante e a técnica PIV para
encontrar uma equagéo empirica que relaciona o Kpa a turbuléncia interfacial, representada pela
velocidade turbulenta vertical. Vieira e Roma (2015) utilizaram um tanque de grande oscilante
e a técnica PIV para observar e quantificar se a turbuléncia gerada pelo tanque pode ser

considerada homogénea e isotropica.

3.6.4) Velocimetros ADV (3D micro Acoustic Doppler Velocimeter)

Os velocimetros pertencem a uma classe especial de instrumentos 3D de alta resolucao
usados para estudar flutuacdes rapidas de velocidades em laborat6rio ou em campo (rios, lagos
e oceanos). Os ADV’s apresentam muitas vantagens em comparagdo com outras técnicas de
medicdo de velocidade, como robustez, capacidade de medir em ambientes contaminados,
capacidade de medir velocidades instantdneas tridimensionais a taxas de amostragem
moderadamente elevadas. Eles ndo necessitam de calibracdo e apresentam portabilidade e custo
relativamente baixo (KHORSANDI; MYDLARSKI; GASKIN, 2012).

Essa classe de equipamento é projetada para medicdes de mudancgas rapidas na
velocidade 3D, usadas para turbuléncia, medi¢6es de camada limite, medi¢des de zonas de surfe
e medicGes em areas de fluxo muito baixo (NORTEK, 2015). Esses instrumentos possuem um
transmissor, trés ou quatros receptores (sdo igualmente inclinados e simetricamente dispostos
ao redor do transmissor), trés ou mais feixes focalizados para medir com altas taxas de

amostragem em um pequeno volume (Unico ponto).

Todos os equipamentos desse tipo (Aquadopp, Vector, Continental, AquaPro,Vectrino)
enviam pares de pulsos acusticos do transmissor, quando os pulsos viajam através do ponto de
foco para os receptores, 0 eco € gravado em cada um dos receptores acusticos. O deslocamento
de fase entre dois pulsos subsequentes é entdo processado para encontrar a velocidade real da
agua, com base no desvio Doppler. O resultado é escalado com a velocidade medida do som no
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liquido e, em seguida, o vetor de velocidade € gravado ou transmitido para um computador em
taxa rapida (NORTKE, 2015). Na Figura 9 é mostrado um esquema do sensor ADV, a Figura

10 mostra o sensor utilizado no trabalho.

Figura 9 - Esquema do sensor ADV

Fonte: Autor, 2019.

Figura 10 - Imagem do sensor micro ADV (Nortek) do Laboratorio de Processos Ambientais
da UFTM

Fonte: Autor, 2019.

No estudo de Voulgaris e Trowbridge (1998) a capacidade do sensor ADV (Acoustic
Doppler Velocimeter) de medir a turbuléncia é examinada de forma rigorosa pela comparagédo
dos parametros de turbuléncia medidos, com estimativas de valores reais do escoamento e
modelos de espectros de turbuléncia. A analise combinada dos dados do ADV e LDV (Laser
Doppler Velocimeter), que sdo duas medi¢des independentes, € usada para estimativa das
caracteristicas reais do escoamento, separacdo dos componentes do sinal e ruido para cada

instrumento.
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Os referidos autores constaram que os fluxos médios medidos com o ADV concordam
dentro de 1% com os medidos pelo LDV (erro RMS 5,6 mm s). Essa diferenca ¢ atribuida a
incertezas no alinhamento vertical dos sensores. Os valores dos tensores de Reynolds medidos
pelo ADV foram subestimados em apenas 1%, mesmo sem qualquer correcdo de ruido, a
precisdo dessas medidas foi confirmada pela capacidade do sensor de descrever a variacao
vertical da tensdo de Reynolds de acordo com modelos existentes para escoamentos de canal

aberto.

Mclelland e Nicholas (2000) propuseram um método robusto para avaliar o ruido do
sinal associado a medi¢6es do ADV em qualquer frequéncia de amostragem ou faixa de
velocidade do instrumento. Os resultados mostraram como o ruido € distribuido entre
componentes ortogonais de velocidades em qualquer referencial. As estatisticas turbulentas
sugerem que o ADV é capaz de caracterizar desvios de velocidade em frequéncias até a taxa
maxima de amostragem e que 0s erros associados as tensdes de Reynolds sdo pequenos.

Khorsandi, Mydlarski e Gaskin (2012) utilizaram jatos turbulentos axissimeétricos
(apresenta simetria de revolucdo), em turbuléncia isotrdpica, aproximadamente homogénea,
com escoamento médio igual a zero, para validar o uso de velocimetros ADV para medic¢do de
escoamentos turbulentos. Os experimentos realizados pelos autores mostraram que o ADV ¢é
um instrumento relativamente preciso para medicdes de velocidade média. A componente
vertical da velocidade RMS (eixo z da sonda) concorda bem com os valores obtidos por meio
do anemometro de filme quente e estudos encontrados na literatura. No entanto, as velocidades
RMS medidas ao longo das direcdes x e y da sonda (componentes de velocidade horizontal)
sdo significativamente superestimadas. Os autores atribuem essa diferenca ao ruido excessivo

Doppler e a picos presente nas medicdes.

De acordo com Sharma, Kumar e Kumar (2018), os dados de séries temporal da
velocidade ADV estdo geralmente contaminados com picos. Os autores propuseram uma
técnica singular de anélise de espectro com critérios de agrupamento para remover 0s picos de
conjuntos de dados contaminados e compararam o0s resultados com técnicas existentes. Os
resultados mostraram que a técnica de tratamento proposta removeu quantidades de picos e
preservou a informagdo associada a estrutura de turbuléncia, a razdo para a remogéo eficiente

de picos, € que a técnica explora as diferencas significativas na variacdo de dados.
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3.7) SUBSTANCIAS HUMICAS

Substancias himicas sdo compostos oriundos da transformacdo fisica, quimica e
microbiologica (humificacdo) de biomoléculas. Elas estdo presentes nos solos, escoamentos
naturais e varios outros ambientes. Segundo Pefia-méndez, Havel e Patocka (2005), calculasse
que 80% do carbono total nos meios terrestres e 60% do carbono dissolvido nos meios aquaticos
sd0 compostos de substdncias humicas. Adicionalmente, os autores noticiam que 0s
mecanismos de formacao de SH pode ser ligeiramente diferente, dependendo das circunstancias

geograficas, climaticas, fisicas e bioldgicas.

Collado et al. (2018) complementam sugerindo que a ampla variabilidade nas
caracteristicas moleculares das substancias himicas esta relacionada aos compostos precursores
e &s condicdes ambientais sob as quais essas substancias se formaram. Essa variabilidade no
processo de formacdo de SH fazem com que em sua estrutura molecular existam porc¢des
hidrofébicas e hidrofilicas, que sdo capazes de reduzir a tensdo superficial da dgua. Por essa
razdo, as SH podem ser classificadas como compostos com caracteristicas tensoativas
(GUETZLOFF; RICE, 1994; SONG et al., 2019; TERASHIMA; FUKUSHIMA; TANAKA,
2004).

Essas substancias sdo compostas principalmente por componentes aromaticos,
alifaticos, fenolicos, quindnicos e derivados de N, os quis sdo covalentemente ligados por meio
de ligagcbes C-C, C-O-C e N-C (GRINHUT; HADAR; CHEN, 2007). As substancias humicas
podem ser classificadas em trés grupos de acordo com sua solubilidade em meio aquoso (Figura
11): &cido hamico, soltvel em meio alcalino e insolivel em meio &cido; &cido fulvico, soluvel
em ambos 0s meios; humina, insoltvel em ambos (MORAES; REZENDE, 2004).
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Figura 11 - Esquema de divisdo de substancias himicas em relacéo da sua solubilidade

Compostos organicos
do solo

Organismos Matéria orgénica
vVivos do solo

<
N Precipitacdo em
S meio alcalino

.

~
L

e

Parcela insoluvel
humina

Parcela solavel
em meio alcalino

~
// N

.. ~ /s ™
Precipitagdo em  / AN
L / AN
meio dcido / RN
// \\\
\\

y
£
Parcela insoluvel

dcidos himicos acidos filvicos

Parcela soluvel

Fonte: Adaptado de Pefia-méendez; Havel; Patocka, 2005.

As substancias humicas desempenham diversas fungdes essenciais no meio ambiente,
como: nas reacdes redutivas e oxidativas (BRADLEY; CHAPELLE; LOVLEY, 1998); sorgéo,
complexacéo, transporte de poluentes e minerais (SIMPSON; CHEFETZ; HATCHER, 2003);

contribuindo para o desenvolvimento das plantas (CHEN et al., 2000); estrutura do solo e

controle do ciclo biogeoquimico do carbono organico no ecossistema global (STEVENSON,

1994).

No meio ambiente, as SH (principalmente acidos himicos e humina) sdo extremamente

resistentes a biodegradacdo. Seu tempo de meia vida pode chegar a milhares de anos, a datacdo

14C mostrou que a matéria organica provenientes das grandes planicies norte americanas é da
ordem de milhares de anos (GRINHUT; HADAR; CHEN, 2007). Pefia-méndez, Havel e

Patocka (2005) complementam mostrando que as aplicacdes das SH podem ser divididas em

quatro categorias: agricultura, inddstria, meio ambiente e biomedicina.

4 METODOLOGIA

4.1) APARATO EXPERIMENTAL E REAGENTES

Os experimentos de transferéncia de massa de oxigénio foram conduzidos em um tanque

prismatico quadrangular de acrilico, constituido de uma grade (em seu fundo) que oscila
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verticalmente (Figura 12). Neste tipo de tanque, a turbuléncia é gerada abaixo da superficie e é
dissipada até a interface ar-agua, onde ela é a principal responsavel pelo aumento da
transferéncia de massa de oxigénio. Além de ser um meio simples e controlavel de gerar
turbuléncia, o tanque com grade oscilante possui outras caracteristicas que o faz um importante
equipamento para o estudo da transferéncia de gases: turbuléncia estacionaria quase isotropica,
turbuléncia homogénea em um plano paralelo ao da grade e zero escoamento medio
(MCKENNA; MCGILLIS, 2004).

Figura 12 - Aparato experimental utilizado nos ensaios de transferéncia de massa de oxigénio

21°C )
Controle de AN
temperatura Vectrino s |
: velocimeter e N
Computador Grade Coni d{ ‘ Inversor de T
oscilante onjunto de biela Motor  frequéncia G N
e polia

Fonte: Adaptado de Mateus et al., 2019.

O tanque utilizado neste estudo possui as seguintes dimensdes: base de 0,5 m por 0,5 m
e 1 m de altura. O distanciamento entre o centro de duas barras da grade (M) foi de 3,5 cm,
resultando em uma solidez (relagdo entre a area horizontal ocupada pelas barras da grade e a
area total da superficie do tanque) de 37,4 %. O nivel da lamina d’agua em todos 0s

experimentos foi de 45,5 cm, resultando em um volume de 113,75 L.
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Figura 13 - Tanque de grande oscilante do Laboratdrio de Processos Ambientais da UFTM. a)
Vista frontal do tanque. b) Vista superior do tanque

Fonte: Autor, 2019.

Os experimentos foram realizados em trés condigdes de turbuléncia diferentes, as quais
sdo caracterizadas pelo nimero de Reynolds do equipamento (Re = fS?v, em que f ¢ a
frequéncia de oscilagéo, S é a amplitude de oscilacdo, e v ¢ a viscosidade cinematica da agua)
(JANZEN et al.,, 2008). Na Tabela 4 sdo resumidos os pardmetros utilizados para a
caracterizagéo do tanque.

Tabela 4 - Parametros do tanque de grade oscilante

S (m) f (H2) Re ()
0,1 0,51 5116
0,1 1,03 10316
0,1 1,54 15433

Fonte: Autor, 2019.

Durante todos os experimentos, o0 tanque foi mantido em ambiente com temperatura
controlada, juntamente com outros instrumentos utilizados na pesquisa. O oxigénio dissolvido
e a temperatura da agua foram medidos com o uso de uma sonda multiparametros (Hach modelo
HQ40D) com sensor LDO 101 acoplado (exatidio 0,1 mg L™).

As componentes de velocidade instantanea proximas a superficie foram mensuradas por

meio do 3D micro ADV (Acoustic Doppler Velocimeter) Vectrino Velocimeter 10 MHz
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(Nortek AS). O Vectrino foi usado com uma faixa de velocidade igual 0,10 m s com uma

precisdo de + 0,5% do valor medido + 1 mm s,

O reagente utilizado como surfactante foi o sal de sodio de acido humico da Sigma-
Aldrich. Este composto foi escolhido por ser uma mistura de vérias substancias himicas
diferentes, com diferentes pesos moleculares, como encontrado naturalmente em rios, corregos

€ oceanos.

4.2) CARACTERIZACAO QUIMICA DO SAL DE SODIO DE ACIDO HUMICO

A espectrometria de massas foi usada para caracterizar a estrutura molecular do reagente
utilizado. As andlises foram realizadas em um espectrémetro de massas Aglient® 6520 Q-TOF
equipado com fonte de ionizacdo por eletrospray (ESI), operando em modo positivo. Os
experimentos para a caracterizacdo do reagente utilizado foi feito em parceria com o
Laboratdrio de Nanobiotecnologia da Pds-Graduagdo em Genética e Bioquimica do Instituto
de Biotecnologia da Universidade Federal de Uberlandia.

A solucéo foi injetada no espectrometro de massas a um fluxo de 200 puL min, usando
um injetor automatico. Os parametros do espectrémetro de massas sob o modo ESI foram:
temperatura do gas de secagem, 220°C; tenséo capilar, 4500V. Os espectros de massa foram
obtidos a partir de uma varredura de dados adquiridos sobre a relacdo massa/carga (m/z) de 100
a 3000 pum. Foi preparado uma solucéo hidrometandlica (3:7 v/v) de sal de sodio de acido
himico a 2 mg L, filtrou-se em frascos de 2 mL e a injecdo foi feita diretamente no

equipamento.

A férmula molecular proposta para cada composto foi selecionada de acordo com uma
lista sugerida pelo The Mass Hunter Workstation Qualitative Analysis Software (Agilent®),
seguindo a menor diferenca entre a massa experimental e tedrica. A possibilidade de férmula
real, equivaléncia de dupla ligacao, regra de nitrogénio, erro em ppm e score de distribuicéo
isotopica também foram considerados. O erro esta relacionado ao desvio da massa exata (massa
experimental — massa tedrica) medida em ppm (ppm = (desvio da massa medida em unidades
de massa atémica/ peso molecular exato) x 10°). As massas de ions obtidas no modo positivo

sdo apresentadas como [M+H] " ou [M+Na]".
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4.3) DETERMINACAO DA CONCENTRACAO MICELAR CRITICA (CMC)

A CMC é concentracdo na qual um surfactante forma grandes agregados moleculares
com dimensoes coloidais, chamadas micelas. Com base no estudo de Quagliotto et al. (2006),
a CMC foi estimada pelas mudancas na inclinacdo da curva de condutividade elétrica em funcéo
da concentracdo do surfactante. O experimento foi realizado num becker de dois litros onde o
surfactante foi adicionado gradativamente em agua de torneira e a condutividade elétrica da
solucéo foi medida utilizando uma sonda de condutividade de 3% de precisdo da marca Vernier
(modelo: COM-BTA).

4.4) EXPERIMENTOS DE TRANSFERENCIA DE OXIGENIO E DETERMINACAO DA
TENSAO SUPERFICIAL

Os experimentos de transferéncia de massa de oxigénio foram realizados sob pressao
atmosférica (938,2 hPa) e temperatura controladas (21°C). As solucBes eram preparadas no
préprio tanque de grade oscilante, misturando o sal de sédio de &cido hamico no fluido base
(dgua de torneira). A agua de torneira utilizada neste estudo possui 0s seguintes cations e anions:
Ca2* (40 mg L), Mg?* (20 mg L), Fe?* (15 mg LY), Pb?* (0,35 mg L), Zn?* (1,02 mg LY),
K* (1,5 mg L), HCO3 (137,62 mg L), SO4% (45,34 mg L), ClO™ (1,5 mg L), e F (1,01 mg
LY. As concentragBes dos fons desta dgua de torneira foram apresentadas no estudo

desenvolvido por Mateus et al. (2019).

Os experimentos de transferéncia de massa de oxigénio foram realizados usando a
técnica do distarbio do equilibrio. Inicialmente, o oxigénio dissolvido era removido da solugédo
usando nitrogénio gasoso (método de Stripping), como mostrado na Figura 18. Quando a
concentragdo de oxigénio atingia valores inferiores a 2 mg L, a mangueira de nitrogénio era
retirada do tanque e iniciava-se a etapa de reaeracdo. O experimento era interrompido quando

a concentragdo de OD aproximava-se de concentragdo de saturagio (Cs = 7,6 mg L™).

& = Kua(Cs - C) 5)

em que Cs ¢ a concentragio de saturagdo de OD (mg L), C é a concentragdo instantanea de

OD (mg L), e t é o tempo (min).
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Figura 14 - Desoxigenagdo por meio do método de Stripping

Fonte: Autor, 2019.

O ajuste da solucdo analitica da Equacdo (5) aos dados observados e, consequentemente,
a estimativa de K.a (e de K., uma vez que ‘a’ é conhecido) foi realizada com uso da técnica de
anlise de regressdo ndo-linear. O ajuste apresentou R? > 0,95 para todos 0s experimentos. Com
base neste resultado, a solucdo da Equacéo (5) pode ser usada para modelar o fendmeno de
transferéncia de massa de oxigénio no tanque com grade oscilante, em diferentes concentragdes
de SH.

A variacdo da temperatura da &gua em cada experimento foi menor do que 2 °C. Todos
os valores de Kia foram corrigidos para a temperatura de 20°C. Para isso, a equagao de

Arrhenius simplificada foi utilizada:

Kra(T)

KLa(ZO) = o (T—20)

(32)
em que T é a temperatura média da agua nos experimentos de reaeracdo (°C), 6 é o coeficiente

de correcdo da temperatura, cujo valor adotado foi de 1,0241, como recomendado por EImore
e West (1961).

No total foram realizados 93 experimentos de transferéncia de massa de oxigénio com
0 tanque de grade oscilantes. Cada experimento foi caracterizado pelo par: concentragao de SH
(0,0; 0,5; 1,5; 2; 3; 4; 5; 6; 8; 10; 12; 14; 16; 18; 20 mg L) e nimero de Reynolds para o
equipamento (5.116, 10.316 e 15.433). A duracdo dos experimentos variou de (15 horas a 30

horas). Todos os experimentos foram realizados em duplicatas.

E de conhecimento que os surfactantes formam um filme na interface ar-agua, o que

leva a uma alteracdo na tensdo superficial da solucdo e, consequentemente, a alteracfes na
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transferéncia de massa através desta area. Assim, neste estudo a mudanca da tensdo interfacial
da solucdo foram avaliadas para quinze concentracOes diferentes de SH (0,0; 0,5; 1,5; 2; 3; 4;
5; 6; 8; 10; 12; 14; 16; 18; 20 mg L), usando o método da gota pendente com o uso do
gonibmetro DAS 25 (EasyDrop, Kruss).

4.5) MEDIDAS DA VELOCIDADE TURBULENTA PROXIMA A SUPERFIICE LIVRE
Os dados de velocidade turbulenta foram coletados (com Vectrino Velocimeter) em uma
frequéncia de amostragem de 25 Hz, gerando um total de 1500 pontos em cada experimento
(tempo de aquisicdo dos dados foi de 1 min). Trinta e trés experimentos foram realizados no
total, a fim de avaliar o efeito sobre a superficie livre de diferentes concentracdes de SH e
nameros de Reynolds do tanque de grade oscilante. Para medidas com alta resolugdo, o
fabricante recomenda que o SNR (signal to noise ratio) seja maior ou igual a 15 e um
coeficiente de correlacdo maior que 70%. Medidas que apresentaram correlacdo menor que o
valor citado foram desconsideradas. A longa série numérica possibilitou o célculo do valor
RMS da flutuagdo da componente vertical e horizontal de velocidade. O valor RMS indica a

intensidade da turbuléncia proximo a superficie e é determinado pela Equacéo (40).

’Z}L wn?
VrmMs = 1Tu (40)

O Vectrino mede a velocidade da d&gua a uma distancia de 5 cm do transmissor, que deve
ser imersa em agua (Figura 15). Isso restringe as medidas de velocidade proximas a interface
ar-agua, ja que os dados mais préximos seriam medidos a 5 cm de profundidade. Para resolver
esse problema, foi construido um aparato auxiliar constituido por um copo cilindrico (Figura

16), conforme sugerido por Vieira (2016).
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Figura 15 - Sensor Vectrino no limite de medicdo sem o aparato auxiliar

Fonte: Autor, 2019.

Figura 16 - Construcéo do aparato auxiliar. a) Aparato auxiliar; b) aparato auxiliar acoplado
no sensor e posicionado no centro do tanque de grade oscilante

Fonte: Autor, 2019.

A sonda Vectrino estava inserido dentro do aparato auxiliar a 5 cm do lado aberto (veja
a Figura 17). A instalacdo foi alocada no centro (Figura 16b) do tanque da grade usando um
grampo preso a uma haste, para segurar o instrumento, evitando a vibracéo e consequentemente
0 ruido nos dados. O lado aberto do aparato foi posicionado o mais préximo possivel da
interface ar-agua e foi preenchido com &agua. A valvula de controle de ar foi usada para

preencher e controlar o nivel de 4gua dentro do copo.



Figura 17 - Esquema do aparato auxiliar para medir a velocidade perto da superficie
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Fonte: Adaptado de Vieira, 2016.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1) CARACTERIZACAO QUIMICA DO SAL DE SODIO DE ACIDO HUMICO

55

A Figura 18 mostra o espectro de massas ESI-QTOF do padrdo SH no modo de ion

positivo. Os espectros apresentam varios picos relacionados a diferentes moléculas com

caracteristicas humicas.
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Figura 18 - Espectros de massa ESI-QTOF do padrdo SH no modo ion positivo
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Fonte: Autor, 2019.

A Tabela 5 mostra as férmulas moleculares identificadas na solucéo salina himica. As
férmulas moleculares propostas sdo constituidas, em sua maioria, por carbono, oxigénio e
hidrogénio, sugeridas pela comparacdo entre 0s espectros tedricos de massa e 0s observados
experimentalmente (Tabela 5). Os resultados mostram que o as SH sdo macromoléculas
organicas formadas pela associacdo de substancias de alta massa molecular com alta

complexidade, similar ao observado por Pefia-Méndez, Havel e Patocka, (2005).
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Tabela 5 - Atribuicdo de formulas moleculares das principais espécies de fragmentacdo presentes no sal de sodio de acido himico Sigma-Aldrich

Massa Massa Erro Férmula molecular Massa Massa Erro Formula molecular
experimental tedrica (ppm) proposta experimental tedrica (ppm) prosposta

167.1047 167.1043 2.3 ([CeH1602]+Na)* 447.2945 447.2942 0.67 ([C22H4004N4]+Na)*
185.1153 1851148 2.7 ([CsH1505]+Nay* 472.3173 4723170 063 ([CoHaO:Ng]+H)*
205.0613 205.0608 2.4 ([C1oHsO3N]+H)* 505.3372 505.3371 0.19 ([C26Hag0e]+H)*
215.1263 . .

215.1264  -0,46 ([CoH1603N3]+H) 525.2903 525.2906 -0.57 ([C24H44012]+H)
217.0949 . .

217.0947 092  ([C10H140:N2]+Na) 563.3772 563.3763 1.59 ([C25Hs008N6]+H)
261.1305 + +

261.1306  -0.38 ([CeH1606N4]+H) 588.4122 588.4119 0.5 ([Ca2Hs305Ns]+H)
2131683 2731686  -109  ([CuHzONJ+Na)* 6214212 6214208  0.64  ([CaHeoOu]+H)*
305.1587 3051584 098  ([CisH200sN.]+Na)* 679.5102 679.5103  -0.14  [CasH7010Nz]+H)*
331.2103 3312104  -0.30  ([CisH2s0:N4]+Na)* 701.4960 701.4963 -0.42 ([Ca0H7008]+Na)*
359.2341 359.2339 0.55 ([C30He4013Ng]+2H)?* 737.5037 737.5035 0.27 [C37H7009N4]+Na)*
362.2419 3622418 027  ([CasHesOuNJ+2H)*  795.5472 N.D N.D N.D
389.2522 380.2520 077  ([CigHaiOsNzJ+H)" 853.5873 N.D N.D N.D
415.7762 N.D N.D N.D

N.D: ndo determinado

Fonte: Autor, 2019.
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5.2) CONCENTRAQAO MICELAR CRITICA DO REAGENTE UTILIZADO

Guetzloff e Rice (1994) mostraram que SH, como o &cido himico, é um tensoativo uma
vez que ela é capaz de reduzir a tenséo superficial da agua. Em solugdo aquosa, as moléculas
de substancias humicas migram para a interface ar-liquido a fim de reduzir o contato de sua
porcdo hidrofobica com a dgua. Quando a interface ar-liquido estiver saturada, as moléculas
que estdo na fase dgua associam-se espontaneamente, formando micelas. A concentracdo na
qual as micelas sdo formadas pode ser vista na Figura 19, que mostra os resultados da
condutividade versus concentracdo de SH.

O regime pré-micelar e pdés-micelar sdo definidos por duas lineares com diferentes
declividades. A concentra¢do micelar critica (CMC) é obtida pela intersecdo das duas retas
(QUAGLIOTTO et al., 2006). No presente estudo, a transi¢cdo entre os dois regimes é muito
gradual, o que dificulta a identificacdo exata do ponto de formacdo das micelas. No entanto,
pode-se estimar que a CMC é atingida quando a concentragéo de SH é igual a 100 mg L.

A literatura mostra que a determinacdo da CMC de SH ¢ dependente da estrutura da
substancia e do meio em gue ela se encontra, os valores encontrados de CMC variam de 24 mg
L a7.400 mg L'Y(GUETZLOFF; RICE, 1994; MORAES; REZENDE, 2004; QUAGLIOTTO
et al., 2006).

Figura 19 - Condutividade elétrica em funcdo da concentracdo de SH. A intersecdo das duas
retas define o ponto onde a CMC ocorre
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Fonte: Adaptado de Mateus et al. 2018.
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5.3) O EFEITO DE SUBSTANCIAS HUMICAS SOBRE O K a E A TAXA DE
OCUPAGCAO SUPERFICIAL

O efeito de substancias humicas sobre o Kia para os trés numeros de Reynolds
analisados, 5.116, 10.316, 15.433 sdo apresentados nas Tabelas 6, 7, 8 e nas Figuras 20, 21 e

22 respectivamente.

Tabela 6 - Valores do coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio (Kra 20°C) para
diferentes concentracdes de substancias himicas para Re = 5.116

SH (mg L) KLa (20) Replica 1 KiLa (20) Replica 2 Média Méx e Min
(dia?) (dial)

0 1,06 0,98 1,02 0,0566
0,5 1,01 0,95 0,98 0,0424
1,5 0,90 0,93 0,92 0,0212

2 0,93 0,98 0,96 0,0354

3 0,89 0,94 0,92 0,0354

4 0,99 0,94 0,97 0,0354

5 0,87 0,91 0,89 0,0283

6 0,94 0,89 0,91 0,0337

8 0,94 0,90 0,92 0,0257
10 0,91 0,91 0,91 0,0015
12 0,90 0,91 0,91 0,0052
14 0,87 0,85 0,86 0,0120
16 0,91 0,91 0,91 0,0006
18 0,87 0,86 0,87 0,0082
20 0,89 0,93 0,91 0,0275

Fonte: Autor, 2019.
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Tabela 7 - Valores do coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio (Kra 20°C) para
diferentes concentracdes de substancias humicas para Re = 10.316

SH(mgL?') Kira(20)Réplical Kia (20) Réplica2 Média Max e Min
(dial) (dia?)

0 1,65 1,80 1,76 0,0636
0,5 1,68 1,70 1,69 0,0141
1,5 1,70 1,61 1,66 0,0636

2 1,62 1,70 1,66 0,0566

3 1,47 1,67 1,57 0,1414

4 1,55 1,63 1,59 0,0566

5 1,59 1,72 1,66 0,0919

6 1,60 1,59 1,60 0,0071

8 1,54 1,41 1,48 0,0919
10 1,48 1,57 1,53 0,0636
12 1,45 1,58 1,52 0,0919
14 1,56 1,60 1,58 0,0283
16 1,55 1,57 1,56 0,0141
18 1,51 1,51 1,51 0
20 1,55 1,54 1,55 0,0071

Fonte: Autor, 2019.

Tabela 8 - Valores do coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio (Kra 20°C) para
diferentes concentracdes de substancias himicas para Re = 15.433

SH(mgL?') KiLa(20)Réplical Kia (20) Réplica2 Média Méax e Min
(dia) (dia)

0 2,33 2,65 2,49 0,2263
0,5 2,25 2,35 2,3 0,0707
1,5 2,27 2,42 2,35 0,1061

2 2,14 2,27 2,2 0,0954

3 2,17 2,39 2,28 0,1556

4 2,01 2,15 2,08 0,1000

5 2,23 2,31 2,27 0,0566

6 2,07 2,22 2,14 0,1088

8 2,03 2,16 2,1 0,0895
10 2,21 2,17 2,19 0,0275
12 2,21 2,25 2,23 0,0304
14 2,16 2,25 2,2 0,0638
16 2,17 2,23 2,2 0,0429
18 2,18 2,2 2,19 0,0140
20 2,16 2,18 2,17 0,0145

Fonte: Autor, 2019.
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Figura 20 - Efeito de substancias humicas no coeficiente volumétrico de transferéncia de massa
de oxigénio (Kra 20°C) para Re = 5.116. Os dados medidos sdo apresentados como o valor

médio +/- os valores méximos. As retas ajustadas sdo apenas guias para 0s olhos
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Fonte: Autor, 2019.
Figura 21 - Efeito de substancias himicas no coeficiente volumétrico de transferéncia de massa
de oxigénio (Kra 20°C) para Re = 10.316. Os dados medidos s&o apresentados como o valor

médio +/- os valores maximos. As retas ajustadas sdo apenas guias para os olhos
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Fonte: Autor, 2019.
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Figura 22 - Efeito de substancias humicas no coeficiente volumétrico de transferéncia de massa
de oxigénio (Kra 20°C) para Re = 15.433. Os dados medidos s&o apresentados como o valor
médio +/- os valores méximos. As retas ajustadas sdo apenas guias para 0s olhos
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Fonte: Autor, 2019.

Como era esperado, aumentando o nimero de Reynolds (Re), o processo de reaeracdo
torna-se mais efetivo e Kra assume valores mais elevados. Para &gua sem substancias humicas,
0 Kra aumentou 2,5 vezes quando o nimero de Reynolds saiu de 5.116 e atingiu 15.433. 1sso
ocorreu porque a turbuléncia interfacial eleva-se a medida que o nimero de Reynolds é
aumentado. 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 concentragao
e, consequentemente, a difusdo do oxigénio na dgua (JANZEN et al., 2010; ZHANG et al.,
2013).

Herlina e Jirka (2008) mostraram que a espessura media da camada limite pode diminuir
de 800 um para numero de Reynolds turbulento de (Ret) 260 para 300 um quando Rer = 780.
E possivel notar também que a SH reduziu o K.a em todos os niveis de turbuléncia analisados.
Os valores maximos de reducdo foram 11%, 16% e 17% para numeros de Reynolds do
equipamento de 5.116, 10.316 e 15.433, respectivamente. A reducdo ocorreu gradativamente

com o aumento de SH até a concentragdo de 8 mg L, a qual é inferior a CMC (Figura 19).
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Ap0s esse valor ha uma estabilizacdo na taxa de reducéo. Este comportamento pode ser
explicado pelo efeito barreira que a molécula do tensoativo (neste caso SH) produz na interface
ar-a4gua. O efeito barreira pode ser estimado pelo parametro Se, o qual pode variar entre O e 1.
Quando o valor Se esta proximo de 0, a superficie esta livre de tensoativos. Portanto, o oxigénio
é capaz de penetrar através da interface sem resisténcia. Quando Se estiver proximo a 1,
significa que a superficie estara toda ocupada por tensoativos e a resisténcia a difusdo do
oxigénio sera aumentada.

O parametro Se pode ser obtido usando a Teoria de Langmuir, a qual pode ser

expressada pelas Equacdes (41) e (42) (TAUZIN, 1979).
C

Se = K—— (41)

0,0 — 0, = RTI'log(K) + RT,I',log(C) (42)

em que K é a constante de adsorcdo em equilibrio, C é concentracdo de soluto na fase liquida,
gy, € atensdo superficial quando o solvente € puro, o, € tenséo superficial, I, € a concentragéo
da superficie quando esta saturada, R é constante universal dos gases e Ta € a temperatura de
adsorcao.

Na Figura 23 é mostrado o comportamento da tensdo superficial como uma func¢éo de
log (C). Nota-se a existéncia de duas assintotas: a primeira e horizontal (o, = o, quando C
tende a zero) e a segunda tem inclinacdo igual a —RT,I,,. O valor de K pode ser obtido pela
intersecgdo das duas assintotas (log (k) = - log (C)); neste ponto, a taxa de cobertura é igual a
0,5.

Com os valores de K e T, foi possivel construir uma relacdo entre Se e a concentragdo
de substancias humicas (“inset” da Figura 23). E possivel observar que para a concentracio de
SH igual a 8 mg L™, a interface ar 4gua esta quase toda ocupada (0,93) com moléculas de SH.
Esse resultado é um dos fatores que ajuda a explicar porque ha uma estabilizacdo da reducéo
do Kia préximo a 8 mg L. A influéncia deste efeito barreira sobre a transferéncia de oxigénio
na interface ar-agua também foi registrada por Jimenez et al. (2014) e Mateus et al. (2019).
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Figura 23 - Diagrama para determinagao dos parametros K e I'», usando as relacoes entre
tensdo superficial e log (C). O “inset” mostra a rela¢do entre Se e a concentracdo de SH
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Fonte: Autor, 2019.

A Figura 24 mostra uma visdo hipotética da interacdo entre as moléculas de substancias

hamicas e a interface ar-agua.

Figura 24 - Comportamento hipotético das substancias himicas na interface ar-agua em: (A) o
meio esta livre de moléculas de SH, (B) Se préximo a zero, (C) Se préximo a 0,6, (D) Se
proximo a1
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Fonte: Autor, 2019.
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Na situacdo A da Figura 24, ndo existe a presenca de moléculas de substancias himicas,
0 que representa uma interface desocupada, assim, a transferéncia de massa de oxigénio é
governada por fatores difusivos e turbulentos. Na situacédo B, o valor de Se esta muito proximo
de zero (0,14), o que representa uma interface levemente ocupada por moléculas de SH, desse
modo, 0 oxigénio ainda é capaz de atravessar a interface ar-agua sem resisténcia. A medida que
Se aumenta (situacdo C), hd um aumento gradativo no filme superficial de SH e a interface ar-
agua tornasse ocupada pelas moléculas do surfactante, o que causa uma reducdo nos valores de
KLra. Para Se proximo de 1 (0,93 situacdo D), o filme de substancias himicas atinge espessura
e homogeneidade méaximas. Neste ponto, as moléculas de oxigénio enfrentam resisténcia
maxima para penetrar no volume liquido, devido a complexas interagBes moleculares entre as
diversas moléculas encontradas no sal de sodio de acido humico da Sigma-Aldrich (ligacdes de
hidrogénio, dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzida, dispersdo de London e interacédo ion-dipolo,
Tabela 5).

Essa condicdo reduz o coeficiente difusdo do 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, 0s quais sdo resultado de
turbilhdes turbulentos que atingem a superficie de modo randémico (MCKENNA; MCGILLIS,
2004). Esses movimentos sdo essenciais para renovacdo da superficie e transferéncia de

oxigénio na interface.

5.4) EFEITO DA PRESENCA DE SUBSTANCIAS HUMICAS NAS COMPONENTES DE
VELOCIDADES TURBULENTAS VERTICAL E HORIZONTAL

Como foi visto no item anterior, 0 movimento aleatério dos turbilhdes sdo esséncias
para a renovacao da superficie e transferéncia de oxigénio na interface. O amortecimento da
turbuléncia na superficie devido a presenca de substancias humicas pode ser visualizado nas
Figuras 25 e 26, nas quais sdo apresentadas as velocidades turbulentas RMS préximas a
superficie, vertical (Wrwms) € horizontal (Urwms), respectivamente. As rela¢cdes Wrms/\Wrmso €
Urms/Urmso em fungéo da concentragdo de SH também séo mostradas nas Figuras 25 e 26.

Os parametros Wrmso € Urmso representam as velocidades turbulentas vertical e
horizontal para agua limpa (sem substancias humicas), respectivamente. Quanto mais préximo
de 1 for o valor dessas relagbes menor o amortecimento da turbuléncia. A escolha de Wrws €
Urwms para avaliar a turbuléncia na superficie é baseada no estudo de Gongalves et al. (2017),
0S quais mostraram que esses parametros sdao fundamentais para entender o fenémeno de

transferéncia de massa de oxigénio.
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Figura 25 - Velocidade turbulenta vertical em diferentes concentragcdes de substancias humicas
e nimero de Reynolds do equipamento. Wrms/Wrmso indica a intensidade de amortecimento da
turbuléncia. Quanto mais préxima essa relacdo for de 1, menor o amortecimento. A linha
tracejada é apenas guia para os olhos
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Figura 26 - Velocidade turbulenta horizontal em diferentes concentracdes de substancias
hdamicas e numero de Reynolds do equipamento. Urms/Urmso indica a intensidade de
amortecimento da turbuléncia. Quanto mais proxima essa relacdo for de 1, menor o
amortecimento. A linha tracejada é apenas guia para os olhos
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Nota-se uma tendéncia de reducdo das velocidades turbulentas a medida que a
concentracdo de SH é aumentada, com excecdo de Wrms em Re = 15.433. As relacGes
Wrms/Wrmso € Urms/Urmso mostram que o amortecimento € mais intenso em Re = 5.116. Em
condicdes de maior agitacdo da superficie (Re = 15.433), o filme de substancias himicas parece
ser menos eficiente em reduzir as velocidades turbulentas e, portanto, a interface se comporta
mais como uma superficie limpa.

Acredita-se que o amortecimento ocorre por dois principais motivos: o tensoativo
aumenta a resisténcia de compressao e dilatacdo da superficie (DAVIES; RIDEAL, 1963); e 0
tensoativo cria uma camada limite viscosa altamente dissipativa onde 0 amortecimento ocorre.
Tal amortecimento produz o aumento da camada limite de concentracdo, retardando o
significativamente o fendmeno de transferéncia. George et al. (1994) avaliaram o efeito do
tensoativo Hexadecanol sobre a flutuacdo da velocidade horizontal e vertical proximo a
superficie. Os referidos autores encontraram que apenas a componente horizontal é
relativamente amortecida pela presenca do tensoativo e que, na presenca desses compostos, a
interface comporta-se mais como uma parede sélida do que como uma superficie livre.

Mckenna e McGillis (2004) também analisaram o impacto de filmes superficiais na
hidrodindmica da superficie livre. Os autores constataram que na auséncia de tensoativos, a
superficie livre é dindmica e energética, de modo que o campo de escoamento é dominado por
regides de intensa vorticidade e divergéncia. Quando o tensoativo é introduzido, os campos de

vortices sao alterados e o fluxo superficial é amortecido.

5.5) RELACAO ENTRE ENERGIA CINETICA INTERFACIAL E VELOCIDADE DE
TRANSFERENCIA DE MASSA DE OXIGENIO NA INTERFACE (K.)

Os modelos para estimativa K. podem ser escritos na forma adimensional usando a
Equacdo (43) (GUALTIERI; GUALTIERI, 2004; MOOG,; JIRKA, 1999).

% o« Sc"Re*“WeP (43)
0

em que: u, € a velocidade caracteristica, Sc € o niamero de Schmidt (Sc =v/Dm), Dm € a difusédo
molecular do oxigénio, Re € o nimero de Reynolds (u,L/v), L € 0 comprimento caracteristico,
We é o nimero de Weber (p L u/c) e p é a massa especifica do liquido.

Grisenti e George (1990) mostraram que, em tanques agitados nos quais a turbuléncia é

produzida por micro jatos liquidos ascendentes, o K. pode ser relacionado com a energia
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cinética turbulenta interfacial (ki). Essa energia foi definida como 1/2 da soma dos elementos
da diagonal principal do tensor de Reynolds. Considerando que a turbuléncia € isotropica, esses
elementos sdo iguais (0s demais sdo nulos para isotropia). Logo, se sdo iguais, a soma € igual a

3 vezes um deles. Escolhendo a componente vertical de velocidade junto a superficie definiu-

se ki = (3/2) wi,s. Assim, Vki pdde ser escolhida como a velocidade caracteristica u,, como

mostra a Equacdo (44).
KL

KL~ 0,035cm (44)

l

5

O expoente do nimero de Schmidt pode variar de -2/3 a -1/2 dependendo do nivel de
agitacdo da superficie. George, Minelt e Grisentif (1994) mostraram que na presenca do
tensoativo Hexadecanol e em baixos niveis de agitacdo a interface comporta-se como uma
parede rigida e o valor de n é igual -2/3. Enquanto que, quando a turbuléncia ndo é amortecida
(quando ki é importante e quando o filme de tensoativo esta rompido ou ausente) n tende a -1/2
e a interface é considerada como movel.

Na Figura 28 é mostrado o ajuste da Equacao (44) (quando n € igual a -2/3 e -1/2) aos

dados obtidos na presenca do filme superficial de SH.

Figura 27 - Comparacdo entre os valores de K. observado e calculado pela Equagédo (44),
usando n = -2/3 e n = -1/2. Considerou-se o numero de Schmidt igual a 600

3,5x107
Qg Correspondéncia 1:1
3,0x10'5 N o tedrica
o o
{: 2,5x10° - oo ]l » interface mével
= é)
S 2,0x107 -
: B
=
~ -5
s 1,5x107 1 g
o 1.0x10° - —— correspondente a transferéncia
’ de massa em uma parede solida
-6
5,0x10"7 B n=-2/3@=0,830)
© n=-172
070 I I I I

1 1
0,0  5,0x10° 1,0x10° 1,5x107 2,0x10” 2,5x10” 3,0x10” 3,5x10”

K, observado (m s'l)

Fonte: Autor, 2019.



69

O ajuste (r?> = 0,830) encontrado quando n ¢ igual a -2/3 foi satisfatorio. Este resultado
indica que as camadas superficiais produzidas pelas moléculas de SH fazem com que a interface
ar-4gua se comporte como uma parede rigida, dificultando a transferéncia de massa de oxigénio
para a dgua. Nota-se também que a Equacdo (44) superestima os valores de K. quando é
utilizado n = -1/2. 1sso ocorre porque, para este valor de n, o modelo considera que a interface
é agitada e limpa, ndo sendo essa a condicdo da superficie na presenca de SH.

6 CONCLUSOES

O efeito de substancias humicas sobre o fenémeno de transferéncia de massa de
oxigénio foi verificado neste estudo. Para tanto, um tanque de grade oscilante, onde foram
testados trés niveis de agitacdo e quinze diferentes concentragdes de sustancias humicas foram
avaliadas. Os experimentos de reaeracdo superficial constaram que a presenca de SH reduziu
os valores de Kia nos trés niveis de agitacdo analisados (5.116, 10.316, 15.433). A reducdo
méaxima do coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio foi de 17% e ocorreu em uma
concentracdo de substancias himicas inferior ao valor de CMC.

O efeito barreira, produzido pela ocupacdo das moléculas de SH na interface, foi o
principal fendbmeno responsavel pela reducdo da transferéncia de massa de oxigénio.
Praticamente 93% da superficie foi ocupada pelo filme superficial quando a concentracdo de
SH atingiu 8 mg L*. O efeito barreira gerado pela formagcéo do filme superficial de substancias
hdmicas reduziu as componentes de velocidades turbulentas vertical e horizontal, a componente
horizontal mostrou ser mais afetada pelo filme superficial e a intensidade de reducdo (vertical
e horizontal) foi maior quanto menos intenso era nivel de agitacdo da interface (menor numero
de Reynolds da grade).

O modelo proposto para a relagdo entre energia cinética interfacial e velocidade de
transferéncia de massa de oxigénio (KL) constatou que na presenca de substancias humicas a
interface ar-agua comporta-se como uma parede rigida, reduzindo a transferéncia de oxigénio
para a agua.

As substancias humicas sao um composto presente naturalmente em corpos d’agua,
principalmente no Brasil, onde os escoamentos possuem elevada massa de matéria organica
natural. Este estudo mostrou que a presenca desse composto deve ser considerada na estimativa
do fendmeno de transferéncia de massa de oxigénio na interface. Modelos que levam em
consideracdo apenas parametros hidrodinamicos provavelmente superestimam o Kia quando

aplicados em corpos d"agua com a presenca de SH. Adicionalmente, o estudo contribui para
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um melhor entendimento de uma lacuna ainda aberta na literatura, a presenca de compostos

naturais sobre o fenémeno de transferéncia de massa de oxigénio através da interface ar-agua.
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