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RESUMO 
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A deposi9Jo de particulas em meta aquoso ~ regida pela ac9~0 
combinada de diferentes inte~ac9aes superficiais e for9as 
hidrodin~micas. De entre o elevado n8mero de factores que podem 
afectar as interac9aes superficiais seleccionaram-se para estudo 
o efeito do pH e da for9a i6nica do meio. 

Realizaram-se ensaios de deposi9~0~ sabre superficies de 
cobre~ com suspen s aes aquosas de magnetite e de caulino para 
valores de pH c ompreendidos entre 7 e 11. Para cada valor de pH 
foram feitos dois tipos distintos de ensaios: num caso o controlo 
do meio foi feito com NaOH~ no outro com Na~co~. Efectuaram-se 
ainda~ outros en s aios em que~ para um dado valor do pH~ se 
alterou a for9a i6nica do meio par adi9Jo de sais neutros <NaN0 3 

e NaCl > • 

Para auxiliar a interpretag~o dos resultados obtidos nos 
ensaios anteriormente referidos~ determinaram-se os potenciais 
zeta das par t iculas e do cobre em f un9~0 do pH e calcularam-se as 
energias livres de ades~o particula-liquido-superficie. 

Os resultados obtidos t@m sido analisados com base na teoria 
DLVO~ com vi s ta ~ compreens~o dos mecanismos que lhe est~o 
subjacentes. Embora n~o fosse previsivel~ pelo menos no caso do 
caulino~ a melhor j ustifica9~0 para as resultados obtidos ~ 

conseguida admit i ndo que a interac9~0 entre as duplas camadas 
el~ctricas de particulas e superficie se processa a potencial 
constante. 

INTRODU921.0 

0 transoorte~ a ades~o e a remo9~0 s~o os tr~s processes 
b~sicos que, ocorrendo sequencialmente~ conduzem ~ forma9~o de 
depOsitos de particulas em suspens~o.Estes depOsitos assumem 
frequentemente um car~cter indesej~vel~ nomeadamente qu a ndo se 
formam sabre superficies de transfer~ncia de calor, pel o que s~o 
comumente designados par sujamento. 
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Nos estudos de suJamento. s~o os mecanismos de ddes~o. onde 
as interac9a'es super·fi.ciais t ·em um papel r·elr~va nl:e~ os que te.n 
side abordados de forma mais elementar~ faltando integra~ OG 

conhecimentos de quimica-fisica das superficies. 

De entre o elevado n~mero de factores que podem afectar as 
interac9a'es superficiais t@m particular import~ncia, no caso de 
suspens~es aquosas~ o pH e a for9a i6nica do meio, pelo 1nte~esse 
que pod em ter nos ml?todos de trat ame11to de .~guc?.s. Op t.ou-·-se, 
ent~o, por estudar o efeito destes factores sobre a deposi9~o de 
particulas de magnetite e de caul ino em suspens~o aquosa sobre 
superficies de cobre. Os materiais argilosos e os 6~idos d e ferro 
surgem vulgar-mente nas ~guas indust~iais na aliment~9~0 de 
caldeiras e em circuitos de arrefecimento . 

A quantifica9~0 do fen6meno de ades~o tem slao desenvolv1da 
na base da teoria DLVO. De acordo com esta teor1a, a energia 
potencial total de interac9~0 entre dais corpos imersos em meio 
aquoso ~ resultante das ac9aes combinadas das for9as atractivas 
de van der- Waals e das for,,;;as da dupla camada electt- ica ( " double ·
layer"), tendo estas (lltimas~ frequentemenl:e~ um c.:::.rc;cter 
repulsive. 

Esta teoria preconi;:a que o s dois cor-po~; a!:irtgir~o o m.,;::imo 
de estabil idade num minima de energia de profundidade inf1nita. 

Contudo ~ ja em 1937, H.::~maker C J~ ao tentar interpl~etar o 
fen6meno inverse da floculag~o~ suger-iu a possibilidade de 
e:-:ist'&ncia de for-t;:as repulsivas de curta raio de ac9;,'\o \ " shor·t 
range">, que ser·iam responsaveis pela criag~o de urn m:L nimo de 
energia de valor finite. 

Desta for-ma a energia potencial total de inter ac9~0 VT sera 
e:-: pr-es sa por 

em que Vw ~ a ener-gia associada ~s for9as de van der Waals. VoL ~ 

a ener-gia resultante das interac9~es da dupla camada el~ct~1ca e 
VeR ~ a energia devida ~s for9as repulsivas de curta raio de 
ac9~o <r-epulscres de Bor-nl. 

0 modo como se processam as interac 9cres e~ consequenl:emente. 
os val or-es das en e r-g i as potenci .=..is de inter ac 9 ~o dt.=per-tdetn d.:.. 
geometria des corpos em pr-esen9a. A energia potenctal associada 
as for-9as da dupla camada electr-ica e~ ainda~ f•_m9~o da for-ma 
como varia o potencial electrostatico ao longo da duola camada. 

EQUIPAMENTOS E METODOS EXPERIMENTAIS 

A ce lula de teste~ onde foram realiz ados os ensaios de 
deposi9~0 e constituida por dois tubas conc0ntricos, de ::: mc-?tros 
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de comprimento~ sendo o interior d e c obr e c o m u m di~me tro externo 
de 16 mm e o exterior de perspex com urn di ~met r o interne de 32 
mm . Est a celLila est8 inserida num .::1 inst a l a<;.!t o e ::perirnentc?.l, cujo 
e s quema se apresenta na Figura 1. 

Rotcim•tro 

Bomba 

Figura 1 - Esquema da instala9~o ex perimen t al 

Os ensaios foram realizados com a s suspens0es a c ircular a 
uma velocidade de 0.415 m/s (NQ de Reynolds= 6500 ), a uma 
temperatura m~dia de 20 °C , tendo ~ma dura9~0 d e 2 0 dias. As 
concentra9~es das particulas em su s pens~o f o ram de 2. 0 g /1 para a 
magnetite e 1.5 g/1 para o caulino. 

Os valores de pH ensaiados situaram-se nas gama s 7.5 9.5 
para a magnetite e 7.5 - 11 para o caulino. P a r a c a da valor de 
pH efectuar a m-se dois tipos disti n tos de ensai os, num o controlo 
do mei o foi fei to com NaOH , no outre com Na-;;:!C O'=' . l\ lo f i n c:d de cad a 
e nsaio mediu-se a espessura des depOsitos fo r ma d o s s abr e o tuba 
de cobre , usando para o efeito urn micr6met r o a c oplado a um 
circuito electrico. 

Com vista ~ interpreta9~0 dos resul t ados ob t1dos nos ensa1os 
d e deposi9~o, determinaram-se os p o tenc i ai s zeta da s particulas e 
do cobre em fun9;o do pH , utilizando para o ef e ito urn aparelho do 
t ipo Zetameter. Calcularam-se ~ a i nda, as ener gias livres de 
ades~o particula-liquido-superfic i e com base nos valores das 
tensaes superficiais das esp ~ cies em presen9a. As tensaes 
supe r f ici a is dos s6lidos , com ex cepc~o do cau lino, foram 
det e rminadas a part i r da medi9 ~0 d e ~ngulos d e c on tacto forrnados 
p o r qota s sesseis. A medi 9 ~0 de gn g ulos de contacto sabre o 
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caulino 
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RESUL TADOS E DI SCUSS~O 

Os resultad os d os e n sai o s d e dep osi 9 ~o 
magnetite en c o ntr am-se resum idos na Fi g ura 2, 
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Espessuras dos dep6sitos de caulino em 
fun9~0 do pH 
(a) Controlo do pH com NaOH 
<b> Controlo do pH com Na~co3 

Saliente-se que a forma96o dos depositos ocorre devido a 
dois tipos distintos de interac9aes. Inicialmente h~ interac9~0 

entre as particulas e a superficie de deposi96o e s6 ap6s a 
forma9~0 da monocamada inicial ~ que as interac90es passam a ser 
entre particulas, conduzindo ao crescimento do deposito. 

Uma vez que as particulas~apesar da sua forma 
dimensaes muito pequenas quando comparadas com a 
cobre pode-se considerar que a interac9;o 
esfera/placa~ definindo-se para as particulas 
equivalente. 

irregular~ t ·em 
super-ticie de 
sera do tipo 

um di~metro 

Oeste modo~ as energias corresoondentes ~s interac9aes de 
van der Waals e ~s interac9aes de curta raio de ac9Ja ser;o 
expressas~ respectivamente~ atrav~s das seguintes equa9aes: 

AR 
V W esfern/placa = - 6 H 

Aa<' R 

V SResfer.l/placa = 168 H7 

( ,...., ' 
..._) 
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No case das particulas de magnetite~ porque se trata de urn 
6xido met~lico , espera-se que se comportem de acordo com o modele 
de potencial constante C2J~ enquanto que para o cau lino n~o ~ 

f~cil prever o tipo de comportamento~ vista que muitos dos 
materiais argilosos seguem um modele do tip o de carga suoerficial 
constante C3J. Calcularam-se as energias potenciais para as 
diversas hip6teses~ tendo-se verificado C4J que o modele de 
potencial constante era o que se ajustava melhor aos dados 
experimentais . A equa9~0 para est a situa9~0 ~ a seguinte 

y\jl =£1tR {(\If 
1

+'1j1
2
)2Jn[l+ cxp(-KH)]+('If 

1
-'1' 2)2Jn[l-e.xp(-KH)J} ( 4 ) 

DL o. o o o esfcra/placa · 

Os valores dos pargmetros usados nos c~lculos sJo os 
constantes das Tabelas 1 a 4. 

Tabela 1 

Raio da.s particulas de magnetite, constante de Hamaker e distanc.ia min1ma de 

apro:mnac;ao para o sistema magnetite/agua/cobre 

raio constante de d.lstancia min1m.a de 
R (rn) Hamaker aproX1mac;<lo 

A132 (J) a(m) 

4 :t 10~7 9.5 :'{ 10~20 6.5 :'{ 10~ lO 

Tabela 2 

Volumes de soluc;ao. inVerso das espessuras da dupla camada electr1ca e potenciais zeta 

da magnetite em func;ao do pH 

controlo com NaOH controlo com Na1C03 
1M 0.5 M 

pH vel (cm3) l((m-1) <'; (mV) vol (cm3) 
' 

K rm· l) ~ (mV) 

7.5 8 1.95 X 107 -10 15 3.58 :t 10 7 -30 

9.5 30 3.9 X 107 • 38 42 5.98 X 107 -46 

-



pH 

7.3 

10.5 

Ralo das particulas de caulino, constante de Harnaker e clls tJ.ncia mi.ni<na de 

apro."'dmac;ao para o sistema caullnite/agua/cobre 

raio 
R (m) 

4 x w-7 

constante de 
Hamaker 

AI32 n 

7.75 x w-2o 

Tabela 4 

dJstancia minima de 
aproximac;ao 

0' (m) 

4.3 Jt IQ-10 

Volumes de soluc;ao. inverse das espessuras da dupla carnada electrica 

e potenciais zeta do caullno a diferentes valores de pH 

controlo com NaOH controlo com Na2co3 
1M · 0.5 M 

vol (cm3) K(m-1) C (mV) vol (cm3) K(m-1) C (mV) 

8 1.95 X 107 -25 15 3.58 X 107 -27 

30 6.97 X 107 -40 280 2.23 x 1o8 -51 

123 

Nate-se que as valares utilizadas para os oatenciais de 
superficie na equa9aa (4) faram os patenciais zeta medidos. As 
dist~ncias minimas de aoroxima9~a foram calculadas a partir das 
energias livres de adesaa. de acordo cam a metodolog1a 
desenvolvida noutro texto [4J. 

As curvas de energia potencial de interacr:do 
I 

as::;im obtidas 

encontram-se representadas nas Figuras 4 a 7. 

No caso da magnetite~ com controlo de pH efectuado com NaOH 
<Figura 4) ~ a barreir.:.~ de energia que se forma a pH 9.5 e um 
pouco superior ~ formada a pH 7.5~ facto que par s i s6 poderia 
ser entendido como dificultando a depos19~o. Contudo~ o seu valor 
n~o e muito elevado, a que associada a um minima prim~rio de 
muito pouca profundidade. n~o permitir~ uma grande estab1l1dade 
das particulas. Dito de outra forma. a diferen9a V <m a x) - V <mi n) 
e bastante superior a pH 7.5 do que a pH 9.5. pelo que a ac t ua9~0 
das for9as de remo9~0 dever~ ser facilitada n esta Gl t ima 
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situa9~0~ condu=lndo ~ quase inexist~ncia de dep6s1to. 

2 

0 

-2 

-It .... 
Q) 

-~ -6 .. 
0 
> -8 

-10 

-12 

-14 

Figura 4 - Energia potencial de interac9~0 magnetite-cobre 
em fun9Jo da dist~ncia de separa9~0 

Control o do pH com NaOH. ( 1) pH=7. 5 : P' pH=9. 5. 

Um raciocinio semelhante pede ser feito para explicar as 
diferen9as observadas nas espessuras dos depOsitos~ par efeito do 
pH~quando a deposi9~0 ocorre em p~es~n9a de Na2C03 !Figura 5). 

0 facto de neste caso se formar algum depOsito lmuito 
pouco~ alias)~ a pH 9.5~ pode-se e}:plicar pela slgnifica·ti,;a 
eleva9~0 da barreira de energia realativamente ao caso de pH 7.5. 
que, se par um lade~ vai significar uma dificuldade acrescida na 
deposi9~0~ par outre lade ira tornar muito improvavel a remo9a~ 

de particulas que possam ter adquirido energia cin~tica 

suficiente para a transpor. 

A forma9;o an6mala de um 
8.5 parece estar associada a 
siliciosos em simultgneo com a 
per observa9Jo de amastras 
varri mente. 

dep6sito de grande espessura a pH 
uma elevada deoosi9a~ de materiais 
magnetite, detectada neste case 

no microscOpic electr6nico de 

Para o caulino~ no case da deposi9Jo efectuada em presen9a 
de NaOH, a varia9Jo da energia potencial total com a dist~ncia ~ 

a representada na Figura 6~ atrav~s da qual se pode observar que 
um aumento do pH se traduz numa diminui9Ja conjunta da 
profundid ade do minima primaria e da altura da barreira de 
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Se por um lade a diminui9~0 da barreira de energia facilita 
a deposi9~0~ par outro lade permitira mais facilmente o fenomeno 
inverse, isto ~, a remo9~0 das particulas e a sua reentrada no 
seio do fluido~ desde que n~o haja aumento da profundidade do 
minima de energia. 

6 

(2) 

4 

2 ( 1) 

.... ..... 0 GO 
... 0 10 ... 

JC H(nm) - -2 0 

> 

-4 

-6 

-8 

Figura 5 - Energia potencial de interac9~0 magnetite-cobre 
em fun9~0 da dist~ncia de separa9~0 
Control o do pH com Na2CO:::::. < 1) pH=7. 5 ; <2> pH=9. 5. 

Na Figura 7 apresentam-se as curvas das energias potenciais 
totais de interac9~0 caulino-cobre, quando o meio ~ controlado 
com Na2CO::s. 

Nesta ~ltima situa9~o, observa-se uma altera9~0 

relativamente ~ tendincia revelada no case da utiliza9Jo de NaOH 
como meio de cantrolo. Agora~ urn aumento do pH~ e 
consequentemente da for9a i6nica,traduz-se ainda num diminuir da 
profundidade do minima prim~rio, mas em contrapartida ocorre urn 
aumento da barreira de energia. 

~ este aumento da barreira de energia a pH=10.5, que 
podera ser responsavel pela diminui9Jo das particulas 
depositadas~ pais menor ser~ o n~mero de particulas capaz de 
veneer a barreira de energia de forma a ating ir a estabilidade do 
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Figura 6 energia potencial de interac9~0 caulino-cobre 
em fun9~0 da dist~ncia de separa9~0. 
Controlo do pH com NaOH. <A> pH=7.5 ; <B> pH=10.5. 
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Figura 7 - Energia potencial de interac9~o caulino-cobre 
em fun9~0 da dist~ncia de separa9~o. 
Controlo efectuado com Na~C03. <A> pH=7.5: <B> pH=10.5. 



minima primArio~ 
sentido inverse~ 
depositadas. 

n~o sendo tamb~m f~cil que a transponham em 
pelo que sempre haver~ algumas que ficam 
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Em principia~ o aumento da for9a iOnica, que ocorre quando 
se passa de pH=7.5 para 10.5~ faria prever uma diminui9~0 da 
barreira de energia. Todavia~ o facto de os potencia1s zeta~ em 
presen9a de Na2C03~ se tornarem bastante mais negatives contraria 
essa tend~ncia. 

Esta an~lise confirma que 
permite explicar a deposi9~0 

magnetite sabre superficies de 

o modele de potencial constante 
de particulas de caulino e 
cobre . 

de 

Note-se~ 

an~lise das 
porem ~ 

cur vas 
que n~o parece plausi vel. 

de interac9~0 ~ justificar as 
com base na 

diferen9as 
encontradas entre a espessura dos depOsitos a pH=10.5 com NaOH~ e 
pH=10.5 com Na 2 C0 3 • Isto poder-se-~ dever ao facto de o carbonate 
de s6dio n~o ser urn electrOlito simetrico. Israelachvili e Adams 
[5J ~ ao estudarem as for9as de interac9~o entre duas superficies 
de mica~ verificaram que em presen9a de electrOlitos do tipo 2:1 
ocorriam desvios ~ cuja explica9~0 n~o foi possivel encontrar. 

Num outre conjunto de ensaios ~ em que o pH foi mantido a 
8.5~ condi9~0 em que se tinham formado dep6sitos muito espessos 
<Figuras 2 e 3)~ aumentou-se a for9a iOnica do meio . por adi9~0 
de sais neutros: NaCl e NaN0 3 • Estes ensa1os foram reall=ados 
quer com caulino quer com magnetite~ tendo-se verificado. em 
qualquer dos casas~ que quase n~o ocorria forma9Jo de depOsitos. 

Limita9aes de ordem tecnica impediram a determina9Jo dos 
potenciais zeta referentes a este conjunto de ensaios. pelo que 
n~o foi possivel calcular as energias potenciais de interac9~0 
para estes casas. No entanto ~ ~ ~e esperar que~ em algumas 
situa9aes~ o aumento da for9a iOnica se possa traduzir par uma 
diminui9Jo de Vm•" - V-~~~ conduzindo a uma maior facilidade d~ 

remo9~0 das particulas~ o que dificultar~ a forma9~0 de 
depOsitos. 

~ geralmente aceite~ que para a maioria dos materiais 
argilosos se geram for9as de hidrata9~0 com car~cter repulsive. 
Estas for9as ocorrem quando as superficies imersas interactuam 
fortemente com a ~gua~ de tal forma que acamada de agua adJacente 
se liga a elas, ou pelo menos ~ sofre uma altera9Jo estrutural. 
Presume-se que esta camada passa a ter uma energ1a livre menor e. 
quando duas superficies se aoroximam ~ origina-se uma forga de 
repuls~o~ que corresponde ao trabalho necessAria para transferir 
as mol~culas de ~gua dessa camada para o seio do liquido [6]. 

Assim sendo~ as for9as de hidrata9~o poderJo deslocar o minima 
primArio para dist~ncias superiores~ facilitando a ac9~o de 
remo9~o das for9as hidrodin~micas que actuam sabre as particulas 
depositadas. 

A distancia a que se fazem sentir as for9as de h1drata9~0 
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aumenta com a concentra9~0 do electr6lito~ sendo de esoerar que 
~ara valores mais elevados da for9a iOnica (e do pH) sejam mais 
efectivas na remo9~0 do minima primario. 

~ de esperar que~ tamb~m~ para a magnetite se formem for9as 
deste tipo, uma vez que tim tendincia a gerar-se quando as 
superficies apresentam grupos i6nicos ou grupos que permitam 
liga9aes por pontes de hidrog~nio, sendo este ~ltimo caso o que 
se verifica ~ superficie da magnetite. 

Apesar de n~o ser possivel quantificar a ac9~o das for9as de 
hidrata9~o, o tra9ado das curvas de energia potencial pode~ por 
si s6, constituir uma ferramenta ~til na previs~o de forma9~0 de 
depOsitos. 

CONCLUSaES 

Este estudo revelou o seguinte: 

. o aumento do pH traduz-se numa diminui9~0 dos depOsitos de 
caulino e de magnetite; 

• para o mesmo valor de pH , um aumento da for9a iOnica 
conduz ~ forma9ao de depOsitos muito pouco espessos; 

• para iguais valores de pH, a quantidade de depOsito 
depende da subst~ncia utilizada para controlar o pH. Em 
presen9a de NaOH forma-se menos depOsito do que na 
presen9a de Na~C03. Isto parece traduzir um efeito 
importante do tipo de iaes presentes em solu9~o. 

0 tra9ado das curvas de energia potencial~ com base na 
teoria DLVO, permite explicar a maier parte dos resultados 
obtidos experimentalmente. 

SIMBOLOGIA 

Constante de Hamaker. I 

Componente de dlspersao da energta livre de adesao, Jm-2 

H DisUincia entre os corpos que 1nleractunm. m 

k Inverso da distancia de Debye-Huckcl. m·l 

R Raio equivalente da particula, m 

VDL Energia potencial de interac~ao dn dupla camada. J 

Vmax Valor mfudmo da energla potencial de lnternc~ao, J 

vmin Valor minima da energia potenclnl de lntcrac~ao, J 

Energia potencial de interacc;ao devtda as repu lsoes de Bam. J 

Energ!a potencial de interacc;ao de t•nn clcr 1\'unls 



Sin:bolos Gregos 

e Permitividade electrtca da agua, c2 N" 1 m·2 

CJ DisUlncia minlma de aproxima<;;jo, m 

'l'oi Potencial electrtco de superficle do corpo i. V 

BIBLIOGRAFIA 

[1]- Chibowski E.~ Staszczuk P.~ Clays and Cla v Minerals 
1988 36 455. 

C2J- Hunter R.J.; "Zeta Potential in Colloid Science" 
Academic Press 1988. 

( 3J - van 01 ph en; "An IntrodLtcti on to Clay Call oi d 
Chemistry" John Wiley~-< Sons~ N.Y. 196::. 

[4] -Oliveira R.; Tese de Doutoramento~ Universidade do 
Minho~ Outubro de 1990. 

129 

C5J- Isr aelachvili J.N.~ Adams G.E.; Faraday Transactions 1 
1978 74 975 . 

[6J- Pashley R.M.~ Israelachvili J.N.: Journal of Colloid 
and Interface Science 1~84 101 <2> 511. 


