







































































































































































necessario que exista equilibrio electroquimico e Frens e Overbeek [34] consideram
impossivel o estabelecimento desse equilibrio na interface particula-solugao durante
uma colisdo Browniana. Argumentando que uma colisdo Browniana demora cerca de
10-7 s, mas que sdo necessarios alguns segundos para que uma corrente de descarga
restabeleca o equilibrioc nas duplas camadas que foram perturbadas, concluiram que,
durante a colisdo, o que se maniém constante € a carga e niao o potencial da dupla

camada.

A introducio do factor tempo no processo de interacc¢do confere ao fenémeno um
aspecto dinamico e conduz ao conceito de relaxacao da dupla camada eléctrica, o que

corresponde ao seu reajustamento.

De acordo com Lyklema [65], as situacdes de potencial constante ou carga
constante passam a considerar-se como extremos, sendo a situagao real determinada
pelas taxas de relaxacdo das varias partes da dupla camada (e.g. camada difusa e/ou

camada de Stern).

Weaver e Feke [112] admitem que as interacgées a potencial constante sé serao

possiveis quando nao exista redistribuicdo de cargas na camada de Stern.

Anteriormente Jones e Levine, citados por Visser [108], tinham considerado que
nenhuma das condigoes, potencial constante ou carga constante ¢ apropriada quando

kH < 0.5.

Nao obstante as diferentes correntes tedricas, a maioria dos autores recorre a
equacdo de Hogg Healy e Fuerstenau por uma questdo de simplicidade de calculo.

Recorde-se que a esta equagcio esta subjacente a condi¢cdo de potencial constante.
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2.5 INTERACCOES REPULSIVAS DE CURTA ACCAO

Como ja foi referido anteriormente, a hipétese de existéncia de forgcas repulsivas
de curta ac¢io data de 1937, tendo sido sugerida por Hamalker na tentativa de explicar os
fenémenos de repeplizacio e desorcao de particulas, pois a existéncia dessas forgas

permite a formacao de um minimo primario de energia com valor {inito.

Talvez, porque a maior parte dos estudos tem incidido sobre os fenémenos
inversos dos atras citados, isto €, a floculacio e a adsorc¢édo de particulas, para os quais é
praticamente indiferente a profundidade do minimo de energia, poucas referéncias sao

encontradas na literatura sobre este assunto.

A associagdo mais conhecida das forgas repulsivas de curta acgdo a teoria DLVO
fol feita por Ruckenstein e Prieve [90], tendo estes autores deduzido uma expressio para a
correspondente energia de interac¢ao entre uma particula esférica e uma placa plana, a

qual é dada por

Ac® =
[ 8R + H 6R - H ] (2.40)

VSR= 7560 | 2R+ m) T W7

em que A € a constante de Hamaker , R € o raio da particula, O € a distancia minima de
aproximacdo, H € a distancia entre a particula e a superficie e Vgg € a energia potencial
devida as forcas de curta accao, consideradas como sendo forcas de repulsido de Born, isto

€, devidas a sobreprosicado de orbitais atémicas.

Kallay et al. [62] ao estudarem a desorc¢ao de particulas de hematite depositadas
sobre esferas de ag¢o consideraram que, devido a grande inclinagdo da curva
correspondente as forcas de curta acgao, relativamente a curva das forgas de van der
Waals, se poderia admitir como valida a seguinte aproximacao:

Vsr = 0 at H>0
(241)

Vgr=2 at H<C



Frens e Querbeek [34] consideram impossivel que as orbitais atémicas
superficiais de duas particulas coaguladas se interpenetrem para dar origem a uma
repulsdao de Born, embora tenham considerado altamente improvavel que as colisées
Brownianas possam aproximar duas particulas a uma distancia inferior ao dobro da

distancia entre a particula e o plano exterior de Helmholiz da dupla camada eléctrica.

Ha um grande numero de trabalhos publicados referindo a existéncia de um
outro tipo de forcas repulsivas de curta acgdo, particularmente frequentes no caso de
materials argilosos, mas consideradas como sendo de natureza diferente, pois admite-se

que ocorrem devido a fenémenos de hidratacio [51, 15, 80].

Pelo interesse em quantificar a profundidade do minimo primario de energia e,
seguindo uma metodologia semelhante a usada por Good e Elbing [36] ao deduzirem a
energia livre de adesao entre dois blocos semi-infinitos, far-se-a no capitulo 4 a deducéo
das expressdes que permitem o cilculo da energia de repulsio a curta distancia, no caso

das geometrias ja anteriormente mencionadas e ndo estudadas por Ruckenstein e Prieve.

2.5.1 Distincia Minima de Aproximacdo

A determinacdo da distancia minima a que dois corpos se podem aproximar,

isto €, a sua distancia de equilibrio € ainda objecto de muita discussao.

Em trabalho datado de 1967, Fowkes [32] considera que a distancia entre os
centros dos atomos que interactuam é de 4.0 by para materiais inorganicos, 4.3 R para a

agua e 4.6 R para materiais organicos.

Mais recentemente, van Oss e Good [101], por deducéao tedrica e tendo em conta as
repulsdes de Born, propuseram para a distancia de equilibrio no vacuo valores na ordem
de 1.6-1.7 A . Posteriormente [102], referem um valor de 1.35 A que passam a utilizar nos

calculos.
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Pensa-se que este valor s6 pode ser interpretado como sendo a distancia minima

que € universalmente possivel, pois deve variar de sistema para sistema.

Existem diferentes situacbdes, em que a distdncia minima de aproximacéio
apresenta valores mais elevados . Basta considerar as distdncias existentes na estrutura
lamelar de alguns materiais argilosos. Por exemplo, na caulinite cada lamina é formada
por dols estratos, um de configuracio tetraédrica e outro octaédrico, que distam entre si
cerca de 7 3« [24]. As bases desses estratos sao formadas por oxigénios apicais juntamente
com alguns i6es OH", o que permite que duas laminas se liguem por pontes de hidrogénio,
pois os oxigénios da base de uma lamina emparelham com os hidroxilides da lamina
adjacente [14]. Os comprimentos das pontes de hidrogénio, no caso da caulinite, oscilam

entre 2.89 € 3.02 R [35].

Quando os materiais que interactuam se encontram imersos num liquido, a
distancia minima de aproximacdo pode sofrer um aumento consideravel, devido a

adsorcao de moléculas do liquido, por parte das superficies sélidas [75, 60)].

Kuo e Matijevic [61] usaram o modelo de Danheke [22] para calcular a distancia
minima de aproximacao entre particulas de hidroxidos de ferro e crémio a superficies de
aco. Neste modelo, a taxa de remocao (p') relaciona-se com a distidncia minima de

separacgéao () através de

. i 1/2
. € U +4m 02/12H)172 . } [ V(H1)]
= ; . = 242

P =y {(l+4m 02/12)1/2 41 o kg T S
em que

€ = (8KpT/mm)!/2 (2.43)
sendo m - massa da particula

f - factor de friccio
e

Hj
7 f c [- V() /KgT ] dH (244)



w2 éa segunda derivada de -V(H) no seu ponto méaximo, sendo V(H) a energia total de

interaccao.

Este modelo s6 é valido se a fung¢do V(H) puder ser aproximada por uma fungio

harmoénica em torno do seu maximo e se V(H) > 10 KT .

Para além destas limitacoes, os valores de G s6 podem ser determinados
conhecido o valor de p', que se obtém a partir de

g ol e LI
=T Ter PN @43)

em que N é o numero de particulas depositadas no intervalo de tempo t.

O que significa que quando o interesse em conhecer O reside, por exemplo, na
possibilidade de prever taxas de deposicao, como € [requente no caso do sujamento de
superficies de transferéncia de calor, o modelo de Danheke deixa de apresentar grande

viabilidade do ponto de vista pratico.

No capitulo 4, propde-se uma nova metodologia para cilculo de G.

2.5.2 Energia Livre de Adeséo e Tensdo Interfacial

A energia livre de Gibbs (G) definida, via termodinamica, pela relacao

G=U+pV-Ts (2.46)
em que U - energia interna
p - pressao
V - volume
T - temperatura

s - entropia

é usada frequentemente como critério de equilibrio em processos onde pressao e
temperatura permanecem constantes. Sob estas condigdes, e ndo havendo trabalho de

deslocamento, um sistema atingira o equilibrio se



AT

AG €0 (2.47)

Baseado neste principio, Absolom et al. [1], consideram que a adesdo de
microorganismos (particulas) em suspensdo a superficies sélidas, desprezando

interaccées eléctricas, € possivel quando

AGRd =y - ¥g - ¥p1 < 0 (248)
sendo AG# -  variacdo interfacial da energia livre de adesao

Ysp - tensao interfacial superficie - particula

Ysi - tensdo interfacial superficie - liquido

Ypl - tensdo interfacial particula - liquido

nao sendo a adesao energeticamente favoravel quando

AGM s 0 (2.49)

A tensdo interfacial ( y) é a forga contractil que existe na interface de duas fases

em equilibrio.

Representando pelo expoente "o" a interface entre duas fases distintas em

equilibrio, e aplicando conjuntamente os 1¢ e 2° principios da termodinamica, obtém-se:

du® = Tds® - pdv° + ydo + Ey; dn? (2.50)
em que o - area da interface
Mi - potencial quimico do componente i
nj - namero de moles de i

Usando a definicdo de energia livre de Gibbs (equacao (2.46)) e substituindo em (2.50),

pode-se delinir y como

GO
Y= [ %u ] 2.51)
T.p.n;

de onde se conclui que a tensao superficial pode ser considerada como uma energia livre

de interface [44].
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2.5.3 Métodos de cédlculo da tensdo superficial de sé6lidos

Existem varios métodos para determinar a tensao superficial na interface
liquido-vapor ou liquido-ar [95]. No entanto, a determinacdo de energias livres de

superficies s6lidas constitui ainda um problema sujeito a discussao.

As técnicas mais comuns para obtenc¢io das tensdes superficiais de sélidos
podem considerar-se divididas em duas categorias, as que se baseiam na determinacao de
isotérmicas de adsorgio e as que recorrem a medicdo de angulos de contacto. Estas

ultimas sdo, talvez, as que se encontram mais generalizadas.

Busscher [10] comparou os diversos métodos baseados na medi¢cdo de angulos de
contacto e concluiu que um dos mais vantajosos, do ponto de vista pratico, € o da gota

séssil.

O angulo de contacto (©) formado por uma gota de liquido sobre uma superficie
solida (Figura 2.4) esta directamente relacionado com a molhabilidade da superficie por

esse liquido.

v
vapor
Y
liquido S
; e
—— - i

sélido Y

L

Ty | Te

Figura 2.4 - Angulo de contacto e componentes da tensao superficial.

A relacdo entre o angulo de contacto e as energias livres de interface € dada pela

equacao de Young [33]

oS .Yy = Yev - Ysi (2.52)



com Yiv - energia livre da interface liquido-vapor
Ysy - energia livre da interface sélido-vapor
Ys1 - energia livre da interface sélido-liquido

Esta € a equacio de partida para os métodos de céalculo baseados nos angulos de
contacto formados por gotas sésseis, quer sejam usados liquidos puros ou misturas.

Esses métodos sdo essencialmente os seguintes:
i - equacdo de estado [110]

ii - componentes de dispersdo e polar, desprezando a "pressao de espalhamento"”

[31, 78]

iii - componentes de dispersdo e polar tendo em conta a pressdo de

espalhamento [23, 13]

iv - componentes apolar (interaccoes de Lifshitz - van der Waals) e polar (interaccoes

do tipo acido-base de Lewis) [103, 104]

A formulagao de cada um destes métodos pode resumir-se da seguinte forma:

Método 1

Neumann et al [76] deduziram a seguinte equacao:

(stuz 2 Tlvlm)2
1-0.015 (ygy * 11v) /2

Ysl = (2.53)

vulgarmente designada como equagdo de estado que, combinada com a equacao de Young,
permite calcular ¥g, € ¥, para um solido de baixa energia, a partir do angulo de contacto
formado por um 1inico liquido, para o qual vy, seja conhecido. Para evitar a morosidade
do calculo publicaram uma tabela [76], que possibilita a determinacao de ygy, € Y5 para
angulos de contacto de 10° a 110°, usando liquidos com tensées superficiais

compreendidas entre 30 e 73 mJ m2.



Método ii e iii

A sua base é muito semelhante e, como ja foi referido, s6 diferem no facto de se
ter ou nao em conta a pressdo de espalhamento ., definida como sendo a diferenga entre
a energia livre do s6lido no ar (yg) € na presenca de moléculas de vapor do liquido usado
na medicao do angulo de contacto (ygy). Isto €, ha adsorcao de moléculas de vapor por
parte da superficie sélida, o que se traduz numa diminuicdo da energia livre da interface.

Assim,

e (2.54)

ou seja
Yo - Yoy = Mg (2.55)

A redugao de v - (T,) - pode ser entendida como uma "pressao” desde que numa
interpretagdo simplista do fenémeno de adsorgido se considere que as moléculas
adsorvidas na interface se repelem ou se ligam umas as outras libertando alguma energia
livre [44].

Em ambos os métodos se considera que a tensdo superficial y;, tem duas
componentes, uma devida as interaccdes polares 'y? e outra resultante das forgas de

dispersiao y?. pelo que a energia livre na interface 1 - 2 € dada pela "equac¢ao da média

geomeétrica”

d d
N2 =Y +Y2 - 201 YDV2 - 2(4 R (2.56)

No caso de um sistema com as interfaces sélido-liquido-gas, esta equacao,

combinada com a equacéo de Young, e tendo em conta a definigao de T, permite obter a

seguinte relagdo

cos8 =-1+ -

(2.57)



com Yiv =% = 'y(: + yﬁ’ (2.58)

Como € 6bvio, no método ii a equacao (a) nao contém o termo em T,.

Usando liquidos para os quais sejam conhecidos os valores de 7? e yl; €

determinando os correspondentes valores de @, € possivel obter por regressio linear, de

acordo com a equacdo (2.57), os valores de:

métodoii - yDe “’2
meétodo iii - 7‘; e T, desde que o valor de 'yg seja conhecido.

Método iv

van Oss et al. [103] consideram que a tensao superficial tem duas componentes
aditivas, uma apolar (LW) e outra polar (AB). A componente apolar (LW) é devida as forgas
de dispersio de (London), de orientacdo (Keesom) e de inducdo (Debye) englobadas na
designacdo genérica de interaccoes de Lifshitz - van der Waals. A componente polar (AB)
resulta das interaccdes do tipo acido-base de Lewis (aceitador de electrdes-dador de
electrées), que sao de um modo geral forcas que actuam a curta distancia e cujo exemplo
mais comum sdo as pontes de hidrogénio. TAB surge, assim, como resultante de duas
contribui¢ées, uma devida ao aceitador de electrdes y* e outra devida ao dador de

electroes y~.

Como na malor parte dos casos a capacidade de doagdo de electrées € muito
diferente da de aceitacdo, estas duas conilribui¢dées nao sao aditivas o que pode ser

traduzido da seguinte forma

yl= LW 4 (AB (2.59)



scndo

Existem substdncias em que s6 um dos parametros, Y™ ou Yy~ , tem valor
apreciavel e que sdo por isso designadas monopoélos. Nestes casos, e, devido a auséncia da
componente de sinal contrario. yYAB é nula. Contudo. podem interactuar com a
componente de sinal contraric de uma substiancia bipolar, pelo que, combinando as 2

equacgoes anteriores com a equacio de Young se obtem para a interface sélido-liquido

W LW - -
(l+cos@)~(}=2[qhs i N a\/-y;“f] + \/Ys“ﬁ ] (2.61)

Como € ébvio, cada corrente defende o seu método, sustentando uma polémica
que € ainda actual. Os que ndo consideram valida a aplicagdo do método baseado na
equacio de estado apresentam como principal razdo o facto de a tensdo superficial assim
calculada depender do liquido usado na medi¢ao dos dngulos de contacto [103, 11, 186, 12,
B]. Isto porque liquidos diferentes formam angulos de contacto distintos sobre a mesma

superficie, conduzindo a valores da tensao superficial muito dispares.

Os defensores da equacido de estado péem em diuvida a existéncia das
componentes de dispersido e polar da tensao superficial, considerando que mesmo que

existam nido podem ser determinadas a partir de angulos de contacto [98].
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