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RESUMO 

A forma<;ao de depositos em tubagens e. em particular. nos equipamentos de 

transferencia de calor. e urn fenomeno indesejavel que acarreta custos muito elevados. 

Existem diferenles metodos para prevenir de forma mais ou menos eJkaz ou 

destruir ulguns tipos de depositos . Contudo. se forem conhecidos os mecanismos que 

conduzem a forma<;Jo dos depositos e a sua dependencia das condi<;6es fisico-quimic<Js 

e hidrodinamicas do l1uido. poder-se-a melhorar e alargar o combate ao sujamento . 

Nesta perspectiva. os fenomenos de adesao e coesao dos depositos constiluem uma das 

quest6es-chave cuja compreensao interessa desenvolver. 

A for<;a de adesao entre particulas. ou entre estas e outras superficies solidas. e 

resultante de diferentes intera<;6es ..ern que predominam as for<;as de London-van der 

Waals e as for<;as da dupla camada electrica. 0 numero de factores que afectam a 

-· intensidade destas for<;as e multo vasto; de entre eles seleccionaram-se para estudo o 

efeito do pH e da for<;a ionica do meio . 

Realizaram-se ensaios com suspens6es aquosas de caulino para valores de pH 

na gam a 7-11. bern como ensaios on de. para o mesmo valor de pH. o meio foi 

controlado com substancias diferentes (NaOH e Na2C03l. conseguindo-se assim urn 

aumento da for<;:a tonica para urn mesmo pH. Mediram-se as espessuras dos depositos 

oblidos. tendo os resultados sido interpretados com base na teoria das for<;as de 
' 

a de sao. 
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INTRODU<;Ao 

A fom1<1<;ao de depositos s6lid os nzts superficies que contactam com Duidos 

pod; ocorre r atra\·es de uma multiplicidztde de processes que dependem. em grande 

pane. do tipo de subst<.:mcias em presen~a no sistema Duido-su perficie de deposi<;;.'io. 

Este fenomeno. globalmente designado por "fouling" ou. em Ponugues. 

"Sujamento". assume particular imp onancia quando ocorre em superficies de 

transferencia de calor. pois os depositos introduzem uma resistencia tem1ica 

adicional . originando aumentos nos custos de capital (sobredimensionamemo de 

permutadores de calor. equipamento de tratamento de Duidos) e nos custos de 

opera~ao (energeucos. paragens na produ~ao. adi tivos . etc.) . 

ADESAO DE PARTICULAS 

Urn dos tlpos mats comuns de sujamento e o provocado por pequ enas 

paniculas suspensas em Duidos. No caso da agua de arrefecimento. aquelas podem ter 

origem no exterior do equlpamento Industrial (como sejam particulas argtlosas 

captadas com a agua). ou no seu interior (como paniculas de corrosao de superficies 

metalicas. ou como nucleos de crtstaliza~ao de sals inorgzmicos no seio do Duido) . 

Uma vez exlstlndo particulas em suspensao. a forma~ao dos depositos pode 

ser esquematizada com base nos seguintes processes: 

Transporte de particulas para a superficie. seguido de adesao. 

Remo~ao e relntegra~ao de particulas do deposito no seio de Duido. 

0 transporte das particulas para a superficie esta directamente relaclon:ado 

com as condi~6es hidrodlnamicas do Duido e pode ser regtdo par diferentes 

mecanismos (difusao. inercia. etc.) [1] . 

Apesar dos metanismos de transporte fomecerem uma e..'Cplica<;ao para a 

forma como as particulas atingem a superficle. nao posslbi!Jtam uma prevlsao do 

numero de particulas que poder<i aderir a superficie, nem da for~a (coesao) com que 

ocorrera essa adesJo. Para tal. sera necessaria conseguir urn malar conhecimen to dos 
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fcn6rnenos f:sico-quimicc s que afectam a in ternc~<Jo entre ns paniculas no deposi to . e 

entre estas e a su perficie de deposi~jo. Recorde-se que. ap6s a forrna~5o dn primeirn 

cnm:1dn de solido. estn S"Jptr!icie pJssa n ser constituica por materi;:d idt:mico ao dJs 

p:lrticul;l s de;')OSi tantes. pelo que ~1s for<;Js p:1rticub-p~lfticu la s;·w mnis rek\'(Jntes no 
' 

~ 

est udo do suj::n;1ento. 

As p:1nicul<Js cuj n ades<.'io e m nis p rO\'<:i\·el tern dimens6es muitas \'e zes 

su ficie :1te:11e:Jte pequen<Js pnra que se poss::~m cons idera r como p:1nicu!as coloidn is . . 

Ern quimic a co lcid JI [:;] consider~-se que ;1 s forp s de a t r:1c~5o s5o 

essenciJlmente for<;::~s de London-\·an der \Vaa ls. muito embor::~ possam ocorrer outros 

tipos de forps princip ::~ lment e em meio aquoso. onde as ponte s de hidrogenio. a 

hidrat::~~5o d::~s superficies e as forps electrostatico.s podem dar a sua contlibui~ao. 

As forps electrcst5.ticas. designadns por forps da dupln c::~mada electrica. 

sao o resu!t::1do da interac~<Jo das duplns cnmadas electric:Js que se formz.m em· torno 

de panicu!Js carreg::~d::~s quando L'11ersas num dado meio. 

De fon:1::1 lndepe:1dente. Deryngin e 1.<:md::~u [3] e ::{envey e Qyerbeek [4] 

dcse m·oh·er:lm um::t teori::~ sabre a lnteraq:;Jo das dupl::ls c::~madns electricns de duas 

paniculns coloidais da mesma especle. que hoje e conhecida por teoria DL\'0. Segundo 

esta teorla . duas p::~niculns da mesma natureza. num dado melo. tern a mesma 

densidade de carga e o mesmo sinal. o que se traduz numa for~a de dupla camada com 

efeitos repulsivos. 

Assim. a for~a global de coesao e freqJentemente conslderada como 

resultante de dois tipos de interac~oes com caracteristlcas opostas: as for~as de van 

der Waals. com natureza atractiva. e as for~as da dupla camada elect:rica. com uma 

ac~ao repulsi\·a . 

Desde que a distancla entre particulas seja pequena. a energla potencial de 

!nterac~ao devida as for~as de van der \Vaals e dada por (convenc!onando como 

pos!tlva a energla repulstvn): 
. I 

H«R (Eq. 1) 

sendo R o ra io da particub. H a dist~ncla entre particulas e .A. a constante de Hamaker. 
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Pa ra a i nterJ~~lO de d u ns p~ ~ icJ!as do mesmo mnt eri C1 1 1. ime:-sas n u m rr. e:o 

3. a cor;s ta n te de H~m :J ker (:\131 l pod e ser ca lcu lad n. com C1prox.i m<:~~<'i o aceit<i \·el. po r 

[5 ]: 

:\ 13 l = A l 1 + A 33 - ::?. '. .-\ l 1 · ...\ 3 3 [Eq. ::::] . 
pode :1 do Au ser C()lculJd :J :1 p()nir de : 

]Eq. 3] 

2 
3 ni - 1 

') [E q . .;j 

ni + 2 

em que CJ.i C :1 pob!UJbilidJde. :'\'1 e 0 numero de molecuJas por uni dade de \'Oiume. Ji e 

o potenci::~l de ioniz::~c;D.o pa r moh~culn e n 1 e o ind ice de refr::lcc;3o. tod os re!ati\'CS a 
substanci::~ 1. 

A constnnte de Ham::~ker pode ser aindn detenninado. por outros metodos [5] . 

dest:Jc::lndo-se. pela sun re1C1ti\'CJ. facilidade e boa fiab!lldade. o metoda baseado na 

medlc;;lo de angu los de contacto e no cjJculo de tens6es superfic!ais. 

0 cjJculo da energl::~ potencial de\'ida a dupb c<J.m::ldJ electric::~ depende do 

facto de as superficies apresentC1rem densldade de carga ou potencial electrostatlco de 

superficle constC1ntes [5]. Sendo mais comuns os casos em que se pode supor que o 

potenci;::ll pennanece constante. e admitindo que este tern urn valor nao supeiioi._a 5Q_ 

mv. a energia desta interac~ao electrostatica pode ser obtida com razoaver:­

aprox.imac;ao por: .. 

1 _ e.'\.~(- kH) +In (1- C-'-"P (- 2kHJ) 1 + exp (- kHl J 

(Eq. 5) 

em que E e a constante dleh~ctiica do meio, R 1 e R2 s<'io os raios das particulas. Wo 1 e 

w 02 stlo os respectlvos potenclais electricos . k e o inverse da espessura da dupla 

camC1dn. dndo por: 
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(Eq. 6) 

onde c e a carga electrica do electrao. Kg e a constante de Boltzma n. T a temperatura 

absolut a. ~a \'a lencia do iao i e nio e,o numero de i6es 1 por urudade de volume . 

Os val ores do potencial l.)J 0 pod em ser considerados como sendo os val ores do 

potencial electrocinetico de superficie. mais vulgarrnente designado por potencial 

Zeta (deterrninavel experimentalmente). 

Em termos da teoria DLVO. usando as equac;oes 1 a 6. pode representar-se o 

balanc;o entre as interacc;oes de van der Waals e as da dupla camada na forma de urn 

diagrama de energ!a potencial [\tl em func;ao da distancia (H). como o representado na 

Figura 1. 
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Fig. 1 - Energia potencial de interact;Ao ent"e duas superficies ( V) 

em f unt;Ao da d.istancia (H). j) ll _ 
X te vC\ C<..Y, 

(a) - fon;:a i6nica baixa; (b) - forc;a i6nica intenn~dia; (c)- forc;a i6nica~. 

A forc;a de adesa o entre particulas e fortemente influenciada por urn grande 

numero de factore s [61 e. no caso de uma suspensao aquosa . podem indicar-se. como 

mais relevantes. para alem da distc1ncia de separac;ao. os seguintes: 

forc;a 16nica e pH do meio; 

morfolog!a da su perficle; 

tamanho e forma das particulas. 

-5-



No preseme trabalho pretendeu-se estu dar alguns efeitos que a forc;a ionica. 0 

pH do meio e o tipo de ioe s pod em exercer na fonnac;ao de depositos a partir de 

particulCls de cauli:1o em suspenscio aquosa. sobre su perfic ies de cobre . 

EQUIPA.\1ENTOS E METODOS EXPERIMENT.A.IS 

Recorrendo a urn sistema de tubos concentricos efectuaram-se "ensaios de 

sujamento" onde se obti\·eram dep ositos de caulino na pa rede extema do tubo de 

menor diametro. 

0 equipamento usado nes tes ensaios tern 2 metros de comprimento. send o 

fonnado por urn tubo exterior de perspe.x e urn tubo interior de cobre. com dicimetros de 

32 mm e 15 mm. respectivamente. Na secc;cio anular fez-se circular agua (N 2 de 
0 

Reynolds= 6500) a 18-20 C. contendo 1,5 g/1 de caulino, tendo o pH. em cada ensalo. 

sido mantido constante por meio de urn sistema automatlco de medlc;cio e controle. 

Reallzaram-se testes a dlversos valores de pH . tendo o meio sldo controlado. para cada 

valor de pH. com duas substcincias quimicas diierentes (Na2 C03 e NaOH). 

No final de cada ensaio (com durac;Jo de 20 dias). as espessuras dos depositos 

foram medidas com urn micrometro acoplado a urn circuito electrico [7] . 

Com o objectivo de calcular a energla da dupla-camada electrlca. 

determinou-se e.xperimentalmente o potencial Zeta do caulino a diversos pH por via 

electroforetica. recorrendo a urn aparelho tipo "zetameter" [8]. 

As particulas de caulino. estudadas com recurso 'ao mlcroscoplo electronlco 

de varrimento e a urn granulometro "laser" de fluxo. apresentam formas 

grosseiramente semelhantes a discos. com espessura de cerca de 11-ffil e diametro media 

da base de cerca de 12)..LITI. 

RESULTADOS E DISCUSSAO 

Os resultados dos ensaios de suj amento encontram-se resumldos na Figura 2. 

tendo-se encontrado diieren<;:as. por vezes acentuadas . nas espessuras dos depositos. 

e:n ::Jnc;3o do pH e do tipo de composto utilizado n o controle do pH. 
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Fig. 2 - Efeito do pH na espessura dos dep6sitos. 

Controlo do pH com (a) NazC03: (b) NaOH 

Nao foi passive]. com o carbonato de s6dlo. efectu<1r ensaios a valores de pH 

superiores aos !ndic<ldos. d<1do o seu relativamente fraco grau de alcalinid<lde. 

Recorde-se que os ensaios tiver<lm todos a mesm<1 dur<l<;<io e foram realizados 

n a s mesmas condi<;6es de temperatura e de velocid<lde da agua. 0 aumento do pH 

ortginou uma dim!nul<;ao da espessura dos depositos. multo mals acentuada quando o 

controle do pH foi efectuado com NaOH. 

Admite-se. par analog!a com trabalhos anteriores [9]. que o passo lim!tante 

da deposl<;ao das particulas de caulino. nas presentes condi<;6es. seja a adesao. As 

curvas de energ!a potencial de interac<;ao (do tlpo das da Fig. 1) poderao, entao. 

fornecer contributes importantes para a interpreta<;ao dos fen6menos observados. 

embora tais curvas nao refllctam a globalidade dos processes que intervem na adesao. 



Para o trapdo destas curvas utilizararn-se as seguintes propriedades do 

caulino: peso molecular = 242: indice de refrac;ao = 1,56: rnassa volumica = 2600 

kg;rn3: N1 = 6 .47 x 102 7 moleculas;rn3: r1 = 9.58 x 1519 J/ molecula (potencial de 

ioniza<;Jo do alumin.io) . Por sua vez. a polarizabilidade da <'lgua e a 3 = 1.44 x 10-10 m3 

e o seu potencial de ioniza<;5.o e I3 = 1.8-l- x 10-18 J /rnolecula [ 10]. Das equa<;oes 2 a -1-

obte·e-se: A 131 = 7. 78 x 10-22 J (canst. Hamaker para a interac<;ao de 2 particulas de 

caulino ern agua). Se se considerar que. dCJ.da a irregularidade dCJ. superficie das 

paniculas de caulino, as 2 paniculas s6 comactarn ern urn ponto. poder-se-a admitir 

que a interacc;5.o e do tipo esfera-esfera. sendo o diametro da esfera lgual a espessura da 

panicula (;;;: 1 ).U11). 

A e:-cpressao da energ!a de van der \Vaals para este caso sera: 

(Eq. 7) 

Por sua vez. o calculo da energla da dupla-camada fol efectuado conslderando 

o valor de - 50 mv para o potencial Zeta· do caulino (aproximadarnente constante para 

pH > 7 .5) e deterrninando as concentra<;6es dos diversos loes presentes na agua nos 

diferentes ensCJ.!os (a fim de obter urn valor correcto da espessura da dupla camada 

eh!ctrica ern cada caso). A e.'Cpressao obtida e: 

'I' _1 0 ( 1 + exp (- k.Hl _ ) 
VR = 2.24 x 10 ln 1 _ e.'Cp (- k.H) + ln ( 1 - exp (- 2kH)) (Eq. 8). 

A energla potencial de interac;ao total e dada por: 

(Eq. 9) 

encontrando-se representada. ern func;:ao da distancia. nas figuras 3-6, para quatro 

situac;:oes diferentes, a titulo e.xemplilkativo. 
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Fig. 3 - Energia de interacc;:ao (V) versus d!Stancia (H). pH = 8.5, controlado com NaOH. 

20 
Vx 10 (Jl 

22.7 

lii.X. l 

Fig. 4- Energla de interacc;:ao M versus dlstancla (H). pH = 8,5, controlado 

comNa2C03. 

Verifica-se que. para pH= 8 .5. as curvas correspondentes ao uso de NaOH e de 

Na2 co3 no controlo do pH (Figuras 3 e 4) sao quase ident!cas. o que esta de acordo com 

os valores tambem semelhantes das espessuras dos depositos obt!dos (ver Figura 2) . 
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Fig. 5- Energia de interacc;ao (V) versus d.istancia (H). pH= 10,5, controlado com NaOH. 

V x lifO (J} 

13 

·20 
V • • 0.57 x.IO J 

Fig. 6- Energia de interac~Ao (V) versus dist!ncla (H). pH= 10,5, controiado' ·-

Pa·ra pH= 10,5' (Ftguras 5 e 6). a barreira de energta, no caso do Na2C03. t 

slgniflcatlvamente menor (ades~o mats facil) do que no caso do NaOH. o que pode 

justiflcar o facto de a espessura no prlmelro caso ser malor do que no segundo (ver 

Figura 2). Alias. dado o Na2C03 ser uma base bern mats fraca do que o NaOH. tal 
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implicara uma maior forc;a i6nica em solu<;ao (para urn mesmo pH). podendo por isso 

prever-se uma menor barreira de energia (ver tambem Figura l) que beneficiara 0 

processo de adesao. 

Torna-se. porem. mais problematico interpretar. com base nas curvas de 

energia de interac<;ao. a dirninui<;ao da espessura dos depositos com o aumemo do pH. 

E passive] tambem que fen6menos nao analisados. no caso em estudo. como a 

eventual forma<;ao de complexes con tendo i6es do caulino (AJ3+. K+). venham alterar 

a estrutura quimica do sistema em estudo e. consequentemente. as pr6prias 

caracteristicas das curvas de interac<;ao (em particular no caso das Figuras 5 e 6. em 

que a concentra<;ao de i6es e mais elevada). 

CONCLUSOES 

0 estudo preliminar efectuado permitiu coniirmar a redu<;ao da fonna<;ao de 

depositos de particulas com o aumento do pH. Alem disso. foram evidenciadas 

diferen<;as acentuadas no comportamento do sistema em fun<;:lo do tipo de substancia 

utilizada no controlo do pH: a preven<;ao do sujamento foi multo mais pronunciada 

quando o produto usado foi NaOH. do que no caso do Na2C03. Procurou-se interpretar 

estes resultados com base na analise das curvas de energla potencial de interac<;ao 

entre particulas. obtidas par calculo. tendo sido passive! e.xplicar parte dos fen6menos 

observados. 

Julga-se. pais. que o desenvolvimento da teoria da adesao entre superficies 

(que esta na base· do tra<;ado daquelas curvas) podera vir a contrtbuir. de forma 

relevante, para urn melhor conhecimento dos fen6menos de sujamento e. 

eventualmente. para o aperfei<;oamento de metodologias de previsao da deposic;ao. 

SIMBOLOGIA 

I 

A 11 - constante de Hamaker para duas superficies da substmcia i no vacuo. J. 

e - carga electrtca do electrno. coulomb. 

H dist<lncia de separa<;~o entre 2 superficies. m. 
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I i - potencial de ioniza<;ao da su bstancia i. v. 

K inverse da espessura da dupla-camada electnca. m-1. 

I<s - constante de Boltzmann. J /K. 

N i - n 9 de moleculas da substancia i por unidade de volume . m-3. 

n i - ind ice de refrac<;<io da su bstancia 1. 

nio - nQ de i<Ses i por unidade de volume. m-3. 

Ri - raio da particula i, m. 

T 

v 

v~ 
R 

e: 

- temperatura absoluta, K. 

- energia potencial total de lnteracr,;ao. J. 

- energla potencial de lnteracr,;ao devida de forc;as de London-van der Waals . J. 

- energla potencial de interacr,;ao da dupla-camada electrica. J . 

- valencia do lao 1. 

- polarizabllidade da substc'incia i. m3 . 

constante dieleclrica da agua, (coulomb)2 I N.m2. 

~ oi - potencial zeta da substancia i, V. 
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