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RESUMO

Com o uso difundido do surfactante anionico alquilbezeno sulfonato linear (LAS) e das
nanoparticulas de 6xido de zinco (NP ZnQ) se torna provavel a coexisténcia de ambos compostos
em ambiente aquético, mostrando a importancia do presente trabalho em estudar o efeito do LAS
nas NP ZnO. Este estudo foi dividido em 3 etapas que consistiram em analisar a influéncia do LAS
na agregacao, sedimentacdo, ponto de carga zero (PCZ) e remocéo das nanoparticulas no processo
de coagulacgéo. Os resultados mostraram que o LAS influenciou na agregacéo e sedimentacéo das
nanoparticulas de ZnO, principalmente em concentragdes de LAS acima de 100mg/L. Dados de
sedimentacdo foram ajustados (R2 no interval de 0,85-0,99) com uma equagéo cinética de primeira
ordem com residual. O surfactante ndo interferiu de maneira significativa no pHpcz das nano-ZnO,
mas ambos coagulantes, cloreto férrico e tanino, apresentaram melhores resultados quando
submetidos ao processo de coagulagdo com pH préximo ao pHecz obtido. A presenca do LAS na
suspensdo influénciou de maneira notavel a eficiéncia do processo de coagulacdo, em
concentracdes de 300mg/L a eficiéncia de remocéo ficou abaixo dos 5% avaliado em diferentes pH
e com dois coagulantes distintos. Este estudo pode contribuir para demonstrar que a presenca do
LAS altera 0o comportamento das nanoparticulas de ZnO e reduz de maneira significativa a
eficiéncia do processo de coagulacéo.

Palavras-chave: alquilbenzeno sulfonato linear; nanoparticulas de 6xido de zinco; agregacao;
coagulacao.



ABSTRACT

With the widespread use of anionic surfactant alkylbezene linear sulfonate (LAS) and nanoparticles of
zinc oxide (NP ZnO) it becomes probable the coexistence of both compounds in the aquatic environment,
showning the importance of the present work in studying the effect of LAS in nanoparticles ZnO. This
study was divided into 3 stages that consisted of analyzing the influence of LAS on aggregation,
sedimentation, zero charge point (PCZ) and removal of nanoparticles in the coagulation process. The
induced results that LAS influence the aggregation and sedimentation of nano-ZnO, mainly in LAS
practices above 100mg/ L. Sedimentation data were adjusted (R2 without 0.85-0.99 interval) with a kinetic
equation of first order with residual. The surfactant did not interfere significantly in the pHPCZ of the
nano-ZnO, but both coagulants, ferric chloride and tannin, showed better results when the coagulation
process with pH was close to the pHPCZ calculated. The presence of LAS in the suspension significantly
influenced the efficiency of the coagulation process, in application of 300mg / L the removal efficiency
was below the 5% evaluated at different pH and with two different coagulants. This study can contribute
to demonstrate that the presence of LAS can alter the behavior of nano-ZnO and significantly reduce the
efficiency of the coagulation process.

Keywords: linear alkylbenzene sulfonate; zinc oxide nanoparticles; aggregation; coagulation.
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quimica das nanoparticulas de 6xido de zinco em matriz aquosa

1 INTRODUCAO

A crescente demanda por recursos hidricos tem levantado sérias preocupacdes em virtude do
efeito a longo prazo de contaminantes desconhecidos, visto que milhares de produtos quimicos
artificiais sdo utilizados atualmente e existem diferentes maneiras pelas quais esses
contaminantes podem entrar em ambientes aquaticos e terrestres (BABAEI et al., 2019;
ESLAMI et al., 2018; BARNES et al 2008).

Muitos desses poluentes, como o surfactante anidnico alquilbezeno sulfonato linear (LAS) e as
emergentes nanoparticulas de éxido de zinco (NP ZnO), entram no ambiente, se dispersam e
permanecem, levando a alta possibilidade da coexisténcia desses dois compostos no ambiente
hidrico (BARNES et al., 2008; DONOVAN et al., 2016; HUANG et al., 2017; L1 et al., 2017;
TUBAU et al., 2010).

O LAS ¢é um surfactante aniénico de grande producdo devido ao seu emprego industrial,
doméstico e comercial. E o principio ativo da maioria dos detergentes, em virtude do
desempenho de fungdes como emulsificacdo, detergéncia, umectacao entre outras (BABAEI et
al., 2019; BELANGER et al., 2016; HERA, 2013).

Ja as nanoparticulas de éxido de zinco (NP ZnQ), por serem um material versatil, apresentam
diversas morfologias e atendem as mais variadas aplicacdes, tais como, fotodegradacéo,
indUstrias eletronicas e optoeletronicas, fabricacdo de borrachas, vidros, plasticos, fonte de zinco
para industrias de alimentos, antibactericida, cosméticos, sendo muito aplicada na producao
filtros solares, devido a sua excelente absor¢cdo UV e propriedades refletivas (DARVISHI et al.,
2019; MA et al., 2013; SCHNEIDER et al., 2019; WIESMANN et al., 2019).

Em 2013, Chalew et al relataram que foram detectadas nanoparticulas como de prata (Ag),
dioxido de titanio (TiO2) e oxido de zinco (ZnO) em &gua pds tratamento convencional e
avancado, expondo a necessidade de considerar essas nanoparticulas como contaminantes
emergentes da agua potavel a fim de determinar processos adequados para remogdo completa

delas.

A emissdo sistematica do LAS residual no ambiente natural, em razdo de sua alta producéo

mundial e utilizacdo em diversas aplicagdes, se da por meio de descargas diretas, ou indiretas,

D. B. V. GUIMARAES
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de aguas residuarias urbanas e industriais e sua concentracdo varia em aguas superficiais,
sedimentos e massa seca de lodo tratado (IVANKOVIC, 2010; DERESZEWSKA et al., 2015).

De acordo com o Documento de Orientagdo Técnica da Unido Europeia (TGD), concentra¢des
acima de 0,27 mg L™t LAS sdo consideradas relevantes para avaliagio de riscos ambientais, pois
causam efeitos toxicos aos ecossistemas aquaticos e terrestres, portanto precisam ser
monitoradas (HERA, 2013).

A resolucdo n°® 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (2005) que dispde sobre a
classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como
estabelece as condicdes e padrdes de langcamento de efluentes, estabelece que o limite maximo
para a concentracdo de substancias tensoativas que reagem ao azul de metileno é de 0,5 mg L™

LAS em &guas doces e 0,2 mg L™ LAS para aguas salinas e salobras.

Sob outra perspectiva, a Portaria de Consolidacdo n° 5 do Ministério da Satde (2017), estabelece

o valor maximo permitido de 0,5 mg L de surfactante (como LAS), para potabilidade da agua.

Por outro lado, as NP ZnO ndo possuem regulamentacdo especifica e ainda se faz necessario o
gerenciamento de risco desses nanomateriais e suas concentragoes, visto a tendéncia de aumento
do potencial de liberacdo dessas nanoparticulas para 0 meio ambiente, dado a sua variedade de
aplicacdes e consumo generalizado (GAGNE et al., 2019; RANJAN et al., 2019).

A coexisténcia das nanoparticulas, depois de liberadas no ambiente aquatico, com outros
contaminantes preexistentes € inevitavel e sua interacdo altera suas propriedades (tamanho da
particula, carga superficial, estrutura) apresentando efeitos sistémicos sobre sua toxicidade
(WANG, 2004; KHAN et al., 2018).

Em um estudo recente Rizwan Khan (2018) relatou que ndo somente as NP ZnO coexistem com
outros componentes, como interagem com eles de diferentes maneiras em um mesmo sistema,
com destaque para os surfactantes, que por sua vez possui grande probabilidade de coexistir com
as NP ZnO.

Godinez e Darnault (2011) apresentam que a presenca de surfactantes podem afetar a
solubilidade e transporte das nanoparticulas em meios porosos, alterando seu comportamento

eletrostatico, hidrofobico e estérico, assim como afetar suas forcas de interagéo.

Xuankun Li (2017) demonstrou que varios grupos funcionais de surfactantes sdo adsorvidos na

superficie das NP_ZnO aumentando sua estabilidade coloidal e a liberacdo de ions Zn?* nos
D. B. V. GUIMARAES
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corpos hidricos. E a modificacdo das propriedades das NP, quando em dissolucdes, afeta o

processo de coagulacdo quimica (L1 et al., 2013).

Portanto, é necessario explorar os efeitos do surfactante LAS sobre a agregacéo e sedimentacéao
das NP ZnO, bem como uma avalia¢do durante o processo de coagulacéo, que pode ajudar obter

uma maior compreensao da coexisténcia desses dois contaminantes no ambiente aquatico.

Sendo assim, esse trabalho aborda a influéncia do surfactante aniénico LAS (C12), conhecido
comercialmente como Dodecil Benzeno Sulfonato de Sddio Linear (SDBS), com cadeia de 12

carbonos, na agregacdo, sedimentacdo, pH e coagulacdo das nanoparticulas de 6xido de zinco.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Esse trabalho esté direcionado para analisar a influéncia do surfactante aniénico LAS (C12),
conhecido comercialmente como Docedecil Benzeno Sulfonato de Sddio Linear (SDBS) na
agregacdo, sedimentacdo e eficiéncia do processo de coagulacdo quimica de nanoparticulas de

Oxido de zinco em matriz aquosa.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analisar a agregacdo e sedimentacdo das nanoparticulas de ZnO sob diferentes
concentragdes de LAS;

e Determinar o Ponto de Carga Zero das nanoparticulas de ZnO sob diferentes concentracdes
de LAS;

e Verificar a influéncia do surfactante no processo de coagulacdo quimica sob diferentes
concentracdes de LAS;

e Comparar o desempenho dos coagulantes, cloreto férrico e tanino, utilizados na coagulacédo
quimica;
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 SURFACTANTES

Todas as substancias que entram no ambiente tém potencial para influenciar a vida microbiana,
vegetal e animal. O impacto ambiental de um composto depende de suas propriedades, destino,
efeitos no ambiente e condi¢cdes ambientais do receptor (por exemplo, tratamento de aguas
residudrias, fatores de diluicdo, tipo de solo) (BABAEI et al, 2019; ESLAMI et al, 2018;
TUBAU et al, 2010; WANG et al, 2017, ROSEN e KUNJAPPU, 2012).

Alguns grupos de produtos quimicos possuem elevada relevancia ambiental devido as suas
diversas aplicacbes e grande volume de producdo, como é o caso dos surfactantes, que
participam das formulacGes de uma variedade de produtos domésticos, industriais e de
agricultura (DELEU e PAQUOT, 2004; IVANKOVIC e HRENOVIC, 2010; MONDAL et al.,
2019; MUNGRAY e KUMAR, 2008; OLKOWSKA et al, 2017).

O surfactante, ou tensoativo, é uma molécula composta por duas regides, uma com caracteristica
apolar (soltvel em hidrocarbonetos, 6leos e gorduras — hidrof6bica) e a outra regido com
caracteristica polar (soltvel em agua — hidrofilica) conforme representado na Figura 3.1
(BELANGER et al, 2016; DALTIN, 2011; MUNGRAY e KUMAR, 2008; OLKOWSKA et al,
2013).

Figura 3.1: Representagdo esquematica de uma molécula de um tensoativo com suas partes apolar e polar.

parte apolar
soltvel em éleo

______________________________________

‘
| parte polar
| soldvel em agua

Fonte: Daltin, 2011

A palavra surfactante deriva da contracdo do termo inglés surface-active agent, que significa
agente de atividade superficial, assim, surfactantes sdo usados como emulsificantes, detergentes,
umectantes, solubilizantes e dispersantes, por possuir capacidade de reduzir a tensao superficial
e/ou interfacial entre diferentes meios (BABAEI et al, 2019; GUAN et al., 2017
HARGREAVEE, 2003; PENTEADO et al, 2006; WANG, 2017).
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As propriedades de detergéncia e solubilizacdo dos surfactantes, sdo conferidas quando ocorre a
formacdo de micelas, em solucdo. As micelas sdo agregados moleculares que se associam
naturalmente em meio aquoso a partir de certa concentracdo do surfactante (IVANKOVIC e
HRENOVIC, 2010; SARAF et al., 2018; YING, 2006).

A concentracdo limiar na qual da-se a formacdo da micela, depende da estrutura do tensoativo
(tamanho da cadeia do hidrocarboneto) e das condi¢bes experimentais tal como forca ibnica,
contra-ions, temperatura, entre outras. Essa concentracdo é conhecida como concentragdo
micelar critica (CMC), que por sua vez é iniciada quando as moléculas do surfactante séo
incitadas a choque entre elas, formando grandes agregados de dimensdes coloidais, possuindo
ambas as regides estruturais — hidrofilica e hidrofébica, conforme apresentada na Figura 3.2
(DALTIN, 2011; MANIASSO, 2001; SARAF et al., 2018).

Figura 3.2: Processo de formagdo micelar

T ostanca é)
g PN
S

Abaixc da CMC Acima da CMC
(monomeras) (monomeros & micsias)

Fonte: Maniasso, 2001.

Dessa forma, em concentracGes abaixo da CMC apenas existem moléculas de surfactante livres
(monémeros), posto que acima da CMC, a concentracdo de moléculas de surfactante livres é
constante e somente a quantidade de moléculas organizadas em micelas cresce (DALTIN, 2011;
MANIASSO, 2001).

Ivankovic e Hrenovic (2010) e Ying (2006), relatam em seus respectivos estudos, que em
concentragdes acima da CMC, o surfactante apresenta um aumento da sua capacidade de

solubilizar compostos organicos hidrofébicos, conforme apresenta o grafico da Figura 3.3.
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Figura 3.3- Solubilizacdo de um material em funcéo da concentracéo de surfactante

CMC

QUANTIDADE DE MATERIAL SOLUBILIZADO

—
CONCENTRACAO DO SURFACTANTE EM SOLUCAO

Fonte: Adaptado de Ying, 2006.

A Figura 3.4 apresenta um esquema de formacéo de micelas tanto em meio aquoso, quanto em
meio oleoso. Por exemplo, no meio oleoso as micelas se organizam com as parcelas hidrofilicas
de seu surfactante voltada para dentro, enquanto no meio aquoso, as parcelas lipofilicas é que
estdo no interior da micela (CSERHATI et al., 2002).

Figura 3.4 — Formacéo de micelas no meio aquoso e oleoso

Fonte: Daltin, 2011.

Um surfactante pode promover uma mistura estavel entre as impurezas apolares e a dgua, 0
esquema da Figura 3.5 mostra a sequéncia do efeito de detergéncia durante o processo de
lavagem com um substrato que apresenta impurezas oleosas imerso em solucdo aquosa de

tensoativo, acima da sua CMC.
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Figura 3.5- Sequéncia da migrag&o das micelas em solucdo aquosa.

(a) (b)

| tensoativo E

aniénico

D%ﬂ%%

Fonte: Daltin, 2011.

Caso haja micelas em quantidade suficiente, havera uma tendéncia para elas se posicionarem
ainda mais nessa superficie, sendo assim as impurezas oleosas vdo se deformando e sendo
expulsas da superficie do substrato (DALTIN, 2010).

A concentracdo de surfactante na superficie garante que havera repulsdo entre as goticulas de
impureza e a superficie limpa, de forma que, quando uma goticula se aproximar novamente da

superficie, sera repelida, conforme mostra a Figura 3.5(f).

Por conveniéncia, os surfactantes sdo agrupados com base em seus tipos moleculares e ndo em
sua funcionalidade. A Tabela 3.1 apresenta a classificacdo dos surfactantes com base em seus
grupos moleculares: ndo-idnicos (ndo apresentam cargas), anidnicos (cargas negativas),
catibnicos (carga positiva), anfotericos (comportam-se como catibnicos ou anidnicos
dependendo do pH do meio) (BHADANI et al., 2019; HARGREAVEE, 2003; TERECHOVA
etal., 2014).

D. B. V. GUIMARAES



Anélise da influéncia do Alquilbenzeno Sulfonato Linear (LAS) na agregagéo, sedimentacéo e eficiéncia da coagulagio 23
quimica das nanoparticulas de 6xido de zinco em matriz aquosa

Tabela 3.1 - Classificagdo dos surfactantes de acordo com o grupo polar

Classes de

surfactantes Nomenclatura Formula quimica
o
1. +
S| | e
AniGnicos Sulfonato de alquilbenzeno L (,;.!‘“o
n=49, 11,13, 15,17
(=]
Dodecil sulfato de sodio (SDS) ‘\/W\/‘\/"\/O:Q':o Ma'
[+

| Q
N-lauroilsarcosinato de sadio (Gardol™) W\/\v«’\/\IrN\/]\D'Ma'
o

o —
Catiénicos Cloreto de cetilpiridinio WN:\ /J
Cloreto de dodecil trimetilarménio \I‘!I+ CI'
e e AT A Ve W N

.

P
Cloreto de hexadecilbenzildimetilamonio r"“x//'

o Y
R L

o haxadacd 150 Belinsdotibnien e
Nao-idnico Eter exadeci .l_se. Polioxietilénico E}Ev }OH
(Brij 5B&] Il 1<

Fonte: Dias e Oliveira, 2017.

O surfactante anionico pode ser representado em sua parte hidrofobica por cadeia alquil (de
varios comprimentos), éter alquilfenilico, alquilbenzeno, dentre outros e sua parte hidrofilica
apresenta grupos funcionais como carboxila, sulfato, sulfonato ou fosfato (CSERHATI et al.,
2002; IVANKOVIC e HRENOVIC, 2010; ROSEN e KUNJAPPU, 2012).

Apo6s 0 uso, os surfactantes sdo tipicamente langados no ambiente através de sistemas de
tratamento ou diretamente, em situacfes na qual ndo ha sistemas de tratamento disponiveis.
(SCOOT e JONES, 2000; METCALF e EDDY 2016; WANG et al., 2018).

Foi relatado que a concentracdo tipica de surfactantes nas aguas residuarias municipais é de 10
a 20 mg L enquanto até 10 a 300 mg L™! sdo encontrados em determinadas aguas residuarias
industriais, mesmo apds o processo de tratamento (BIZUKOJC e BIZUKOJC, 2005;
(DERESZEWSKA et al., 2015; GAUTAM et al., 2014; TERECHOVA et al., 2014).

A presenca de surfactantes em altas concentracfes conduz a severos problemas nas estacdes de
tratamento de aguas residuarias como: a inibicdo dos microrganismos autdctones nas estacdes
biologicas (ALOUI et al., 2009), formacdo de camadas densas de espumas que causam
transtorno no processo de tratamento (SCOOT e JONES, 2000; METCALF e EDDY, 2016;

GUAN et al., 2017) dificultando os processos de aeracdo nos tanques de tratamento de efluentes
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além do que acarreta no transporte de inimeros poluentes e bactérias a longas distancias
(PENTEADO et al., 2006).

Nos corpos hidricos, o surfactante reduz a tensdo superficial da 4gua diminuindo sua taxa de
evaporacao, aumenta a solubilidade de compostos organicos, leva a formacéo de espumas sobre
a superficie da dgua diminuindo assim a penetracdo dos raios solares, reduz a solubilidade do
0Xigénio gque por sua vez provoca a morte de micro-organismos, peixes e plantas aquaticas.
(DIAS e OLIVEIRA, 2017; GAUTAM et al., 2014; PENTEADO et al., 2006; SCOOT e JONES,
2000).

Atualmente, entre os tensoativos anidnicos, os mais utilizados para uso domestico e industrial
sdo o alquilbenzeno sulfonato linear (LAS), alcoois graxos etoxilados e sulfatados
(DERESZEWSKA et al., 2015; MOGENSEN, 2003; GARCIA et al., 2009; DALTIN 2011).

Em virtude da participagdo majoritaria dos tensoativos anidnicos nas formulagdes de
detergentes de uso doméstico e industrial, e do elevado consumo mundial do LAS, esse
componente tem sido alvo de interesse de pesquisadores no conhecimento do seu destino e dos
seus eventuais efeitos nocivos (GAUTAM et al., 2014; KHAN et al., 2018; LI et al., 2017;
PENTEADO et al., 2006; SCOOT e JONES 2000).

3.2 ALQUILBENZENO SULFONATO LINEAR

Com um custo relativamente baixo e excelentes propriedades de detergéncia, o LAS, ¢é
amplamente utilizado em escala industrial e doméstica e geralmente possui
boa biodegradabilidade sob condicdes aerébias (GARCIA et al., 2006; ZHOU et al., 2019).

Inicialmente, comercializado em 1964, o alquilbenzeno sulfonato linear (LAS), sendo sua
estrutura quimica representada pela Figura 3.6, foi introduzido no mercado como substituto dos
detergentes ramificados, os alquilbenzenos sulfonatos (ABS) (DALTIN, 2011; PENTEADO et
al., 2006).

Figura 3.6: Estrutura Quimica do Alquilbenzeno Sulfonato Linear (LAS)

, . 9O1
, C8dcr $ o3
e | BeiBorBei Rer ol Y Y., 02
...« Carbono bC17 015 C13 C11 C9 \C7 Q. Cc2
o marognio| C18 FC16G C14FC12PC10F C8 Y Ca, ©
g >

Fonte: Takeda, et al., 2019.
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A troca foi devido a confirmacdo de que os alquilbenzenos sulfonatos sdo resistentes a
biodegradacdo no meio ambiente devido, principalmente, a presenca de carbonos quaternarios
na sua cadeia hidrofobica, acarretando a substituicdo pelos surfactantes biodegradaveis, ou seja,

com cadeias alquilicas lineares (DALTIN, 2011).

O produto comercial do LAS é composto, geralmente, por uma mistura de varios homélogos —
cadeia alquilica cujo numero de carbonos varia principalmente de 10 a 14. Cada homologo
contém um anel aromatico sulfonato ligado a cadeia alquil linear em qualquer posi¢do, exceto
aos carbonos terminais (BELANGER et al., 2016; HERA, 2013).

Dessa forma, o comportamento anfifilico do LAS, assim como os demais tensoativos aniénicos
confere uma parte hidrofébica que contém uma cadeia alquilica somada a uma outra parte
hidrofilica que contém o anel benzénico (MUNGRAY e KUMAR, 2009).

A solubilidade entre os homdlogos é inversamente proporcional ao aumento da cadeia linear e
guanto maior a cadeia alquilica, maiores séo a hidrofobicidade, o fator de bioconcentracdo e a
toxicidade do LAS (BELANGER et al., 2016; JENSEN, 1999; PENTEADO et al.,2006).

Uma das principais causas dos problemas nos cursos d’agua atribuidos ao LAS, pode ser
creditada pela sua recalcitrancia no ambiente e nas estacfes de tratamento de aguas residuérias,
que se da pela emissao sistematica, ou produtos da sua biodegradacao, por meio de descargas
diretas ou indiretas (BERNA et al., 2007; ESLAMI et al., 2015; IVANKOVIC e HRENOVIC,
2010; LEON et al., 2004; TERECHOVA et al., 2014;).

Além disso, a diminuicdo das propriedades de tensdo superficial facilita a migracdo de outros
poluentes toxicos para organismos vivos, causando distdrbios de suas funcdes bioldgicas, lise
celular ou até morte (BELANGER et al., 2016; CSERHATI et al, 2002).

O LAS também é responsavel para a formacgdo de enorme massa de espuma nos rios, como o
exemplo da Figura 3.7, causando limitacdo na difuséo do oxigénio disponivel para organismos
aquaticos (DIAS e OLIVEIRA, 2017; GARCIA et al., 2009; PENTEADO et al., 2006; RAMOS,
2019).
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Figura 3.7 — Fotografia mostrando espuma no rio Tieté (Sdo Paulo — BR).

s

Y

Fonte: Ramos, 2019.

Silva e colaboradores (2017) demonstraram que concentracdes de LAS de 25 mg L™ ja causam
efeito inibitorio e/ou toxico aos microrganismos acetogénicos e metanogénicos, quando em lodo

suspenso disperso.

Outros problemas, como a diminuigéo da respiracdo de microrganismos, interrupc¢ao na absorcéo
de fosforo, sdo observados. O LAS também afeta a morfologia do lodo ativado, causando
fragmentacdo dos flocos e lise das células protozoarias. (DERESZEWSKA et al., 2015).

Por mais que o LAS figure como um tensoativo biodegradavel, a sua intensa atividade de
superficie favorece a sua associagdo com materiais particulados, como consequéncia, tem-se a
diminuicdo da eficiéncia de biodegradacdo no meio ambiente (BOLUDA-BOTELLA et al.,
2010).

De fato, ha abundante literatura cientifica que trata de seu destino ambiental , comportamento
e avaliacdo de riscos para muitos compartimentos ambientais : estacfes de tratamento de agua,
sedimentos, solo ou esgoto (HERA, 2013).

3.3 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO

A nanotecnologia tem sido uma das areas da ciéncia com considerdvel crescimento nas ultimas
décadas, isso porque lida com particulas de dimensdes nano, na faixa de 1 a 100 nanémetros
(nm), que tem como caracteristica um confinamento de elétrons em seu interior, conferindo-lhes
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caracteristicas especificas para determinadas aplicagdes (BABAJANI e JAMSHIDI, 2019;
BHARAT et al., 2019; HASSAN et al., 2014).

Em comparagdo com materiais em seu estado bruto, as nanoparticulas apresentam propriedades
diferentes ou melhoradas, como tamanho, distribuicdo e morfologia. A reducdo do tamanho das
particulas do material em seu estado bruto para a nanoescala é acompanhada de uma modificacao
de suas propriedades quimicas, fisicas e biologicas (KROL et al., 2017; WIESMANN et al.
2019).

Zarbim (2007) afirma que todas as propriedades de um material — Gticas, elétricas, magnéticas,
cataliticas entre outras, revelam-se a partir de certo tamanho, chamado de critico. Sendo esse
tamanho, diferente para cada material e suas respectivas propriedades, a titulo de exemplo, o
tamanho critico para propriedades o6ticas de um determinado nanomaterial pode ser 20nm, ao
passo que para propriedades magnéticas pode ser 80 nm.

Isso se da ao fato de que a medida que o tamanho das particulas diminuem, o nimero de &tomos
ou moléculas disponiveis na superficie para reagir em compara¢ao com o nimero de atomos ou
moléculas no interior da massa aumenta, como consequéncia, 0 aumento da razdo entre a area e
o volume do nanomaterial, torna os efeitos de superficie mais evidentes transformando suas
propriedades mais acentuadas (BHARAT et al., 2019; SINGH et al.,2019; ZHANG et al.,
2013).

Em alguns casos, 0s materiais que s&o inertes em sua forma maior, sdo reativos quando produzidos
em nanoescala afetando sua resisténcia ou propriedades elétricas. Em outros, sua nanoescala ira
influenciar no comportamento Optico, elétrico e magnético dos materiais. Sendo assim, podem ser
produzidos nanomateriais em uma dimensdo (nanocamada), em duas dimensGes (hanofios e
nanotubos) ou nas trés dimensdes (nanoparticulas) e (DOWLING et al., 2004; KROL et al., 2017).

Um dos nanomateriais metalicos mais interessantes e promissores € o 0xido de zinco, sendo este
um composto inorganico encontrado na forma de p6, de cor branca e insoltvel em agua, assim
como pode ser encontrado na forma de minerais de zincita na crosta terrestre (SINGH et al.,
2019).

Considerado um material altamente versatil, o 6xido de zinco, por conta de suas propriedades
eletronicas, cataliticas, piezoelétricas, atua em diversas aplicaces tecnolégicas emergentes,
podendo ser preparado por uma variedade de métodos, como mostra a Tabela 3.2 e diferentes
estruturas e formas, como nanocamadas, nanofios, nanotubos e nanoparticulas, apresentadas na
D. B. V. GUIMARAES



https://www-sciencedirect.ez49.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S092583881834711X#!
https://www-sciencedirect.ez49.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S092583881834711X#!
https://www-sciencedirect.ez49.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/biological-property

28 Andlise da influéncia do Alquilbenzeno Ssulfonato Linear (LAS) na agregacdo, sedimentacdo e eficiéncia da
coagulacéo quimica das nanoparticulas de 6xido de zinco em matriz aquosa

Figura 3.8 (AMIRKHANLOU et al., 2012; KROL et al., 2017; WANG, 2004; WILSON et al.,
2016; ZHANG et al., 2013).

Tabela 3.2 — Métodos de sintese de NP ZnO

METODOS FISICOS

METODOS QUIMICOS

METODOS
BIOLOGICOS

Deposicao fisica de vapor
Método plasma ARC
Evaporcao termal
Irradiacdo ultrassonica

Microemulsao
Gel

Preciptagéo
Reduc¢do Quimica

Extracdo de plantas
Microrganismos
Biotecnologia
Métodos bioquimicos

Método Hidrotermal

Deposicdo quimica de
vapor

Fonte: Adaptado de KROL et al., 2017

Figura 3.8 — Colecdo de nanoestruturas de 6xido de zinco

Fonte: Wang, 2004.

As nanoparticulas de Oxido de zinco estdo presentes na aplicacdo em filtros solares, como
absorvedor de UV, na indlstria da borracha, como aditivo, em eletrdnicos, entre outros e
suas propriedades antibacterianas sdo exploradas para aplica¢cGes na industria de alimentos e
em logOes para cicatrizacdo de feridas. Dessa maneira, a aplicacdo das NP ZnO tém sido uma
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area de pesquisa ativa por causa de suas fascinantes propriedades fisicas e quimicas (KROL et
al., 2017; SINGH et al., 2019; WIESMANN et al., 2019; ZHENG et al., 2019).

No entanto, a utilizacdo desses produtos se tornou questiondvel, em virtude da liberacao direta
ou indireta das NP ZnO no meio ambiente, conforme demonstra o fluxograma da Figura 3.9. A
partir de sua liberagdo em um ou mais compartimentos ambientais, as NP ZnO podem interagir
com a agua, solo e/ou biota para formarem subprodutos que podem ser toxicos para 0 sistema
bacteriano (BRAYNER et al., 2006), plantas (LOPEZ et al., 2016) e células humanas
(SHARMA et al., 2009).

Figura 3.9- Destino das nanoparticulas no meio ambiente

Libertagdo deliberada ou acidental
de particulas em um ou mais Y
compartimentos ambientais

\J
Mudanca quimica ou Vinculagdo a outros
fotoquimica l particulas / superficies

Caracteristicas
superficiais
alteradas

'

Disperséo mais

distante
Volatilizagéio lixiviagao v drenagem,
adsorgado de
Captagdo por organismos bioldgicos Persisténcia e
(que podem contaminagéo do
incluir fontes de alimento humano*) de Meio
Ambiente*
Y ‘
Bioacumulagdo na cadeia Efeitos adversos =
. . : i Biodegradagao
alimentar (risco ecotoxicoldgico)

*pode resultar em exposi¢do humana

Fonte: Adaptado de SCENIHR, 2006.

Essa interacdo traz importancia aos possiveis impactos deletérios dessas nanoparticulas quando
liberadas no meio ambiente. Sua liberacdo em aguas residuarias municipais e residuos solidos
levantou a questdo do destino e dos impactos tdxicos desses nanomateriais para 0s ecossistemas
aquaticos (DJURISIC et al., 2012; GAGNE et al., 2019; LI et al., 2013; ROSTNER, 2017).

Nos processos de tratamento de agua e aguas residuarias, parametros como tamanho,

propriedades de superficie e concentracdo das nanoparticulas durante o tratamento afetam sua
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remocao e que por conseguinte, levara a captacdo por organismos bioldgicos e a exposicao
humana (HUANG et al., 2019; ZHANG et al., 2008).

O uso responsdvel de nanomateriais manufaturados em produtos comerciais e aplicacbes
ambientais, bem como uma gestdo dos riscos associados, exigem uma melhor compreenséao da
sua mobilidade, biodisponibilidade e impactos em uma grande variedade de organismos
(WIESNER et al., 2006).

3.4 COAGULACAO QUIMICA

As &guas naturais contém uma ampla gama de impurezas desde o intemperismo de rochas e solos
—escoamento superficial, como contribui¢des de atividades humanas, especialmente de descarga

de &guas residuarias domésticas e industriais.

Para uma determinada &gua ou efluente, essas impurezas compreendem em matéria organica
e/ou inorganica em suspensao e/ou dissolvida, bem como vérios organismos biol6égicos, como
bactérias, algas e virus (BRATBY, 2006; METCALF e EDDY, 2016; TZOUPANOS e
ZOUBOULLIS, 2008).

Esses materiais devem ser removidos, pois causa deterioracdo da qualidade da agua, turbidez,
infeccdo e, eventualmente, carregando substancias toxicas e compostos adsorvidos em suas
superficies (HUANG et al, 2014; YU et al., 2015; TZOUPANOS e ZOUBOULIS, 2008).

Como apresentado na Tabela 3.3, grande parte do material suspenso presente nas dguas e aguas
residudrias estdo na faixa de tamanho microscopico a submicroscépico. As particulas menores,
com aproximadamente 10° mm sdo referidas como coloides. No meio aquoso, existem
particulas coloidais hidrofébicas — ndo possuem atracdo com a agua, hidrofilicas — atrativas as
moléculas de &gua e coloides de associagdo, que sdo os surfactantes, que por sua vez, sdo capazes
de formacéo de micelas como foi apresentado na se¢do 3.1 (DALTIN, 2011; MANIASSO, 2001;
SARAF et al., 2018; TZOUPANOS e ZOUBOULLIS, 2008).
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Tabela 3.3 - Classificagdo do tamanho das particulas

Tempo necessario

Area para sedimentar
Tamanho da lassificacs E | ficial 100
articula (mm) Classificagéo xemplos superficia mm, em
P total (m?/cm?3) gravidade
especifica= 2,65
10 Disperséo Cascalho, areia grossa, 6 x 10 0,1s
grosseira (visivel a  substancias minerais, particulas
1 olho nu) precipitadas e floculadas, silte, 6x10° 1s
10! macroplancton 6 x 107 13s
102 Dispersdo de Substancias minerais, particulas 0,6 11 min
103 particulas finas precipitadas e floculadas, lodo, 6 20 horas
(visivel sob bactérias, plancton e outros
10* microscopio organismos 60 80 dias
10 Substancias minerais, hidrdlise e 600 2 anos
Disperséo coloidal produtos precipitados,
(submicroscdpica)  macromoléculas, biopolimeros,
10 virus 6000 20 anos

fons inorgénicos simples e
complexos, moléculas e espécies
poliméricas, polieletrdlitos,
moléculas organicas, solutos ndo
dissociados

Fonte: Adaptado de Bratby, 2006.

<10® Solugéo

Quando particulas muito pequenas estdo em suspensdo em um meio liquido, elas se movimentam
de forma répida e aleatoria em decorréncia do impacto das moléculas do liquido contra as
particulas, chamado de movimento browniano, em que quanto menor o tamanho da particula,
maior seré seu movimento e maior a probabilidade de ocorréncia de choque entre duas particulas
(DALTIN, 2011).

A colisdo entre as particulas pode resultar no tempo necessario para que as forcas de Van der
Waals sejam suficientemente fortes para manté-las unidas, iniciando a formacdo de um floco.
Essas forcas atrativas sdo existentes em todos os materiais, todavia elas so irdo comegar a atuar
quando as particulas estiverem proximas o bastante, ja que variam com o inverso do quadrado
da distancia entre elas, de modo que, caso essa forca atrativa supere a forca de repulsdo entre as
camadas difusas similares, a adesdo das particulas pode ocorrer (DALTIN, 2011; OMELIA,
1970).

A estabilidade e agregacédo de particulas coloidais sdo importantes para muitos processos
industriais, como tintas, alimentos, petroquimica, farmacéutica, processamento mineral e
fabricacdo de papel. Dessa maneira, tem sido objeto de consideravel interesse de pesquisa devido
a prevaléncia de coloides em muitos produtos, processos industrialmente importantes e

tratamento de agua naturais e residuarias (LEE et al., 2012).

Essa estabilidade coloidal e o0 comportamento da agregagéo pode ser entendido em termos das
forcas que atuam nas particulas — dispersdo, eletrostatica e do movimento das particulas —
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movimento browniano ou cisalhamento de fluido (HANUS et al., 2002).

Ou seja, a aglomeracdo das particulas pode ser formada com o movimento que coloca as
particulas em contato, a probabilidade de as particulas aderirem ao contato e a mobilidade do
agregado subsequente (HANUS et al., 2002; HEMKER e FRANK, 1990).

Um fator de importéncia na estabilidade de coloides sdo as cargas superficiais. A maioria das
superficies de particulas adquirem carga, tornando-se eletricamente carregada, em contado com
0 meio polar — aquoso, por exemplo (METCALF e EDDY, 2016).

Alguns mecanismos envolvem a formacdo de carga dos coldides como: i) Imperfeicdes
estruturais: o desenvolvimento de carga pode ocorrer devido a quebra de ligacdes nas
extremidades da estrutura cristalina e a imperfei¢6es na formacao do cristal; i) Adsor¢éo idnica:
ocorre quando goticulas de 6leo, bolhas de gas, 6xidos insollveis ou outras substancias quimicas
inertes sdo dispersas na agua, estas substancias adquirem carga negativa por meio da adsor¢ado
preferencial de anions (principalmente ions hidroxila); iii) loniza¢do: no caso de substancias
organicas como proteinas ou microrganismos, cujas moléculas possuem muitos radicais
carboxila —COOH e amina —NH?, a carga superficial ¢ adquirida pela ionizacdo desses grupos
(DALTIN, 2011; METCALF e EDDY, 2016; SHAW, 1966).

No mecanismo de adsorcdo e ionizacdo, a composicdo da agua, especialmente o pH, é
determinante no sinal e na intensidade da carga formada. Por exemplo, a silica se torna negativa
na agua para valores de pH superiores a 2, enquanto os grupos carboxilas e amina, no mecanismo

de ionizagéo, tornam-se negativos em pH maior que 4 (DI BERNARDO, 1993).

E importante ressaltar, entretanto, que nos processos por meio dos quais os coloides adquirem
carga negativa na superficie das particulas, ocorre um balango com os ions de carga contraria
(“contra-ions”) presentes na dgua de modo que o sistema coloidal ndo apresenta carga elétrica

“liquida” (DALTIN, 2011; METCALF e EDDY, 2016).

A coagulacdo quimica em sistemas de tratamento de 4gua ou de esgoto, envolve todas as reagdes
e métodos necessarios para desestabilizacdo quimica das particulas e formacdo de particulas
maiores — floculagéo e que geralmente tem por objetivo final a remocao de particulas coloidais,
por meio da sedimentacdo por gravidade, como apresenta a Figura 3.10 (BRATBY, 2006;
OMELIA, 1970; TZOUPANQOS e ZOUBOULIS, 2008).
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Figura 3.10 — Sedimentagdo das particulas

Fonte: FARIA et al., 2012.

A coagulacédo geralmente acontece em um periodo muito curto de tempo (por exemplo, cerca de
20 s), enquanto a floculagédo e sedimentacao ocorrem geralmente durante um periodo de 20 a 30
min, respectivamente (DI BERNARDO, 1993; KHAN et al., 2018).

3.4.1 Mecanismos da coagulacédo

As forcas repulsivas eletrostaticas impedem as particulas de se aproximarem e a suspensao €
caracterizada como estavel, portanto, é necessario um longo periodo para a remoc¢do dessas
particulas (BRATBY, 2006).

3.4.1.1 Dupla camada elétrica

Quando a superficie da particula se torna carregada, a distribuicdo espacial dos ions sera
influenciada por essa carga e ions de carga oposta (contra-ions) serdo atraidos para sua superficie
a medida que ions de mesma carga serdo repelidos. Essa adesdo, que se deve a ocorréncia de
forcas de atracdo eletrostatica e de van der Waals que séo fortes o suficiente para superar as
forcas de cisalhamento decorrentes da agitacdo térmica, leva a formacdo da dupla camada
elétrica (DALTIN, 2011).

Como se pode observar na Figura 3.11, em torno dessa camada fixa de ions, forma-se uma outra,
sendo esta difusa. A dupla camada elétrica, portanto, consiste em uma camada compacta
(camada de Stern), na qual o potencial elétrico cai linearmente de yo (potencial de Nernst) para
ys (potencial de Stern), e na camada difusa, na qual o potencial cai exponencialmente de ys a 0

no corpo da solucdo. (METCALF e EDDY, 2016).
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A regido da camada difusa possui espessura variavel, isso porque a densidade de carga € menor,
permitindo maior movimentacao idnica, uma vez que 0s ions presentes nessa camada sdo mais
livres. A &rea de integracdo entre essas duas camadas é denominada de plano de Stern ou plano
de cisalhamento, onde ocorre o cisalhamento — entre as camadas, quando uma particula se
movimenta no liquido (DALTIN, 2011).

Figura 3.11: Modelo de Stern para dupla camada elétrica
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Fonte: Shaw, 1966, apud Metcalf e Eddy, 2016

A mobilidade eletroforética das particulas — velocidade da movimentagdo das particulas sob a
presenca de um potencial elétrico — é capaz de medir o potencial elétrico do plano Stern,

chamado de potencial zeta, que por sua vez, avalia a energia de repulsdo entre as particulas.

Logo, quando uma particula se encontra em uma solugéo eletrolitica e uma corrente elétrica
passa através dessa solucdo, em conformidade com sua carga, essa particula é atraida para um
dos eletrodos, carregando consigo uma nuvem de ions. O potencial na superficie dessa nuvem
sera 0 potencial zeta, correspondendo teoricamente ao potencial medido na superficie que
encerra a camada fixa de ions agregados a sua superficie, todavia, o valor do potencial zeta varia
de acordo com a solucdo (DALTIN, 2011; METCALF e EDDY, 2016).
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Apesar dessa restricdo, o potencial zeta é um valor mensuravel frequentemente utilizado para
compreender 0s processos de dispersdo e agregacdo de uma solucdo (DALTIN, 2011;
METCALF e EDDY, 2016).

A determinacgéo do potencial zeta em diferentes valores de pH permite a determinagdo do ponto
isoelétrico (PIE), definido por Parks (1964) como o valor do pH, no qual o sélido imerso tem
uma carga liquida zero, isto é, quando o potencial zeta for nulo em um pH cujas as cargas de
superficie das particulas sdo neutralizadas (KOSMULSKI, 2009; MILONJIC et al, 2007; TRAN
etal., 2017).

Daltin (2011) explica que quanto mais proximo o pH da solucéo estiver do valor do PIE do
material suspenso, menos carregada estardo as particulas, portanto sua dupla camada elétrica
estard mais fina, logo estara suscetivel a atuacao das forcas atrativas de Van der Waals, tendendo
a formacdo de flocos.

Segundo Parks (1964) o PIE e o ponto de carga zero (PCZ) sdo idénticos por definicdo e o estado
elétrico da superficie de um adsorvente em solucéo geralmente é caracterizado pelo PCZ ou pelo
ponto isoelétrico (PIE) (ARDIZZONE et al., 1995; KOSMULSKI, 2009).

Todavia, a igualdade entre 0 pHpcz € 0 pHpie existe apenas se ndo ocorrer absorcgao especifica de
fons além de H* e OH™ nas solugdes e/ou em materiais muito puros, sendo os ensaios realizados
com agua destilada (DI BERNARDO, 2005; KOMULSKI e SANELUTA, 2004; MILONJIC et
al, 2007; TRAN et al., 2017).

Os 6xidos metalicos desenvolvem cargas elétricas na superficie, originadas pelos processos de
transferéncia de carga responsaveis pelo estabelecimento do equilibrio eletroquimico entre a
superficie solida e a solugdo. Dado que, pequenas mudangas na concentracdo de acido ou base
geralmente alteram a magnitude dos potenciais nessas suspensdes, 0 H" e OH" (hidroxilas), sdo
considerados os ions determinantes do potencial, permitindo a compreensdo dos processos de
agregacdo / aglomeracdo das particulas (KOMULSKI e SANELUTA, 2004; KOMULSKI,
2009).

Quando o pH da solucéo é <pHpcz indica que a carga superficial externa da particula é mais
carregada positivamente do que a carga superficial interna da particula, assim como quando o
pH>pHPCZ a superficie externa estara carregada negativamente (TRAN et al., 2017).

Dessa maneira, os valores de PIE representam claramente apenas a carga superficial externa das
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particulas em solucdo, enquanto o PCZ varia em resposta a carga liquida da superficie da
particula (superficie externa e superficie interna das particulas) (MENENDEZ, et al., 1995;
TRAN et al., 2017).

Alguns estudos foram realizados para medir o potencial zeta das NP na presenca de diferentes
tipos de surfactantes (LI et al., 2017; KHAN et al., 2019) deixando uma lacuna para
determinacéo da influéncia do surfactante no estado elétrico da superficie das NP por meio do
PCZ, posto que nas solucdes e em materiais de alta pureza, o pHpcz € 0 pHpie podem ser iguais
(KOMULSKI e SANELUTA, 2004; MILONJIC et al., 2007; PARKS, 1964).

3.4.1.2 Adsorcéo e neutralizacdo de carga

A coagulacéo por adsorcao e neutralizacdo de cargas ocorre quando substancias que apresentam
grande afinidade por espécies quimicas na superficie das particulas sdo adicionadas a (ou
formadas na) solucéo coloidal (DI BERNARDO, 1993; DALTIN, 2011).

Segundo Di Bernardo (2005), para tratamento em que ndo ha a necessidade de producdo de
flocos para sedimentacdo, no caso uma das tecnologias da filtragdo direta, 0 mecanismo de
adsorcdo-neutralizacdo de carga é de suma importancia, ja que necessita apenas de particulas

desestabilizadas que irdo ser retidas no meio granular dos filtros.

3.4.1.3 Varredura

Segundo DI BERNARDO (1993), a varredura ocorre quando um coagulante, como por exemplo
um sal metélico, é utilizado em concentracdo suficientemente alta para causar uma rapida
precipitacdo, ou seja, logo apds a macrofloculacdo, serdo formadas grandes particulas de flocos
que sedimentardo rapidamente, na proporcdo em que esses flocos se sedimentam, acontece a
varredura da agua contendo as particulas coloidais (METCALF e EDDY, 2016).

O mecanismo da varredura vem sendo bastante empregado em esta¢des de tratamento de agua
de ciclo completo, com floculagdo/sedimentacdo antecedendo a etapa de filtracdo. Ainda,
Metcalf e Eddy (2016) ressaltam que a varredura € normalmente mais utilizada quando as

particulas devem ser removidas por sedimentacao.
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3.4.1.4 Ponte quimica

Este mecanismo se baseia na formacgéo de pontes interparticulares, por meio da utilizacéo de
compostos organicos — polimeros sintéticos ou naturais, utilizados como coagulantes, que por
sua vez irdo se ligar a diversos sitios ionizaveis de adsorcdo das particulas, seguido pelo
entrelacamento das particulas nas cadeias do polimero, como demonstrado na Figura 3.12
(MENDES, 1989).

Figura 3.12 — Formag&o de pontes entre particulas com polimeros organicos
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Fonte: Metcalf e Eddy, 2016.

Um sistema de pontes e particulas se entrelagam com outras pontes de particulas durante o
processo de floculacdo, aumentando até que atinja tamanho suficiente para serem removidas por
sedimentacdo (METCALF e EDDY, 2016).

Segundo DI BERNARDO (1993), as pesquisas com esses compostos tém mostrado que €
possivel a desestabilizacdo de coloides — com cargas negativas, tanto com polimeros catiénicos
como anidnicos. Desta maneira, tanto 0 mecanismo da compressao da camada difusa como o de
adsorcéo e neutralizacdo de cargas, ndo podem caracterizar o mecanismo de adsorc¢éo e formacéo

de pontes.

A compreensdo do comportamento de sedimentagdo e agregacdo de nanoparticulas é
fundamental para prever seu transporte e mobilidade no ambiente aquoso (LI etal., 2017; KHAN
etal., 2018).

3.4.1.5 Coagulantes

A escolha do coagulante é baseada nas caracteristicas da dgua a ser tratada e 0 mecanismo de
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coagulacao desejado. Os parametros mais considerados para definir o coagulante séo turbidez,
temperatura, concentracdo de matéria organica dissolvida, pH, capacidade tampdo, forca idnica
e concentracao de célcio (JIANG et al., 2018; DI BERNARDO, 2003).

Os sais de Ferro (111) sdo uns dos principais coagulantes inorganicos usados no tratamento de
agua e agua residudria. Estes cations hidrolisaveis estdo prontamente disponiveis na forma de
sais de cloreto, tanto no estado liquido como no sélido (HAMEED et al., 2018; TZOUPANOS
e ZOUBOULIS, 2008).

Coagulantes de sais de ferro apresenta caracteristicas de rapida sedimentacéo, facil separacédo e

excelente desempenho no tratamento de 4gua a baixa temperatura (JIANG et al, 2018).

Embora a eficiéncia de remogdo com os coagulantes tradicionais tenha sido bastante alta em
muitos estudos, esses coagulantes apresentam algumas desvantagens para uso a longo prazo, por
exemplo, o residual na agua tratada. Seja no sobrenadante ou no sedimento, é dificil de degradar
e as vezes excede o limite dos padrdes de dgua, 0 que seria uma grande ameaca a saude humana
(HAMEED et al., 2018; WANG et al., 2013).

Por esse motivo, estdo emergindo alternativas organicas favoraveis ao meio ambiente capazes
de substituir os produtos quimicos inorganicos convencionais. Como, a utilizacdo de coagulantes
a base de taninos (HEREDIA et al., 2010), sementes de Jatropha curcas (ABIDIN et al., 2013),
além de biopolimeros (ALJUBOORI et al., 2014) tem sido explorado como coagulantes
organicos (HAMEED et al., 2018).

Como alternativa para essa substituicdo, o tanino é um coagulante biodegradavel, soltvel e ndo
toxico. Ele tem sido usado no tratamento de agua com proliferacdo de algas, mostrando
capacidade significativa para floculacdo de células de algas, dispersantes e em alguns locais ja é
utilizado no tratamento de aguas residuarias (WANG et al., 2013; YANG et al., 2019).

Taninos séo metabdlitos secundarios de plantas superiores que derivam da casca, madeira,
folhas e outros 6rgdos e tecidos das plantas. Eles pertencem a uma classe de produtos naturais
conhecidos como fendlicos vegetais. Quando modificado por processo fisico-quimico, apresenta
um alto poder floculante, se tornando uma alternativa emergente e eficaz em efluentes de dguas
residudrias, aguas superficiais poluidoras ou aguas residuarias municipais (HAMEED et al.,
2018; HEREDIA et al., 2010; SCHOFIELD et al., 2001; YANG et al., 2019).
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A fim de utilizar as vantagens dos coagulantes inorganicos e organicos para o processo de
coagulacao, a pesquisa esta focada na comparacdo do desempenho em relacéo a eficacia da
remocdo das nanoparticulas de 6xido de zinco — com/sem a presenca do surfactante anidnico
LAS.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este estudo estd direcionado a analise da influéncia do surfactante LAS na agregacéo,
sedimentacdo, ponto de carga zero e eficiéncia do processo de coagulacdo quimica das
nanoparticulas de 6xido zinco, sendo utilizado na etapa de coagulagédo, os coagulantes cloreto
férrico e tanino, a fim de comparar o desempenho entre o coagulante inorgénico e organico para

remocao das NP ZnO na presenca do surfactante.

O trabalho foi dividido em trés etapas. Na Figura 4.1 esta delineado o fluxograma geral que

detalha as etapas experimentais realizadas durante a execucgao do trabalho.

Figura 4.1 — Fluxograma experimental geral

VARIAGAO DO
PONTO DE CARGA
ZERO DAS NPs ZnO

SEDIMENTAGCAO
DAS NPs ZnO

COAGULAGAO
QUIMICA NPs ZnO

CLORETO
FERRICO

TANINO

4.1 REAGENTES QUIMICOS

As nanoparticulas de Oxido de Zinco P.A. comercial (Neon Comercial) (CAS 1314-13-2)
utilizadas no estudo possuem grau de pureza de 99%. O surfactante empregado foi o LAS
comercial (LAS-C12), conhecido como dodecil benzeno sulfonato de sodio (SDBS) (Neon

Comercial) (CAS 25155-30-0) e suas propriedades estdo dispostas na Tabela 4.1.

Para correcdo do pH e no processo de coagulacdo-floculagdo foram utilizados acido cloridrico
(HCI) (Neon Comercial), hidroxido de sddio (NaOH) (Neon Comercial) e bicarbonato de sodio
para ajuste de alcalinidade (NaHCO3) (Neon Comercial). Foram empregados dois tipos de
coagulantes a fim comparativo, o inorganico cloreto de ferro (I111) hexa-hidratado (FeCls.6H.0)
e organico tanino (Tanfloc SG).
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Tabela 4.1 — Propriedades do dodecil benzeno sulfonato de sédio

Tipo de , Peso Molecular
Surfactante Formula Molecular Estrutura (g/mol)
?
LAS - Oone
o}
CH3(CH2)11CsH1SOsNa /©/ 348.48
(Ani6nico) s(CHJuCeHSOs CHs(CHz)10CH;

Fonte: Autor.

4.2 PREPARO DAS SOLUCOES ESTOQUE

Inicialmente, 0,5 g das nanoparticulas de ZnO foram dispersados em 1 L de agua ultrapura e
depois submetida durante 30 min a banho ultrassénico (Q335D, 40KHz, Quimis, Brasil), com a
finalidade de desaglomerar e dispersar as nanoparticulas, facilitando a homogeneizacdo da
amostra. A solucdo estoque 1,0 g/L do surfactante LAS, e dos coagulantes, cloreto férrico 0,1 M
(FeCl3) e tanino 0,1 M (tanfloc SG), foram preparadas por dissolu¢do em agua ultrapura. Todas
as solucdes estoques foram mantidas sob refrigeracéo até 6 °C em um frasco escuro, antes de

serem diluidas em sua concentracdo requerida na fase experimental.

43 EFEITO QA CONCENTRAQAO DO SURFAC:I'ANTE NA

AGREGACAO E SEDIMENTACAO DAS NANOPARTICULAS ZnO
Os experimentos foram realizados por meio da dilui¢do das solugdes estoque das NP ZnQO, sob
duas diferentes concentrages, 50 mg L™ e 100 mg L?, e submeté-las a concentragdes do
surfactante LAS de 0 até 300 mg L™, conforme o fluxograma da Figura 4.2, sendo estas
concentracdes ja encontradas em matriz de agua natural, estacbes de tratamento de aguas
residudrias municipais e industriais (TERECHOVA et al, 2014; PENTEADO et al, 2006;
BIZUKOQOJC et al, 2005).
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Figura 4.2 — Fluxograma da execucdo das amostras para o ensaio de agregacdo e sedimentacao das nanoparticulas

de dxido de zinco sob diferentes concentracGes do surfactante LAS.

Solugéo estoque
NPs ZnO

o
o D
B
o D
o o
o o

A sedimentacgdo dos agregados de ZnO foi monitorada através da absorcao Optica, por meio de

um aparelho de espectrofotdmetro UV-vis (DR 5000, Hach), cujas aliquotas de 3 mL de cada
amostra das suspensdes foram submetidas a um comprimento de onda de 378 nm, que de acordo
com a metodologia de Zhou e Keller (2010) corresponde ao melhor pico de absor¢do do éxido

de zinco no espectro.

As leituras de cada suspensao foram registradas durante 24h, sendo as primeiras quatro horas de
ensaio medido de hora em hora. A sedimentacdo do agregado de ZnO foi expressa por meio da
relagdo C: / Co, onde C, é absorbancia inicial e C; é absorbancia registrada em diferentes
intervalos de tempo durante o periodo experimental. Todas as determinagdes foram efetuadas
em triplicata.

4.3.1 Cinética de sedimentacao

A sedimentacdo de NP ZnO foi simulada utilizando um modelo cinético de decaimento primeira
ordem classico e um modelo de decaimento de primeira ordem com residual, aplicados para
ajustar os perfis de decaimento, conforme relatado em literatura que descreve a sedimentacéo de
particulas no ambiente com base na Equacdo (1) e na Equacdo (2) utilizando o software
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OriginLab versdo 8.0. Uma vez aplicando a Equacao (2), ao estudar a variacdo da absorbancia
durante o tempo suficiente, obtém-se uma concentracdo que se aproxima, mas nunca alcanga o
valor de zero (IRANI et al., 2016; MENDONCA, 2002):

C=Coe™ 1)
Ci=Cr+ (Co- Cr)e™ )
No qual:
Ct representa a absorbancia residual de substrato no tempo;
Cr representa a absorbancia residual de substrato;
Co, representa a absorbancia inicial de substrato;

k representa a constante cinética aparente de primeira ordem (h™2);

t representa o tempo (h).
4.4 EFEITO DO LAS NO VALOR DO PONTO DE CARGA ZERO

Como as nanoparticulas na fase aquosa podem ser estabilizadas por forgas eletrostaticas, o
controle do pH foi aplicado para influenciar a carga superficial e, portanto, a formacdo de
agregados ou aglomerados. Sendo assim, o efeito das concentra¢es do LAS nas NP ZnO foi
analisado no ponto de carga zero (PCZ). A metodologia empregada foi baseada no método dos
11 pontos e todos os valores medidos em triplicata (GIACOMNI et al., 2017; REGALBUTO e
ROBLES, 2004).

O experimento consistiu em suspender 50 mg L™ das NP ZnO em solucg@es aquosas aplicando
concentrages variadas de LAS (0 mg L™ a 300 mg L) e submeté-las a diferentes valores de
pH iniciais (faixa de 2,0 a 12,0) ajustados com solucdes de HCI (0,1 M) e NaOH (0,1 M) e
manté-las sob agitacdo durante o periodo de 24h a 140 rpm. A adsorc¢do de ions H* e OH™ na

superficie das particulas, por causa das cargas, altera o pH da suspensao final.

Com a variacdo do pH dessas solugdes, pode-se verificar que a um determinado pH da solucao
inicial, a variacédo entre o pH da suspenséo inicial e o final (desvio do pH) € zero. Esse é o pH
indicativo do PCZ. (ALl et al., 2017; GIACOMNI et al., 2017).
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4.5 ENSAIO DE COAGULACAO QUIMICA

A Ultima etapa do trabalho foi caracterizada pela realizacdo do ensaio de coagulacdo mediante
ensaio de Jar Test (Policontrol, modelo Floc control 11) sob condi¢6es de mistura rapida, mistura
lenta e sedimentacdo (KHAN et al, 2018; KHAN et al, 2019).

O ensaio utilizou duas concentracdes de NP ZnO (50 mg L™ e 100 mg L) a titulo de comparagio
do efeito dessas concentracdes no processo de coagulagcdo, com concentracdes variadas de LAS
(0 a 300 mg L), testadas por diferentes valores de pHs (4,0; 7,0; 10,0), assim como mostra a
Figura 4.3 que representa o fluxograma do ensaio feito para 50 mg L™ de NP ZnO, sendo o
mesmo processo aplicado para o ensaio de 100 mg L. Ao todo foram 72 condigBes de ensaio

de coagulacao.

Figura 4.3 — Fluxograma do ensaio de coagulacdo quimica para 50 mg L de NP de ZnO

ENSAIO DE COAGULACAO

pH=4,0 pH=7,0 ph=10,0

CLORETO FERRICO TANINO CLORETO FERRICO TANINO CLORETO FERRICO TANINO

50mg.L! ZnO + 50mg.L" ZnO + 50mg.L! ZnO + 50mg.L"! ZnO + 50mg.L"" ZnO + 50mg.L™! ZnO +
omg L' LAS omg.L! LAS omgL?LAS Omg.L" LAS omg.L! LAS OmgL"! LAS

5‘:)mg.L'1 Zn0O + 5(}1'1'1Q.L'1 Zn0 + 50rng.L'I Zn0 + SClmg.L'1 Zn0 + Sﬂmg.L" Zn0 + 5!Jrr|g‘L'1 Zn0 +
15mg.L" LAS 15mg.L' LAS 15mg.L' LAS 15mg.L" LAS 15mg.L”" LAS 15mg.L" LAS

50mg.L™" ZnO + 50mg.L™" ZnO + 50mg.L™! ZnO + 50mg.L"! ZnO + 50mg.L"" ZnO + 50mg.L™" ZnO +
30mg.L" LAS 30mg.L' LAS 30mg.L LAS 30mg.L" LAS 30mg.L! LAS 30mg.L" LAS

50mg.L! ZnO + 50mg.L! ZnO + s50mg.L! ZnO + 50mg.L " ZnO + 50mg.L" ZnO + s0mg.L! ZnO +
60mg.L"" LAS 60mg.L" LAS 60mg.L™' LAS 60mg.L"" LAS 60mg.L”' LAS 60mg.L™' LAS

50mg.L! ZnO + 50mg.L! ZnO + 50mg.L! ZnO + 50mg.L" ZnO + 50mg.L"! ZnO + 50mg.L"! ZnO +
100mg.L' LAS 100mg.L' LAS 100mg.L LAS 100mg.L ! LAS 100mg.LT LAS 100mg.L! LAS
50mg.L"! ZnO + 50mg.L! ZnO + 50mg.L! ZnO + 50mg.L ZnO + 1700 lzn0
300mg L LAS 300mg.L”! LAS 300mg.L! LAS 300mg L' LAS Cang e gy e
300mg.L" LAS 3gomg.L"' LAS

A dosagem o6tima para ambos os coagulantes, FeCls e tanino, foi determinada na faixa entre 0 a
10 mg L™ e as solugdes tiveram seu pH ajustado utilizando HCI (0,1M), NaOH (0,1M).

Ap0s o preparo das amostras, antes de iniciar o processo de coagulagéo, aliquotas de 3mL foram
coletadas de seus respectivos jarros e foi realizada a leitura da absorbancia inicial das NP no
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espectrofotbmetro, usando o comprimento de onda de 378 nm, como descrito previamente na

secédo 4.3.

Os ensaios de jar test foram divididos em trés fases: (1) mistura rapida, a fim de iniciar a
coagulacdo, durante 2 min a 200 rpm, (2) mistura lenta, etapa para promover 0 encontro das
particulas desestabilizadas, durante 20 min a 40 rpm e (3) sedimentacdo por 30 min (KHAN et
al, 2018; KHAN et al, 2019).

Posteriormente a sedimentacdo, aliquotas de 3mL foram novamente coletadas com a finalidade
de leitura da absorbancia final das NP. Em seguida foi calculada a eficiéncia de remocao

conforme a Equacéo 3.

Eficiéncia de remocéo (%) = %x 100 (3)

Onde, C, é a absorbancia inicial e Cs é a absorbancia final.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 EFEITODO §URFACTAN’TE NA AGREGA(;AO E SEDIMENTACAO
DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO
A influéncia das diferentes concentracfes do LAS sob duas concentracdes distintas das NP ZnO

foi observada com um espectrofotémetro durante 24h e esta apresentada na Figura 5.1.

Como pode observar na Figura 5.1 (A, B), 0s ensaios que ndo possuem a presenca do surfactante
apresentou uma reducdo de mais de 50% dos agregados de ZnO logo na primeira hora do ensaio.
Essa rapida aglomeracéo coincide com resultados em trabalhos anteriores que indicaram que é
comum que as nanoparticulas quando hidratadas, se aglomerem e formem flocos que se
sedimentam em maior velocidade, uma vez que se movimentam de forma répida e aleatoria

devido ao efeito do movimento browniano (LI et al, 2017; ZHOU e KELLER, 2010; DALTIN,
2011).

Figura 5.1 — Efeito do surfactante na sedimentacéo dos agregados de dxido de zinco: (a) 50 mg L* NP ZnO; (b)
100 mg L' NP ZnO
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Y —® 15 mg.Ll-" LAS
18 -~ - 20 mg.L-" LAS

‘\\'ﬁ —&- 60 mg.L-' LAS
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100 . B —&— 0mg.l-"LAS
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"
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No entanto, quando o surfactante € adicionado na amostra, ja € possivel observar que a taxa de
sedimentacdo das nanoparticulas diminui a medida em que a concentracdo do LAS aumenta.
Sendo o resultado ainda mais expressivo nas concentragdes de 300 mg L™ do surfactante, quando

comparado com as amostras em que ele esta ausente.

A Figura 5.1 (A,B) claramente exibe o comportamento tardio da sedimentacdo dessas
nanoparticulas quando em presenca de 300 mg L* de LAS, sendo que no final das 24h mais de
15% das NP ZnO estavam em suspensao.

Os surfactantes aniénicos, devido a presenca de grupos idnicos, tém maior possibilidade de
estabilizar uma suspensdo contendo nanoparticulas, uma vez que quando adsorvidos nas
nanoparticulas, eles podem alterar suas interacGes eletrostaticas, estéricas e hidrofébicas,
dispersando e estabilizando as mesmas (LI et al., 2017; KHAN et al., 2019).

Li et al. (2017) concluem que os surfactantes anidnicos aumentaram a forca repulsiva entre as
nanoparticulas de TiO2, diminuindo o tamanho do agregado e aumentado a estabilidade desses

nanomateriais em aguas naturais.

Ainda na Figura 5.1, pode-se observar que nas amostras contendo 100 mg L™ das nanoparticulas
de ZnO, a taxa de sedimentacdo em relacdo ao tempo é maior quando comparada as amostras de
50 mg L das mesmas. Isso se explica ao fato que o aumento da concentragdo das NP ZnO,
consequentemente aumenta as forcgas idnicas, facilitando sua agregacao e consequentemente sua
sedimentacdo, devido a tendéncia de agregacdo mediante as forcas eletrostatica, estérica e de
Van Der Walls (GODINEZ E DARNAULT, 2011; DICKSON et al., 2012).
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O experimento apresentado na Figura 5.1 (B), de 300 mg L™ de LAS possui um comportamento
distinto aos demais, posto que o aumento da concentracao das nanoparticulas de 6xido de zinco
e do surfactante, aumentaram a estabilidade da suspensédo e como resultado impediu 0 processo
de sedimentacéo, confirmando o estudo em que Xuankun Li (2017) afirma que grupos funcionais
presentes em surfactantes podem ser absorvidos na superficie das NP ZnO e dificultar o
fendmeno da sedimentacdo, pois altera suas propriedades fisico-quimicas, aumentando a

estabilidade das NP ZnO no meio aquoso.
5.1.1 Impacto do LAS na cinética de agregacao das NP ZnO

As Figuras 5.2 e 5.3 apresentam os perfis de sedimentagéo de duas matrizes aquosas de NP ZnO
com diferentes concentra¢Bes de LAS ao longo do tempo. Os valores do coeficiente de cinética
k (h') e a correlagéo do coeficiente (R?) avaliada pelo modelo, estdo resumidos na Tabela 5.1.

Figura 5.2 — Perfis de decaimento das NP ZnO (50 mg L) para as concentracdes de LAS de 0, 15, 30, 60, 100 e
300 mg/L, para A, B, C, D, E, F respectivamente.
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Figura 5.3 — Perfis de decaimento das NP ZnO (100 mg L) para as concentragdes de LAS de 0, 15, 30, 60, 100 e
300 mg/L, para G, H, I, J, K, L respectivamente.
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Tabela 5.1 — Pardmetros de ajuste da equagéo de pseudo primeira ordem para todos as dispersdes calculadas a partir dos
perfis de sedimentacdo experimental.

Concentragao Concentracdo Concentragao
Amostra NP ZnO (mg ) Equacdo Residual (mg k (min’) R?
L?) LAS (mg L?) LY
A 50 0 C=Coe ¥t 7,4x 101 0,99543
B 50 15 C =Coe ™kt 4,3x10t 0,95679
C 50 30 C =Coe™™t 3,8x10! 0,95387
D 50 60 C=Coe*t 1,8x10* 0,97319
E 50 100 C=Cr+(Co—Cr).e™t 9,06 1,8x 10" 0,99317
F 50 300 C=Cr+(Co—Cr).ekt 11,29 1,7x 10! 0,98640
G 100 0 C=Coe ¥t 1,3x10' 0,99461
H 100 15 C=Coe ¥t 9,3x10! 0,98412
| 100 30 C =Coe ™kt 5,2x 10! 0,86064
J 100 60 C =Coe™™t 3,7x10! 0,96951
K 100 100 C=Coe*t 2,3x10" 0,94543
L 100 300 C=Cr+(Co—Cr).et 10,90 0,9x 10" 0,97001

Como pode observar, para as duas concentra¢es das NP ZnO sem a presenca do surfactante,
apresentadas nas Figuras 5.2 (A) e 5.3 (G), ocorreu uma maior taxa de agregacéo e sedimentagéo

e um melhor resultado do R2.

Ja foi relatado que as nanoparticulas de TiO, em &guas ambientais reais, sob concentracGes de
200 mg L, tiveram aproximadamente 80% de suas particulas sedimentadas apds 2 h de
experimento. 1sso se deu devido ao aumento da taxa de agregacao e da probabilidade de colisdes

entre as particulas, confirmando relatos de que as NP ZnO possuem uma forte tendéncia de
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aglomeracéo e rapida sedimentacdo no ambiente aquéatico (DICKSON et al., 2012; KELLER et
al., 2010; KHAN et al., 2019).

Em contrapartida, alguns estudos comprovam que fatores como variages no pH, presenca de
matéria organica natural, forca ibnica, surfactantes entre outros, sdo capazes de reduzir de
maneira significativa sua aglomeracdo e sedimentacdo, alterando a solubilidade, adsorcao
eletrostatica e espessura da dupla camada elétrica, tendendo a estabilidade entre as
nanoparticulas (BRUNELLI et al., 2013; KHAN et al., 2018; KELLER et al., 2010; WANG et
al., 2020).

Dickson e colaboradores (2012) explicam que os surfactantes podem ser aplicados como
modificadores de nanoparticulas e dado as suas propriedades, eles alteram a superficie das

nanoparticulas evitando assim a agregacgdo e por conseguinte aumentado sua estabilidade.

Em seu estudo, Khan e sua equipe (2019) demonstraram que os surfactantes anionicos, em

concentracdo de até 5mg L levaram a estabilizacéo eletrosférica das nanoparticulas.

Itzel Godinez e colaboradores (2011), em seu trabalho com nanoparticulas de dioxido de titanio
(TiO2), demonstraram que o tamanho dos agregados de TiO2 em dispersdes contendo surfactante
foram menores, posto que ao absorverem na superficie das NP TiO2, os surfactantes causaram
repulsdo elétrica entre 0s nanoagregados, impedindo mais agregacao e 0 aumento no tamanho

das particulas.

Nas amostras com 50 mg L™ das nanoparticulas, é possivel observar o retardamento de sua
sedimentacdo quando sob concentragdes do LAS a partir de 60 mg L™, chegando a apresentar

46% das suas particulas em suspensdo em 4 h de experimento (Figura 5.2 D).

Comportamento semelhante ocorre para as amostras com 100 mg L das NP ZnO, uma vez que
a presenca do surfactante influenciou em uma baixa velocidade de sedimentagdo, chegando
apresentar 19% das suas particulas no final do ensaio (Figura 5.3 L). Sendo assim, para as duas
concentragdes das NP ZnO, a taxa de sedimentacdo foi inversamente proporcional as
concentragdes do surfactante, sendo bastante expressiva sua influéncia j& nas primeiras 4 h de

ensaio.

Allen et al. (2014) e Allen et al. (2015), tem modelado a sedimentagdo de solidos usando
equacOes de decaimento de primeira ordem ao estudar o comportamento de sedimentos em

sistemas de drenagem urbana (2014) e em éareas alagadas (2015). Eles concluiram que o0 uso da
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constante de decaimento de primeira ordem k € um parametro efetivo para estudar em detalhe o

comportamento da sedimentacédo de sélidos.

Em seu trabalho Li et al.(2017) relataram em experimentos que o aumento da concentragdo do
surfactante gera nas nanoparticulas de dioxido de titanio, uma forca repulsiva. Dessa forma, essa
ferramenta também foi aplicada para analisar o efeito do LAS sobre a coagulacdo e sedimentacédo

das NP de ZnO conforme mostrado nas Figuras 5.4 e 5.5.

Figura 5.4 — Variacédo do coeficiente cinético k em funcdo da concentracdo de LAS para 0s ensaios em que a
concentracdo de NP de ZnO era igual a 50 mg L.
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Figura 5.5 — Variagao do coeficiente cinético k em funcéo da concentracdo de LAS para 0s ensaios em que a
concentracdo de NP de ZnO era igual a 100 mg L.
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As Figuras 5.4 e 5.5 demonstraram que em ambas as amostras das NP ZnO, a presenca do
surfactante LAS influenciou na diminuicdo do coeficiente cinético k, notavelmente, a medida

em que a concentracdo do surfactante aumenta, ocorre a diminuicdo do coeficiente k.

O resultado foi coerente com estudo anterior, em que a taxa de sedimentacdo de nanoparticulas

de TiO2 foi menor na presenca de surfactantes (LI et al., 2017; KHAN et al., 2018), sendo assim,
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consequentemente a influéncia do LAS agregacdo e sedimentacdo das nanoparticulas de ZnO

ird afetar o processo de coagulacdo quimica e remocao das mesmas.

Pode-se notar, também, que na Figura 5.4, nas qual é apresentado 0s experimentos com 50 mg
L™ das NP ZnO, que houve um residual de suas nanoparticulas quando em concentragGes de
LAS entre 100 e 300 mg L e que mais de 15% de suas NP ZnO n&o foram sedimentadas até o

final do experimento.

Semelhantemente ocorreu nas amostras de 100 mg L™ de NP ZnO, Figura 5.5, visto que sob a
presenca de 300 mg L™ do surfactante, pode-se observar uma concentragio residual de 19% das
NP ZnO nas 24h do final do experimento.

5.2 EFEITO DO LAS NO VALOR DO PCZ

As forgas eletrostaticas e o controle do pH sdo dois importantes fatores que afetam
significantemente a agregacdo e estabilidade de um sistema aquoso disperso, porquanto o
controle do pH foi utilizado para influenciar a carga superficial das nanoparticulas, posto isso, 0
ponto de carga zero ird representar o estado elétrico da superficie das NP ZnO em solucao
(GODINEZ e DARNAULT, 2011; TRAN et al, 2017; ZYOUD et al, 2019).

A Figura 5.6 apresenta a influéncia das concentragfes do surfactante LAS em relagdo ao PCZ
das NP ZnO e foi determinado pela variacéo entre o pH da suspenséo inicial e o final (desvio do
pH) quando este tende a zero (TRAN et al., 2017).

Figura 5.6 — Efeito da influéncia do surfactante LAS no PCZ das NP ZnQ: (a) amostra sem a presenca de LAS;
(b) 15 mg Lt LAS; (c) 30 mg L LAS; (d) 60 mg L™t LAS; (e) 100 mg L LAS; (f) 300 mg L™ LAS.
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Como apresentado na Figura 5.6 o efeito do pH esta relacionado ao pHpcz das nanoparticulas,
sem a influéncia do surfactante aniénico, que por sua vez apresentaram um pHpcz de 7,1 (Figura
5.6 A).

De acordo com os resultados obtidos no experimento, quando em valores de pH <7,1, as NP
ZnO apresentam carga superficial positiva, em que a carga positiva superficial aumenta a medida
em que o pH diminui. O inverso ocorre quando o pH >7,1, posto que em valores de pH
superiores, as NP ZnO apresentam carga negativa, onde a densidade da superficie da carga
negativa aumenta com o aumento do pH (ALl et al., 2017; ILLES e TOMBACZ, 2006; TRAN
etal., 2017).

Apesar de ndo haver um aumento significativo do PCZ na presenca do LAS, todas as curvas
tenderam ligeiramente para cima, apresentando PCZ mais altos, variando entre 7,3 (Figura 5.6
B) para concentracdes de 15 mg L do surfactante e 7,4 para concentragdes de 300 mg L™ do

mesmo.

Guzman et al. (2006) apresentaram que 0 pHpcz pode ser modificado por interacdo entre as NP
TiO», ou seja, essas nanoparticulas se agregaram pelo efeito Browniano e se tornaram maiores,

exibindo um pHpcz mais alto.
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Outro estudo recente mostra que, as nanoparticulas de magnetita foram estabilizadas pela adicao
de um surfactante (hidroxido de tetrametilaménio), em concentragio de 0,0093 mg L%,
apresentando que as moléculas de surfactante aderiram a superficie das NP de magnetita e as
revestiram com anions hidroxido, que atraem cations tetrametilamonio, formando uma camada

difusa ao redor de cada particula e criando repulséo entre as particulas (HU et al., 2017).

Godinez e Darnault (2011), explicam que as forcas de repulséo eletrostatica e estérica inibem a
agregacdo e fixacdo de particulas nas superficies de grdos. No pHpcz, a ionizacdo da superficie
das nanoparticulas é suprimida, limitando as forcas repulsivas entre as nanoparticulas,
permitindo a formacdo de agregados, mas como as micelas dos surfactantes adsorvidas na
superficie da nanoparticula fornecem uma repulséo estérica entre elas, consequentemente havera

uma estabilizag&o, diminuindo a agregagéo.

Guzman e colaboradores (2006), relataram que mais de 80% das nanoparticulas de TiO>
suspensas eram madveis em micro canais na faixa de pH de 1 a 12, exceto onde o pH estava
proximo da mudancga do ponto de carga zero para o TiO2 (pHrcz), ou seja, a maior estabilidade
das suspensdes de TiO> resultou em uma maior mobilidade do mesmo através das camadas do

solo.

Sendo assim, o presente estudo atende a expectativa de que o surfactante aniénico LAS,

influéncia na alteracdo, mesmo que em pequena escala, no pHpcz das nanoparticulas ZnO.

5.3 INFLUENCIA DO LAS NA COAGULACAO QUIMICA

A Figura 5.7 apresenta a eficiéncia de remog¢do das NP ZnO no ensaio da coagulacdo quimica
com variacdo de pH, utilizando cloreto férrico e tanino como coagulante. O resultado foi obtido
a fim melhorar as caracteristicas de sedimentacdo das NP ZnO presentes na solucdo, devido a

introducdo de coagulantes.

Nessas condicOes, esperava-se que elas ficassem menos carregadas eletricamente e aumentasse
a tendéncia a floculacéo, ou conforme o mecanismo de varredura, fossem arrastadas até o fundo

do jarro pelos precipitados quimicos.

Em suma, a concentragdo em solugdo de 50 mg L™ e 100 mg L de NP ZnO para as amostras
ausentes de LAS (0 mg L) obteve resultados satisfatorios, posto que ocorreu 100% de remogao

das nanoparticulas independentemente do valor o pH (Figura 5.7 A,B,C).
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Figura 5.7 — . Efeito do LAS no desempenho da coagulacéo quimica das NP ZnO sob diferentes pH e
utilizando cloreto férrico e tanino como coagulante: (a) pH 4.0; (b) pH 7.0; (c) pH 10.0
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Como o pH 7 estava muito proximo do pHpecz (~7.1) das NP ZnO, possibilitou que a carga

superficial dessas nanoparticulas diminuisse em pH 7.0, reduzindo a forca repulsiva eletrostéatica

entre as elas, favorecendo, portanto, a agregacdo das NP ZnO em suspensdo. Alguns autores
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relataram em seus trabalhos que a acdo de neutralizacdo das cargas com o pH proximo ou
semelhante ao pHrcz, tem papel fundamental no processo de coagulagdo da mistura (KHAN et
al, 2018; GODINEZ e DARNAULT, 2011; ZHOU e KELLER, 2010; KHAN et al, 2019;
DICKSON et al, 2012).

Ambos coagulantes apresentaram remocao mais significativa quando trabalhados em pH 7.0,
sendo que o tanino (coagulante organico) apresentou melhores resultados em relagéo ao cloreto
férrico (inorgénico), e pode ser objeto de estudos futuros para utilizagdo do tanino em escala real
para o processo de coagulagdo quimica, visto que ele entra como alternativa organica favoravel
ao meio ambiente (HAMEED et al 2018; ABIDIN et al 2013; ALJUBOORI et al 2014;
BRUNELLI et al, 2013).

Como também pode se observar na Figura 5.7 (A,B,C) que a adicdo do surfactante LAS na
amostra reduziu as taxas de remogéo das NP ZnO e a medida em que essa concentracdo aumenta,
ocorre uma reducao significativa de maneira bastante notavel em concentracdes a partir de 100
mg L chegando, em alguns casos, a ter 100% das NP ZnO em suspensdo apds o ensaio. Khan
(2018) e Li (2017) relatam que altas concentragdes de surfactante anionico retardam a agregacao
e sedimentacdo das nanoparticulas, dado sua forte capacidade de sor¢do nas mesmas.

Brunelli e colaboradores (2013) explicam que as nanoparticulas permanecem em suspensao
devido ao forte impedimento estérico (quando a adsorcdo de moléculas na superficie formam
uma espécie de capa protetora, impedindo as particulas de se aproximarem suficientemente para
que as forcas atrativas de VVan Der Walls atuem), gerado pelas moléculas do surfactante aniénico,

restringindo a agregacao das nanoparticulas e consequentemente a formacéo de flocos.
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6 CONCLUSAO

Neste estudo, foi feito a andlise da influéncia do surfactante aniénico alquilbezeno sulfonato
linear (LAS) no comportamento de agregacao, sedimentacdo, ponto de carga zero e coagulacao
das nanoparticulas de 6xido de zinco (NP ZnO). A presenca do LAS afetou o comportamento
de agregacdo e sedimentacdo das NP ZnO, com uma diferenca mais notdvel em concentrages
acima de 100 mg L™, posto que aproximadamente 20% das NP ZnO, sob concentracdo de 300
mg L LAS, ainda estavam em suspenséo, depois do periodo do ensaio de 24h. O surfactante
ndo apresentou influéncia significativa no ponto de carga zero das NP ZnO, mesmo sob
concentragdes acima de 60 mg L. A presenca do LAS exibiu um efeito pronunciado no
retardamento da agregacdo e sedimentacdo das nanoparticulas, dificultando o processo de
coagulacéo quimica. Concentragdes de LAS acima 100 mg Lt afetaram a remogao das NP ZnO,
sendo as concentracdes de 300 mg L com efeito mais pronunciado por ndo atingirem eficiéncia
de remocao abaixo dos 5%, mesmo sob diferentes pH e diferentes coagulantes. Podendo concluir
que a presenca do LAS influéncia na eficiéncia do processo de coagulagdo quimica para remogao
das NP ZnO. Ambos coagulantes, cloreto férrico e tanino, apresentaram melhores resultados em
pH 7.0, visto que é um valor bastante aproximado do pHpcz(~7.1), portanto facilitando a
formacdo de agregados. Sendo assim, os surfactantes podem alterar significativamente o
transporte e destino das NP ZnO no ambiente, assim como sua interacdo com contaminantes

presentes no mesmo.
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7 SUGESTAO

Pesquisas futuras e esfor¢os devem concentrar em utilizar as NP ZnO acoplado com luz UV, no

processo oxidativo avancado, para remocao do surfactante aniénico LAS.
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