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RESUMO

A transferéncia de massa de oxigénio na interface ar-agua, quantificada por k2, é o mecanismo fundamental para
a autodepuragdo de ecossistemas aquaticos e para a eficiéncia de processos de tratamento de esgoto.
Historicamente, os modelos preditivos de k2 tradicionais assumem uma homogeneidade hidrodinamica irreal e
dependem quase exclusivamente de parametros macroscopicos, negligenciando as interagdes fisico-quimicas
impostas por contaminantes na superficie. Para preencher essa lacuna, esta pesquisa investiga a influéncia
mecanistica de surfactantes na dindmica interfacial da transferéncia de oxigénio, avaliando de forma integrada o
efeito interativo entre a natureza do surfactante (quimica versus biologica), a sua concentragdo ¢ a modulacdo
impulsionada pela temperatura da fase liquida. O estudo foi estruturado em trés eixos principais: inicialmente, um
mapeamento sistematico da literatura evidenciou o expressivo déficit de estudos abordando biossurfactantes em
condigdes ambientais. Em seguida, realizou-se um delineamento experimental fatorial completo em canal
hidraulico de recirculagdo, onde foram avaliados surfactantes quimicos (SDS e LABSA) e biossurfactantes
ecologicos (RHEANCE® One e REWOFERM® SL ONE) em concentragdes submicelares de 1 e 2 mg L™, sob
isotermas de 20°C e 27°C. Por fim, desenvolveu-se uma modelagem fisico-quimica apoiada em uma analise zonal,
contrapondo-se ao uso de médias hidrodinamicas para avaliar o decaimento espacial do escoamento. Os resultados
comprovaram que a adog@o de médias globais mascara a verdadeira fisica interfacial. Por meio de uma analise de
covariancia (ANCOVA), constatou-se uma interagdo altamente significativa entre temperatura e concentracgao,
evidenciando que a temperatura atua no sistema como um fator de transigdo critica. Observou-se que, a 20°C, a
elevagio da concentragio dos surfactantes promoveu um aumento no k2, um fendmeno impulsionado pela
estabilizagdo das células de convecgdo de Marangoni que atuam como micro-agitadores em zonas de baixa
turbuléncia. Em contraste, o aquecimento do fluido a 27°C desencadeou uma queda na viscosidade e acelerou a
adsor¢@o de uma capa estagnada (“stagnant cap”), ativando o “Efeito Barreira” e atenuando de forma acentuada o
k2 para todos os surfactantes testados. Apesar da inibi¢do geral em altas temperaturas, os biossurfactantes
demonstraram um impacto negativo expressivamente menor sobre a transferéncia de oxigénio do que os
surfactantes quimicos. Essa vantagem estrutural decorre da sua “porosidade estérica”: as cabegas hidrofilicas
volumosas das macromoléculas biologicas sofrem impedimento estérico e previnem o empacotamento denso da
monocamada na interface, garantindo uma permeabilidade residual superior ao oxigénio que ndo ocorre nas
peliculas rigidas formadas pelas cadeias lineares dos compostos quimicos. Conclui-se, portanto, que a presenga de
surfactantes, modulada de forma ativa pela temperatura térmica do meio, compromete a capacidade de
reoxigenagdo hidrica. O refinamento dos modelos de qualidade da 4gua exige a incorporagdo imediata de corre¢des
reoldgicas e espaciais para evitar a perigosa superestimacao da autodepuracao e prevenir a formagao de zonas de
hipdxia. Neste cenario, os biossurfactantes despontam como uma tecnologia viavel e estratégica de quimica verde,
atenuando a deplecdo de oxigé€nio em corpos hidricos e reduzindo a penalidade energética em sistemas de aeragao

industriais.

Palavras-chave: Transferéncia de massa de oxigénio; Coeficiente de reaeragdo; Surfactantes; Biossurfactantes;

Qualidade da agua.



ABSTRACT

Oxygen mass transfer at the air-water interface, quantified by the k2, is the fundamental mechanism for the self-
purification of aquatic ecosystems and the efficiency of sewage treatment processes. Historically, traditional k2
predictive models assume unrealistic hydrodynamic homogeneity and rely almost exclusively on macroscopic
parameters, neglecting the physicochemical interactions imposed by surface contaminants. To bridge this gap, this
research investigates the mechanistic influence of surfactants on the interfacial dynamics of oxygen transfer,
comprehensively evaluating the interactive effect between the nature of the surfactant (chemical versus biological),
its concentration, and the modulation driven by the liquid phase temperature. The study was structured along three
main axes: initially, a systematic literature mapping highlighted the significant deficit of studies addressing
biosurfactants under environmental conditions. Next, a full factorial experimental design was carried out in a
recirculating hydraulic flume, evaluating chemical surfactants (SDS and LABSA) and ecological biosurfactants
(RHEANCE® One and REWOFERM® SL ONE) at submicellar concentrations of 1 and 2 mg L™, under
isotherms of 20°C and 27°C. Finally, a physicochemical modeling approach supported by a zonal analysis was
developed, challenging the use of hydrodynamic averages to assess the spatial decay of the flow. The results proved
that adopting global averages masks the true interfacial physics. Through an analysis of covariance (ANCOVA),
a highly significant interaction between temperature and concentration was found, revealing that temperature
operates in the system as a “thermal switch”. It was observed that, at 20°C, increasing the surfactant concentration
promoted an increase in k2, a phenomenon driven by the stabilization of “Marangoni Convection” cells that act
as micro-stirrers in low-turbulence zones. In contrast, heating the fluid to 27°C triggered a drop in viscosity and
accelerated the adsorption of a stagnant cap, activating the “Barrier Effect” and drastically collapsing k2 for all
tested surfactants. Despite the general inhibition at high temperatures, biosurfactants demonstrated a significantly
lower negative impact on oxygen transfer than chemical surfactants ones. This structural advantage stems from
their “steric porosity”: the bulky hydrophilic heads of biological macromolecules undergo steric hindrance and
prevent the dense packing of the monolayer at the interface, ensuring a superior residual permeability to oxygen
that does not occur in the rigid films formed by the linear chains of chemical compounds. It is concluded, therefore,
that the presence of surfactants, actively modulated by the thermal temperature of the medium, compromises the
water reoxygenation capacity. The refinement of water quality models requires the immediate incorporation of
rheological and spatial corrections to avoid the dangerous overestimation of self-purification and prevent the
formation of hypoxic zones. In this scenario, biosurfactants emerge as a viable and strategic green chemistry

technology, mitigating asphyxiation in water bodies and reducing the energy penalty in industrial aeration systems.

Keywords: Oxygen mass transfer; Reaeration coefficient; Surfactants; Biosurfactants; Water quality.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO GERAL

1.1. Contexto e Justificativa da Pesquisa

A transferéncia de massa de oxigénio na interface ar-agua ¢ um dos processos fisico-
quimicos fundamentais que governam a saude dos ecossistemas aquaticos e a eficiéncia de
inimeros processos industriais e de tratamento. Em ambientes naturais, esse fendmeno,
conhecido como reaeragdo atmosférica, ¢ o principal mecanismo pelo qual corpos d'agua
repdem o OD consumido pela decomposicao de matéria organica, sustentando a vida aquatica
e a capacidade de autodepuracao de rios e lagos (Silva ef al., 2020; Ferreira et al., 2019). A taxa
na qual esse processo ocorre € quantificada por k2 (Costa et al., 2015; Gongalves et al., 2013),
um parametro critico em modelos de qualidade da agua, como o seminal modelo de Streeter-
Phelps (Silva et al., 2020; Ferreira et al., 2019; Costa et al., 2015; Gongalves et al., 2013).

Historicamente, o entendimento da transferéncia de massa foi direcionado por Adolf
Fick, que estabeleceu a Lei da Difusdo em 1855, principio basilar do transporte de solutos em
liquidos. Posteriormente, Lewis & Whitman (1924) propuseram a teoria das duas peliculas
(Teoria dos Dois Filmes), que estabelece que, para gases pouco soliveis como o oxigénio, a
resisténcia ao transporte ¢ confinada quase que exclusivamente a uma fina camada liquida
adjacente a interface. Modelos conceituais subsequentes, como o modelo de Penetracao de
Higbie (1935) e o modelo de Renovacao Superficial de Danckwerts (1951), procuraram
incorporar a influéncia da turbuléncia nesse processo (Harano ef al., 2018; Sieblist; Jenzsch;
Pohlscheidt, 2013; Janzen et al., 2010; Silveira; Giorgetti, 2007).

Contudo, a crescente urbanizag¢ao e industrializa¢do introduziram nos ecossistemas
aquaticos uma vasta gama de compostos contaminantes, entre os quais se destacam os
surfactantes, ou agentes tensoativos. Essas moléculas anfifilicas, componentes essenciais de
detergentes, produtos de higiene pessoal, firmacos e inumeros produtos industriais, sdao
descarregadas em altas concentragdes em efluentes domésticos e industriais, chegando

inevitavelmente aos corpos d'dgua receptores.

1.2. Desafios na Modelagem do k2

A literatura cientifica apresenta diversas equacgdes preditivas empiricas para k2,
contudo, muitas delas consideram apenas parametros hidraulicos simplificados, como U e H
(Gongalves et al., 2017; Costa et al., 2015). Estudos mais aprofundados indicam que o processo

de transferéncia de oxigénio ¢ influenciado por cerca de 14 parametros importantes, que explica
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a grande dispersdo e os resultados divergentes produzidos pelas correlagdes classicas sob as
mesmas condigdes (Costa et al., 2015; Haider; Ali; Haydar, 2013).

Parametros cruciais para a modelagem da reaeragdo incluem a profundidade, a
velocidade, a declividade do canal, a viscosidade cinematica, a difusividade molecular, a
aceleragdo da gravidade, e caracteristicas da turbuléncia superficial (Ferreira; Jordao; et al.,
2020; Gongalves et al., 2017; Gualtieri; Gualtieri; Doria, 2002). Adicionalmente, a rugosidade
do leito do canal pode interferir significativamente no processo de reoxigenagdo (Costa et al.,
2015). E importante notar que a modelagem da qualidade da 4gua em rios tropicais apresenta
incertezas, uma vez que modelos desenvolvidos para sistemas aquaticos temperados tendem a

subestimar os valores de k2 em rios tropicais (Ferreira; Jordao; et al., 2020).

1.3. Efeitos dos surfactantes nas propriedades interfaciais

A presenca de surfactantes na interface ar-dgua, onipresentes em aguas residuais
devido ao uso disseminado de detergentes e sabdes, ¢ um fator de profunda influéncia, capaz
de alterar drasticamente as propriedades interfaciais e, consequentemente, a taxa de
transferéncia de oxigénio. Sao substancias anfifilicas que se acumulam na interface gas-liquido,
alterando dramaticamente as propriedades fisico-quimicas, nomeadamente a o (Ferreira;
Soeira; et al., 2020; Jimenez et al., 2014; Garcia-Abuin et al., 2013).

A literatura cientifica tem demonstrado que os surfactantes tendem a se acumular na
interface, formando uma barreira fisica, fenomeno conhecido como “efeito barreira” (Ferreira;
Soeira; et al., 2020; Rosso; Stenstrom, 2006). Esse acimulo gera um gradiente de o que
aumenta a rigidez da interface, amortece a turbuléncia, suprime a renovagdo de elementos
fluidos e, em Ultima analise, inibe a transferéncia de massa de oxigénio (Zhang et al., 2013;
Marangoni, 1871). A influéncia inibitoria depende intrinsicamente da arquitetura topoldgica e
da concentragdo do surfactante no meio (Lebrun et al., 2022; Molder; Tenno; Mashirin, 2002).

A contaminacao da superficie pode, por exemplo, ser considerada leve se o seu efeito
na previsao da transferéncia de massa for marginal (Janzen et al., 2010). Além disso, a presenca
de substancias nao-tradicionais, como as substdncias humicas, compostos naturalmente
presentes que exibem caracteristicas surfactantes, também pode reduzir a transferéncia de
oxigénio e amortecer a turbuléncia superficial (Ferreira et al., 2022; Silva et al., 2020; Ferreira;
Soeira; et al., 2020). No entanto, a determinagdo dos verdadeiros coeficientes de difusao de
oxigénio em solucdes multicomponentes complexas ainda representa um desafio, visto que a

maior parte dos dados e modelagens disponiveis na literatura se restringe a predi¢des em fases
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liquidas puras ou monocomponentes (Jamnongwong et al., 2010; Hebrard; Zeng; Loubiere,
2009).

A depressao no k2 tem implicagdes diretas e severas: ao reduzir a capacidade de um
rio se reoxigenar, os surfactantes podem exacerbar as condi¢des de hipdxia, comprometer
ecossistemas e invalidar as previsdes dos modelos de qualidade da agua, levando a decisoes de
gestdo inadequadas. Apesar do consenso sobre o efeito inibitorio geral, persistem lacunas
significativas no conhecimento. A maior parte da investigacdo tem se concentrado em
surfactantes quimicos, como o SDS (Kouzbour ef al., 2023; Ferreira; Soeira; et al., 2020). Em
contrapartida, uma alternativa ambientalmente mais favoravel tem ganhado atencdo: os
biossurfactantes. Produzidos por microrganismos, estes compostos destacam-se pela sua
biodegradabilidade e baixa toxicidade (Datta ef al., 2024; Pardhi et al., 2022; Gayathiri et al.,
2022). No entanto, seu impacto comparativo na eficiéncia da transferéncia de massa de
oxigénio ainda ndo foi sistematicamente avaliado. Nao hd um consenso claro sobre como as
diferentes classes de surfactantes (quimicos versus biossurfactantes) interferem na cinética da
reaeragdo, especialmente quando se considera a interagdo com outras variaveis ambientais
criticas, como a temperatura da fase liquida.

Adicionalmente a predig@o de coeficientes, compreender a influéncia dos surfactantes
no processo de transferéncia de massa de oxigénio exige tratar os pardmetros de difusdo de
forma integrada com a matriz reoldgica continua do sistema. A v constitui uma variavel ativa
no modelo reoldgico do sistema (Bergman; Incropera, 2014; Jha; Ojha; Bhatia, 2001). Embora
a massa de 4gua ndo sofra um espessamento intrinseco pela simples presenca das moléculas do
tensoativo (Ahmia et al., 2019), seu aquecimento reduz bruscamente o atrito natural do
solvente, desencadeando um acelerador cinético caracterizado como efeito reoldgico da
redugdo da viscosidade (Alves; Orvalho; Vasconcelos, 2005).

Sob este estado de baixa inércia viscosa, as moléculas anfifilicas sdo rapidamente
direcionadas para a interface, suprimindo a superficie livre ao estruturarem de forma precoce
uma espessa “Capa Estagnada” (Stagnant Cap) que suprime a microturbuléncia (Rosso; Huo;
Stenstrom, 2006). E neste limite de estagnacio que as diferencas topoldgicas determinam a
restri¢ao da transferéncia: surfactantes quimicos impdem um denso empacotamento, limitando
mais intensamente a troca gasosa, enquanto a complexidade estrutural de compostos
biossurfactantes geram repulsdo estérica, atenuando a resisténcia (Datta et al., 2024; Jimoh;
Lin, 2019). A comprovagao de que o enfraquecimento térmico das forgas de atrito do volume ¢

0 mecanismo fisico preponderante interfacial redefine a precisao dos modelos preditivos e a
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compreensdo da sustentabilidade de rios receptores (Bai et al., 2024; Ferreira; Soeira; et al.,
2020).

Esta complexidade gera o problema central de pesquisa desta tese: a necessidade de
determinar € mensurar a correlagdo entre a natureza (sintetizado quimica ou biologicamente) e
a concentracdo de surfactantes e as condi¢des fisico-quimicas do meio, notadamente a
temperatura, sobre o k2. A auséncia de modelos preditivos que integrem esses efeitos acoplados
limita a formulac¢do de estratégias baseadas em evidéncias para a mitigacdo de impactos em
ambientes aquaticos contaminados. Diante deste cenario, o presente trabalho propoe
caracterizar sistematicamente os mecanismos que governam a transferéncia de oxigénio na
interface ar-agua em sistemas aquaticos influenciados por tensoativos. A hipotese central € que
tanto os surfactantes quimicos quanto os biossurfactantes reduzem o k2, mas a magnitude desse
efeito difere significativamente entre as classes e ¢ modulada de forma ndo linear pela

concentragdo do contaminante e pela temperatura da fase liquida.

1.4. Objetivos
Para testar esta hipdtese, esta tese estabelece os seguintes objetivos:
Objetivo Geral
Avaliar e comparar a influéncia de surfactantes de origem quimica e biologica, em
diferentes concentragdes e sob distintas condi¢des de temperatura da fase liquida, sobre o k2
em um sistema hidrodindmico controlado.
Objetivos Especificos
1. Identificar o estado da arte e a evolucdo do conhecimento sobre o impacto de
surfactantes na transferéncia de massa de oxigénio na interface ar-agua;
2. Avaliar o impacto da concentragdo de surfactantes de origem quimica e biologica
sobre 0 k2;
3. Analisar a influéncia da temperatura da fase liquida na taxa de transferéncia de
oxigénio em sistemas aquaticos sob contaminagao por surfactantes;
4. Caracterizar os mecanismos reologicos e interfaciais subjacentes que governam a

transferéncia de massa em canais abertos.

1.5. Estrutura do Trabalho
A tese estd estruturada em seis capitulos. O Capitulo 1 apresenta a problematica, a
justificativa e os objetivos da pesquisa. O Capitulo 2 aborda a fundamentagdo tedrica,

englobando teorias de transferéncia de massa gas-liquido, a determina¢do do k2 e os
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mecanismos hidrodindmicos de agdo dos contaminantes. O Capitulo 3 apresenta um
mapeamento sistematico da literatura, identificando lacunas que justificam novos ensaios. O
Capitulo 4 detalha a investigacdo experimental em canal hidraulico e discute os resultados
termodindmicos e interfaciais. O Capitulo 5 aprofunda a modelagem matematica e as analises
estatisticas integradas das fases liquida e gasosa. Por fim, o Capitulo 6 sintetiza as conclusoes,
as implicagdes praticas para a autodepuragdo de ecossistemas hidricos e propoe diretrizes para
pesquisas futuras. Este capitulo final discute suas amplas implicagdes praticas para a
modelagem da autodepuracao de ecossistemas hidricos, reconhece as limitagdes do estudo e

propde diregdes solidas para pesquisas futuras.
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CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

A compreensao da transferéncia de massa gas-liquido ¢ fundamental para diversas
areas, desde processos industriais até a qualidade da agua em ecossistemas naturais. Este
processo constitui um fendmeno fisico por meio do qual moléculas de gas sdo continuamente
trocadas entre um liquido e um gés diretamente na interface gas-liquido. O fundamento para
este campo foi estabelecido por Fick (1855), que propos a Lei de Fick para a difusdo, um
principio basilar para o transporte de massa de solutos em liquidos. Marangoni (1871)
descreveu o efeito Marangoni, que envolve variagdes na g, impactando fendmenos interfaciais.
Trabalhos iniciais sobre a absor¢do de gases em liquidos foram publicados por Perman (1895),
que investigou a taxa de escape de um gas de uma solugdo, dependente da pressdo do gas
dissolvido, da superficie do liquido exposta e da taxa de difusdo; e Bohr (1899) que definiu e
propds método para determinar os coeficientes de invasdo e evasdo durante a dissolugdo de
gases em liquidos.

Lewis ¢ Whitman (1916) estabeleceram equagdes fundamentais para quantificar a
transferéncia gas-liquido, semelhantes as de extragao liquido-so6lido, no contexto da engenharia
quimica, para sistemas de extracdo contracorrente, onde uma substancia dissolvida (solutum) ¢
transferida de um corpo (o “carrier”) para outro (o “extractor”), e introduziram o conceito de
um coeficiente de difusdo K, estrutura fundamental das equagdes que governam a transferéncia
de massa (baseada na difusdo através de filmes). Adeney e Becker (1919) publicaram um
trabalho seminal que, usando um método experimental inovador, demonstrou que a agitagao,
mesmo moderada, aumenta drasticamente a taxa de absorcao de gases em dgua. Mostraram que,
amedidaque o N, e o 0, sdo dissolvidos na superficie exposta de d4gua de-aerada e em repouso,
os gases dissolvidos ndo permanecem concentrados na camada superficial. Em vez disso, sdo
“arrastados gravitacionalmente” para baixo através das camadas inferiores da dgua com
comparativa rapidez. Os autores consideram este processo de grande importancia pratica em
questdes de satide publica (como a protecao de vias navegaveis contra o perigo de polui¢ao por
esgoto) e em processos industriais (como a fabricagdo de cerveja).

Lewis (1922), estabeleceu o mecanismo para a transferéncia de calor e de vapor através
da interface. Ao descrever a resisténcia do filme gasoso na superficie, afirmou que a “concepgao
mais tangivel do filme gasoso” ¢ representada por Langmuir (1912) que desenvolveu um
modelo matematico para descrever a transferéncia de calor através de filme estacionario de gés.
A formulagao do mecanismo do filme gasoso, creditada a Langmuir (1912) por Lewis em 1922,

tornou-se a base para a posterior Teoria dos Dois Filmes, modelo classico para a transferéncia
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de massa gas-liquido. Henry (1803), anteriormente, definiu a lei que relaciona a solubilidade
de um gis em um liquido com sua pressdo parcial, constituindo a condi¢do de contorno

termodindmica fundamental para todos os modelos de transferéncia de massa interfacial.

2.1.Teorias Fundamentais da Transferéncia de Massa Gas-Liquido

As trés principais teorias conceituais sdo: a Teoria dos Dois Filmes (Lewis e
Whitman), a Teoria da Penetracdo (Higbie) e a Teoria da Renovacao Superficial (Danckwerts),
complementadas pelos EMs (Averkina et al., 2017; Bull; Kempe, 1971) e pelo Modelo Filme-
Penetragdo (Toor; Marchello, 1958). Cada teoria oferece uma perspectiva distinta sobre o
mecanismo dominante de resisténcia a transferéncia, sendo particularmente relevante
compreendé-las de forma integrada, uma vez que os fendmenos observados experimentalmente
frequentemente refletem a interacdo de multiplos mecanismos, especialmente na presenga de

contaminantes como os surfactantes.

2.1.1. Teoria dos Dois Filmes

Proposta por Whitman (1923), assumiu que a resisténcia a transferéncia de massa
ocorre em filmes estagnados em série na interface gas-liquido, com base em trabalhos anteriores
(Whitman; Keats, 1922) que mostraram, através de experimentos de umidificacdo e
desumidificagdo, que a taxa de difusdo € controlada por dois filmes superficiais em série: um
filme gasoso exterior e um filme liquido na superficie do liquido. De acordo com o autor, o
mecanismo da Teoria dos Dois Filmes ¢ caracterizado pela difusdo através do filme gasoso,
determinada por um gradiente de pressdo parcial do soluto (p1 — p2), onde p1 é a pressdo no
corpo principal do gas e p2 € a pressao na fronteira entre os dois filmes (interface) e pela difusao
através do filme liquido determinada por um gradiente de concentra¢do(c2 — ¢3), onde c2 é a
concentragdo na interface (em equilibrio com p2) e ¢3 ¢ a concentragdo no corpo principal do
liquido. A Equagao 01 representa o processo, em que kp € o coeficiente de difusdo através do

filme gasoso e kc o coeficiente de difusdo através do filme liquido.
Z—Z = kp.(p1 —p2) = kc.(c2 — ¢c3) (Equagdo 01)

Lewis e Whitman (1924) foram coautores de um trabalho posterior que abordou esses
principios (Liu et al., 2025; Janzen et al., 2010; Pedersen, 2000; Whitman, 1962; Toor;
Marchello, 1958; Becker, 1924), no qual o modelo proposto assume que a transferéncia de
massa ocorre apenas por difusdo molecular através de filmes finos e estagnados (um gasoso e

um liquido) e resistentes na interface gés-liquido (Averkina et al., 2017; Janzen et al., 2010;
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Cox, 2003), nos quais o movimento de convec¢do ¢ minimo ou inexistente. Os autores
consideraram que, pelo fato da transferéncia de soluto (gas) através desses filmes ocorrer por
processo relativamente lento (difusdo) e que todo o soluto que atravessa um filme também deve
passar pelo outro, os dois filmes sdao duas resisténcias difusionais em série. Uma suposi¢ao
crucial ¢ que, na interface real entre o liquido e o gas, as duas fases estdo em equilibrio
substancial, mesmo que haja gradientes de concentragdo acentuados através dos filmes.
Distante da interface as fases gasosa e liquida sdo consideradas perfeitamente misturadas de
maneira eficiente por convecgao (agitagdo e turbuléncia) e a concentracdo de qualquer
substancia (e.g. oxigénio na atmosfera ou dissolvido na dgua) ¢ praticamente uniforme em todo
o volume (Averkina et al., 2017).

Os autores aplicaram sua teoria para analisar como a solubilidade do géas afeta o
processo de absorc¢ao. Para gases pouco soliiveis como o oxigénio, a resisténcia do filme liquido
¢ dominante (Sieblist; Jenzsch; Pohlscheidt, 2013; Haider; Ali; Haydar, 2013; Gualtieri, 2006;
Danckwerts, 1951). Observaram que o kL ¢ inversamente proporcional a §L e diretamente

proporcional ao D, relagdo descrita na Equagdo 02 (Nuruzzaman; Al-Mamun; Salleh, 2018).
kL = % (Equagao 02)

A critica ao modelo est4 no fato de que assume gradientes de concentracdo lineares e
estritamente estacionarios, constituindo em uma simplifica¢do (Sieblist; Jenzsch; Pohlscheidt,
2013). Popel (1979) reitera que essa premissa teorica induz a conclusdo matematica de que o
kL seria diretamente proporcional ao D. Como os dados experimentais demonstram uma
dependéncia muito menos pronunciada (frequentemente proporcional a raiz quadradade D ), a
Teoria do Filme foi amplamente desacreditada como modelo principal para descrever as
operagdes de transferéncia de gas na engenharia sanitaria, por subestimar a dindmica da
renovagao.

Nesta teoria, os surfactantes podem ser interpretados como uma barreira fisica
adicional ou um aumento da 6L. A adsor¢do de surfactantes na interface cria resisténcia
adicional a transferéncia de massa, e a magnitude dessa “resisténcia de monocamada” esta
relacionada a estrutura molecular do surfactante (Liu et al., 2025; Ferreira; Soeira; et al., 2020;
Ahmia et al., 2019; Garcia-Abuin et al., 2013; Jamnongwong et al., 2010; Farajzadeh; Krastev;
Zitha, 2008; Rosso; Stenstrom, 2006; Linek; Korda¢; Moucha, 2005; Painmanakul ef al., 2005;
Worden; Bredwell, 1998; Anikiev ef al., 1988; Tsao; Lee, 1975).

Dentre as condigdes fisicas e quimicas na fase liquida a viscosidade ¢ considerada,

pois afeta a resisténcia do filme (Lebrun; Benaissa; et al., 2022; Lebrun; El Mokdad; et al.,
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2022; Ahmia et al., 2019; Averkina et al., 2017; Garcia-Abuin et al., 2013; Janzen et al., 2010;
Linek; Korda¢; Moucha, 2005; Worden; Bredwell, 1998; Whitman; Keats, 1922).
A temperatura da adgua influencia o Dm, parametro chave para a difusao através dos filmes
(Averkina et al., 2017; Farajzadeh; Krastev; Zitha, 2008). Além disso, a temperatura afeta a v
do liquido e a Cs (Jamnongwong et al., 2010). A salinidade afeta a Cs e pode reduzir o Dm,
impactando a transferéncia de massa de gases (Averkina et al., 2017; Gongalves et al., 2013;
Jamnongwong et al., 2010).

Na fase gasosa as condigdes fisicas e quimicas podem ser representadas pela pressao
parcial do soluto no géas que atua como potencial motor da transferéncia através do filme gasoso
(Whitman, 1962; Becker, 1924). A temperatura do ar e a pressdo atmosférica afetam
diretamente a Cs que por sua vez influencia a transferéncia de massa do gas (Gongalves ef al.,
2013; Cox, 2003).

Em relacdo as condig¢des hidrodinamicas, a teoria assume uma mistura perfeita fora
dos filmes e, na sua forma original, ndo modela diretamente a influéncia dindmica da
turbuléncia na espessura dos filmes, sendo uma limitagdo para fluxos turbulentos (Janzen et al.,
2010).

Becker (1924) investigou os fatores que controlam a taxa de dissolucdo de gases em
liquidos, focando-se na teoria dos dois filmes, discutindo a dependéncia da taxa de absor¢ao na
turbuléncia e na “difusdo” de umidade, e referenciando os trabalhos de Perman (1895), Bohr

(1899), Adeney e Becker (1919) e Lewis e Whitman (1924) .

2.1.2. Teoria da Penetraciao

A pesquisa de Higbie (1935) baseia-se e critica a teoria de Lewis ¢ Whitman (1924).
O autor concentrou-se na resisténcia do filme liquido, excluindo a resisténcia do filme gasoso
ao usar um gas puro, negligenciando reagdes quimicas. Considerou que no instante em que o
gas e o liquido sdo reunidos, o processo inicial deve ser a penetragdo do gés dissolvido no filme
liquido, e que o mecanismo de filme de fluxo estacionario de Lewis-Whitman ndo ¢
valido como base para teorias durante este periodo de penetragdao. Argumenta que o periodo de
penetracdo ¢ crucial, pois as condi¢des de fluxo estaciondrio (base da teoria de Lewis e
Whitman) provavelmente nunca sao alcangadas em tipos comuns de equipamentos industriais.

Considera que a turbuléncia e a velocidade do fluxo aumentam a taxa de absorcdo de
oxigénio, pois intensificam a renovacao superficial, expondo constantemente novas camadas
de fluido a atmosfera. Descarta a ideia de filmes estagnados, propondo que turbilhdes (ou

“pacote” de fluido) trazem novos elementos de fluido para a superficie, onde o gas ¢ absorvido
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por difusdo molecular transiente por curtos periodos. Apds esses curtos periodos, esses
elementos s3o substituidos por outros elementos “fresco. A teoria ¢ baseada na Lei de Fick,
assumindo difusividade (D) constante e profundidade infinita, negligenciando efeitos de calor
e superficie. Estabelece a relagdo entre f e kL (em unidades de concentragdo) por meio de
equacdes derivadas para curtos t,. Para f por unidade de superficie até o tempo t, ¢ dada por
uma equacdo mostrando que “f” é proporcional a raiz quadrada do t,. Consequentemente, o
kL varia inversamente com a raiz quadrada do t,, de acordo com a Equagdo 03 (Sieblist;

Jenzsch; Pohlscheidt, 2013; Tsao; Lee, 1975; Toor; Marchello, 1958).

kL =2 /% (Equacao 03)

A teoria prevé que o aumento da agitacdo (e o encurtamento do periodo de exposicao)
aumenta o coeficiente. Os surfactantes podem reduzir as taxas de renovagdo superficial ao
imobilizar a interface das bolhas. Afeta a velocidade de ascensdo das bolhas, um fator crucial
no t, do fluido a interface (Lebrun; Benaissa; et al., 2022; Lebrun; El Mokdad; et al., 2022;
Ahmia et al., 2019). O Efeito Marangoni, causado por gradientes de o induzidos por
surfactantes, pode, em certas condi¢gdes de baixa turbuléncia, aumentar a transferéncia de massa
(Kouzbour et al., 2023; Lebrun; EI Mokdad; et al., 2022; Lebrun; Benaissa; et al., 2022;
Ferreira; Soeira; et al., 2020; Zhang et al., 2013; Jamnongwong et al., 2010). No entanto, o
efeito de barreira do surfactante e a reducdo da renovacao superficial geralmente predominam
(Bai et al., 2024).

O Dm ¢ um fator central, sendo afetado pela temperatura, viscosidade e salinidade,
condicdes fisicas e quimicas na fase liquida (Bai ef al., 2023; Garcia-Abuin et al., 2013;
Jamnongwong et al., 2010). As condigdes fisicas e quimicas na fase gasosa influenciam Cs
(Ferreira et al., 2022), mas o mecanismo intrinseco de transferéncia ¢ intensificado na fase
liquida. A teoria enfatiza a turbuléncia como o principal fator hidrodinamico que acelera a
renovagao superficial e, consequentemente, a taxa de absor¢ao de oxigénio (Silva et al., 2020;
Tseng; Tinoco, 2020; Wissink et al., 2017). Higbie (1935) foi um dos proponentes originais do
conceito de renovagdo da superficie. Sua teoria se aplica a elementos de liquido expostos a um

gas durante curtos periodos.

2.1.3. Teoria da Renovac¢ao Superficial
Proposta por Danckwerts (1951), pode ser vista como uma extensdao ou refinamento
conceitual da teoria de Higbie (1935), especialmente no que tange a modelagem da turbuléncia

em interfaces gas-liquido agitadas. Este modelo modifica a teoria da penetracdo ao considerar
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a principal premissa de que a distribuicdo das “idades” da superficie ¢ aleatoria, onde a
substitui¢ao dos elementos de liquido ¢ independente do t, (Liu et al., 2025; Sieblist; Jenzsch;
Pohlscheidt, 2013; Janzen et al., 2010; Korda¢; Linek, 2006; Rosso; Huo; Stenstrom, 2006;
Davies; Lozano, 1984; Lamont; Scott, 1970).

Enquanto Higbie (1935) assume que todos os elementos de superficie tém o mesmo
t., Danckwerts (1951) considera que os elementos de superficie sdo continuamente substituidos
por liquido fresco de forma aleatdria, sendo o conceito central a taxa fracional constante de
substitui¢do (s). Ambas as teorias apoiam os modelos de penetragdo e renovagao da superficie
e se opdem a “teoria do filme estagnado” convencional, que pressupde um estado estacionario.

Considera o pressuposto que a taxa de transferéncia de massa é proporcional a raiz
quadrada do produto de “s” e D (Equacdo 04) (Sieblist; Jenzsch; Pohlscheidt, 2013; Janzen et
al., 2010; Toor; Marchello, 1958).

kL =+/D.s (Equagao 04)

Este modelo ¢ considerado mais realista fisicamente, pois tenta reter as caracteristicas
Obvias de uma superficie deformavel em uma interface gés-liquido turbulenta (Fortescue;
Pearson, 1967). A taxa “s” ¢ um reflexo da turbuléncia no corpo do liquido (Liu et al., 2025;
Tseng; Tinoco, 2020; Nuruzzaman; Al-Mamun; Salleh, 2018).

Portanto, o resultado mais significativo compartilhado pelos modelos de Danckwerts
(1951) e Higbie (1935) ¢ arelacdo entre o kL e a difusividade. Ambas preveem que kL depende
da difusividade e deve ser proporcional a sua raiz quadrada (\/5)

Semelhante a teoria da penetracdo, o D ¢ fundamental, influenciado pela temperatura,
v (através do Sc) e salinidade na fase liquida (Tseng; Tinoco, 2020; Jamnongwong et al., 2010).
As condicdes da fase gasosa afetam a Cs (Ferreira ef al., 2022; Haider; Ali; Haydar, 2013; Cox,
2003). Danckwerts (1951) criticou a validade fisica da espessura do filme estagnado,
argumentando que a turbuléncia se estende até a superficie em liquidos agitados.

Esta teoria fornece uma base robusta para explicar o efeito dos surfactantes na reducdo
da transferéncia de massa. Diminuem “s” ao tornar a interface mais rigida e impedir a
penetracdo dos turbilhdes (Bai et al., 2024; Silva et al., 2020; Wissink et al., 2017; Lee; Saylor,
2010; Jamnongwong et al., 2010; Linek; Korda¢; Moucha, 2005). Essa rigidez reduz a
capacidade dos movimentos subsuperficiais de atingir a interface, prejudicando o transporte de
gas (Lee; Saylor, 2010).

Toor e Marchello (1958) estenderam a Teoria de Renovagdo da Superficie de

Danckwerts (1951) que, por sua vez, se baseia na penetragdo de Higbie (1935). Conciliaram o
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fato de que a Teoria do Filme (que assume transferéncia molecular em estado estacionario
controlando o processo) e a Teoria da Penetragdo (que assume transferéncia molecular em
estado ndo estacionario, controlada pela substituicao continua de superficies por redemoinhos)
ndo sao mutuamente exclusivas, mas complementares.

Os autores desenvolveram o modelo “Filme-Penetragcdo” conceituando que um liquido
agitado tem sua superficie substituida aleatoriamente por redemoinhos de fluido fresco,
conforme Danckwerts (1951), a taxa de absor¢do depende da “idade” do elemento de superficie
e as seguintes prerrogativas: se os elementos permanecem na superficie por um tempo curto
(elementos jovens), absorvem matéria por conducdo em estado ndo estacionario (Teoria da
Penetracdo); apds um tempo suficientemente longo, um gradiente estacionario ¢ estabelecido
no elemento; a transferéncia se da através do elemento, considerado velho (Teoria do Filme); e
se os eclementos apresentarem caracteristicas de ambos o0s mecanismos poderao ser

considerados de meia-idade.

2.1.4. Modelos de Turbilhoes

Os EM sao extensoes da teoria de Danckwerts (1951), e relacionam a s a parametros
turbulentos, onde o transporte de soluto ocorre pela agcdo de turbilhdes que levam fluido fresco
para a superficie e removem fluido enriquecido em soluto (Linek; Korda¢; Soni, 2008; Kordac;
Linek, 2006; Linek; Kordac¢; Moucha, 2005; Calmet; Magnaudet, 1998; Lamont; Scott, 1970;
Fortescue; Pearson, 1967). Utilizam ataxa ¢e avaridvel v para quantificar o efeito da
turbuléncia na s (Tseng; Tinoco, 2020).

Fortescue e Pearson (1967) introduziram um Modelo de Grandes Redemoinhos
(Large-Eddy Model) para a absor¢do de gas em superficies livres de liquidos turbulentos. O
trabalho foi motivado pela necessidade de um modelo robusto para prever as taxas de reaeracao
de riachos e rios poluidos. Modelos anteriores, como o Modelo de Filme de Whitman, que
postula uma camada estagnada de espessura “6L” (Equagao 02), e o Modelo de Penetragdo de
Higbie-Danckwerts, que dependem de um ¢, ou s, foram criticados por envolverem parametros
arbitrarios que variam de sistema para sistema ou que sao dificeis de relacionar com o campo
de fluxo turbulento e, consequentemente, com comparagdo experimental limitada entre esses
modelos, uma vez que o Modelo de Whitman prevé k = (f)D, enquanto Higbie-Danckwerts
prevé k = (f)\/D_).

O Modelo de Grandes Redemoinhos assume que a transferéncia de massa ¢

determinada por redemoinhos de escala relativamente grande. Estes redemoinhos sdo
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responsaveis pelo efeito convectivo, trazendo liquido fresco para a superficie € removendo o
liquido enriquecido. O modelo representa 0 movimento turbulento por uma sequéncia regular
de “células de rolagem quadradas estaciondrias” que tocam a superficie, onde a velocidade
normal ¢ zero e a velocidade tangencial ¢ permitida. A grande vantagem do modelo ¢ que nao
ha parametros livres. Em vez disso, a escala de comprimento (A) dos redemoinhos é tomada
como a escala integral da turbuléncia no volume do fluido e a intensidade (A) correlacionada
com a intensidade turbulenta do volume.

A solucdo numérica da equagdo de transferéncia de massa em estado estacionario
dentro da célula de rolagem leva ao ky. Para altos nimeros de Péclet, onde a difusdo molecular
¢ significativa apenas perto da superficie, o coeficiente é aproximado pela relacdo mostrada na

Equacao 05.

Dm)l/Z

krc = 1,46.( n

(Equagao 05)
Esta equagdo crucial implica que kg é proporcional a raiz quadrada da difusividade
(\/5) Buscando permitir comparagdes, os autores adaptaram a equacdo da Teoria da

Penetragdo relacionando o t, aos parametros de turbuléncia usados em seu proprio Modelo de

Grandes Redemoinhos, com a escala integral da turbuléncia (A) e a intensidade da turbuléncia

(\/?) (Equacao 06).

kL = 1,12. ([’Tm)l/2 (Equagdo 06)

O valor predito pela relagdo foi aproximadamente 20% superior ao valor resultante da
teoria da penetragdo adaptada de Higbie (1935). O modelo foi testado experimentalmente
usando a absor¢ao de CO; em dgua no fluxo turbulento gerado atrds de uma grade em um canal
aberto. A concordancia entre os calculos baseados no Modelo de Grandes Redemoinhos e os
resultados experimentais foi considerada “notavelmente satisfatoria”. As medi¢oes logaritmicas

do coeficiente de transferéncia de massa em funcdo do Re apresentaram inclinagdes entre 0,50

e 0,53, considerado inteiramente de acordo com o modelo e confirmou a dependéncia prevista

de v/D. Para a aplicagdo em rios poluidos, as previsdes do modelo foram consideradas mais
adequados, comparando com as fornecidas pela teoria da penetragdo. O sucesso do modelo
sugere que o método pode ser aplicado de forma mais geral, dependendo principalmente da
obtenc¢do de informagdes sobre a distribui¢ao de velocidade da superficie (Fortescue; Pearson,
1967).

Cabe ressaltar uma particularidade fundamental da notagdo fluidodinamica adotada na

Equacao 06. Do ponto de vista puramente algébrico, a raiz quadrada de uma variavel elevada
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ao quadrado (Vu?) pareceria uma redundancia. Entretanto, o modelo de Fortescue ¢ Pearson
(1967) adota conceito da Decomposicao de Reynolds. Em um regime turbulento, a velocidade
instantanea do fluido ¢ separada em uma componente média direcional (u) € uma componente

de perturbagdo (as flutuagdes u' ). No contexto da equagdo, o termo ndo denota o quadrado da

velocidade média do rio, mas sim a varidncia das flutuacdes de velocidade (W’ )
Consequentemente, ao extrair a raiz quadrada dessa variancia, o modelo esta calculando o RMS
das flutuacdes, que ¢ a defini¢do fisica estrita da intensidade da turbuléncia. A manutencao desta
notacao ¢ imprescindivel para assegurar que a transferéncia de massa e a renovacao interfacial
sejam governadas exclusivamente pela energia cinética da agitagdo (vortices), € ndo pelo
escoamento médio bruto.

Lamont e Scott (1970) introduziram o Modelo de Célula de Redemoinho (Eddy Cell
Model) como uma teoria hidrodindmica para relacionar o transporte de massa na interface gés-
liquido com o estado do campo turbulento. O trabalho baseia-se em estudos experimentais de
absor¢do de gés em bolhas transportadas em escoamento turbulento, que sugerem que a
transferéncia de massa controlada pela fase liquida ¢ devida a renovagao da superficie por
redemoinhos turbulentos, em vez de um escoamento médio bruto. O objetivo ¢ fornecer uma
ligacdo quantitativa e fisicamente mais realista entre o comportamento da transferéncia de
massa e a turbuléncia.

O Modelo de Célula de Redemoinho postula que as escalas muito pequenas do
movimento turbulento controlam a transferéncia de massa. Em contraste com o trabalho de
Fortescue e Pearson (1967) que sugeriu que grandes redemoinhos, que contém a maior parte da
energia, sdo os controladores, Lamont e Scott (1970) argumentam que os pequenos
redemoinhos podem ser mais eficientes, pois causam mistura na propria superficie de um
redemoinho maior. O modelo idealiza esses movimentos como células viscosas de redemoinho
bidimensionais e de tempo constante. O efeito de cada célula na taxa de transferéncia de soluto
através da interface € calculado detalhadamente, e o efeito geral da turbuléncia ¢ determinado
pela superposicdo de redemoinhos de varios tamanhos e energias, utilizando o espectro de
energia turbulenta.

A principal contribuicdo analitica do modelo ¢ a obtenc¢ao de expressdes para o kL em
funcao do NPe (Equacdo 07) e €.

NPe = u.% (Equacdo 07)
As solugdes analiticas para altos NPe para a célula de redemoinho idealizada

resultaram em diferentes dependéncias para superficies solidas e fluidas: (kL'a)/D =
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0,815. NPe'/3 (superficie solida) e (kL'a)/D = 0,445.NPe'/? (superficie fluida). Essas
dependéncias distintas (expoente 1/3 vs. 1/2) refletem as diferentes condi¢des de contorno na
superficie: velocidade zero (velocidade paralela a superficie, cm/s = velocidade normal a
superficie na célula de redemoinho, cm/s = 0) para a superficie sélida, e velocidade normal zero
e tensao de cisalhamento zero (velocidade paralela a superficie, cm/s = 0 e
dvelocidade paralela a superficie/ dy = 0) para a superficie fluida livre. Ao integrar as
contribui¢cdes de redemoinhos de diferentes tamanhos ao longo do subintervalo inercial da
turbuléncia, o modelo final para a superficie fluida ¢ obtido, resultando na Equagao 08.
kL = (%)-1/2. (ev)1/4 (Equagdo 08)

O modelo de Célula de Redemoinho de Lamont e Scott (1970) apresenta um acordo
quantitativo com dados experimentais (para trés situagdes amplamente diferentes, incluindo
bolhas em fluxo turbulento e transferéncia liquido-s6lido) dentro de um fator de 2. Para o
escoamento de bolhas turbulento em tubo, o modelo previu kL = 4,5 cm/min comparagao com
um valor experimental de kL = 2,8 cm/min. No entanto, a teoria prevé uma dependéncia do
Numero de Reynolds (Ng.) que ¢ consideravelmente mais alta que a observada
experimentalmente para o escoamento de bolhas e para os dados de escoamento em canal de
Fortescue e Pearson (1967). Este modelo, que considera grandes redemoinhos, mostrou um
acordo ligeiramente melhor com os dados de escoamento em canal. O modelo de Lamont e

Scott (1970), assim como o modelo de Higbie (1935)/Danckwerts (1951), prediz a bem
estabelecida dependéncia de kL na raiz quadrada da difusividade (/D) ou /Ng. (nimero de

Schmidt) para sistemas gas-liquido.

Em suma, o Modelo de Célula de Redemoinho representou uma abordagem
promissora por ser derivado de primeiros principios usando a teoria da turbuléncia e por
fornecer um quadro unificado para diferentes tipos de interfaces (fluida e solida). Fortescue e
Pearson (1967) introduziram um LES para a absorc¢ao de gas em superficies livres de liquidos
turbulentos, propondo que kL « (D.u'/L)%>, onde u' é a velocidade turbulenta caracteristica e
L ¢ a escala integral dos turbilhdes. Lamont e Scott (1970) desenvolveram o SEM, propondo
que kL « (D.e/v)%?° modelos amplamente aceitos para superficies livres turbulentas (Tseng;
Tinoco, 2020; Calmet; Magnaudet, 1998) e demonstram que a dependéncia de kL com o Sc
(Sc =v/D) tem expoente n = —0,5 para superficies limpas (dominadas por grandes
turbilhdes) e n = —2/3 para superficies contaminadas por surfactantes, onde a rigidez
interfacial desloca o controle para pequenos turbilhdes (Wissink ef al., 2017; Hasegawa;

Kasagi, 2008).
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Assim como a Teoria da Renovagdo Superficial, os modelos de Fortescue e Pearson
(1967) e Lamont e Scott (1970) podem explicar a amortizagdo dos turbilhdes proximos a
superficie devido a rigidez interfacial imposta pelos surfactantes (Averkina et al., 2017
Wissink et al., 2017). Fornecem uma estrutura para entender como os surfactantes modificam
as escalas de turbuléncia relevantes para a transferéncia de massa (Linek; Korda¢; Moucha,
2005) .

Destaca-se av como parametro de influéncia direta na transferéncia de massa
(Kouzbour et al., 2023). O Dm e, por extensdo, o Sc, sdo incorporados nas analises de
transferéncia de massa (Bai et al., 2023; Fadili; Essadki, 2021). O Sc ¢ definido como a razao
entre a v e a Dm (Janzen et al., 2010). A temperatura ¢ a salinidade afetam indiretamente a v e
a Dm (Harano et al., 2018; Gongalves et al., 2017). Assim como a teoria anterior, considera
que as condigdes da fase gasosa influenciam Cs.

Estes modelos sdo os mais explicitos em incorporar as condi¢gdes hidrodindmicas, que
os torna particularmente adequados para descrever a influéncia de fatores como velocidade do
fluxo, profundidade e rugosidade do leito, que afetam a geragdo e dissipacdo de turbuléncia

(Gongalves et al., 2017; Calmet; Magnaudet, 1998).

2.1.5. Modelo de Grandes Turbilhdes

Estudos com simulagdo por LES sugerem que os movimentos de grande escala
governam a transferéncia de massa em interfaces gas-liquido. Pode ser utilizado para investigar
a transferéncia de massa em Sc elevado em interfaces géas-liquido, mostrando que a influéncia
deste parametro ¢ capturada corretamente e que o processo € governado por movimentos de
grande escala (Calmet; Magnaudet, 1998).

McCready (1986) empregou solucdes numeéricas da equagado de balango de massa para
investigar a transferéncia de massa em escoamentos gas-liquido turbulentos concorrentes. O
trabalho aborda o problema fundamental de como os campos de velocidade do gas e do liquido
interagem para controlar a taxa de transporte em situagdes de alto Sc, onde a camada limite de
concentracdo ¢ confinada a uma regido muito fina perto da interface. O estudo busca explorar
as consequéncias hidrodindmicas de uma interface movel (limite géas-liquido limpo) em
compara¢do com uma interface imével ou uma parede solida.

A simulacdo indicou que a transferéncia de massa em uma interface movel ¢
fundamentalmente diferente daquela em um limite imdvel (sélido ou interface contaminada).
Enquanto em limites solidos apenas flutuagdes de velocidade de baixa frequéncia, normais a

parede, sdo importantes, as simulagdes indicam que, na interface movel, flutuagdes de
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velocidade de alta e baixa frequéncia contribuem para a transferéncia de massa. Essa diferenca
¢ atribuida a forma como a velocidade normal ao limite (v) varia com a distancia (y) da
superficie: linearmente (v = By) em um limite movel e quadraticamente (v = fy?) em um
limite imovel. Essa variacao linear faz com que o termo que cria flutuagcdes de concentracao
(v(dC / dy)) permanega independentemente do Sc na camada limite de concentragdo em
interfaces moveis. A falta de amortecimento de alta frequéncia em interfaces moveis ¢é
evidenciada no espectro de transferéncia de massa, cuja frequéncia mediana é a mesma do
espectro de velocidade (0,088), em contraste com o amortecimento significativo observado em
interfaces solidas (frequéncia mediana de 0,002).

Os resultados das simulagdes numéricas confirmaram o acordo com as teorias classicas
de renovacao de superficie, demonstrando que o coeficiente médio de transferéncia de massa
(k) depende do Sc elevado a poténcia —0,5 (I? s~ 2). A equacao final aproximada obtida a
partir dos resultados da simulac¢ao ¢ mostrada na Equagao 09.

KS~1/2=0,71 (B2)/* (Equagdo 09)

Crucialmente, o coeficiente médio de transferéncia de massa (K ou kL) é encontrado
como primariamente dependente do valor raiz-quadrada médio do gradiente das flutuacdes de
velocidade normal na interface (82). Esse resultado define a taxa de transferéncia de massa em
termos de uma propriedade bem definida do campo de velocidade flutuante. Ao comparar com
medi¢oes experimentais de absor¢do de oxigénio (Sc = 440) K de aproximadamente 0,009, as
simulagdes estimaram que o valor necessario de (2 para sustentar essa taxa ¢ de
aproximadamente 1072, Tal estimativa de B2 permite avaliar a importancia relativa de
diferentes fontes de turbuléncia (como turbuléncia no gas ou variagdes espaciais induzidas por
ondas na tensao de cisalhamento interfacial) que controlam a transferéncia de massa no liquido
(McCready; Vassiliadou; Hanratty, 1986).

Calmet e Magnaudet (1998) investigaram a estrutura do campo de concentragdo e os
mecanismos de transferéncia de massa em interfaces gas-liquido planas e turbulentas, com foco
no limite de altos Sc. Devido a dificuldade experimental e as limitagdes computacionais da
DNS para altos Sc, os autores empregaram a técnica de LES, usando o Modelo Misto Dinamico,
demonstrando que esta abordagem fornece resultados em concordancia com estudos avangados.
O estudo examinou dois cendrios de fluxo turbulento de alto Re (= 1280): uma interface
submetida a cisalhamento, onde a turbuléncia ¢ gerada na interface, e uma superficie livre de

cisalhamento, onde a turbuléncia ¢ transportada a partir de uma parede de fundo.
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Os resultados estatisticos e instantdneos da LES evidenciaram que o campo de
concentragdo ¢ profundamente afetado pela estrutura da turbuléncia na subcamada difusiva. Na
superficie livre de cisalhamento, a visualizacdo instantanea mostrou que o campo de
concentragdo (c") é organizado em grandes manchas que refletem as estruturas de ressurgéncia
vindas do nucleo do fluxo. Nesse caso, a transferéncia de massa ¢ impulsionada pela renovagao
da superficie pelas estruturas e hd uma simples imagem espelhada entre as flutuagdes de
velocidade normal (v') e as flutua¢des de concentragdo (c¢’). Em contraste, na interface
cisalhada, o campo de concentragdo € organizado em estruturas alongadas com extensdo lateral
muito menor. A forma dessas estruturas resulta do efeito combinado de advecgao pelas estrias
longitudinais (flutuagdes de velocidade na dire¢do do fluxo, u') e dos movimentos verticais
induzidos pelos eventos de bursting. Em ambos os casos, verificou-se que as flutuagdes de
concentracdo estdo intimamente relacionadas aos movimentos turbulentos horizontais que
causam o alongamento ou compressao da interface.

Os resultados das simulagdes de LES foram utilizados para testar diversos modelos de
transferéncia de massa. As simulac¢des confirmaram que o kL segue uma dependéncia proxima

a Sc~1/2

(com um expoente m de aproximadamente —0,5 para ambos 0s casos) para altos Sc,
conforme previsto pelas teorias de penetracdo. No entanto, os modelos ‘“globais” (como os
baseados nas grandes escalas de Fortescue e Pearson (1967), ou nas pequenas escalas de
Lamont e Scott (1970), que dependem do Numero de Reynolds Turbulento (Rer),
subestimaram significativamente os valores de kL se Rer ndo fosse estimado na propria
interface. Em concordancia com as visualizagdes instantaneas e as propriedades estatisticas, o

estudo concluiu que o modelo de McCready (1986), que envolve a divergéncia da superficie

(B), é o mais adequado para prever o kL através das interfaces gas-liquido (Equagdo 10).

==0,7157""5c7?  (Equagdo 10)

O termo u* atua como um parametro que correlaciona as tensdes de cisalhamento
geradas na fronteira do fluido com a dissipagdo de energia local (Porto, 2006).

O acordo quantitativo entre as previsdes do LES e os dados experimentais sugere que
o processo de transferéncia de massa em interfaces géas-liquido ¢ governado primariamente

pelos movimentos de grande escala.
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2.2.Equacao da Taxa de Transferéncia de Oxigénio
A quantificacdo da taxa de transferéncia pode ser determinada utilizando coeficientes
especificos, sendo os mais proeminentes o0 k2 ¢ o kLa. A unido de trés pilares teoricos da fisico-

quimica e da engenharia explica a origem da Equagao da Taxa de Transferéncia de Oxigénio.

2.2.1. Fundamentos da Difusao Molecular: 1* Lei de Fick
Fick (1855) estabeleceu que o movimento de uma substancia por difusdo (sem mistura
externa) ocorre de uma regido de maior concentragdo para uma de menor concentragao
(Equacao 11)
J = —D. (%) (Equagio 11)
Onde o J ¢ diretamente proporcional ao gradiente de concentragdo dC/dx ¢ D, uma
propriedade do meio (Tseng; Tinoco, 2020; Weiner et al., 2019). Esta ¢ a lei mais fundamental

que governa o movimento lento e molecular do oxigénio dentro dos “filmes estagnados” na

interface ar-agua (Liu et al., 2025; Nuruzzaman; Al-Mamun; Salleh, 2018).

2.2.2. Condicoes de Equilibrio na Interface Gas-Liquido: Lei de Henry

Henry (1803) descreveu a relacao de equilibrio entre um gas acima de um liquido e o
gas dissolvido nesse liquido, mostrada na Equagdo 12:

Cs =ky.Fy (Equagao 12)

Onde a Cs ¢ diretamente proporcional & B, € ky. A condigdo de contorno
termodinamica fundamental para todos os modelos de transferéncia de massa gas-liquido ¢
estabelecida pela Lei de Henry (1803), na qual a concentragdo de saturagdo (Cs) de um gas
dissolvido em uma solu¢do diluida é diretamente proporcional a sua pressao parcial na fase
gasosa. Esta lei define o “ponto final” ou o “alvo” do processo de transferéncia de massa. A
difusdo continuara enquanto a concentra¢do de gas no liquido (C) for menor que Cs. A Lei de
Henry permite calcular o valor de Cs influenciada pela temperatura, pressao atmosférica e
salinidade (Ferreira ef al., 2022; Jimenez et al., 2014).

O Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (Standard
Methods, 2023) adotou as formulagdes de Benson e Krause (1980) para calcular a Cs em fungao
da temperatura e da pressdo com extrema precisdo. Os autores derivaram equagdes com
precisdo inédita para o kH do oxigénio em agua doce. Posteriormente, Benson e Krause (1984)

estenderam essas medicdes de alta precisdo (entre 0°C e 45°C) para 4guas com salinidade (entre
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0 e 50 gramas de sal por quilograma de solu¢ao), investigando o impacto da concentracdo de
sais na solubilidade do oxigénio.

O fendémeno da redugdo da solubilidade de um gas devido a presenca de sais
dissolvidos ¢ conhecido como “salting-out”. Para descrever quantitativamente essa variagao do
kH (e, por consequéncia, da Cs) com a salinidade, utiliza-se a equacao de Setschenow (1889),
trabalho seminal que introduziu esta relagdo empirica que estabelece que o logaritmo da razao
entre a solubilidade do gas na solugdo salina e na 4gua pura varia de forma linear e proporcional
a concentragao do sal. A relagao termodinamica para o kH do oxigénio foi expressa por , Benson

e Krause (1984) como (Equacao 13).

In (ﬂ) =K.S (Equagdo 13)

ko,o
Onde S ¢ a salinidade e K ¢ o coeficiente de Setschenow. A partir de seus dados
experimentais precisos, os autores demonstraram que o K nao ¢ uma constante absoluta, mas
depende criticamente da temperatura absoluta (T, em Kelvin), sendo definido pela seguinte

equacdo quadratica inversa (Equagdo 14).

13,6083 2565,68
+ 2
T

K =0,0225034 — (Equagao 14)

O modelo adaptado de Benson e Krause (1984) para estimar o decaimento da saturagao

utiliza a forma correlata da Equacdo 15.

In (&) = —Ks. [sal] (Equag@o 15)

Cso
O termo K assume a funcdo de coeficiente de salinidade e [sal] a concentragdo de
sais. Os autores enfatizaram que, historicamente, muitos pesquisadores (como Carpenter,
Murray e Riley) tiveram dificuldade em distinguir se o kH variava linearmente ou
logaritmicamente com a salinidade, devido a dispersao dos dados experimentais. Com a maior
precisdo obtida em suas medi¢des volumétricas e de pressdo, comprovaram que a relagao
logaritmica de Setschenow ¢ o modelo definitivo e mais adequado para qualquer finalidade

pratica na correcao do efeito do sal sobre a transferéncia de oxigénio.

2.2.3. O Transporte de Massa — Teoria dos Dois Filmes

A Teoria dos Dois Filmes de Lewis ¢ Whitman (1924) ¢ um modelo seminal e une as
leis fundamentais a realidade de uma interface complexa (Liu et al., 2025; Sieblist; Jenzsch;
Pohlscheidt, 2013). A teoria simplifica o gradiente de concentracao de Fick (dC/dx) em uma
AC através de uma SL fixa (Averkina et al., 2017; Janzen et al., 2010). O fluxo, baseado na Lei

de Fick, através do filme liquido ¢ mostrado na Equacdo 16:
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J~D.(5)=0.(55) (Equagio 16)

Os termos que dependem da fisica do sistema, o D (fisica molecular que depende das
propriedades da substancia e temperatura) (Kouzbour et al., 2023; Lebrun; Benaissa; ef al.,
2022) e a espessura 6L (fisica macroscopica que depende da hidrodindmica e mistura do
sistema) (Nuruzzaman; Al-Mamun; Salleh, 2018), s3o combinados em um Unico parametro, o
kL, mostrado na Equagao 17 (Weiner et al., 2019):

kL = % (Equacao 17)
O J pode ser descrito como a Equacgao 18, a partir das Equagdes 16 ¢ 17.
J=kL.(Ci—C) (Equagdo 18)

A teoria assume o rapido movimento de uma molécula de oxigénio pelo ar turbulento
até a borda do filme de gas e que atravessa este lentamente por difusdo (primeira resisténcia).
A premissa crucial do modelo € que, na interface real entre o gas e o liquido, as duas fases estao
em equilibrio substancial, significando que a Ci estd em equilibrio com Pi, conforme
preconizado pela Lei de Henry. Em seguida, a molécula atravessa lentamente o filme de liquido
por difusdo (segunda resisténcia). Uma vez que atinge a borda do filme liquido, ela ¢
rapidamente dispersa no corpo turbulento da dgua. A velocidade total do processo ¢ limitada
pela etapa mais lenta, que ¢ a difusdo através desses dois filmes, que atuam como “resisténcias

em série”.

Relacdo com Fluxo de Massa
A matematica da teoria quantifica a ideia de “resisténcias”. O “J” ¢ definido como a
quantidade de substancia que atravessa uma unidade de area por unidade de tempo. Pela teoria,
o fluxo ¢ impulsionado por uma diferenga de concentragdo e limitado pelas resisténcias dos
filmes. E possivel escrever o fluxo através de cada filme separadamente (Equagio 19 e Equagao
20) (Farajzadeh; Krastev; Zitha, 2008; Gualtieri, 2006).
J =kg.(Pg — Pi) (Equagdo 19)
Onde J ¢ o fluxo através do filme de gas.
J=kL.(Ci—C) (Equagdo 20)

Onde J € o fluxo através do filme liquido.

Simplificag¢do para Gases Pouco Soluveis
Para gases pouco soluveis em agua, como O,, N, e CO,, a principal resisténcia a

transferéncia de massa esta no filme liquido. As moléculas de 4gua, polares e conectadas por
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pontes de hidrogénio, formam uma barreira mais significativa para a entrada e movimento do
oxigénio apolar que o ar (Hasegawa; Kasagi, 2008). A maior densidade na fase liquida permite
colisdes mais frequentes das moléculas de gas com as moléculas interferentes de liquido e a
resisténcia a difusdo se torna maior se comparada com a que ocorre no gas (Lewis; Whitman,
1924). Este aspecto ¢ importante no processo de reaeracao, significando que a resisténcia do
filme liquido ¢ ordens de magnitude maior que a resisténcia do filme de gas. O gas se move
mais facilmente no filme gasoso, mas encontra um grande obstaculo para ser transportado
através do filme liquido. A resisténcia do filme gasoso (1/kg) é pequena e pode ser considerada
desprezivel em comparacdo com a resisténcia do filme liquido (1/kL) (Lee; Saylor, 2010).

As condig¢des de concentrag@o na interface gas-liquido para um gas como o oxigénio,
que possui baixa afinidade pela fase aquosa, podem ser representadas esquematicamente
(Figura 1). O eixo vertical representa a concentragdo do soluto (gés), e o eixo horizontal
representa a posicdo através da interface, dividida nas regides “GAS”, “INTERFACE” e
“LIQUIDO”.

Figura 1. Absor¢io de oxigénio na fase liquida — Fonte: Adaptado de (Lewis; Whitman, 1924).

GAS Pg (constante)
i C P
N INTERFACE o
"~ ci=cs 5L
T
O LiQuipo CL (constante)

Fonte: elaborado pelo autor.

Onde P ¢ a concentragdo do soluto no gas (pressdo parcial) e C € a concentragdo do
soluto no liquido. Os subscritos g, i, e L referem-se ao corpo principal do gés, a interface e ao
corpo principal do liquido, respectivamente. Os autores ressaltaram que as inclinagdes dos
gradientes no diagrama foram ampliadas para facilitar a visualizagdao (Figura 1). Se fossem
desenhadas em escala real, ambas as linhas de gradiente apareceriam praticamente verticais,
tornando a interpretagdo visual do conceito mais dificil.

A consequéncia fisica e matematica mostra que, considerando a resisténcia do filme
de gas sendo desprezivel, o oxigénio chega a interface mais facilmente, sem a necessidade de

uma elevada “forca motriz” (elevada queda de pressdo: Pg — Pi). A Pi se torna praticamente
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igual a Pg. Portanto Pi =~ Pg (Figura 1). Pela Lei de Henry, as concentragdes de equilibrio
correspondentes (Equagdes 12 e 21), consequentemente, devem ser praticamente as mesmas.
Ci = kH.Pi (Equacdo 21)

A Cs ¢ a concentracdo em equilibrio com a Pg (Equacdo 12). Portanto, a Ci se torna
praticamente igual a Cs: Cs = Ci (Figura 1).

Segundo Lewis e Whitman (1924), a taxa de absor¢do do soluto por difusdo,
representada por dW /d@, ¢ proporcional a area A. Dessa forma, ¢ mais pratico trabalhar com a
densidade de fluxo difusivo, definida como dW /Ad6. Esse fluxo, determinado na Equagao 22,
¢ o produto entre o coeficiente de transferéncia de massa (kg para o filme gasoso ou kL para o
filme liquido) e o gradiente de concentracdo atuante, que ¢ a forga motriz do processo (Equagdes

19 ¢ 20).

,% = kg(Pg — Pi) = kL(Ci — CL) (Equagio 22)

Na interface gas-liquido as duas fases mantém equilibrio substancial (Pi em equilibrio
com (i), mesmo na presenca de difusdo acelerada e significativos gradientes de concentragdo
nos filmes adjacentes, premissa fundamental que permite compreender com clareza a dindmica
do processo de absorcao (Figura 1).

As propriedades observadas na regido externa do filme gasoso e na regido interna do
filme liquido correspondem as condigdes dos corpos principais gasoso ¢ liquido,
respectivamente. Por outro lado, as condi¢des interfaciais sdo regidas por dois principios:
primeiro, pela relagdo de equilibrio entre as concentragdes gasosa e liquida (Equagdo 22); e
segundo, pela continuidade do fluxo difusivo, onde todo soluto que atravessa o filme gasoso
deve igualmente permear o filme liquido (Equacgao 23).

Pi = f(Ci) (Equagdo 23)
Dessa dualidade (equacdes 22 e 23) resulta a relagdo mostrada na Equagao 24.
kg.(Pg — Pi) = kL.(Ci — C) (Equacao 24)

Na prética as concentracdes na interface (Pi e Ci) sdo dificeis de mensurar. No entanto,
conhecendo as concentragdes no corpo principal (Pg e CL) e os coeficientes de filme (kg e kL),
¢ possivel resolver o sistema de equagdes para encontrar as condi¢des exatas na interface e
permitir o calculo da taxa de absor¢@o global. Portanto, tém-se duas equagdes, a Equacdo 23
que mostra a relagdo de solubilidade e a Equagdo 24 mostra a igualdade das taxas nos filmes, e
duas incognitas (Pi e Ci).

Lewis e Whitman (1924) realizaram a anélise matematica detalhada para construir o

diagrama e ilustrar a absor¢ao dos gases com baixa solubilidade pela 4gua e mostrar que o filme
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liquido controla o processo de transferéncia de massa (Figura 1). Avaliaram a absor¢do de
oxigénio em agua com temperatura de 30°C, concentragdo do soluto no gas no corpo principal
do gas (pressdo parcial Pg) igual a 0,1 atm e concentragdo de soluto no liquido no corpo
principal do liquido (CL) igual a 0 g cm™3 (4gua isenta de OD). Nessas condigdes,
consideraram a concentracdo de saturacdo do oxigénio na agua igual a 0,0000037 g.cm™3,
valor maximo que a concentragdo do soluto no lado liquido na interface (Ci) poderia atingir.
Portanto, Ci deveria estar entre o valor da concentragdo de satura¢do e a concentragao zero do
corpo principal do liquido.

Para demonstrar que a resisténcia do filme de gas ¢ insignificante, calcularam a
concentragdo Ci e a pressdo parcial Pi — concentracdo do soluto no gas (pressdo parcial) na
interface — para trés cenarios hipotéticos, variando a relacao entre os coeficientes kg e kL. A
concentragdo Ci pode ser fixada pelas Equagdes 23 e 24.

O primeiro cenario considerou kg = kL e resultou Ci = 0,0000037 g cm™3 ¢ Pi =
0,0999963 atm. Para o segundo cenério os autores consideraram que o filme de gas ¢ duas
vezes mais condutivo que o filme liquido (kg = 2 kL) e obtiveram Ci = 0,0000037 gcm™3 e
Pi = 0,0999981 atm. A terceira condi¢do examinou a resisténcia do filme de gas na qual kg =
0,5 kL e os valores encontrado foram Ci = 0,0000037 g cm~3 e Pi = 0,0999926 atm. Estes
comportamentos sao representados graficamente (Figura 1).

Analisando o cenario 1, a linha que representa a concentragao no filme de gas inicia
em Pg = 0,1 atm e termina em Pg = 0,0999963 atm. O gradiente de concentragdo (forga
motriz) através do filme de gis ¢ igual a Pg— Pi=0,1atm— 0,099963 atm =
0,0000037 atm, valor extremamente pequeno, representando apenas 0,0037% da pressao
parcial total do gés. Visualmente, a linha ¢ quase horizontal, indicando uma queda de
“potencial” insignificante e, portanto, uma resisténcia muito baixa a difusdo. Na interface,
ocorre uma queda acentuada na concentragdo e a baixa solubilidade do oxigénio: uma pressao
parcial relativamente alta no gas (Pi = 0,0999963 atm) estd em equilibrio com uma
concentragio extremamente baixa no liquido (Ci = 0,0000037 g.cm™3) (Figura 1).

Através do filme liquido o gradiente de concentragdo ¢ igual a Ci—CL =
0,0000037 g.cm™3 — 0 g cm™3 = 0,0000037 g.cm™3. Este valor representa 100% da
queda de concentragao possivel na fase liquida e monstra que o gradiente acentuado nesta regiao
indica que a maior parte da resisténcia a transferéncia de massa esta localizada no lado liquido

(Figura 1).
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Independentemente da relagdo entre kg e kL, o valor de Pi permaneceu bastante
proximo ao valor de Pg e Ci e atingiu o valor méximo de saturagdo. O célculo matematico
sugeriu que a interface liquida esta substancialmente saturada com o soluto na Pg, e a
resisténcia do filme de gas pode ser desconsiderada.

Aplicando na Equagdo 20, que representa o fluxo através do filme liquido, a
simplificagdo para gases pouco soluveis como o oxigénio (onde a Ci, ¢ aproximadamente igual
a Cs, definida pela Lei de Henry), tem-se a Equagao 25 do J de oxigénio através desta interface,
proporcional a diferenca de concentragdo entre a saturagao e o corpo liquido (a “forca motriz”)
(Nuruzzaman; Al-Mamun; Salleh, 2018; Maradei et al., 2015; Chapra, 2008).

J=kL.(Cs—C) (Equagéo 25)

O termo (Cs—C) ¢ o “déficit de oxigénio”.

Portanto, a Teoria dos Dois Filmes, com a simplificacdo para gases pouco soluveis,
fornece diretamente a Equagao 25 do / como o produto do kL pela for¢ca motriz pratica, que €

a diferenca entre Cs e C.

2.3. Equacao da Taxa de Reaeracao

A modelagem da qualidade para reatores ou corpos d’agua busca o entendimento de
como a concentracdo de oxigénio muda dentro de um volume de controle de 4gua, além do
fluxo através da superficie (e.g. um trecho de um rio). A taxa de variacdo da massa de oxigénio
(dM /dt), descrita como o acimulo de massa resultante do balanco entre massa que entra, massa
que sai, fontes e sumidouros (Cox, 2003), em um volume (V) ¢ o fluxo J multiplicado pela area
total de contato ar-agua (A), conforme a Equagdo 26 (Costa et al., 2015; Haider; Ali; Haydar,
2013; Silveira; Giorgetti, 2007):

Taxa de massa = 2—1\: =J.A (Equagao 26)
A concentracdo ¢ massa por volume (C = M/V). Portanto, a taxa de variagdo da

concentragdo (dC/dt) ¢ a taxa de variacdo da massa dividida pelo volume, mostrada na

Equacdo 27 (Liu et al., 2025; Haider; Ali; Haydar, 2013):

ac _ (L) (aM) _ /A4 3
w= ()@ =5 @i
Combinando as equacdes 25 e 27, tem-se a Equacao 28:
dc A ~
== kL. (;) (Cs—0) (Equacao 28)

Onde (A/V) = a (e.g. m?/m3 =m™1). O produto do kL e de a é o coeficiente

conhecido universalmente na engenharia de processos como kLa, mostrado na Equacdo 29 (Liu
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et al., 2025; Ferreira; Soeira; et al., 2020; Silva et al., 2020; Nuruzzaman; Al-Mamun; Salleh,
2018; Averkina et al., 2017; Zhang et al., 2013; Haider; Ali; Haydar, 2013; Garcia-Abuin et
al.,2013; Jamnongwong et al., 2010; Sardeing; Painmanakul; Hébrard, 2006; Olle et al., 2006;
Jajuee et al., 2006; Cox, 2003; Gualtieri; Gualtieri; Doria, 2002; Koide; Yamazoe; Harada,
1985):

kLa = kL.(%) (Equagio 29)

O kLa ¢ uma medida global da eficiéncia da transferéncia de massa gas-liquido e ¢
amplamente utilizada em sistemas agitados, como biorreatores, colunas de bolhas e tanques de
aeracao (Kouzbour et al., 2023; Silva et al., 2020). Substituindo o termo kL. (A/V) da Equagdo
28, obtemos a forma geral da Equagdo 30 de transferéncia de massa volumétrica (Ferreira;

Soeira; et al., 2020; Ferreira et al., 2022):
dc

== kLa.(Cs — C) (Equacdo 30)

A equacao fundamental (Equagdo 30) descreve a taxa de aeragdo em qualquer sistema,
seja um biorreator, um tanque de aeragdo (Molder, E.; Tenno; Mashirin, 2002) ou um rio
(Haider; Ali; Haydar, 2013). O coeficiente kLa ¢ afetado pela velocidade de agitagdo, taxa de
fluxo de gés, propriedades do liquido (viscosidade, tensao superficial, densidade) e presenga de
contaminantes como surfactantes (Kouzbour et al., 2023, 2021; Averkina et al., 2017). O kL
representa a velocidade (e.g. m/s) de transferéncia de oxigénio através da interface (Ferreira;
Soeira; et al., 2020; Silva et al., 2020; Weiner et al., 2019; Averkina et al., 2017; Sieblist;
Jenzsch; Pohlscheidt, 2013; Janzen ef al., 2010; Hebrard; Zeng; Loubiere, 2009; Olle et al.,
2006; Alves; Orvalho; Vasconcelos, 2005; Linek; Kordac; Moucha, 2005; Gualtieri; Gualtieri;
Doria, 2002; Koide; Yamazoe; Harada, 1985). Sua magnitude ¢ governada por mecanismos
como a difusdo molecular e a convecgao turbulenta perto da interface (Linek; Korda¢; Soni,
2008; Kordac; Linek, 2006). Teorias como a dos Dois Filmes de Lewis ¢ Whitman (1924) ¢ a
da Renovagdo Superficial Danckwerts (1951) fornecem a base para entender o kL (Liu et al.,
2025; Averkina et al., 2017; Sieblist; Jenzsch; Pohlscheidt, 2013). Segundo Linek et al. (2008)
a dependéncia do kL com a difusividade molecular ¢ utilizada como um indicador da
mobilidade da interface. O expoente “n” na relagdo kL = D™ caracteriza a condi¢dao da
superficie. Para superficies limpas e moéveis, o kL é proporcional a D?, enquanto para
superficies rigidas (contaminadas), é proporcional a D3,

[Pkl

A érea “a” ¢ a area total da interface gas-liquido por unidade de volume de liquido

(e.g. m?/m3 =m™!

Nuruzzaman; Al-Mamun; Salleh, 2018; Averkina et al., 2017; Sieblist; Jenzsch; Pohlscheidt,

, iInverso do comprimento) (Silva et al., 2020; Ferreira; Soeira; et al., 2020;
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2013). Em sistemas de bolhas, “a” ¢ a area total das superficies influenciadas pelo tamanho,
numero ¢ formato das bolhas (Ahmia ef al., 2019; Ablasser; Hofmann; Hinrichsen, 2014;
Sieblist; Jenzsch; Pohlscheidt, 2013; Kotti; Ksentini; Mansour, 2011). Em sistemas de
superficie plana, como um rio ou um canal hidraulico, a area “a” corresponde a area superficial
da 4gua em contato com a atmosfera (Nuruzzaman; Al-Mamun; Salleh, 2018).

Streeter e Phelps (1925) sdo amplamente reconhecidos por seu trabalho pioneiro no
desenvolvimento de modelos matematicos para o balango de OD e o processo de reaeragao em
rio. A base de seu modelo ¢ uma abordagem de primeira ordem, na qual a taxa de reaeragdo ¢
diretamente proporcional ao déficit de oxigénio, ou seja, a diferenca entre a concentragdo de
saturacdo (Cox, 2003; Jha; Ojha; Bhatia, 2001), descrita na Equacao 31.

Taxa de reaeragio = k2.(Cs — C) (Equagéo 31)

O desenvolvimento matematico do k2 parte dos principios fundamentais da
transferéncia de massa (Al-Zubaidi et al., 2024), onde o kLa ¢ definido, e aplica-os ao cenario
especifico da reaeracao de um rio, podendo ser denotado como ka ou kr (Al-Saadi; Al-Zubaidi,
2025; Nuruzzaman; Al-Mamun; Salleh, 2018; Maradei et al., 2015; Gualtieri; Gualtieri; Doria,
2002). E uma variavel essencial para avaliar a qualidade da 4gua em corpos d'adgua naturais,
como rios e lagos (Ferreira; Soeira; et al., 2020; Haider; Ali; Haydar, 2013; Jha; Ojha; Bhatia,
2001). Representa a taxa na qual o oxigénio ¢ transferido do ar para a dgua (Al-Saadi; Al-
Zubaidi, 2025).

A taxa de variagdo do OD no tempo ¢ geralmente proporcional a diferenca entre a
concentracdo de OD existente € a concentracdo de saturagdo (ou equilibrio) de oxigénio na
agua. A Equacdo 32 representa matematicamente o fenomeno (Al-Saadi; Al-Zubaidi, 2025;
Ferreira; Soeira; et al., 2020; Nuruzzaman; Al-Mamun; Salleh, 2018; Cox, 2003; Gualtieri;
Gualtieri; Doria, 2002).

Z—i =k2.(Cs—C) (Equacao 32)

O k2 é expresso em unidades de tempo reciproco (geralmente dia™1) (Ferreira; Soeira;
et al., 2020; Nuruzzaman; Al-Mamun; Salleh, 2018; Maradei et al., 2015; Gualtieri; Gualtieri;
Doria, 2002). Para permitir a comparagdo de resultados obtidos em diferentes condi¢des
térmicas, o k2 ¢ comumente corrigido para uma temperatura padrao (tipicamente 20 °C) usando
a equacdo de Arrhenius, mostrada na Equagdo 33 (Al-Zubaidi et al., 2024; Kouzbour ef al.,
2023; Chukwuma; Ugbebor; Ugwoha, 2023; Fadili; Essadki, 2021; Ferreira; Soeira; et al.,
2020; Nuruzzaman; Al-Mamun; Salleh, 2018; Zhang et al., 2013; Gualtieri; Gualtieri; Doria,
2002; Jha; Ojha; Bhatia, 2001):
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k2; = k2,,.07720 (Equagdo 33)

Onde 0 ¢ geralmente 1,024. A Equagdo 34 de primeira ordem para a reaeragao (em
condigdes de laboratorio com agua potavel e auséncia de atividade biologica) permite
determinar k2 por regressao nao linear dos dados experimentais de concentragdao de OD versus
tempo (Monteiro; Penner; Costa, 2022; Silva et al., 2020; Ferreira; Soeira; et al., 2020; Ferreira
etal.,2019).

C(t) = Cs — (Cs — C%)-e7kat) (Equagio 34)

O k2 determinado a temperatura T € padronizado para 20°C pela relacdo de Arrhenius
modificada (Equagdo 33), amplamente utilizada na engenharia sanitdria, padronizacao
necessaria para permitir a comparacao direta entre ensaios realizados a diferentes temperaturas
experimentais, removendo o efeito puramente cinético da temperatura e isolando os efeitos

fisico-quimicos dos contaminantes.

2.4. Relacio Entre k2 e kLa

Os termos k2 e kLa sdo intrinsecamente relacionados e, em muitos contextos, podem
ser utilizados de forma intercambidvel, especialmente quando se referem a taxa de transferéncia
de oxigénio para a dgua (Ferreira; Soeira; et al., 2020; Maradei et al., 2015; Nuruzzaman; Al-
Mamun; Salleh, 2018; Gualtieri; Gualtieri; Doria, 2002). Ao comparar as equacdes 30 e 32,
torna-se evidente que sdo matematicamente idénticas.

Para um canal ou corpo d'agua com superficie livre, onde a transferéncia de oxigénio
ocorre predominantemente através da interface ar-dgua superior, a area superficial A € a area de
contato da d4gua com a atmosfera. O volume do corpo d'agua pode ser aproximado pelo produto
da area superficial e da profundidade média: V. = H.A (Liu et al., 2025). A razdo A/V ¢é definida
como a area “a” (Bai et al., 2023; Kouzbour et al., 2021). Assim, para um canal com superficie

livre podemos escrever a Equacao 35 (Averkina et al., 2017):

A A 1 ~
a=-~-—== (Equagdo 35)

A Equagdo 35 ¢ a simplificagdo que considera a H como o fator dominante na relacao
entre a area de troca e o volume de 4gua a ser oxigenado. Substituindo a aproximagado A/V =

1/H na Equacdo 29, temos a Equacao 36.

k2 = kL5 = kL.(3) (Equacio 36)

1
H
Portanto, a relagdo final pode ser expressa na forma da Equagdo 37 (Nuruzzaman; Al-

Mamun; Salleh, 2018).



59

k2 = % (Equacao 37)

E, como k2 = KLa, podemos escrever a Equagao 38.

kLa = % (Equacao 38)

A equivaléncia entre k2 e kLa (equacdes 37 e 38) é de suma importancia com
implicagdes cientificas por varias razdes. Caracteriza que o k2, que descreve a taxa de
oxigenagdo volumétrica, depende tanto da eficiéncia intrinseca de transferéncia de massa na
interface kL quanto da “diluicdo” da transferéncia pelo volume total de dgua, inversamente
proporcional a profundidade 1/H, quer dizer, em dguas mais rasas, com a mesma eficiéncia de
transferéncia, o oxigénio ¢ distribuido em um volume menor, resultando em um k2 mais alto
(Ferreira; Jordao; et al., 2020).

As limitagdes consistem no fato de que esta aproximagao ¢ valida para superficies
livres ou “planas”, onde o gas ¢ transferido predominantemente através da superficie exposta
ao ar. Em sistemas com aeracdo por bolhas, a area “a” ¢é significativamente maior e ndo pode
ser aproximada por 1/H, sendo dependente de fatores como o didmetro das bolhas e o “gas
hold-up” (fracdo volumétrica de gas) (Kouzbour et al., 2021; Averkina et al., 2017). Além
disso, a H ¢ uma simplificacdo para canais e corpos d'agua de geometria irregular, e a precisao
da aproximagdo A/V = 1/H pode variar. O kL ¢ influenciado por uma complexa interacao de
fatores como turbuléncia, velocidade do escoamento, viscosidade, tensdo superficial
(especialmente na presenca de surfactantes) e difusividade molecular (Liu et al., 2025; Silva et
al., 2020; Ferreira; Jordao; et al., 2020; Harano et al., 2018; Queiroz; Matos; Sperling, 2015;
Costa et al., 2015). Em sintese, a relacdo k2 = kL/H ¢ uma simplificacdo que facilita a
modelagem da reaeragdo em canais e corpos d'dgua de superficie livre, permitindo que a taxa
de transferéncia de oxigénio seja relacionada a caracteristicas hidrodindmicas e geométricas

mais facilmente mensuraveis.

2.5. O k2 e as Teorias de Absorcao de Gases

A evolugdo teodrica da transferéncia de massa progrediu de leis fundamentais
moleculares e macroscopicas para modelos cinéticos complexos que buscam capturar a
interagdo da turbuléncia na interface. As correlagdes do k2 com as principais teorias de
absorcao de gases citadas, destacando a sequéncia evolutiva do entendimento do fendmeno, sdo

descritas a seguir.
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2.5.1. Fundamentos da Difusido e Absorcao (Século XIX)

Fick (1855) — O Fundamento da Difusao Molecular

Embora o estudo de Fick (1855) tenha sido direcionado para a difusdo de sais em
liquidos e através de membranas, o trabalho estabeleceu a Lei Fundamental da Difusdo. A Lei
de Fick determina que o fluxo de uma substancia ¢ proporcional ao gradiente de concentragao.
Essa lei elementar da difusdo molecular ¢ a base sobre a qual todos os modelos cinéticos de
transferéncia de massa (incluindo o k2) foram construidos, considerando que a difusdo

molecular governa a transferéncia através das camadas superficiais (Moog; Jirka, 1999).

Perman (1895) — Verificagdo da Lei de Henry e Reatividade Quimica

A investigacdo de Perman (1895) estabeleceu o principio termodinamico essencial
para a modelagem cinética do k2. O k2 quantifica a taxa na qual o sistema se aproxima da Cs
ou Dy (Al-Zubaidi et al., 2024). O autor validou a Lei de Henry para gases nio reativos,
confirmando que a pressdo parcial do gas ¢ linearmente proporcional a sua concentracido
dissolvida. Esta lei ¢ a base para o célculo preciso da Cs em funcdo da temperatura e da pressao
atmosférica (Gongalves ef al., 2017; Gualtieri; Gualtieri; Doria, 2002). Assim, o trabalho de
Perman (1895) forneceu o fundamento para o potencial motriz AD = D, — D na Equac¢ado 39.
(Jha; Ojha; Bhatia, 2001). Sem uma base solida para Cs, a determinagdo experimental e a
aplicacdo do k2 seriam inviaveis.

Z—? =k2(Dy — D) (Equacao 39)

Em um rio recebendo polui¢do, o despejo organico cria um déficit inicial (Dgy). O
desequilibrio gera um déficit instantaneo (D) que funciona como a for¢a motriz que atrai o
oxigénio do ar para a dgua. Conforme o oxigénio atmosférico dissolve na agua, influenciado

pelo k2, o déficit vai diminuindo, resultando em uma recuperagdo de oxigénio (AD) continua,

até que o rio atinja novamente a saturagao total e o déficit seja nulo.

Bohr (1899) — O Equilibrio Dindmico e a Decomposi¢do Cinética

Bohr (1899) propos que a saturacao da solu¢do gasosa ¢ um estado de equilibrio
dindmico, onde as taxas de Invasdo (y) (entrada de gas) e Evasdo () (saida de gas) sdo iguais.
Embora Bohr nio tenha usado o termo k2 (kLa/V), estabeleceu a base cinética para quantifica-

lo: a taxa de absor¢do (a) é um equilibrio entre ¥ € B (Equagdo 40). Se a taxa de absor¢do k2
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for constante, esta analise permite a ligacdo da absor¢ao a temperatura e a outras propriedades
fisicas através dos coeficientes dinamicos (Kordac; Linek, 2006).

y=af (Equacao 40)

2.5.2. O Inicio da Engenharia Quimica e as Teorias de Filme (1919-1935)

Adeney e Becker (1919) — O Efeito da Agitagdo e a Cinética de Primeira Ordem

O trabalho de Adeney e Becker (1919) demonstrou, usando um método experimental
inovador, que mesmo uma agitacdo moderada aumenta drasticamente a taxa de absorcdo de
gases. Os autores formularam a taxa de solugdo em termos cinéticos, onde a taxa varia
diretamente com o grau de insatura¢do. O trabalho posterior de Becker (1924) forneceu a
equacao cinética fundamental para o k2 (Equacdo 41), onde w = a/b e “b” o coeficiente de
evasao proporcional a k2. O k2 ¢ obtido pelo ajuste de um modelo cinético de primeira ordem

aos dados de OD em fun¢ao do tempo.

i—v: =a— bw (Equagao 41)
Whitman (1923) — Validagdo em Casos “Ndo-Henry”

Whitman (1923) demonstrou que, em casos em que o soluto desviava da Lei de Henry
(como HCl em solugdes aquosas), o uso de coeficientes globais era inconsistente. O pesquisador
confirmou a necessidade da Teoria dos Dois Filmes, mostrando que a resisténcia ¢ dominada
pelo filme gasoso para gases muito soliveis e pelo filme liquido para gases de baixa
solubilidade (Pi = Ci). O k2 para Oz (pouco soluvel) esta, por exemplo, sob o controle do

filme liquido.

Lewis e Whitman (1924) — A Teoria dos Dois Filmes

Aos autores Lewis e Whitman (1924) sdo creditados o desenvolvimento da teoria mais
influente na modelagem do k2 em corpos d'dgua. A Teoria dos Dois Filmes postula o controle
da transferéncia de massa pela difusdo através de dois filmes estagnados em série na interface
gas-liquido (um gasoso e um liquido). Para gases pouco soluveis (como Oz e Ny), a resisténcia
no filme gasoso ¢ desprezivel, e a absor¢do ¢ controlada primariamente pelo filme liquido. A
teoria permitiu simplificar o coeficiente kLa (usado em bioreatores) para k2 = kL/H (onde H
¢ a profundidade), evidenciando o coeficiente kL. Notaram que esta teoria, na forma

simplificada, era mais aplicavel quando a Lei de Henry era valida.
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Higbie (1935) — Teoria da Penetragdo

A implicacdo matematica e crucial da Teoria da Penetracdo de Higbie (1935) ¢ a
dependéncia do coeficiente kL (e, consequentemente, k2) em relagdo a raiz quadrada da
difusividade molecular e inversamente proporcional a raiz quadrada do t, (Sardeing;
Painmanakul; Hébrard, 2006). A teoria admite que kL é proporcional a D'/2, contrastando com
a previsdo do modelo de filme estagnado que considera kL proporcional a D!, e demonstrou ser
mais consistente com dados experimentais para gases pouco soltveis, onde a difusao domina o
transporte através da fina camada superficial (Rosso; Huo; Stenstrom, 2006).

No entanto, a validade do modelo de Higbie (1935) ¢ limitada por condigdes nao
ideais. A presenga de surfactantes, mesmo em baixas concentragdes (abaixo da CMC), induz
uma rigidez da superficie. A contaminacao pode diminuir o kL, pois a resisténcia ¢ aumentada
pela camada de tensoativos adsorvidos na interface. Nesses casos, 0 comportamento do sistema
se desvia do modelo de Higbie e se aproxima do Modelo de Frossling (1938), que caracteriza
interfaces rigidas (Lebrun; El Mokdad; ef al., 2022; Lebrun; Benaissa; et al., 2022; Fadili;
Essadki, 2021).

Matematicamente, o limite de transferéncia de massa para uma bolha cuja superficie
foi completamente imobilizada pelos surfactantes (comportando-se como uma particula solida)
¢ frequentemente modelado pela correlacdo de Frossling (1938), expressa em termos do Sh,
proporcional ao Sc e o Re mostrados na Equagao 42.

Sh =2+ 0,552 Sc'/3 Rel/? (Equagio 42)

Essa correlagdo evidencia que, sob contaminacdo severa, a dependéncia do transporte
de massa com a hidrodinamica local ¢ drasticamente amortecida (Weiner et al., 2019). Em rios,
a aplicagdo direta do modelo ¢ complexa, pois o t, ¢ dificil de determinar ou depende de
diversos parametros hidrodindmicos, como velocidade de cisalhamento, Fr e Re (Costa et al.,
2015). Apesar dessas limitagdes, a Teoria da Penetracdo foi crucial para demonstrar que a
transferéncia de massa em gases de baixa solubilidade ¢ controlada pela difusdo transiente
proxima a interface, estabelecendo o expoente D'/2, fundamental para modelos de reaeragdo

que buscam relacionar k2 as propriedades turbulentas do fluxo.

2.5.3. Consolidacao dos Modelos de Turbuléncia (1951-1970)

Danckwerts (1951) — Teoria da Renovagdo Superficial
A Teoria da Penetragdo foi generalizada por Danckwerts (1951), fornecendo uma base

fisica para o kL (e k2) em liquidos turbulentos, criticando a validade do modelo de filme
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estagnado em aguas agitadas. O autor introduziu a Teoria da Renovagdo Superficial, onde o
coeficiente kL ndo ¢ determinado pela espessura arbitraria de um filme estagnado, mas sim pela

taxa “s”. A turbuléncia na massa liquida constantemente traz e remove elementos fluidos da
interface. O coeficiente kL ¢ definido na Equagdo 4 (kL = +/D. s). Considerando que k2 =
kL/H (Lewis; Whitman, 1924), o modelo estabelece que o k2 é proporcional a v/D e a /5.

Toor e Marchello (1958) — Modelo Filme-Penetra¢do

Os autores Toor e Marchello (1958) estabeleceram uma unificacio conceitual entre as
Teorias do Filme e da Penetracdo, classificando o k2 como um fendmeno de penetracdo. O
Modelo Filme-Penetragdo proposto sugeriu que as Teorias do Filme e da Penetragdo sdo, na
verdade, assintotas de um modelo mais geral. A demonstragdo matematica da transi¢ao
assintotica (Equacao 43), proposta por Popel (1979) destaca a formulagao da teoria combinada

(Filme-Renovagao Superficial), na qual o kL ¢ expresso pela fungdo da cotangente hiperbdlica.

2
kL =+/D.s.coth /% (Equagao 43)

Onde d; representa a espessura do filme liquido (parametro que substitui a notagao 6,
utilizada na Teoria dos Dois Filmes original). A Equagdo 43 comprova as propriedades do
modelo: sob condi¢des de baixa turbuléncia (s — 0), as propriedades da fun¢do fazem com que
a equacdo se reduza integralmente a Teoria do Filme (kL = D/dL ). Inversamente, sob alta
turbuléncia, o termo da cotangente se aproxima de 1, e a transferéncia de massa passa a ser
governada pela taxa da Teoria de Renovagdo Superficial (kL = v/D.s) (Toor; Marchello, 1958).

O comportamento do sistema (e, consequentemente, a dependéncia do kL e k2) ¢
determinado principalmente pelo Sc. Para gases pouco soliveis como o oxigénio em agua (alto
Sc), o modelo indica que a transferéncia ¢ dominada pelo regime de Penetracdo (estado nao
estacionario), significando que, na grande maioria dos corpos d'dgua, o k2 se comporta
conforme as previsdes de (Higbie, 1935) e (Danckwerts, 1951), onde a turbuléncia superficial

e a difusividade sdo os fatores primarios.

Fortescue e Pearson (1967) — Modelo do Grande Vortice

O trabalho de Fortescue e Pearson (1967) foi um marco ao vincular kL e k2
diretamente a parametros hidrodinamicos mensuraveis, abandonando os coeficientes
arbitrarios. O Modelo do Grande Vortice (Large-Eddy Model) assumiu que a transferéncia de

massa ¢ governada por grandes vortices que alcangam a superficie, ¢ ndo por elementos
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estagnados. A intensidade desses vortices ¢ correlacionada com a intensidade turbulenta do
escoamento. O coeficiente kL ¢ dado pela Equagdo 44, onde A ¢ a intensidade da turbuléncia e

A ¢é a escala de comprimento integral. O k2 (kL/H) torna-se diretamente proporcional a

intensidade da turbuléncia e a v D, fornecendo uma validacdo tedrica rigorosa para as equagoes

semiempiricas de k2.

kL = Kpc = (ATD) (Equacao 44)

Lamont e Scott (1970) — Modelo da Célula de Vortice (Eddy Cell Model)

Os pesquisadores Lamont e Scott (1970) formalizaram a ligacdo entre kL (e k2) e a
taxa de dissipagdo &, um conceito altamente relevante em Engenharia Ambiental. Para uma
superficie fluida livre, a teoria prevé que kL ¢ proporcional a raiz quarta de €, ¢ a raiz quadrada
da difusividade: kL é proporcional a €2/ e D¥/2 . O k2 ¢é, portanto, diretamente proporcional a
g'/* Esta relagdo fornece uma justificativa tedrica para o uso de modelos de k2 que dependem
de variaveis que refletem a dissipagdo de energia, como declividade (S) e velocidade de
cisalhamento (u *) (Queiroz; Matos; Sperling, 2015). Em vasos agitados, por exemplo, o kL
(e, por conseguinte, k2) é proporcional a £%-238-0-280 (Kordag; Linek, 2006).

A robustez e a utilidade desta abordagem foram extensivamente revisadas por Kawase
e Moo-Young (1990), que consolidaram modelos matematicos fundamentados na teoria da
turbuléncia isotropica de Kolmogorov (1941) aplicados ao projeto de biorreatores
(Kolmogorov, 1991a, b; Kawase; Moo-Young, 1990). Comprovaram a dependéncia de que o
kL aumenta a uma taxa proporcional a €}/ em conjugacio com o Sc (Sc*/?). A aplicagdo dessa
teoria proporciona correlagdes analiticas mais diretas e bem-sucedidas ndo apenas para o kL,
mas para a estimativa da area “a", retencdo fraciondria de gas (gas hold-up) e,

consequentemente, do coeficiente kLa (Kawase; Moo-Young, 1990).

2.5.4. Modelos Avancados de Turbuléncia e Simulacao (1986-1998)

McCready, Vassiliadou e Hanratty (1986) — Divergéncia Superficial

O trabalho de McCready et al. (1986) revolucionou a compreensdo do transporte
interfacial em altos Sc, identificando a variavel local que realmente controla o kL em interfaces
moveis. Através de simulagdes, demonstraram que kL em interfaces moveis (gas-liquido
limpas) ¢ controlado pela Divergéncia Superficial (taxa de dilatagdo e compressao da interface

pelos movimentos turbulentos). Surge a relagio mostrada na Equagdo 45, onde 2 ¢é o valor
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quadratico médio do gradiente das flutuagdes de velocidade normal na interface (Calmet;
Magnaudet, 1998). O k2 ¢é determinado por uma propriedade local da turbuléncia (82). O k2
¢ maior em interfaces moveis que em interfaces rigidas (superficies solidas ou contaminadas),
pois a variagdo da velocidade normal (y) em interfaces moveis permite que flutuagdes de alta

frequéncia contribuam para a transferéncia de massa.
KL

u*

= g2/ §c-1/2 (Equagdo 45)

Calmet e Magnaudet (1998) — LES

A validagdao numérica para os modelos de renovacdo e divergéncia superficial no
regime de alto Sc (reaeracdao de O2) foi fornecida por Calmet e Magnaudet (1998). Utilizando
modelos LES, a pesquisa confirmou que o coeficiente kL segue uma dependéncia proxima a
Sc=1/2 (com expoentes calculados de —0,516 ¢ —0,465 nas configuragdes simuladas).

O modelo LES validou a abordagem de McCready et al. (1986), mostrando que a
divergéncia superficial () é o parametro local que governa kL. A concordancia do kL/u”

obtido pela LES com dados experimentais (e.g., kL/u* = 0,131Sc~1/?

na interface cisalhada)
sugere que a estrutura da transferéncia ¢ dominada pela renovacgdo superficial induzida por
grandes vortices. O trabalho confirmou que a modelagem precisa de k2 em corpos d'agua

1/2

turbulentos requer que o kL seja proporcional a Sc™*/“ e deve ser ligado a parametros da

turbuléncia que descrevam a renovagao da superficie.

2.5.5. Modelos Atuais

Nos ultimos anos, as formulagdes classicas e as transi¢gdes nos mecanismos de
transferéncia de massa tém sido corroboradas e expandidas por estudos recentes que empregam
CFD de alta fidelidade (Kouzbour et al., 2023; Ertekin et al., 2021). A utilizagao de ferramentas
numéricas avangadas, como os modelos LES a DNS, tem permitido detalhar o transporte de
espécies quimicas na vizinhanga da interface e validar essas dinamicas de transicdo mesmo sob
condi¢des hidrodinamicas complexas ou sob o efeito de contaminantes (Lebrun ef al., 2025;
Weiner et al., 2019). Além disso, fundamentados nesses avangos fluidodinamicos, modelos
contemporaneos vém sendo desenvolvidos para capturar as caracteristicas ndo lineares da
transferéncia de massa, ajustando os coeficientes preditivos (kL e k2) a variabilidade do

escoamento em tempo real (Liu et al., 2025).
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2.6. Contexto de Aplicacido dos Coeficientes de Transferéncia de Massa de Oxigénio

O coeficiente k2 ¢ mais comumente empregado na modelagem da qualidade da agua
em rios e corregos (Liu et al., 2025; Al-Saadi; Al-Zubaidi, 2025; Harano ef al., 2018; Haider;
Ali; Haydar, 2013; Jha; Ojha; Bhatia, 2001), onde a area A ¢ a superficie livre do corpo d'agua
e V ¢é o volume do segmento de rio considerado. E mais pratico medir ou estimar o efeito
combinado k2 que medir separadamente kL e “a’ na vasta e complexa superficie de um rio.

Na pratica, o k2 ¢ a variavel utilizada na Equagao de OD de Streeter e Phelps (1925),
que postula que a taxa de transferéncia ¢ proporcional ao déficit de saturacao (Equacdo 32 ou
Equacdo 39) (Ferreira et al., 2019; Gongalves; Esposto, 2019). Apesar do modelo classico de
Streeter e Phelps utilizar a derivada temporal (dC/dt) tipica de reatores em batelada, a
modelagem de rios e canais em regime de transi¢do exige uma abordagem espacial (Gongalves;
Esposto, 2019; Costa et al., 2015). Nesses sistemas, assume-se a configuragdo de um reator
hidraulico pistdo (plug-flow), substituindo-se a variagdo no tempo pela variagdo no espago
acoplada a velocidade do escoamento (Equagao 46) (Ferreira et al., 2019; Chapra, 2008).

U =k2(Cs—C)  (Equagdo 46)

Ademais, para garantir a precisdo na estimativa do coeficiente de transferéncia em
diferentes trechos e contornar os efeitos da dispersdo longitudinal, torna-se essencial a aplicagao
de técnicas como o Rastreamento Lagrangiano (7ime-Shift). Essa abordagem acompanha o
deslocamento cinematico da massa de fluido, permitindo parear as medi¢des de oxigénio de
uma mesma parcela de 4gua ao longo das estagdes de monitoramento, conforme recomendado
para sistemas de multiplos trechos (Gongalves; Esposto, 2019; Costa ef al., 2015).

O kLa ¢é usado para enfatizar os mecanismos fundamentais de transferéncia de massa
(kL e “a”), comuns em sistemas controlados como reatores e estacdes de tratamento, onde a
area interfacial pode ser manipulada (e.g. pelo tamanho das bolhas do aerador). Amplamente
utilizado em sistemas de aeragao controlados, como biorreatores e colunas de bolhas (Kouzbour
et al., 2023; Silva et al., 2020; Averkina et al., 2017; Painmanakul et al., 2005; Kumar et al.,
2005; Linek; Korda¢; Moucha, 2005), onde “a” é uma propriedade crucial influenciada pelo
tamanho e niamero de bolhas, que pode ser manipulado para otimizar a transferéncia.

Portanto, k2 e kLa sdo diferentes representagdes do mesmo fenomeno de transferéncia
de massa de oxigénio. O kLa ¢ mais detalhado, separando a contribui¢do da velocidade de
transferéncia na interface (kL) da area disponivel para essa transferéncia (“a”), particularmente

util para sistemas de aeracdo onde a area interfacial pode ser controlada. O k2 ¢ uma
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representacdo global da taxa de reaeracao de um corpo d'dgua, normalmente ajustado a H para

se tornar equivalente ao kL na unidade de area interfacial.

2.7. Hidrodinimica em Canais Abertos, Regimes de Escoamento e Teoria da Turbuléncia
de Grade
A compreensdo detalhada da hidrodinamica em canais abertos ¢ imprescindivel para

contextualizar e interpretar de forma abrangente os modelos de transferéncia de massa.

2.7.1. Nuamero de Reynolds e Regimes de Escoamento

O escoamento ¢ fundamentalmente caracterizado pelo Re (Equacao 47), um parametro
adimensional que representa a razao entre as forgas inerciais e as forgas viscosas no fluido
(Ferreira et al., 2019; Queiroz; Matos; Sperling, 2015). Em canais abertos, o Re classifica o
escoamento nos regimes laminar (Re < 500), de transicdo (500< Re < 2000) e turbulento
(Re > 2000) (Porto, 2006). Em cenarios onde a turbuléncia ndo ¢ mantida continuamente
apenas pelo cisalhamento de fundo, mas ¢ introduzida como uma perturbagdo inicial (por
exemplo, na entrada do canal ou por anteparos), a energia cinética turbulenta decai
progressivamente ao longo do escoamento, comportamento este descrito matematicamente pela
Teoria da Turbuléncia de Grade (Al-Zubaidi et al., 2024; Harano et al., 2018; Gongalves et al.,
2017; Janzen; Schulz; Lamon, 2008).

__ U-RH

Re = (Equacgao 47)

v

2.7.2. Numero de Froude e Escoamento Gradualmente Variado

O Fr (Equagao 48) relaciona as forcas de inércia com a forga da gravidade, sendo o
parametro responsavel por definir se 0 escoamento se encontra em regime subcritico ou fluvial
(Fr < 1), critico (Fr = 1) ou supercritico/torrencial (Fr > 1) (Costa et al., 2015; Queiroz;
Matos; Sperling, 2015; Gualtieri; Gualtieri; Doria, 2002). Em condi¢cdes de escoamento
gradualmente variado, caracteristicas como a profundidade, a velocidade local, Re e € variam
ao longo da distancia longitudinal do canal. Essa variagdo continua implica a inaplicabilidade
da hipotese de homogeneidade hidrodindmica frequentemente assumida pelos modelos

classicos globais (Liu ef al., 2025; Gongalves et al., 2017).

Fr=— (Equagao 48)
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2.7.3. Turbuléncia e Teoria de Grade

A taxa € ¢ o parametro central que conecta a turbuléncia a transferéncia de massa
interfacial (Calmet; Magnaudet, 1998; Lamont; Scott, 1970). A adocdo de £ como variavel
fundamental baseia-se na teoria da turbuléncia isotrdpica local proposta nos trabalhos classicos
de Kolmogorov (1941). O autor estabeleceu as hipoteses de similaridade, demonstrando que,
para altos Re, a turbuléncia atinge um estado de equilibrio estatistico universal determinado
unicamente por € ¢ v do fluido. Conforme revisado e aplicado por Kawase ¢ Moo-Young
(1990), a fisica desse fendmeno ocorre através de uma cascata de energia: a energia cinética
gerada pelos movimentos globais de grande escala (grandes vortices primdrios instaveis) €
transferida continuamente para vortices progressivamente menores. Esse repasse ocorre até
atingir a microescala dos voértices terminais isotropicos, na qual a energia € finalmente dissipada
em calor pela agdo da v. A intensidade turbulenta local decai com a distancia x da fonte,

podendo ser estimada pela Equagao 49, onde n = 1,1 (Moog; Jirka, 1999).
x\ " ~
I(x)=1I,- (1 + E) (Equacéo 49)

A taxa ¢ é estimada indiretamente pela relagdo: e(x) « u'3/L;,; (Janzen et al.,2010).
Essa formulacao fornece o elo fundamental entre a hidrodindmica local e a transferéncia de
massa expressa pelo Modelo SEM: kL « D?(g/v)%?5 (Lamont; Scott, 1970; Banerjee;
Scott; Rhodes, 1968). No entanto, a obten¢do experimental direta das flutuacdes de velocidade
na microescala requer instrumentacdo avancada de velocimetria (como ADV ou PIV) (Liu et
al., 2025; Silva et al., 2020; Gongalves et al., 2017).

Para contornar essa limitagdo em aplicagdes de engenharia hidraulica, a taxa € pode
ser quantificada macroscopicamente a partir da perda de carga do escoamento. Nesses casos, €
¢ diretamente proporcional a “g”, “U” e “Sf”, sendo expressa analiticamente pela Equacao 50
(Ferreira; Jordao; et al., 2020; Cox, 2003). Essa relacdo estabelece o pilar matematico para
mensurar a poténcia motriz da renovacao interfacial em canais abertos a partir de parametros
hidraulicos cléssicos, conforme validado por estudos de correlacdo empirica (Gongalves et al.,
2013).

e=g.U.Sf (Equagdo 50)

2.8. Influéncia das Condi¢coes Hidrodinamicas no k2
A determinagdo precisa do k2 ¢ um desafio central na modelagem da qualidade da

agua, e os estudos demonstram consistentemente que as condi¢des hidrodinamicas do fluxo sao
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o fator dominante que governa a taxa de transferéncia de oxigénio (OD) na interface ar-agua
(Liu et al., 2025; Ferreira; Soeira; et al., 2020; Costa et al., 2015; Haider; Ali; Haydar, 2013).
A influéncia das condi¢des hidrodinamicas no k2 tem sido avaliada através de trés
abordagens principais: modelos conceituais e tedricos de transferéncia de massa, que ligam kL
ao parametro de velocidade de transferéncia de massa do filme liquido (m/s) e a profundidade
H, onde k2 = kL/H (Liu et al., 2025; Gualtieri; Gualtieri; Doria, 2002); a microestrutura da
turbuléncia; equagdes semiempiricas € empiricas, que correlacionam k2 com parametros
macroscopicos do escoamento (velocidade e profundidade); e estudos laboratoriais que isolam

variaveis especificas (turbuléncia, rugosidade e ondas).

2.8.1. Modelos Conceituais e a Estrutura da Turbuléncia
O desenvolvimento tedrico de k2 progrediu ao relacionar o kL diretamente a
microestrutura do campo turbulento, fonte primaria de aceleracdo da reaeracdo (Ferreira;

Soeira; et al., 2020). A Tabela 1 mostra as variaveis hidrodinamicas preconizadas nas teorias.

Tabela 1. Mecanismos hidrodinAmicos avaliados nos modelos conceituais.
Mecanismo Hidrodinamico
Avaliado

Lewis e Whitman (1924) Fluxo Laminar (Filme kL = % (Haider; Ali; Haydar,
(Teoria dos Dois Filmes). Estagnado). 2013; Jha; Ojha; Bhatia, 2001).

kL =+D.s (Liuetal., 2025; Al-
Difusdo Transiente € Renovagdo  Saadi; Al-Zubaidi, 2025; Tseng;

da Superficie por Eddies. Tinoco, 2020; Silveira; Giorgetti,
2007).

Estudo (Teoria) Correlacio Fundamental com kL

Higbie (1935) e Danckwerts
(1951) (Penetragdo e
Renovagao Superficial)

Fortescue e Pearson (1967) Conveccao por Grandes Vortices Kpe = V_(A,D/ A) (Tseng; .TIIIOCO.,
(Grande Vortice) (A) do fluxo. 2020; Wissink et al., 2917, Moog;

Jirka, 1999).

kL = (v/D)~/2, (ev)1/*
(Wissink et al., 2017; Rosso; Huo;

Lamont e Scott (1970) Ligagdio com &

(Célula de Vortice) Stenstrom, 2006; Moog; Jirka,
1999).

McCready et al. (1986) Flutuagdes de Velocidade Normal k_L =0,71 [;21/ *gcm1/2

. A . . 2 *

(Divergéncia Superficial) na Interface (£*). (Calmet; Magnaudet, 1998).
Estrutura Coerente da ~ Validou a dependéncia de kL de
Calmet e Magnaudet (1998) Turbuléncia (cisalhamento Sc™1/2 ¢ o controle pela
(LES) interfacial) e grandes turbuléncia de cisalhamento (Silva

movimentos. et al.,2020).

Fonte: elaborado pelo autor.
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Os modelos conceituais enfatizam que a estrutura do campo turbulento na vizinhanga
imediata da interface ¢ o fator determinante, pois acelera a s. A turbuléncia gerada por tensoes

de cisalhamento exerce uma influéncia primaria na interface ar-agua.

2.8.2. Variaveis Hidraulicas Macroscopicas e Modelos Empiricos

Considerando a complexidade de medir kL (ou os pardmetros de turbuléncia € ou s),
a modelagem matematica para rios e lagos frequentemente utiliza, como método mais comum
para estimar k2, as equagdes empiricas e semiempiricas que dependem de parametros
hidraulicos macroscopicos (Al-Saadi; Al-Zubaidi, 2025; Gongalves et al., 2017; Cox, 2003;
Jha; Ojha; Bhatia, 2001). O k2 pode ser corrigido para uma temperatura padrao (e.g., 20°C)
usando a equacao de Arrhenius (Equagdo 33) com um fator 6, tipicamente 1,024 (Al-Saadi;

Al-Zubaidi, 2025).

Agitagdo, Velocidade do Fluxo e Profundidade

Equagdes empiricas e semiempiricas para k2 foram desenvolvidas em fun¢ao de
parametros hidraulicos como velocidade de escoamento e profundidade (Al-Saadi; Al-Zubaidi,
2025; Liu et al., 2025; Al-Zubaidi et al., 2024; Harano et al., 2018; Gongalves et al., 2017;
Gualtier1; Gualtieri; Doria, 2002). A profundidade ¢ um dos pardmetros mais sensiveis €
influentes no  fendmeno de  reaeracdo. Equagdes  classicas incluem  as
de O’Connor e Dobbins (1958) e Churchill ef al. (1962) que consideram k2 aumenta com a U,
e diminui com H. Os modelos empiricos e semiempiricos desenvolvidos para a engenharia de
rios assumem, em sua imensa maioria, uma forma potencial genérica, expressa
matematicamente pela Equagao 51.

k2 =a.UP.HC (Equagdo 51)

Onde a, b e c¢ sdo constantes ajustadas experimentalmente de acordo com as
caracteristicas hidrodinamicas e a rugosidade do leito do canal (Haider; Ali; Haydar, 2013; Jha;
Ojha; Bhatia, 2001). Um dos exemplos classicos mais consagrados na literatura para
escoamentos de profundidade e velocidade moderadas € o proprio modelo de O'Connor e

Dobbins, cuja forma algébrica ¢ dada pela Equacao 52.

U 0,5
H1,5

k2 =3,93. (Equacao 52)
De fato, geralmente, a taxa de reaeragao diminui com o aumento da profundidade da
agua (Gongalves ef al., 2017) e aumenta com agitacdo e a velocidade do fluxo (Liu et al.,

2025). Emrios, a velocidade do fluxo (U), geralmente se correlaciona positivamente com o k2,
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pois intensifica a turbuléncia e a renovacao superficial (Liu et al., 2025; Al-Zubaidi et al., 2024;
Tseng; Tinoco, 2020; Ferreira; Jordao; et al., 2020; Harano et al., 2018; Gongalves et al., 2017).
Tseng e Tinoco (2020) investigaram como a taxa de transferéncia de géas na superficie muda
com a velocidade média em fluxos vegetados.

A taxa de reaera¢dao diminui com o aumento da profundidade da dgua (Nuruzzaman;
Al-Mamun; Salleh, 2018) e ocorre porque, para uma mesma area de superficie, um volume
maior de dgua requer mais tempo para atingir a saturagao de oxigénio (Liu et al., 2025; Al-

Zubaidi et al., 2024; Ferreira; Jordao; et al., 2020; Haider; Ali; Haydar, 2013).

Turbuléncia e Dissipagdo de Energia

Além de Adeney e Becker (1919), Becker (1924) discutiu a dependéncia da taxa de
absor¢cdo na turbuléncia. A turbuléncia na interface ar-dgua ¢ um fator critico para a
transferéncia de massa (Gongalves et al., 2017; Janzen et al., 2010). A agitagdo de um liquido
aumenta enormemente a absor¢do de gas (Kaya; Schumpe, 2005; Becker, 1924). A intensidade
da turbuléncia e a presenca de grandes e pequenos turbilhdes influenciam a s (Lamont; Scott,

1970).

Rugosidade do Leito e Ondas

Modelos semiempiricos relacionam k2 a termos como u* e declividade (S), que estdo
ligados a turbuléncia e dissipagdo de energia. Maradei et al. (2015) realizaram estudos sobre a
transferéncia géas-agua em canais abertos, destacando a influéncia da rugosidade do leito do
canal e propuseram uma nova relagdo entre o k2 e as caracteristicas hidrodindmicas. Costa et
al. (2015) observaram que a rugosidade do leito do canal pode interferir significativamente na
reaeragdo, devido a sua relagcdo com as tensdes de cisalhamento geradas no fundo, afetando a
geragao e dissipagao de turbuléncia.

Além disso, a acdo das ondas também promove a transferéncia de massa de OD na
agua, e a inclusao de fatores de onda em modelos de reaeragao pode melhorar a precisao das
previsoes (Liu et al., 2025). Os autores desenvolveram um modelo dindmico multipardmetro
para simular a distribui¢do de OD em rios considerando a profundidade da agua, velocidade do
fluxo e a¢do das ondas. Gongalves et al. (2017) sugeriram a incorporagdo de um novo parametro
adimensional (nimero baseado na velocidade vertical da superficie livre e na velocidade de
fluxo) para melhorar as equagdes. A Tabela 2 destaca variaveis hidrodindmicas importantes

relacionadas aos modelos empiricos e semiempiricos.
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Tabela 2. Variaveis hidraulicos consideradas em modelos empiricos.

Variavel Hidraulica Influéncia no k2 Estudos e Modelos Empiricos

k2 geralmente aumenta com O’Connor e Dobbins (1958), Churchill et

U, pois U intensifica a al. (1962), Owens et al. (1964)

Velocidade Média turbuléncia ¢ a renovagao (Liu et al., 2025; Al-Zubaidi et al., 2024;
superficial (Harano et al., Ferreira; Jordao; et al., 2020; Gongalves

2018). etal.,2017).

E um dos pardmetros mais sensiveis e
influentes (Al-Zubaidi et al., 2024;
Gongalves et al., 2017). Rios rasos e
rapidos possuem kL elevado devido a
maior turbuléncia na superficie livre
(Liu et al., 2025; Al-Zubaidi et al., 2024;
Ferreira et al., 2019; Gongalves et al.,
2017; Haider et al., 2013).

k2 diminui com o aumento de

H, pois a resisténcia a

transferéncia de massa €

Profundidade Média diluida em um volume maior
(Liu et al., 2025; Al-Zubaidi

et al., 2024; Haider; Ali;

Haydar, 2013).

A turbuléncia é um fator
dominante que aceleraa “u*”, “Fr”, “Re”, “c” (Al-Zubaidi et al.,
renovagao superficial. k2 2024; Harano et al., 2018; Gongalves et
aumenta com a intensidade da  al., 2017; Costa et al., 2015; Gualtieri;
turbuléncia (Harano et al., Gualtieri; Doria, 2002).
2018).

A rugosidade do leito
interfere significativamente
na reaeracdo, pois afeta as A rugosidade deve ser considerada na
tensdes de cisalhamento  determinacao do k2 (Gongalves et al.,
geradas e a dissipagdo de 2017; Costa et al., 2015).
turbuléncia (Costa et al.,
2015).

Turbuléncia e
Dissipagao de
Energia

Rugosidade do
Leito

Modelos dinamicos recentes incluem o
efeito das ondas (altura h e frequéncia f)
com a finalidade de

melhorar a precisao (Liu ef al., 2025).

A acdo das ondas promove a
Ondas transferéncia de massa de OD
na agua (Liu et al., 2025).

Fonte: elaborado pelo autor.

O trabalho de Gameson et al. (1955, 1959) ¢ seminal na modelagem empirica do k2 em
corpos d'agua naturais. Os estudos realizaram investigagdes cruciais de reaeragdo em campo
(em riachos e rios). Os dados experimentais de Gameson, Truesdale e Downing (1955) foram
essenciais para validar e desenvolver as equagdes preditivas empiricas do k2 (Ferreira; Jordao;
et al., 2020). Estas equagdes relacionam k2 aos parametros hidrodindmicos macroscépicos do
escoamento, como U e H (Ferreira et al., 2019; Harano et al., 2018; Costa et al., 2015).

Apesar da ampla utilizagdo dessas equacdes, frequentemente fornecem valores de k2
muito diferentes para as mesmas condi¢des hidraulicas (Al-Saadi; Al-Zubaidi, 2025; Gongalves

et al., 2017), sugerindo a influéncia de outros parametros (Costa et al., 2015; Haider; Ali;
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Haydar, 2013). De fato muitas equagdes consideram apenas dois parametros hidraulicos
(velocidade e profundidade), negligenciando até 12 outros pardmetros importantes, como Fr,
Re, declividade, o e rugosidade do leito (Gongalves et al., 2017; Costa et al., 2015; Gualtieri;
Gualtieri; Doria, 2002). Pesquisas buscam desenvolver equagdes preditivas refinadas que
minimizem os erros de estimativa e melhorem a correlagdo com os coeficientes de reaeragao
observados, frequentemente incorporando mais parametros (Gongalves et al., 2017).

Jha et al. (2001) refinaram e propuseram uma abordagem suplementar para estimar
coeficientes de reaeragdo, especialmente para o Rio Kali, na India. Gualtieri et al. (2002)
propuseram uma abordagem abrangente baseada em andlise dimensional, que considera 14
parametros e, sob certas condigdes, resulta em uma equacao adimensional do coeficiente de
transferéncia de massa como funcdo do Fr, declividade do canal, Re, Sh e rugosidade relativa.
Cox (2003) realizou uma revisao abrangente das técnicas de modelagem de OD em rios de
varzea, resumindo as equagdes preditivas disponiveis. Melching (1999) desenvolveram
equacdes de reaeragdo a partir do banco de dados do Servigo Geologico dos EUA. Haider et al.
(2013) avaliaram vérias relacdes do k2 para modelar o OD em um rio com variagdes extremas
de fluxo no Paquistao.

Recentemente Nuruzzaman et al. (2018) desenvolveram uma equacdo de taxa de
reaeracdo para o Rio Pusu, Maldsia, usando uma abordagem laboratorial modificada em um
canal. Balsam e Al-Zubaidi (2025) avaliaram modelos empiricos para o k2 em rios urbanos
tropicais, com os modelos de Broecker et al. (1978) e Smith (1978), além das equacdes de
O’Connor e Dobbins (1958), sendo considerados os mais confiaveis especificamente para o Rio

Hilla.

2.8.3. Estudos Experimentais e Inovacio em Parametros
Pesquisas recentes buscam desenvolver novos parametros e métodos para ligar a

turbuléncia interfacial ao k2.

Velocidade Vertical da Superficie (Wgpys)

O coeficiente k2 ¢ fortemente relacionado a velocidade vertical da superficie livre.
Estudos em canais circulares e tanques com grade oscilante mostraram uma forte correlagao
entre k2 e o RMS da Wpys. Gongalves et al. (2017) propuseram um novo niimero adimensional

baseado na relagdo entre Wyy,s € U para melhorar as equagdes preditivas de k2.
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Este novo numero adimensional demonstrou maior sensibilidade e precisdo que os
tradicionais Re e Fr, especialmente em fluxos com turbuléncia intensa (ka maior que
40 dia™?1). Essa inovagido visa capturar os efeitos dindmicos gerados pela deformagio
superficial, incluindo a aeragdo resultante da ruptura da superficie em regimes de turbuléncia

intensa (Gongalves et al., 2017).

Divergéncia Superficial

O Modelo da Divergéncia Superficial, originalmente proposto por McCready et al.
(1986), estabelece que o kL ¢ regido pela divergéncia . Estudos posteriores, como os de
Janzen et al. (2010), aplicaram este modelo usando medi¢des de f em tanques agitados por
grade e encontraram boas previsdes para a velocidade de transferéncia de massa (k). O kL ¢

proporcional a raiz quadrada da difusividade e a raiz quadrada da divergéncia da superficie:
kL = ./f.D. Este modelo elimina a necessidade de estimar o tempo de renovagao superficial

ao introduzir uma nova quantidade fisica (fgrys) — RMS — que pode ser medida (Tseng; Tinoco,
2020). O modelo LES de Calmet e Magnaudet (1998) confirmou o papel central da divergéncia
superficial, ligada ao comportamento limite da velocidade vertical, como o modelo mais

adequado para prever o coeficiente de transferéncia de massa em interfaces gas-liquido.

Influéncia da Rugosidade

Estudos em canais hidraulicos com rugosidade controlada confirmaram que a
rugosidade do leito interfere significativamente no processo de reaeracao, devido a sua relagao
com as tensoes de cisalhamento geradas no fundo, que afetam a turbuléncia (Maradei et al.,

2015; Costa et al., 2015).

Modelos Dinamicos de Multiplos Pardmetros

O desenvolvimento de modelos dindmicos, como o proposto por Liu et al. (2025)
demonstrou alta precisdo ao integrar o efeito acoplado de profundidade, velocidade e ag¢do de
ondas. A inclusdo do efeito das ondas melhorou a precisdo da simulagdo do OD em até 8,9%

em comparac¢ao com modelos que consideram apenas U ¢ H.

Dissipagdo de Oxigénio
Estudos também investigaram a influéncia hidrodindmica a dissipagdo KD em

condi¢gdes de supersaturagdo. Os resultados mostram que KD e k2 sao influenciados pela
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turbuléncia do fluxo, e em canais hidraulicos circulares, a KD foi aproximadamente duas vezes

mais rapida que a taxa de reaeragdo (k2) para os niveis de turbuléncia aplicados (Harano et al.,

2018).

Modelagem de Turbuléncia por CFD

Ertekin et al. (2021) realizaram estudos de validacao para auxiliar no desenvolvimento
de modelos CFD independentes de escala e sistema para colunas de bolhas industriais,
destacando a necessidade de maior compreensdo do impacto de compostos tensoativos. O uso
de ferramentas numéricas avangadas como a LES por Calmet e Magnaudet (1998) e o uso de
CFD acoplado a Modelos de Balanco Populacional (PBM) por Kouzbour et al. (2023) em suas
investigacdes experimentais € de simulacdo tém sido intensificados. Essas simula¢des visam
prever e validar kL e kLa através da modelagem detalhada de termos de forga interfacial e da
distribui¢do de tamanho de bolhas, superando as limitagdes dos modelos tradicionais (Reynolds
Averaged Navier-Stokes). Weiner et al. (2019) apresentaram técnicas experimentais e
numéricas (ALE Interface-Tracking) para investigar a transferéncia e o transporte de espécies

quimicas na vizinhanga de bolhas em ascensao, com validac¢ao por LIF.

2.9. Influéncia de Surfactantes na Transferéncia de Oxigénio

Os surfactantes (substdncias tensoativas) tendem a reduzir o coeficiente de
transferéncia de massa de oxigénio (kL ou kLa) na interface gas-liquido (Lebrun et al., 2025;
Kouzbour et al., 2023; Lebrun; Benaissa; et al., 2022; Ferreira et al., 2022; Silva et al., 2020;
Wissink et al., 2017; Jimenez et al., 2014; Garcia-Abuin et al., 2013; Lee; Saylor, 2010;
Jamnongwong et al., 2010; Hebrard; Zeng; Loubiere, 2009; Sardeing; Painmanakul; Hébrard,
2006; Molder, E.; Tenno; Mashirin, 2002), como por exemplo, o SDS (Ferreira; Soeira; et al.,
2020; Ahmia et al., 2019).

Os fundamentos teodricos e hidrodinamicos definidos em meados do século XX
iniciaram evolu¢do do conhecimento sobre a influéncia dos contaminantes (surfactantes) na
transferéncia de massa de oxigénio. O foco inicial foi estabelecer o mecanismo de resisténcia e
a diferenca entre interfaces moéveis e rigidas: A Teoria dos Dois Filmes de Lewis e Whitman
(1924) forneceu o primeiro modelo conceitual de resisténcia, mostrando que, para gases pouco
soluveis como o oxigénio, a resisténcia na fase liquida ¢ dominante (Ferreira; Soeira; et al.,
2020; Averkina et al., 2017; Rosso; Stenstrom, 2006); Higbie (1935) e Danckwerts (1951)

introduziram as teorias de Penetracdo e Renovagdo Superficial, enfatizando que o kL depende
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da difusividade VD, amplificado pela mobilidade superficial e turbuléncia (Liu et al., 2025;
Averkina et al., 2017; Kordac; Linek, 2006); Marangoni (1871) estabeleceu o mecanismo pelo
qual os contaminantes criam um gradiente de ¢ na interface, que impede o movimento do fluido
e leva a rigidez interfacial, reduzindo o kL (Zhang et al., 2013; Rosso; Huo; Stenstrom, 2006).
O modelo de Frossling (1938) descreve a transferéncia de massa em esferas solidas (interfaces
rigidas) (Korda¢; Linek, 2006; Linek; Korda¢; Soni, 2008).

Estudos seminais sobre a influéncia de contaminantes na transferéncia de massa de
oxigénio em sistemas gas-liquido surgiram a partir dos anos 1960, motivados pela necessidade
de modelar biorreatores e sistemas de tratamento de adguas residuais. Eckenfelder e Barnhart
(1961) quantificaram o impacto de substancias organicas (que frequentemente sdo tensoativas)
na transferéncia de oxigénio de bolhas de ar na 4gua (Rosso; Stenstrom, 2006). O trabalho
demonstrou que a contaminacio, mesmo em concentragdes baixas de SLS (15 mg L™1), pode
reduzir os coeficientes de transferéncia de massa para 0,5 vezes o valor da agua limpa (Rosso;
Larson; Stenstrom, 2006), estabelecendo o conceito pratico de depressdo da transferéncia de
massa causada por contaminantes (Silva et al., 2020). Mancy e Okun (1960) e McKeown e
Okun (1961) investigaram os efeitos de agentes de superficie ativa (surfactantes) na aera¢ao
por bolhas (Rosso; Huo; Stenstrom, 2006; Rosso; Larson; Stenstrom, 2006) e relacionaram os
efeitos da contaminacdo a diminui¢do da o dinamica (Rosso; Larson; Stenstrom, 2006).

O estudo de Aiba e Toda (1963) ¢ crucial, pois abordou o problema relacionado a
transferéncia de oxigénio: a deterioragdo da capacidade de oxigenagdo em plantas de tratamento
de esgoto devido ao aumento do consumo doméstico de surfactantes. Os pesquisadores
buscaram a determinacdo experimental do coeficiente kL e a discussdo do mecanismo que
analisa o aumento da resisténcia a transferéncia de oxigénio. Estes trabalhos lancaram as bases
para a quantificagdo do fator alfa (), que representa a razao entre o coeficiente de transferéncia
de oxigénio em agua contaminada e em agua limpa.

Na engenharia de tratamento de aguas residuais, o fator a tipicamente varia de 0,2 a
0,8, dependendo da carga de contaminagdo e da intensidade da aeracdo, impactando de forma
direta os custos energéticos operacionais (Rosso, Huo, et al., 2006). Contudo, mapeamentos
sistematicos recentes da literatura indicam um profundo “déficit de biossurfactantes” no
arcabouco teodrico. Compostos de origem microbiana ou vegetal (como rhamnolipideos,
saponinas € lipopeptideos) ndo apenas se destacam por serem biodegradaveis e ambientalmente
seguros, como evidéncias sugerem que eles inibem a transferéncia de massa de maneira menos

restritiva do que seus andlogos sintéticos (Datta et al., 2024; Jimoh; Lin, 2019). A aplicacdo de
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biossurfactantes pode potencialmente preservar a eficiéncia da reaeragdo nas mesmas
concentragdes molares, que representaria uma viabilidade estratégica em sistemas submetidos
a altos niveis de contamina¢ao (Roy; Khan; Mukherjee, 2024).

Hedestrand (1924) realizou os primeiros esforcos para determinar a influéncia de
monocamadas de surfactantes na taxa de evaporacao de agua. O autor € citado como pioneiro
nos estudos de permeagdo de gases através de filmes de espuma (Farajzadeh; Krastev; Zitha,
2008). Embora tenha concluido inicialmente que as monocamadas ndo tinham efeito
mensuravel, o estudo ¢ seminal por marcar o inicio da investigagdo sobre a permeabilidade de
filmes superficiais. Esse conceito ¢ vital, pois a inibi¢ao da transferéncia de oxigénio é causada
pela barreira criada pelos surfactantes na interface (Lebrun; El Mokdad; ef al., 2022; Wissink
et al., 2017). Diversos conceitos sobre o efeito de monocamadas na evaporacdao de agua
permanecem os mesmos para a taxa de transferéncia de massa de outros gases (Molder, Erik;
Mashirin; Tenno, 2005).

O trabalho de Garner ¢ Hammerton (1954) avaliou a hidrodindmica microscépica da
transferéncia de massa e investigou a circulacao interna dentro de bolhas de gas (Rosso; Larson;
Stenstrom, 2006). Este trabalho ¢ crucial considerando que a circulagdo interna € a caracteristica
hidrodinamica que maximiza a transferéncia de massa em bolhas “limpas” (modelo de interface
movel). Os surfactantes suprimem essa circulagdo, imobilizando a superficie da bolha e
reduzindo o kL (Bai et al., 2024; Lebrun; Benaissa; et al., 2022). O estudo ¢é a base para o
entendimento de como a contaminagao superficial altera a transferéncia de massa, servindo de
fundagdo para o modelo de interface rigida de Frossling (1938) (Rosso; Huo; Stenstrom, 2006;
Rosso; Stenstrom, 20006).

Apo6s o marco estabelecido por Garner e Hammerton (1954), o periodo compreendido
entre 1955 e 1985 foi decisivo para a construcao do arcabougo tedrico moderno da transferéncia
de massa, articulando-se como um elo entre os modelos classicos e as futuras abordagens
computacionais. Este periodo se dividiu em trés segmentos interligados: a consolidagdo
matematica dos modelos de turbuléncia, o desenvolvimento de equacdes empiricas para a
engenharia de rios e a quantificacdo pioneira da inibi¢ao por surfactantes.

No primeiro segmento, pesquisadores buscaram correlacionar o coeficiente de
transferéncia diretamente a estrutura da turbuléncia do escoamento. A evolugao englobou desde
a conciliagdo das abordagens classicas pelo Modelo Filme-Penetracao de Toor e Marchello
(1958) (Averkina et al., 2017; Kordac; Linek, 2006)a formalizagao dos EM. Trabalhos notaveis
como o Modelo de Grandes Redemoinhos de Fortescue e Pearson (1967) (Tseng; Tinoco, 2020;

Calmet; Magnaudet, 1998) e o Modelo da Célula de Redemoinho de Lamont e Scott (1970)
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(Kouzbour et al., 2023; Averkina et al., 2017; Calmet; Magnaudet, 1998) estabeleceram, pela
primeira vez, relagdes fisicas rigorosas entre a taxa de transferéncia e parametros essenciais,
como a escala integral e a taxa de dissipacdo de energia turbulenta. Essa fundamentagao
fluidodinamica alcangou seu apice analitico com a demonstracdo matematica de Popel (1979)
(Ferreira et al., 2019; Gongalves; Esposto, 2019; Gongalves et al., 2017), que comprovou a
transi¢do assintdtica dos regimes de transferéncia em fungdo das taxas de turbuléncia e
renovagao superficial.

Paralelamente aos avangos na microescala, a engenharia obteve progressos praticos
expressivos através de extensos estudos de campo em riachos e rios. O banco de dados seminal
gerado por Downing e Truesdale (1955) permitiu que autores como O’Connor e Dobbins (1958)
(Ferreira; Jordao; et al., 2020; Cox, 2003) e Churchill et al. (1962) (Harano et al., 2018)
formulassem as equacdes empiricas classicas para o calculo do k2. Essas formulagdes
consolidaram o principio macroscopico de que a taxa de transferéncia aumenta
proporcionalmente com a velocidade média do escoamento e diminui com a profundidade da
lamina de agua.

Por fim, a compreensdo da contaminacdo interfacial evoluiu de observagdes
qualitativas para quantificagdes rigorosas, indispensaveis em virtude do aumento das cargas de
esgoto nos corpos hidricos. Mancy e Okun (1960) e McKeown e Okun (1961) (Eckenfelder;
Barnhart, 1961) lideraram a investigacao sobre como agentes de superficie ativa reduzem a
tensdo superficial dindmica e alteram a aerodinamica das bolhas. Em seguida, o trabalho
definitivo de Eckenfelder e Barnhart (1961) comprovou de forma laboratorial que até mesmo
concentragdes diminutas de tensoativos sintéticos (como 15 mg L™ de SDS) sdo capazes de
deprimir o coeficiente de transferéncia a metade do valor obtido em uma interface limpa,
caracterizando cientificamente o “efeito barreira”. A maturagdo integrada desse conhecimento
estruturado forneceu as condi¢gdes de contorno e os pardmetros necessarios para a proxima
revolugdo na area.

A evolugdo do conhecimento sobre a transferéncia de massa de oxigénio na interface
gas-liquido (kL e, por extensdo, o k2) desde o final do século XX ocorreu com base nas
inovagdes em métodos experimentais, na inovagcdo de parametros e na sofisticacio da
modelagem de CFD. As pesquisas utilizaram técnicas avangadas para isolar e quantificar os
mecanismos de inibicdo em microescala e aprofundaram a compreensdo de como os
contaminantes afetam o kL em nivel molecular e hidrodindmico, especialmente devido ao
aumento do uso de surfactantes. Modelos como o da Divergéncia Superficial McCready et al.

(1986) e simulagdes avangadas (Wissink et al., 2017; Calmet; Magnaudet, 1998) confirmaram
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que os contaminantes amortecem drasticamente a turbuléncia vertical perto da superficie,
levando a uma redugao de kL de até 80%.

Lebrun et al. (2025) e Lebrun, El Mokdad, et al. (2022) confirmaram que os
contaminantes reduzem drasticamente o coeficiente kL. Surfactantes migram para a interface e
sdo arrastados para a parte traseira da bolha, criando um gradiente de o (Fluxo de Marangoni)
que se opoe ao fluxo de adveccdo e diminui a velocidade de ascensdo da bolha, resultando em
substancial diminui¢ao na renovacao superficial. Estudos demonstraram que os surfactantes nao
apenas imobilizam a superficie, mas também causam uma reducao notavel no D do oxigénio
no filme liquido. Jamnongwong et al. (2010) e Hebrard et al. (2009) observaram que a reducao
de D (acima de 50%) esta diretamente ligada a presenga de surfactantes na interface,
diminuindo o kL.

A partir de 2010, técnicas de visualizacao se tornaram essenciais para desacoplar kL
(velocidade de transferéncia) e a area “a”. A técnica avangada PLIF-I utiliza um fluoroforo que
¢ inibido pelo oxigénio e permite a visualizacdo direta do campo de concentracido de oxigénio
em torno de bolhas e na interface. Jimenez et al. (2014) utilizaram PLIF-I para a determinacao
do impacto local de surfactantes em aguas residuais filtradas. Lebrun, Benaissa, et al. (2022) e
Lebrun, El Mokdad, et al. (2022) utilizaram PLIF-I para estudar o impacto da estrutura dos
surfactantes (comprimento da cadeia hidrofobica e tipo de carga) em kL e na velocidade da
bolha, confirmando que cadeias mais longas e cargas anionicas podem ter um impacto mais
forte na redugdo do kL. O PLIF-I possibilitou medigdes mais precisas dos coeficientes de
difusdo de oxigénio em solugdes de surfactantes.

A pesquisa mais recente de Ertekin et al. (2021) combina modelagem experimental e
numérica de alta fidelidade para criar modelos preditivos que funcionam em condic¢des
complexas. Modelos numéricos sofisticados sdo usados para entender o transporte em
escoamentos multifasicos e permitir a validagdo dos conceitos por simulagdo numérica.
Kouzbour et al. (2023) acoplaram LES com PBM para prever a distribuicdo de tamanho de
bolhas e 0 kLa em sistemas contaminados com SDS. O modelo confirmou que a adi¢do de
surfactantes reduz o kL. Simulagdes DNS tém sido usadas para explicar fisicamente a redugao
de surfactantes em kL, considerando constantes de adsor¢ao de surfactantes e regimes de capa
estagnada (Lebrun ef al., 2025).

Estudos recentes buscaram o desenvolvimento de modelos preditivos e dinamicos para
k2 que se ajustem a variabilidade em tempo real. Segundo Liu et al. (2025) o desenvolvimento

de modelos de k2 que consideram o efeito acoplado de multiplos fatores hidrodinamicos e de
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ondas tem demonstrado maior precisdo que os modelos “U” e “H” tradicionais. Lebrun et al.
(2025) desenvolveram uma correlagdo preditiva para a transferéncia de oxigénio em solucdes
de surfactantes, analisando centenas de bolhas isoladas. O modelo considera a influéncia
hidrodinamica e a resisténcia fisico-quimica causada pela adsor¢do de surfactantes. O modelo
demonstrou eficicia na expansao para bolhas com alto Re ¢ em cenarios com misturas de
surfactantes (complexidade tipica de efluentes).

Modelos que atualizam o k2 em tempo real (k2 variavel) foram capazes de capturar
as caracteristicas nao lineares do processo de transferéncia de massa de OD, crucial em
ambientes com grandes variagdes hidrologicas, resultando em maior precisdo e capacidade

preditiva para modelos de qualidade da 4dgua (Liu et al., 2025).

2.9.1. Mecanismos que influenciam no kL e kLa

Os surfactantes complexificam a dindmica da transferéncia de oxigénio ao atuar de
forma simultanea e conflitante sobre o kL e a area “a” (Jamnongwong et al., 2010). A presenga
de moléculas anfifilicas induz gradientes de 0. Em sistemas aerados, esses gradientes suprimem
a coalescéncia, formando bolhas menores e mais numerosas € aumenta significativamente a
area “a” disponivel e beneficia o processo (Bai et al., 2024; Lebrun; Benaissa; et al., 2022;
Marangoni, 1871). Em contrapartida, o acimulo destas moléculas imobiliza a superficie e cria
uma barreira fisica que reduz drasticamente a velocidade de transferéncia, o kL (Lebrun ef al.,
2025; Kouzbour et al., 2023; Fadili; Essadki, 2021; Sardeing; Painmanakul; Hébrard, 2006;
Rosso; Larson; Stenstrom, 2006).

O efeito final no coeficiente kLa ¢ determinado pelo equilibrio termodindmico entre
esses dois fendomenos conflitantes (Dai et al., 2004). Embora o ganho de 4rea (a) possa dominar
em alguns sistemas de bolhas e até elevar o kLa (Kouzbour et al., 2023), na maioria dos
sistemas turbulentos o “efeito barreira” predomina, acarretando uma supressdo geral da
transferéncia de oxigénio (Sieblist; Jenzsch; Pohlscheidt, 2013; Zhang et al., 2013).

Para quantificar esse impacto, utiliza-se o fator alfa («), razao entre o kLa em 4gua de
processo (ou contaminada) e o kLa em agua pura (Silva et al., 2020; Ferreira; Soeira; et al.,
2020; Rosso; Stenstrom, 2006; Rosso; Huo; Stenstrom, 2006; Rosso; Larson; Stenstrom, 2006),

expresso matematicamente na Equacao 53.

Klag taminad ~
a — :;}q;i;con aminaaa (Equagao 53)
agua pura

A formacado de barreira interfacial consiste no acimulo de moléculas na interface,

criando uma camada que oferece resisténcia a passagem das moléculas de gés (Ferreira et al.,
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2022; Silva et al., 2020; Ferreira; Jordao; et al., 2020; McClure et al., 2017; Jimenez et al.,
2014; Zhang et al., 2013; Garcia-Abuin et al., 2013; Lee; Saylor, 2010; Farajzadeh; Krastev;
Zitha, 2008; Dai et al., 2004). Essa “obstru¢dao molecular” ¢ um fenomeno predominante para
a depressao da transferéncia de massa (Rosso; Larson; Stenstrom, 2006).

A imobiliza¢do da interface e reducdo da renovagdo superficial ocorre quando os
surfactantes acumulam-se na interface gas-liquido e aumentam a rigidez da superficie,
reduzindo a circulacao interna do gés nas bolhas e a taxa de renovagao interfacial, aumentando
o coeficiente de arraste (Bai et al., 2024; Kouzbour et al., 2023; Lebrun; El Mokdad; et al.,
2022; Lebrun; Benaissa; et al., 2022; Silva et al., 2020; Ferreira; Soeira; et al., 2020; Wissink
et al., 2017; Jamnongwong et al., 2010), sugerindo que os turbilhdes t€ém mais dificuldade em
trazer fluido “fresco” para a superficie (Ablasser; Hofmann; Hinrichsen, 2014; Goémez-Diaz;
Navaza; Sanjurjo, 2009). Os surfactantes podem amortecer a turbuléncia perto da interface,
diminuindo ainda mais a renovagao superficial (Bai et al., 2024; Silva et al., 2020; Wissink et
al., 2017). A hipdtese do filme estagnado complementa esse fenomeno.

O modelo da Capa Estagnada (Stagnant Cap) descreve detalhadamente quando os
surfactantes se acumulam na parte posterior de uma bolha ou em zonas de escoamento
convergente da interface plana, criando um tamponamento imével rigido (Alves; Orvalho;
Vasconcelos, 2005). A magnitude dessa imobilizagdo ¢ quantificada pelo angulo da capa
estagnada (0gp). A medida que a concentragio do contaminante aumenta, o gradiente de o
empurra as moléculas para a base da bolha, fazendo com que o angulo 6.4, aumente at¢ que
toda a interface seja recoberta e imobilizada (Lebrun et al., 2025; Jimenez et al., 2014).

A transi¢@o para superficie com “Stagnant Cap” resulta em reducdo de kL (Fadili;
Essadki, 2021; Rosso; Huo; Stenstrom, 2006). Surfactantes podem alterar o gradiente de
concentracao de oxigénio perto da superficie (Jimenez et al., 2014; Rosso; Larson; Stenstrom,
2006) e reduzir o Dm de oxigénio na solug¢do liquida e contribui para a diminui¢do da
transferéncia de massa (Kouzbour et al., 2023; Ahmia et al., 2019; Jamnongwong et al., 2010;

Hebrard; Zeng; Loubiere, 2009).
2.9.2. Influéncia dos Tipos de Surfactantes no Processo de Reaeracio
Estrutura Molecular, Propriedades Fisico-Quimicas e Comportamento Interfacial

A caracteristica fundamental que define um surfactante ¢ a estrutura molecular

anfifilica, composta por uma cauda hidrofobica (ou lipofilica) e uma cabeca polar hidrofilica
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(Ines et al., 2023), que determina a intensidade do impedimento a transferéncia de oxigénio
(Molder, E.; Tenno; Mashirin, 2002). Em solugdo aquosa diluida (abaixo da CMC), os
mondmeros se dispersam na fase aquosa, migram para a interface ar-agua e reduzem a o
(Molder, E.; Tenno; Tenno, 2009; Mdélder, E.; Tenno; Mashirin, 2002).

Acima de determinada concentracao, a interface satura-se e os mondémeros no volume
do fluido se auto-organizam em estruturas coloidais chamadas micelas (Inés et al., 2023). A
CMC representa uma descontinuidade no comportamento fisico-quimico do fluido, marcando
o ponto no qual a ¢ atinge seu valor minimo e estabiliza (Malkapuram et al., 2021; Mdélder, E.;
Tenno; Tenno, 2009; Rosso; Huo; Stenstrom, 2006). A morfologia das micelas depende
criticamente do CPP (Equagdo 54), embasado na teoria seminal proposta por Israelachvili et

al. (1976) e amplamente consolidada em sua obra classica (Israelachvili, 2011).

v

CPP = PR

(Equacao 54)

O CPP ¢ um numero adimensional fundamental para prever a geometria (morfologia)
das estruturas que moléculas anfifilicas (como surfactantes e lipidios) adotam espontaneamente
ao se auto-organizarem em solucdes aquosas. A Equacdo 54 reflete as “propriedades de
empacotamento” baseadas na geometria da molécula, definida por trés grandezas fundamentais:
v (volume da cadeia) que representa o volume ocupado pela cadeia de hidrocarbonetos (cauda
hidrofobica) da molécula, assumida como sendo fluida e deformavel, porém incompressivel;
ay, area de superficie ideal ocupada pelo grupo principal (cabeca hidrofilica) na interface,
determinada pelo balango entre as interagdes que ocorrem na cabeca da molécula (como forcas
repulsivas laterais) e na regido da cadeia de hidrocarbonetos; e £ que define o limite maximo
efetivo de comprimento que a cadeia hidrofobica pode assumir ao se estender no ntcleo do
agregado.

O CPP atua como um fator geométrico que determina a “forma limitante de
empacotamento” que as moléculas podem adotar. Ao avaliar o balango entre o volume da cauda,
a area da cabeca e o comprimento da cauda, ¢ possivel classificar o formato molecular (e.g..
cone, cone truncado, cilindro) e o respectivo agregado termodinamicamente favoravel
(Israelachvili, 2011). A evolugdo das estruturas preferenciais obedece aos limites matematicos
deduzidos originalmente na teoria de Israelachvili et al. (1976):

e CPP < 1/3 (Micelas Esféricas): Formadas por moléculas fortemente conicas
(cabeca grande e cauda de volume pequeno). A geometria exige que o raio do agregado nao
ultrapasse fisicamente o limite de extensao da cauda (¢), fornecendo a condigao critica de 1/3

para a formagao de esferas.
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e 1/3 < CPP < 1/2 (Micelas Nao-esféricas a Cilindricas): Ocorre quando a
molécula adota a forma de um cone levemente truncado. A morfologia progride para micelas
cilindricas a medida que o CPP atinge a condi¢ao critica de 1/2.

e 1/2 < CPP < 1 (Vesiculas e Estruturas Interconectadas): As moléculas
assumem formas que nao podem ser empacotadas em estruturas compactas simples, resultando
em arranjos cubicos e na formag¢ado de vesiculas flexiveis.

e CPP = 1 (Bicamadas Planas): A molécula tem um formato puramente cilindrico.
Essas moléculas se empacotam de forma otimizada em laminas extensas, cuja condicao critica
alcanca o valor de 1 para formar bicamadas planares estaveis.

e (PP > 1 (Estruturas Invertidas): O volume da cauda hidrofobica ¢ dominante em
relagdo a cabeca polar, conferindo a molécula um formato de “cunha invertida” (Israelachvili,
2011). O empacotamento determina a formacao de micelas invertidas ou estruturas hexagonais
inversas.

A Equacdo 54 traduz rigorosamente o principio de que variagdes estruturais ou
condigdes do ambiente (temperatura, salinidade, pH) que modifiquem as variaveis a,, v ou
direcionardo o rearranjo arquitetonico do surfactante em macroestruturas (Israelachvili, 2011).
A adsor¢do dos mondmeros na interface e a sua relagdo com a queda da o sdo descritas
termodinamicamente pela Equacdo de Gibbs (Equagdo 55) (Lebrun; Benaissa; et al., 2022;
Jajuee et al., 2006; Rosso; Huo; Stenstrom, 2006; Li et al., 1994; Popel, 1979; Rosen; Hua,
1982) . Para determinar a concentracdo superficial de saturacdo e conectar as fases bulk-
interface, a isoterma de Langmuir ¢ amplamente utilizada (Sardeing; Painmanakul; Hébrard,
2006). Para surfactantes i0nicos, nos quais ocorre interagdo repulsiva entre as cabegas
carregadas, emprega-se a isoterma de Frumkin (Lebrun et al., 2025; Lebrun; Benaissa; et al.,
2022; Lebrun; El Mokdad; et al., 2022). O HLB quantifica este equilibrio termodinamico e a
afinidade do tensoativo com as fases (Datta ef al., 2024).

O conceito de HLB foi originalmente introduzido de forma empirica e sistematica por
Griffin (1949), que estabeleceu uma escala numérica para classificar os agentes tensoativos com
base no balango de tamanho e forca de seus grupos oponentes (hidrofilicos e lipofilicos). Neste
sistema, emulsificantes e surfactantes fortemente lipofilicos recebem valores numéricos baixos,
enquanto os de carater hidrofilico recebem valores elevados, permitindo prever a eficiéncia e o

tipo de comportamento do agente na interface.

[=-— (%) . (‘;—" In c) (Equagio 55)
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Onde T" (S, Ci ou I'*) ¢ a concentragdo de excesso superficial ou a densidade de
adsor¢do do surfactante na interface (Jajuee et al., 2006; Li et al., 1994; Popel, 1979) e
representa a quantidade de moléculas acumuladas por unidade de area interfacial; R (kg) a
constante universal dos gases (ou constante de Boltzmann, dependendo do referencial de
unidades); T a temperatura termodinamica (absoluta) de adsor¢do do sistema, ¢ (y ou P) a o
ou interfacial da solucdo; e C (Cy; ou X;) a concentracdo do surfactante no corpo principal
(volume) da solugao.

A derivada matematica do /d In C (ou do/dC) descreve a taxa de variagdo, ou seja, a
inclinagdo da curva quando se plota a o contra o logaritmo da concentragdo do surfactante
(Lebrun et al., 2025). Devido a sua natureza hidrofobica e anfifilica, os surfactantes diminuem
a o da dgua a medida que sua concentragdo aumenta; portanto, o termo do/dC ¢ um valor
inerentemente negativo (do/dC < 0). Ao multiplicar esse valor negativo pelo sinal negativo
presente na formula da Equacdo de Gibbs, o resultado algébrico de torna-se positivo (I' > 0)
(Jajuee et al., 2006).

O resultado positivo possui um significado termodindmico crucial: comprova que
existe um excesso real de concentracdo do soluto na superficie em relagao ao resto da solugao,
demonstrando que as moléculas tendem a migrar espontaneamente para a interface gas-liquido,
diminuindo a o até um ponto de saturagado (Israelachvili, 2011; Jajuee et al., 2006; Popel, 1979).
O excesso superficial descrito por Gibbs que atua como o motor termodindmico para a formagao
do “Efeito Barreira” (Ferreira; Soeira; et al., 2020).

Popel (1979) descreve que o acimulo de substancias hidrofobicas, além do simples
bloqueio a difusdo molecular, altera fundamentalmente as propriedades hidrodinamicas da
interface. A camada superficial, que em condi¢des de dgua limpa ¢ fortemente influenciada por
movimentos aleatorios, é transformada em uma fina camada viscosa. O autor classificou o
fendmeno como “estagnacdo superficial” (surface stagnation) ou “quiescéncia”, responsavel
mecanico por reduzir a magnitude do kL, ao atenuar severamente a s.

A medida que as moléculas se acumulam de acordo com o gradiente previsto, a
interface altera suas propriedades hidrodinamicas, transfigurando-se de um estado naturalmente
movel (free-slip) para uma camada altamente viscosa ou rigida (no-slip) (Jimenez et al., 2014;
Lee; Saylor, 2010; Alves; Orvalho; Vasconcelos, 2005). Além do bloqueio fisico direto a
difusdo do oxigénio, esse adensamento confere a superficie uma resisténcia contra a
deformacdao imposta pela turbuléncia subjacente, propriedade mecanica quantificada pelo

Modulo de Elasticidade de Gibbs (Ferreira; Soeira; et al., 2020; Silva et al., 2020). Quanto
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maior essa elasticidade, mais severamente o filme adsorvido anula os vortices que tentam
renovar o fluido na superficie, prejudicando o balango de oxigénio do ecossistema (Hasegawa;
Kasagi, 2008).

Embora a Equacao de Gibbs (Equagdo 55) fornega a descri¢ao termodinamica do
acumulo das moléculas na interface, para modelar numericamente a condi¢cdo de anoxia ou o
bloqueio da transferéncia de massa de oxigénio (o chamado “efeito barreira’), a teoria
termodindmica costuma ser combinada com modelos analiticos de cinética de adsorcao. A partir
do gréfico da o versus logaritmo da concentragdo sugerido pela equacao, utiliza-se a inclinagao
linear da curva para deduzir a concentragdo superficial maxima na saturacao (I5,) antes que o
sistema alcance a CMC (Lebrun et al., 2025; Li et al., 1994).

Pesquisadores podem adequar a Equacdo de Gibbs a Isoterma de Langmuir (para
surfactantes sem cargas) ou a Isoterma de Frumkin (para contabilizar interagdes eletrostaticas
entre ions) (Lebrun et al., 2025; Lebrun; Benaissa; et al., 2022), criando uma “equacdo de
estado” que determina a fragdo da superficie que esta obstruida pelas moléculas contaminantes
(frequentemente denotada como taxa de cobertura superficial, 8 ou S,) (Silva et al., 2020;
Ahmia et al., 2019).

A formulagdo matematica das isotermas (Equacdo 56 e Equagdo 57) permite
quantificar diretamente essa cobertura com base na concentragdo do contaminante no corpo do
fluido (C) (Lebrun et al., 2025; Bai et al., 2024; Lebrun; Benaissa; et al., 2022; Sardeing;
Painmanakul; Hébrard, 2006). Para a Isoterma de Langmuir (1917) — sistemas nao-idnicos tém-

S€:

K.C

S =
€ 1+K.C

(Equagdo 56)

Onde K ¢ a constante de equilibrio de adsorcdo. Para a Isoterma de Frumkin (1925) —

sistemas i0nicos tém-se:

_ KC
T 1+K.C

Kp (Equagao 57)

Onde K representa a intensidade das interagdes eletrostaticas atrativas ou repulsivas
na monocamada).

A dinamica ocorre de forma que, quando 8 = 0, a superficie encontra-se livre e ndo
ha efeito barreira; contudo, ao atingir o acumulo méximo estipulado pela termodindmica de
Gibbs (8 = 1), a monocamada consolida o impedimento difusional maximo (Bai et al., 2024;
Ahmia et al., 2019), fornecendo os parametros vitais para o calculo da redu¢do no kL no volume

de 4gua (Lebrun et al., 2025).
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Diferengas de Carga (Anionicos vs. Ndo Ionicos)

Os surfactantes sdo classificados com base na carga idnica de sua cabega polar em:
Anionicos, Cationicos, Nao Ionicos e Anfotéricos (Ines et al., 2023; Lebrun; Benaissa; et al.,
2022). Estudos recentes em sistemas de aeragdo, incluindo colunas de bolhas e interfaces livres,
demonstraram que o tipo de surfactante (i6nico vs. ndo idnico) tem um impacto direto no kLa
e no kL (Bai et al., 2024; Gémez-Diaz; Navaza; Sanjurjo, 2009; Sardeing; Painmanakul;
Hébrard, 2006). Pesquisas em sistemas de MNB indicaram que a redu¢do no valor de kL em
solucdes de surfactantes anionicos (como Sodium dodecylbenzenesulfonate — SDBS ou RHA)
foi maior que em solugdes de surfactantes nao i6nicos (como Triton X-100 — TX-100 ou SAP)
(Bai et al., 2024). A ordem de redu¢do do kLa foi a seguinte: kLa (cationico) <
kLa(néo ionico) < kLa(aniénico) < kLa(agua).

No caso de surfactantes anionicos, as bolhas geradas (MNB) tendem a ser menores e
em maior nimero que em solugdes ndo idnicas, atribuido a carga elétrica que reduz as forgas
de coalescéncia. Contudo, bolhas menores possuem uma velocidade de renovacao interfacial
ainda mais baixa, e o acimulo de surfactantes € mais visivel na interface de bolhas menores.
Essa acumulacdo acentuada de contaminantes em MNBs anionicos resulta em uma inibi¢ao
maior do kL (Bai et al., 2024).

Além da carga intrinseca, a CE do meio atua como um descritor termodindmico
fundamental da forca idnica da solugdo, governando a estabilidade coloidal das micelas e a
arquitetura da monocamada (Silva et al., 2020). Conforme a teoria termodindmica do
autoarranjo (Israelachvili, 2011), o aumento da for¢a i6nica do meio impde a compressdao da
dupla camada elétrica ao redor das cabegas polares ionizadas. Esta compressao reduz a repulsao
eletrostatica lateral entre os mondmeros, diminuindo a area a, e permitindo um empacotamento
interfacial mais denso e rigido. Estudos demonstram que a presenga de contra-ions e eletrolitos
neutraliza o potencial zeta das micelas, induzindo a sua implantagao direta na camada interfacial
(Zhang et al., 2013). A saturacdo da interface pelas micelas estabilizadas suprime os
movimentos convectivos superficiais e refor¢a o “efeito barreira” que influencia a difusdo da
fase gasosa. Portanto, o monitoramento continuo da condutividade € imperativo na modelagem
de sistemas de aeracdo, uma vez que flutuagdes idnicas alteram significativamente a CMC e a

resisténcia reoldgica da pelicula contaminante.

Surfactantes Quimicos vs. Biossurfactantes
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O estudo comparativo de Bai et al. (2023) entre surfactantes quimicos anidnicos e
biossurfactantes demonstrou que estes exercem uma influéncia maior na redugdo do D de
oxigénio em comparagao com os surfactantes quimicos. Especificamente, foi observado que o
biossurfactante apresentou uma maior influéncia sobre D que o surfactante quimico. O
surfactante quimico anidnico e o biossurfactante apresentaram um impacto relativamente
grande sobre D, sugerindo que, em concentragdes idénticas, a estrutura molecular e a natureza
dos biossurfactantes podem criar uma resisténcia adicional a difusdo de oxigénio mais
acentuada que a observada com surfactantes quimicos.

Surfactantes comuns incluem o SDBS e o Triton X-100 (quimicos), RHA e SAP
(biossurfactantes). Os surfactantes quimicos anidonicos (como SDBS ou SDS) podem ocasionar
bolhas menores e mais numerosas ¢ induzir uma maior redugdo no Dm e kL em comparagao
com surfactantes nao i6nicos (Triton X-100) (Bai et al., 2024, 2023).

Os biossurfactantes representam uma classe ecologicamente amigéavel e biodegradavel
produzida por microrganismos ou leveduras, como os Glicolipidios (ex: Ramnolipidios
oriundos de Pseudomonas aeruginosa e Soforolipidios de Starmerella bombicola) (Datta et al.,
2024; Gayathiri et al., 2022; Pardhi et al., 2022). A propriedade particular na anatomia dos
biossurfactantes ¢ a sua complexidade ou “porosidade estérica”. As cabecas polares complexas,
ramificadas ou volumosas impedem a compactagdo densa, criando vacancias entre moléculas
adjacentes na monocamada interfacial, que confere maior permeabilidade residual a difusdo do
gas (0,) na agua.

Na termodinamica interfacial, a drea a, define a 4rea exata em que as forcas de atragcao
e repulsdo na monocamada entram em equilibrio termodinadmico (Israelachvili, 2011;
Israelachvili; Mitchell; Ninham, 1976). Em medi¢des macroscOpicas, esse parametro ¢
frequentemente correlacionado e tratado como equivalente a “Area Minima Interfacial por
Molécula” (Anin), que descreve o limite de aproximagdo das moléculas durante o
empacotamento maximo da superficie (Gomez-Diaz; Navaza; Sanjurjo, 2009). Como o limite
de aproximacao (4,,;) se refere a “a,” na formulacao do CPP (Equagdo 54), a correlagdo entre
essas grandezas ¢ o fator determinante da morfologia da barreira (Israelachvili, 2011;
Israelachvili; Mitchell; Ninham, 1976).

Considerando que as cabegas polares ramificadas dos biossurfactantes (como os
acucares de ramnose) exigem grandes areas o0timas, possuem CPP menor. Consequentemente,

as moléculas ndo conseguem se aproximar demasiadamente, e o empacotamento torna-se fraco

(Amin = 80 —120 AZ) (Pornsunthorntawee; Chavadej; Rujiravanit, 2009; Israelachvili, 2011;
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Israelachvili; Mitchell; Ninham, 1976). Estes poros estéricos (ou vacancias criadas pela grande
area da cabeca polar) permitem a difusdo de moléculas de gas na 4gua com menor resisténcia

que de um filme de SDS. Por possuir uma cabeca muito menor, o SDS apresenta areas 6timas

reduzidas (Apin = 45—55 AZ), permitindo que as moléculas fiquem densamente
comprimidas na interface, gerando um filme rigido e fortemente coeso que bloqueia a

transferéncia de massa (Bai et al., 2024).

Influéncia da Estrutura Molecular (Cadeia Hidrofobica e Hidrofilica)

A estrutura molecular dos surfactantes tem um impacto direto na transferéncia de
massa, pois afeta a adsor¢ao na interface (Lebrun; Benaissa; et al., 2022; Farajzadeh; Krastev;
Zitha, 2008). O comprimento da cadeia hidrofobica ¢ um fator importante na determinacgao da
permeabilidade de filmes de espuma (Farajzadeh; Krastev; Zitha, 2008). Estudos experimentais
mostraram que, para surfactantes cationicos, um aumento no comprimento da cadeia
hidrofébica resulta em um impacto mais forte na velocidade da bolha e no kL na mesma
concentragdo de volume. O aumento do comprimento da cadeia favorece a adsorcdo do
surfactante na interface, mesmo em baixas concentragdes, que se traduz em um kL mais baixo
(Lebrun; Benaissa; ef al., 2022). Para surfactantes ndo i6nicos, o aumento do comprimento da
cadeia hidrofilica ndo demonstrou ter um efeito significativo na velocidade da bolha ou no kL
para a mesma concentracdo molar (Lebrun; Benaissa; et al., 2022).

Além do comprimento da cadeia, a complexidade arquitetonica da porc¢ao hidrofilica
¢ determinante na magnitude da barreira interfacial formada. Enquanto surfactantes quimicos,
(como o SDS e o LABSA) possuem estruturas lineares que favorecem o denso empacotamento
das moléculas na formag¢do de monocamadas rigidas, os biossurfactantes distinguem-se por
suas cabecas polares volumosas e ramificadas (como os complexos anéis de aguicares presentes
em soforolipideos e rhamnolipideos). Essa configuracao espacial gera um impedimento estérico
severo que previne a oclusdo total da superficie livre, um fendmeno estrutural caracterizado
como “porosidade estérica”.

Como resultado pratico dessa assimetria arquitetonica, as peliculas formadas por
biossurfactantes tendem a manter a interface parcialmente permeavel a difusao gasosa, sendo
significativamente menos inibitdrias a transferéncia de massa de oxigénio do que as barreiras

estruturadas por surfactantes quimicos sintéticos (Fung et al., 2023; Gaur et al., 2020).

Peso Molecular
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O RHA (biossurfactante anionico de alto peso molecular) demonstrou um efeito
inibitorio mais notavel no kLa se comparado com o SDBS, indicando que o peso molecular do
surfactante pode ter um efeito direto na transferéncia de oxigénio (Bai ef al., 2024). Surfactantes
de baixo peso molecular, como alcoois de cadeia curta, adsorvem rapidamente na superficie

(Molder, E.; Tenno; Tenno, 2009).

2.9.3. Influéncia das Concentrac¢oes de Surfactantes no Processo de Reaeracao

Efeito da Concentragdo no kL e kLa

A concentracdo de surfactante no liquido ¢ o principal fator que determina o grau de
contaminagdo interfacial e, consequentemente, o nivel de inibi¢ao do k2 e kL (Lebrun;
Benaissa; et al., 2022; Ferreira; Soeira; ef al., 2020; Ahmia et al., 2019).

A reducdo na taxa de transferéncia de massa geralmente aumenta com o aumento da
concentracdo de surfactante (Bai ef al., 2023; Lebrun; Benaissa; et al., 2022; Lebrun; El
Mokdad; et al., 2022; Ahmia et al., 2019; Zhang et al., 2013; Kotti; Ksentini; Mansour, 2011;
Jamnongwong et al., 2010; Hebrard; Zeng; Loubiere, 2009). Em geral, o aumento da
concentragdo de surfactantes resulta em uma diminui¢ao do kL e k2, especialmente até que a

CMC seja atingida (Ferreira; Soeira; ef al., 2020).

Regime Sub-CMC

Mesmo em concentragdes muito baixas, os surfactantes podem ter um efeito
significativo (Bai ef al., 2024; Kouzbour et al., 2023, 2021; Zhang et al., 2013; Mdlder, E.;
Tenno; Tenno, 2009). O kL e kLa tendem a diminuir com o aumento da concentracao de
surfactantes (Bai et al., 2024; Ahmia et al., 2019). Essa tendéncia de variagdo ¢ mais evidente
quando a razdo CMC ¢ menor que 1, significando que a presenca de surfactantes, mesmo em
pequenas quantidades, pode ter um efeito significativo no mecanismo de transferéncia de massa
(Bai et al., 2024; Sardeing; Painmanakul; Hébrard, 2006).

O aumento da concentracdo até a CMC leva a uma ocupacao total da interface pelas
moléculas de surfactante, maximizando o ‘“efeito barreira” (resisténcia interfacial) e
dificultando a transferéncia de oxigénio atmosférico para o volume liquido (Lebrun et al., 2025;
Ferreira; Soeira; et al., 2020; Kotti; Ksentini; Mansour, 2011; Rosso; Huo; Stenstrom, 2006).
Ferreira, Soeira, et al. (2020) observaram uma redugdo do k2 em torno de 20% em reatores
cilindricos e 15% em canais hidraulicos circulares quando a concentracdo de SDS atingiu a

CMC. Estudos em aeragdo por ar difuso encontraram redugdes ainda maiores, de



90

aproximadamente 30% a 70% do valor da agua pura em solugdes de surfactantes (Ferreira;

Soeira; et al., 2020; Ahmia et al., 2019).

Regime de CMC e Acima

Quando a concentragdo do surfactante atinge a CMC, o kL e D geralmente se
estabilizam ou atingem um platd (Lebrun et al., 2025; Ahmia et al., 2019; Kotti; Ksentini;
Mansour, 2011; Hebrard; Zeng; Loubiere, 2009). Neste ponto, a interface esta saturada de
moléculas de surfactante (Ferreira; Soeira; et al., 2020; Sardeing; Painmanakul; Hébrard, 2006).
Em solugdes de SDBS, RHA, TX-100 e SAP, o D de oxigénio diminuiu entre 54,47% e 60,61%
quando a concentragdo atingiu a CMC (Bai et al., 2023).

Em baixos niveis de turbuléncia, a influéncia do surfactante pode ser nula, pois dois
fendomenos se combinam: o efeito barreira (que reduz k2) e o Efeito Marangoni (que pode
aumentar k2 ao promover a renovacao da superficie) (Lebrun; El Mokdad; et al., 2022; Ferreira;
Soeira; et al., 2020; Zhang et al., 2013). O Efeito Marangoni, que se opde ao cisalhamento
tangencial e desacelera as bolhas, pode, em concentragcdes muito baixas de surfactantes, causar
uma instabilidade interfacial que aumenta temporariamente a transferéncia de massa (Lebrun;
El Mokdad; et al., 2022; Gomez-Diaz; Navaza; Sanjurjo, 2009). No entanto, em regimes
turbulentos, a contribuicdo do Efeito Marangoni ¢ ofuscada, e o efeito barreira se torna
dominante (Zhang et al., 2013).

A intensidade do Efeito Marangoni € caracterizada pelo Ma, representado na Equagao
58 (Wissink et al., 2017; Hasegawa; Kasagi, 2008). Neste cenario de dualidade, atua a variavel
de controle térmico: a temperatura age como variavel que determina qual mecanismo interfacial
domina (Ferreira; Soeira; et al., 2020; Zhang ef al., 2013). A elevagdo da temperatura aumenta
a mobilidade molecular, enfraquecendo o gradiente de o (suprimindo a conveccao de
Marangoni), a0 mesmo tempo em que intensifica o Efeito Barreira por permitir o rearranjo da
monocamada num empacotamento mais denso (Gémez-Diaz; Navaza; Sanjurjo, 2009). A
baixas temperaturas, o Efeito Marangoni supera parcialmente o Efeito Barreira, resultando em
kL maiores (Ferreira; Soeira; et al., 2020; Zhang et al., 2013). A temperaturas elevadas, o Efeito

Barreira domina (Harano et al., 2018).

do L ~
Ma = (E) .AC.H.—D (Equacao 58)

Efeitos no k2 e kLa (Dualidade de Efeitos)
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A forma como a concentracdo afeta o coeficiente kLa depende da competi¢ao entre a
reducdo de kL e o aumento da area “a” (devido a inibi¢do da coalescéncia) (Jamnongwong et
al., 2010; Dai et al., 2004). Bai et al. (2024) observam que o aumento da concentragdao de
surfactante diminuiu os valores de kLa, enquanto a area “a”’aumentou. Concluiram que embora
o surfactante aumente “a” (inibindo a coalescéncia), a reducdo no kL ¢ forte o suficiente para
que o resultado liquido seja a diminuicao do kLa. O impacto pode ser mais pronunciado. Em
alguns regimes de fluxo, o kLa pode ser minimo em baixas concentragdes e se recuperar
parcialmente em concentragdes mais altas, devido ao efeito de uma area “a” maior, mesmo com
a reducao do kL (Kouzbour et al., 2023; Rosso; Stenstrom, 2006).

Em suma, a concentragdo de surfactante € um parametro chave, pois dita a cobertura
interfacial, que por sua vez reduz a difusividade do oxigénio (Bai ef al., 2023; Ferreira; Soeira;
et al., 2020; Ahmia et al., 2019) e imobiliza a interface, causando assim a diminui¢do do kL e

k2 (Koide; Yamazoe; Harada, 1985; Aiba; Toda, 1963).

2.10. Influéncia de Outras Variaveis Fisico-Quimicas na Fase Liquida

Temperatura da Agua

Geralmente, a solubilidade do oxigénio na 4gua diminui com o aumento da
temperatura. Além disso, a temperatura da 4gua ¢ um parametro de acionamento direto que faz
com que o coeficiente de reoxigenacao varie temporalmente, com taxas de reoxigenacao mais
altas durante condi¢des de alta temperatura e mais baixas durante o clima frio (Al-Saadi; Al-
Zubaidi, 2025).

A temperatura da dgua ¢ um fator ambiental primario que afeta Cs, D e v (Ferreira et
al., 2022; Ferreira; Jordao; et al., 2020; Ferreira et al., 2019; Gongalves et al., 2017; Haider;
Ali; Haydar, 2013; Mélder, E.; Tenno; Mashirin, 2002; Gualtieri; Gualtieri; Doria, 2002). A
fundamentagdo termodinamica para a relacdo ¢ detalhada por Popel (1979): como o processo
de dissolucdo de gases na 4gua ¢ tipicamente acompanhado pela liberagdo de calor
(exotérmico), o Principio de Le Chatelier (1884) determina que o aumento da temperatura do
sistema resultard inevitavelmente em uma diminui¢ao da solubilidade do gés, reduzindo a
concentragdo de saturacdo. O k2 ¢ frequentemente corrigido para uma temperatura padrao (e.g.
20 °C) para fins de comparagao (Al-Saadi; Al-Zubaidi, 2025; Nuruzzaman; Al-Mamun; Salleh,
2018).

Viscosidade e Salinidade
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A salinidade pode afetar as propriedades fisico-quimicas, reduzindo a Cs e o Dm do
oxigénio na agua e, consequentemente, a transferéncia de massa de gases (Bai et al., 2023;
Ferreira et al., 2022; Jamnongwong et al., 2010; Gualtieri; Gualtieri; Doria, 2002) na presenga
de sais dissolvidos presentes em estudrios ou aguas salobras, por exemplo. Como efeito
principal, pode reduzir a solubilidade do oxigénio (diminui o Cs), cujo fendmeno conhecido ¢
como “‘salting-out”. Pode aumentar a viscosidade e a densidade da agua e dificultar ligeiramente
a difusdo do oxigénio (efeito secundario), levando a uma pequena redugao no valor de k2 . Av
e a densidade do liquido afetam o Dm e a hidrodinamica geral, incluindo a formagao e ascensao
das bolhas, influenciando a turbuléncia na superficie e na fase liquida e a transferéncia de
oxigénio (Bai et al., 2023; Averkina ef al., 2017; Gongalves et al., 2017; Haider; Ali; Haydar,
2013; Garcia-Abuin ef al., 2013; Linek; Korda¢; Soni, 2008).

Sob a presenca de contaminantes, no entanto, a temperatura transcende seu papel
puramente cinético e atua como um modulador termodinamico na competi¢ao interfacial entre
os fendmenos de inibi¢do e promog¢do da reaeracdo (Lee; Saylor, 2010). Em temperaturas
hidricas mais brandas, o gradiente de o local induzido pelos tensoativos pode sobrepujar a
resisténcia da pelicula primaria, fornecendo energia para estabilizar as Células de Convecgao
de Marangoni. Essas microcorrentes rompem a estagnacdo € renovam os elementos da
superficie, elevando paradoxalmente a transferéncia de oxigénio (Ferreira; Soeira; et al., 2020;
Zhang et al., 2013). Em contrapartida, sob temperaturas mais elevadas, a diminui¢do da v e o
aumento da mobilidade molecular aceleram a isoterma de adsor¢do (Averkina et al., 2017;
Rosso; Huo; Stenstrom, 2006).

As moléculas anfifilicas migram e empacotam-se na interface com tamanha rapidez
que formam um filme denso (stagnant cap) capaz de anular por completo as correntes de
Marangoni. Neste limiar térmico, o efeito barreira torna-se dominante, e a intensificacdo da
temperatura atua agravando o bloqueio interfacial e estrangulando as taxas de transferéncia de

massa (Ferreira; Soeira; et al., 2020; Zhang et al., 2013; Lee; Saylor, 2010).

pH

O pH da solugdo ¢ um parametro ambiental critico que deve ser rigorosamente
monitorado em ensaios de laboratdrio, pois influencia as caracteristicas fisico-quimicas dos
surfactantes e, consequentemente, a transferéncia de massa (Ferreira et al., 2022). A variacao
do pH altera o estado de ionizagdo das moléculas contaminantes, modificando as interagdes
eletrostaticas na interface ar-agua, que afeta diretamente o kL e o D (Bai et al., 2023; Kouzbour

etal.,2021).
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A adi¢do de agentes quimicos e quelantes como Acido Citrico (C4HgO,) e
Etilenodiamino tetra-acético (EDTA), por exemplo, pode causar reducdes severas no pH da
agua (p. ex. a reducdo de 8,33 para até 2,78), que resulta em quedas significativas, de
aproximadamente 44% a 47%, no valor do kL (Bai et al., 2023).

Contudo, a literatura ressalta que o decréscimo do pH ndo atua isoladamente na
deplecao de oxigénio do corpo d'agua; seu efeito limitante atua em sinergia com a forga idnica
da solucao (Bai et al., 2023). Experimentos demonstram que fluidos distintos (como solugdes
de Acido Cloridrico — HCI, xantana ou EDTA) submetidos ao exato mesmo valor de pH
apresentam valores de kL diferentes, indicando que a complexidade do bloqueio interfacial
depende tanto da acidez quanto da natureza quimica dos ions presentes (Bai et al., 2023).

Além disso, a diferen¢a no impacto negativo sobre a transferéncia de massa causado
por diferentes surfactantes (como os cationicos € anidnicos) costuma ser uma consequéncia
direta de suas cargas elétricas em condi¢des de pH constante (Kouzbour et al., 2021). Dessa
forma, isolar a influéncia do pH em estudos de fluidodindmica é um passo essencial para
modelar com precisdo o grau de impedimento difusional que diferentes cargas de surfactantes

exercem sobre a reaeracao (Ferreira et al., 2022).

2.11. Influéncia das Variaveis Fisicas na Fase Gasosa

As condicdes atmosféricas acima da interface gas-liquido sdo importantes para a for¢a
motriz da transferéncia de massa. A temperatura e umidade do ar e pressao atmosférica afetam
diretamente a Cs na dgua (Al-Saadi; Al-Zubaidi, 2025; Nuruzzaman; Al-Mamun; Salleh, 2018;
Anikiev et al., 1988) . Entretanto, para gases de baixa solubilidade, como o oxigénio, o
mecanismo intrinseco de transferéncia de massa ¢ predominantemente controlado pela fase
liquida (Wissink ef al., 2017). A resisténcia a transferéncia de oxigénio na interface ar-agua ¢

maior na camada liquida do que na camada gasosa (Cox, 2003).

Temperatura do Ar

A temperatura do ar ndo influencia diretamente os valores dos coeficientes k2 e kLa
(Lee; Saylor, 2010). O processo de transferéncia de massa do oxigénio ¢ limitado pela
velocidade na qual consegue se difundir através da fina camada de liquido na interface ar-agua
(Nuruzzaman; Al-Mamun; Salleh, 2018; Sieblist; Jenzsch; Pohlscheidt, 2013). A difusividade
molecular do oxigénio no gas ¢ maior que na fase liquida, indicando resisténcia a transferéncia
predominantemente no lado da dgua (Averkina et al., 2017). Contudo, a temperatura do ar tem

um papel importante no balango térmico do corpo d'agua (Lee; Saylor, 2010). Dias quentes e
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ensolarados, ao longo do tempo, aquecerdo a dgua. E esse aquecimento da agua que, por sua
vez, influencia o valor de k2.

Consequentemente, a forga motriz termodinamica na interface gas-liquido ¢ atenuada,
acarretando uma diminui¢do da Cs de oxigénio passivel de ser dissolvida na massa d'agua
(Ferreira et al., 2022; Anikiev et al., 1988; Adeney; Becker, 1919). Portanto, o monitoramento
higrométrico durante ensaios de reaeracao ¢ mandatério para a correta isolacao dos coeficientes

cinéticos.

Umidade do Ar

A umidade do ar ¢ um fator relevante na taxa de solugdo de gases (Ferreira et al., 2022;
Gongalves et al., 2013), contudo, nao influencia diretamente os valores dos coeficientes k2 e
kLa, primariamente determinados por fatores hidrodinamicos e propriedades fisicas e quimicas
da fase liquida (Averkina et al., 2017; Lee; Saylor, 2010). No entanto, tem um efeito baixo, mas
real, sobre a Cs, componente crucial da equacao de reaeragao.

De modo indissocidvel as condi¢des térmicas, a UR opera como varidvel da fase
gasosa com influéncia direta na termodindmica de satura¢do, mecanismo estruturado pela
integragdo entre a Lei das Pressoes Parciais de Dalton (1802) e a Lei de Henry (1803) (Chapra,
2008). A elevagdo da umidade intensifica a Pygpor p,0 confinada na camada limite atmosférica
sobre o escoamento (Popel, 1979), reduzindo proporcionalmente a pressdo parcial dos gases
secos constituintes, notadamente o oxigénio (Ferreira et al., 2022; Gongalves et al., 2013;
Benson; Krause, 1980). Dado que a Cs subordina-se de forma diretamente proporcional a essa
pressao parcial gasosa (Cox, 2003; Gualtieri; Gualtieri; Doria, 2002), o acréscimo da UR
restringe a disponibilidade de oxigénio no ar, culminando na retragdo estrita da Cs (Al-Zubaidi

etal.,2024).

Pressdo atmosférica

A pressdo atmosférica (ou altitude) ndo influencia diretamente o coeficiente k2,
determinado por caracteristicas hidraulicas e fisicas do canal, como velocidade, profundidade,
rugosidade do leito, Fr e turbuléncia (Liu ef al., 2025; Haider; Ali; Haydar, 2013). A altitude
ndo ¢ tipicamente listada como um fator direto que altera o valor intrinseco de k2.

Por definicdo da Lei de Dalton, a Patm ¢ a soma das pressdes parciais de todos os
gases no ar (N,, 0,, Argdnio, vapor d'agua, etc.). Quando a umidade do ar aumenta, a PH,0

aumenta. Para uma pressao atmosférica total constante, o0 aumento da pressao parcial da agua



95

significa que a soma das pressdes parciais dos outros gases (o “ar seco”) deve diminuir
(Equacao 59):
Par seco = Patm — PH,0 (Equacao 59)

A concentracao de oxigénio no ar seco € constante (aprox. 20,95%). Portanto, a pressdo
parcial do oxigénio (PO>) ¢ calculada como (Equagao 60):

PO, = 0,2095. Par seco (Equagao 60)

A Equagao 60 mostra que a medida que a umidade aumenta, a pressdo parcial do
oxigénio no ar diminui ligeiramente. De acordo com a Lei de Henry, a Cs ¢ diretamente
proporcional a pressdo parcial do oxigénio no ar (Equagdo 12). Uma maior umidade do ar leva
a uma menor pressao parcial de oxigé€nio, que resulta em uma menor Cs.

Em maiores altitudes, a pressdo atmosférica ¢ menor, a pressao parcial do oxigénio ¢é
menor e, portanto, a Cs ¢ menor. Popel (1979) enfatiza que, embora a pressdo nao altere
significativamente o kL em si, influencia de forma direta a capacidade global de oxigena¢ao do
sistema. O decréscimo da pressdo reduz o valor de saturagdo maximo atingivel, diminuindo
consequentemente o gradiente de concentracdo (a forca motriz) disponivel para a transferéncia
de massa. Embora ndo altere o valor de k2 em si, altera o “alvo” que a reaeracdo tenta atingir,
afetando drasticamente a taxa de reaeragdo total (Equagdo 32). A inclusdo da altitude como um
fator de correcao para C em modelos de qualidade da agua ¢ uma pratica estabelecida (Al-Saadi;

Al-Zubaidi, 2025).

2.12. Técnicas Experimentais para Medi¢cao de OD

O Balango de OD envolve a medicao de todas as fontes e sumidouros de OD em um
trecho de rio, exceto a reaeracdo, que ¢ determinada por diferenca. E considerada simples,
precisa e baixo custo efetivo para pequenos rios em comparagdo com as técnicas de equilibrio
distribuido e tracadores radioativos (Cox, 2003; Jha; Ojha; Bhatia, 2001).

A Perturbacdo do Equilibrio (Stripping/Deoxigenacdao-Reoxigenagdo) consiste em
remover o oxigénio da fase liquida (geralmente com N, ou sulfito de sddio e um catalisador
como cloreto de cobalto) e entdo medir o aumento da concentracdo de OD a medida que o
oxigénio atmosférico se dissolve na agua. O k2 ¢é determinado ajustando um modelo
matematico a curva de reoxigenacao, considerando a variagao da concentragao de OD ao longo
do tempo (Liu et al., 2025; Monteiro; Penner; Costa, 2022; Fadili; Essadki, 2021; Ferreira;
Soeira; et al., 2020).
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As técnicas de tragadores gasosos utilizam gases com propriedades de solubilidade e
difusividade semelhantes as do oxigénio, como hexafluoreto de enxofre (SF¢), em conjunto com
um tracador conservativo (como cloreto de sodio — NaCl), para quantificar a transferéncia de
gas. Este método € considerado um dos mais precisos, mas exige equipes especializadas e custos
significativos de aquisi¢ao de materiais e andlises (Ferreira; Soeira; et al., 2020; Costa et al.,
2015).

Novas técnicas e abordagens experimentais estao sendo utilizadas para medir k2 e kL em
condigdes controladas e para integrar a influéncia hidrodindmica. Ferreira, Jordao, et al. (2020) e
Ferreira et al., 2019 (2019) abordaram a técnica da SSF ¢ um método de baixo custo e alternativo
para estimar k2 ou kL. O conceito baseia-se na estimativa indireta de k2 através da taxa VS que
flutua logo abaixo da superficie da dgua. O VS mostrou correlagdes significativas com diversas
variaveis hidrolégicas e hidraulicas em riachos (como largura, vazdo e Re) e pode melhorar a
estimativa de k2 em comparacao com modelos empiricos comuns. A maioria dos estudos anteriores
sobre VS foi realizada em condicdes controladas de laboratorio. Mais estudos em campo sao
necessarios para melhorar o método e ampliar sua aplicabilidade a uma variedade de condi¢des
fluviais.

A técnica avangada PLIF-I permite visualizar diretamente a concentracao de oxigénio
transferido na esteira de bolhas em solugdes surfactantes possibilitando quantificar kL para
andlise de fendmenos hidrodinamicos e fisico-quimicos em escala micro. Esta técnica permite
investigar os mecanismos locais de transferéncia de massa (Lebrun et al., 2025; Weiner ef al.,

2019; Jimenez et al., 2014).

2.13. Desafios Experimentais e de Medicao

Me¢étodos precisos como os de tracadores gasosos sdo caros € exigem equipes
especializadas (Ferreira et al., 2019). A medicao de pardmetros como a espessura do filme
liquido, difusividade e os efeitos de compostos superficiais na transferéncia de momento
interfacial ainda sdo desafios (Ertekin et al., 2021; Nuruzzaman; Al-Mamun; Salleh, 2018).
Apesar do desenvolvimento de metodologias visuais de alta resolucdo para a microescala
(Jimenez et al., 2014), o estado da arte da transferéncia de gases reflete um viés metodologico
profundo: a maioria das investigacdes encontra-se confinada a experimentos laboratoriais
estritamente controlados utilizando matrizes hidricas simplificadas, tais como agua destilada

(Costa et al., 2015), deionizada ou de torneira (Ferreira et al., 2019). Existe uma caréncia critica
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de validag¢ao de campo e de medicdes do k2 em aguas ambientais em sistemas reais (Ferreira;
Soeira; et al., 2020; Melching; Flores, 1999).

Os efeitos sinérgicos e antagonistas resultantes da interagdo entre os surfactantes e os
constituintes naturais de matrizes complexas, como o severo amortecimento adicional causado
por substancias humicas presentes em rios, permanecem amplamente nao documentados. Esta
desconexdo entre a pesquisa laboratorial idealizada e a intrincada complexidade quimica dos
ecossistemas reais restringe a confiabilidade das equagdes de predi¢cdo atualmente empregadas
na engenharia ambiental (Ferreira; Soeira; et al., 2020; Silva et al., 2020; Ferreira et al., 2019).

Experimentos laboratoriais, especialmente em tanques agitados, podem introduzir
sumidouros fisicos de oxigénio nao previstos nos modelos cldssico, como a migragao de gases
dissolvidos para a fase gasosa em zonas de baixa pressdo, levando a subestimagdes da Cs e
superestimacdes do k2 (Ferreira et al., 2022; Gongalves et al., 2013). Para corrigir essa
distor¢do e evitar erros de até 19% na estimativa do k2, a literatura propde a substituicdo do
modelo classico de primeira ordem por um modelo acoplado com sumidouro, governado pela
seguinte equagao diferencial (Equagdo 61).

d

= =k2(Cs—C)—k3.C  (Equagdio 61)

Onde k3 atua simultaneamente ¢ em oposi¢do a reaeragdo no sistema de laboratorio
(Gongalves et al., 2013).

A presenca de tracadores fluorescentes depende do equilibrio entre esses dois
fendmenos, mas a reducdo do entes usados em algumas técnicas pode ser superficialmente
ativa, reduzindo a velocidade de subida das bolhas e formando zonas de recirculagdo, devendo

ser considerado nas simulagdes numéricas (Weiner ef al., 2019).

2.14. Desafios na Modelagem e Previsao

A modelagem e previsdo da transferéncia de oxigénio na interface gas-liquido,
particularmente em ambientes aquaticos complexos, enfrentam desafios significativos que
direcionam as futuras pesquisas neste campo. Muitos modelos empiricos consideram apenas
dois parametros hidraulicos (como velocidade e profundidade), enquanto estudos indicam que
até 14 parametros podem influenciar o processo de transferéncia de oxigénio na interface ar-
agua (Queiroz; Matos; Sperling, 2015; Costa et al., 2015). A falta de inclusdao de variaveis
importantes (como rugosidade do leito, turbuléncia superficial, ou efeitos de ondas) leva a
imprecisdes (Gongalves et al., 2017). A aplicabilidade pode ser restrita a faixas especificas de

velocidade ou profundidade (Liu ef al., 2025).
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Para superar essas limitagdes, as dire¢des recentes da modelagem apontam para a
necessidade de abandonar as matrizes baseadas unicamente em médias globais macroscépicas
(U e H) (Ferreira et al., 2019; Haider; Ali; Haydar, 2013). A evolug¢ao dos modelos preditivos
modernos exige a integragio de formas exponenciais de decaimento espacial (e ™*¥) para
descrever a inércia e a relaminariza¢ao da turbuléncia em canais rasos (Costa et al., 2015;
Janzen; Schulz; Lamon, 2008). Em paralelo, para ambientes contaminados, torna-se
indispensavel a incorporagdo de fatores adimensionais de corregdo reologica (Ygyyrs),
parametrizados pelas isotermas de adsor¢do (como as de Langmuir ou Frumkin) (Lebrun; El
Mokdad; et al., 2022). Essa abordagem acoplada permite contabilizar diretamente no célculo
do k2 tanto a heterogeneidade espacial do escoamento quanto o grau de bloqueio fisico-quimico
(efeito barreira) imposto pelos surfactantes na interface, evitando sub ou superestimativas
severas do modelo (Bai et al., 2024; Ahmia et al., 2019; Jimenez et al., 2014).

Para que essa integragdo analitica seja bem-sucedida, ¢ imperativo que a pesquisa
rompa com a avaliacdo isolada das varidveis de contaminagdo. O arcabougo bibliografico
evidencia que o entendimento mecanicista tem sido fragmentado pela omissdo sistematica de
pardmetros multifatoriais operando de forma simultdnea (Costa et al., 2015; Gualtieri;
Gualtieri; Doria, 2002). A vasta maioria dos modelos reporta apenas a relagdo entre a
concentracao do surfactante e a hidrodinamica basica, negligenciando a medigdao em conjunto
com variaveis criticas como o pH, que rege o estado de ionizagao e o potencial de repulsdo das
moléculas na dupla camada (Bai et al., 2023; Israelachvili, 2011), a viscosidade dinamica, a
pressao atmosférica (Ferreira et al., 2019; Benson; Krause, 1980) e, principalmente, o Re.

A inclusdo rigorosa do fator adimensional Re ¢ vital ndo apenas para delimitar a
transi¢do dos regimes laminar e turbulento nas camadas-limite, mas para validar o
escalonamento (scale-up) matematico dos processos, desde reatores piloto até as frentes de
escoamento de cursos d'agua turbulentos (Ertekin ez al., 2021). Integrar esses fatores € o desafio
remanescente para a consolidacdo de correlagdes empiricas verdadeiramente universais
(Harano et al., 2018; Gongalves et al., 2017; Maradei et al., 2015).

Inimeras equagdes empiricas relacionam k2 a parametros hidraulicos como
velocidade média do fluxo, profundidade do fluxo, declividade do leito, velocidade de
cisalhamento, Fr e vazao podendo, frequentemente, produzirem resultados inconsistentes
quando aplicadas a condigdes diferentes daquelas para as quais foram desenvolvidas, podendo
subestimar ou superestimar o k2 (Queiroz; Matos; Sperling, 2015; Costa et al., 2015; Haider;

Ali; Haydar, 2013). Gualtieri et al. (2002) salientaram que nenhuma das equagdes disponiveis



99

¢ aplicavel a todas as condigdes hidrodinamicas, permanecendo especificas e simplistas. A
maioria dos modelos de reaeracdo negligencia as variacdes espago-temporais e os efeitos de
onda do k2 (Liu et al., 2025), considerando que a reoxigenacao ¢ um processo dinamico que
varia com o tempo € o espago em um curso d'agua (Al-Saadi; Al-Zubaidi, 2025).

A calibracdo e validacio de OD em rios urbanos que recebem altas cargas
contaminantes requerem atengdo especial na selecdo das equacdes (Haider; Ali; Haydar,
2013). A estimativa do k2 pode ser dificultada pela presenga de contaminantes como
surfactantes (Ferreira; Soeira; et al., 2020). A variedade de tipos e concentragdes de surfactantes
comumente encontrados em aguas residuais pode complicar ainda mais a modelagem (Lebrun
et al., 2025). Antiespumantes (McClure et al., 2017), filmes de 6leo (Anikiev ef al., 1988) e
substancias humicas (Silva et al., 2020) também reduzem a transferéncia de massa.

A literatura sugere que, embora a adsor¢ao de gases em particulas suspensas possa ter
um efeito minimo em baixas concentragdes de solidos (Kaya; Schumpe, 2005), a presenca de
particulas pode influenciar o coeficiente de transferéncia de massa. (Linek; Kordac; Soni, 2008)
observaram que a adi¢do de particulas (como carvao ativado) pode aumentar o kL para a
dessorg¢ao fisica em agua e solugdes de sulfato. Os fendmenos hidrodindmicos e de transferéncia
de massa podem ser afetados pela presenca de compostos na fase liquida, mesmo em pequenas
quantidades, influenciando o tamanho das bolhas, a éarea interfacial e os coeficientes de
transferéncia de massa (Ertekin et al., 2021; Garcia-Abuin et al., 2013). A variagdo de
propriedades como densidade e viscosidade da fase liquida (potencialmente alteradas pela
presenca de solidos em suspensao) pode impactar a transferéncia de oxigénio (Averkina ef al.,
2017). Portanto, a presenga de solidos em suspensdo ¢ um fator que pode complexificar o
entendimento e a predi¢do da transferéncia de massa.

De maneira geral, em rios poluidos, o balango de oxigénio € influenciado por multiplos
fatores, como oxidacao da DBO, da DOS, fotossintese e respiracao de plantas aquaticas, e
nitrificacdo. A interacdo e quantificacao desses processos adicionais sdo cruciais para modelos
precisos (Cox, 2003). A influéncia do fendmeno dos sumidouros fisicos de OD em
equipamentos de laboratério também merece mais investigacdo (Ferreira et al., 2022).

Caracteristicas locais dos corpos d’agua, como a presenca de cobertura de gelo, podem
reduzir significativamente as taxas de reoxigenacao, € a nao consideracao desses fatores pode
levar a previsdes superestimadas (Nuruzzaman; Al-Mamun; Salleh, 2018). Ambientes com
vegetacdo emergente ou submersa também alteram os padrdes de fluxo e, consequentemente, a

transferéncia de gases na superficie (Tseng; Tinoco, 2020).
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Embora a simulacdo por CFD seja util, ainda enfrenta desafios na modelagem de
sistemas de duas fases, especialmente devido & complexidade da quebra e coalescéncia de
bolhas e a falta de um entendimento detalhado da turbuléncia em fluxos borbulhantes. A
validacdo desses modelos requer dados experimentais precisos de taxas de quebra e
coalescéncia de bolhas (Ertekin et al., 2021).

A Teoria da Renovacdo Superficial e os EM precisam ser complementados com
abordagens que considerem explicitamente a dinamica dos surfactantes, como a hipotese da
“Camada Estagnada”, para uma modelagem precisa em sistemas contaminados. A presenca de
surfactantes na interface gés-liquido ¢ um fator de profunda influéncia, capaz de reduzir
drasticamente a taxa de transferéncia de oxigénio (Bai et al., 2024; Kouzbour et al., 2023; Bai
etal.,2023; Kouzbour et al., 2021; Fadili; Essadki, 2021; Ertekin ez al., 2021; Silva et al., 2020;
Ferreira; Soeira; et al., 2020; Wissink et al., 2017).

Previsdes imprecisas podem gerar implicagdes ambientais e econdmicas. Estimativas
imprecisas de k2 podem levar a decisdes inadequadas sobre alocacdo de carga de residuos,
investimentos excessivos ou insuficientes em tecnologias de tratamento e poluigao inesperada
(Costa et al., 2015). Baixas concentragdes de OD resultam em ecossistemas desequilibrados,
mortalidade de peixes e problemas estéticos. Modelos desenvolvidos para sistemas aquaticos
temperados podem subestimar o k2 em rios tropicais, introduzindo incertezas na modelagem
(Ferreira; Jordao; et al., 2020). A aplicabilidade de determinados modelos pode ser restrita a

faixas especificas de velocidade ou profundidade (Liu et al., 2025).

2.15. Dire¢oes Futuras de Pesquisa
As diregdes futuras de pesquisa indicadas nas fontes podem ser categorizadas em
quatro areas principais: Modelagem Computacional e Teorica, Estudos Experimentais e

Metodologicos, Aplicagdes de Surfactantes e Contaminantes e Expansao de Modelos de k2.

Modelagem Computacional e Teorica

O futuro da modelagem de transferéncia de massa depende da capacidade de simular
o comportamento do fluxo turbulento e dos fendmenos interfaciais com alta fidelidade. Ertekin
et al. (2021) propuseram a necessidade de: (i) maior entendimento de como a adicdo de
compostos de superficie ativa modula o comportamento interfacial e, consequentemente, afeta
a transferéncia de momento interfacial. Idealmente, seria possivel prever o comportamento de
um sistema baseado apenas no conhecimento da composi¢do das fases liquida e gasosa; (ii)

focar na compreensao de como a composicao da fase liquida afeta a transferéncia de massa e
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momento, com o objetivo de desenvolver abordagens preditivas aprimoradas para o arraste de
bolhas e para o coeficiente kL; (ii1) esclarecer o papel da forga de /ift (sustentagdo) ainda nao
estd totalmente compreendido, através de futura pesquisa experimental nessa area,
particularmente para fluxos turbulentos em altas fracdes de volume de gés. A inclusdo da forga
de /ift pode ser justificada em modelos que utilizam multiplas classes de tamanho de bolhas; e
(iv) anecessidade de medicao experimental precisa das taxas de quebra e coalescéncia de bolhas
em diversas condi¢gdes. O desenvolvimento de modelos precisos para quebra de bolhas depende
de um entendimento detalhado da turbuléncia em fluxos com bolhas.

Segundo Weiner et al. (2019) os modelos DNS devem passar por desenvolvimentos
adicionais para lidar com reagdes acopladas de ordem superior. Hasegawa e Kasagi (2008)
entenderam a importancia de estudos para previsdo do espectro de frequéncia da divergéncia
superficial em uma interface contaminada permanece uma questao em aberto, ¢ a analise dos
efeitos da deformacao superficial no espectro de frequéncia da divergéncia superficial ¢ um

trabalho futuro necessario.

Estudos Experimentais e Metodologicos

O desenvolvimento de métodos de medigdo mais precisos e abrangentes ¢ crucial para
validar os modelos teodricos. Programas experimentais futuros devem visar a medigdo
simultanea de multiplos pardmetros de interesse (como tamanhos de bolhas e taxas de
transferéncia de oxigénio), garantindo conjuntos de dados completos. Esses conjuntos de dados
devem incluir informagdes detalhadas sobre a incerteza das medi¢des (Ertekin et al., 2021).

A técnica da SSF requer mais estudos em campo para expandir sua aplicabilidade a
uma variedade de condi¢des fluviais (Ferreira; Jordao; et al., 2020). Estudos futuros devem
investigar a viabilidade de novos compostos quimicos soluveis, diferentes tamanhos e formatos
geométricos, € buscar o aprimoramento no processo de confec¢do das sondas e deve ser testado
em escalas experimentais ampliadas e em condig¢des com estruturas de turbuléncia diferentes
das utilizadas nos estudos iniciais (Ferreira ef al., 2019). A calibracao do método deve ser feita
com medicoes diretas de gas (Ferreira, Jordao, et al., 2020).

Estudos sdo necessarios para avaliar os sumidouros fisicos de OD em outros tipos de
sistemas de simulacdo aqudtica, especialmente aqueles que utilizam um sistema de
bombeamento (Ferreira et al., 2022). Investigacdes futuras sdo necessarias para elucidar o
mecanismo pelo qual as nanoparticulas aumentam a area interfacial gas-liquido e o coeficiente
de transferéncia de massa. E preciso determinar separadamente o impacto da temperatura em

kL e na area “a” para clarificar a analogia com a transferéncia de calor (Olle et al., 2006).
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Aplicagoes de Surfactantes e Contaminantes

O k2 em ambientes reais ¢ dominado pela presenca de contaminantes, exigindo
modelos que integrem a fisico-quimica interfacial. O trabalho futuro deve focar no
desenvolvimento de um entendimento aprimorado de como a adicao de surfactantes afeta a
interface gas-liquido e, consequentemente, desenvolver modelos preditivos aprimorados para
kL (Lebrun; El Mokdad; et al., 2022; Ertekin et al., 2021). E interessante investigar a expansdo
da aplicagdo de correlacdes preditivas de transferéncia de oxigénio para bolhas com niimeros
de Reynolds mais altos e para meios complexos, incluindo misturas de surfactantes e fluidos
nao-Newtonianos, representativo de ETARs (Lebrun ef al., 2025). Conhecer o D, adsor¢do e
dessorcao de surfactantes ¢ importante para verificar se o conhecimento desses parametros leva
a uma estimativa mais precisa do estado de contaminagao da bolha e, consequentemente, a uma

previsao mais precisa de kL (Lebrun; El Mokdad; et al., 2022).

Expansdo dos Modelos de k2

Os modelos empiricos e semiempiricos devem ser universalizados para serem
aplicaveis a uma gama maior de ambientes. Os modelos de k2 devem ser expandidos para
incluir condi¢des de escoamento supercritico e testar o efeito da temperatura sobre novos
nimeros adimensionais (Gongalves et al., 2017; Queiroz; Matos; Sperling, 2015). Mais estudos
sdo necessarios para avaliar a aplicacdo de métodos como o SSF em rios maiores e para explorar
a possibilidade de desenvolver modelos universais que possam prever o k2 independentemente
do tamanho de sistemas 16ticos tropicais/subtropicais (Ferreira; Jordao; et al., 2020).

Modelos dindmicos de k2 devem ser expandidos para incluir fatores externos, como
velocidade do vento e mudancas climdticas, para melhorar a universalidade e a precisdo da
previsao, especialmente em corpos d'dgua complexos ou condigdes climaticas extremas (Liu et
al.,2025). Sao necessarios mais estudos experimentais para quantificar os efeitos de sedimentos
organicos na transferéncia de gas, pois eles interagem com a vegetacao € o OD em sistemas

naturais (Tseng; Tinoco, 2020).
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CAPITULO 3 - MAPA SISTEMATICO DOS EFEITOS QUIMICOS E BIOLOGICOS
DOS SURFACTANTES NA TRANSFERENCIA DE MASSA DE OXIGENIO NA
INTERFACE AR-AGUA!

RESUMO

O estudo investiga os impactos de surfactantes quimicos e biossurfactantes na transferéncia de
massa de oxigénio na interface ar-agua por meio de uma abordagem de mapeamento sistematico
que avaliou estudos primarios recuperados de plataformas digitais de indexagdo (Web of
Science e Scopus) e fontes complementares. Identifica as principais variaveis que afetam a
transferéncia de oxigénio e destaca a diversidade limitada nos tipos de surfactantes e nas
condicdes da agua testadas na literatura existente. A revisdo literdria destaca conhecimentos
bem estabelecidos, como a associacdo entre a concentracdo de surfactantes, condicoes
hidrodinamicas e parametros-chave, como o kL. ¢ o kLa. Surfactantes comumente estudados,
como o SDS e o SLS, foram frequentemente avaliados, com seus efeitos na transferéncia de
oxigénio amplamente documentados. No entanto, foram identificadas lacunas significativas,
incluindo a sub-representacdo de tipos de 4gua complexos e a diversidade limitada de tipos de
surfactantes. Além disso, varidveis criticas como pressdao e umidade do ar, pH e v foram
frequentemente negligenciadas, e a maioria dos estudos foi conduzida em ambientes
controlados de laboratério, limitando sua aplicabilidade em contextos reais. Os resultados
sugerem que pesquisas futuras devem priorizar a exploragdo de diversos tipos de dgua e
surfactantes com implicagdes para o aprimoramento de processos industriais, tratamento de
aguas residuais e praticas de gestdo ambiental relacionadas a transferéncia de massa de
oxigénio. Colaboragdes interdisciplinares € metodologias padronizadas sdo recomendadas para

aumentar a confiabilidade e a relevancia dos achados.

Palavras-chave: Interface gas-liquido; surfactante microbiano; taxa de transferéncia; tensao

superficial; bolha.

! Artigo publicado em Water Environment Research, 2026; 98:¢70271 — https://doi.org/10.1002/wer.70271
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RESUMO GRAFICO

TRANSFERENCIA DE MASSA DE OXIGENIO

SURFACTANTE
(EXPOSURE) -'7

<
CONCENTRAGAO LL\‘I.é

DE OXIGENIO
DISSOLVIDO
(OUTCOME)

TRANSPORTE DE 0,

SINTESE

e Surfactantes quimicos (por exemplo, derivados do petroleo) reduzem a transferéncia de

oxigénio na interface 4gua—ar por meio de barreiras isolantes, danificando ecossistemas.

e Biossurfactantes biodegraddveis e menos toxicos podem melhorar a reoxigenacdo em

comparagdo com produtos quimicos, tornando-os uma alternativa vidvel em ambientes

contaminados.

e Falta uma avaliagdo comparativa robusta entre surfactantes e transferéncia de oxigénio.

e A pesquisa em ambientes diversos € essencial para as diretrizes ambientais.

3.1. INTRODUCAO

Surfactantes sdo fundamentais na producdo industrial de detergentes, téxteis, tintas,

polimeros, farmacos, pesticidas, papel e produtos de higiene pessoal. Sua capacidade de reduzir

a tensdo interfacial e estabilizar espumas e emulsdes € critica em processos como recuperagao

de petroleo e mineracao (Moura ef al., 2019; Srinet ef al., 2017).

Os surfactantes quimicos representam 65% do mercado global, categorizados em cinco

grupos conforme a carga hidrofilica: anidnicos (carga negativa), catidnicos (carga positiva), ndo

10nicos (grupos nao ionizados), semipolares e anfotéricos (carga varidvel com pH)

(Collivignarelli et al., 2019; Zhu et al., 2018); O Sulfonato Linear de Alquilbenzeno, por

exemplo, ¢ utilizado em detergentes, cuidados pessoais e amaciantes téxteis (Moura ef al.,

2019), considerado como possuidor de excelentes propriedades de limpeza e baixo custo

(Badmus ef al., 2021). Além destes, os mais utilizados incluem o Alquil Etoxi Sulfato, Alquil

Sulfato, Alquilfenol Etoxilato, Alquil Etoxilatos e compostos quaternarios de amonio (Borghi

et al., 2011; Kruszelnicka et al., 2019).
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Altas concentragdes destes compostos em aguas residuais domésticas, urbanas,
agricolas ou industriais podem ser direcionadas as esta¢des de tratamento de dguas residuarias
e, em seguida, para corpos hidricos receptores. A degradacdo da qualidade da dgua em rios e
corregos, associada a presenga de compostos organicos de origem antropica langados em corpos
hidricos, compromete ecossistemas aquaticos e a saide humana (Arora; Keshari, 2021). Essa
reducdo ¢ intensificada durante periodos de baixo fluxo hidrico, quando a capacidade de
autopurificacdo do ambiente ¢ limitada, principalmente devido a redugdo dos niveis de OD e
seus impactos (Lakshmi; Madhu, 2020).

Técnicas convencionais, como processos fisico-quimicos, filtragdo por membrana,
eletrocoagulacdo e oxidagdo quimica/eletroquimica, sdo utilizadas para remover surfactantes
de aguas residuais. No entanto, em altas concentracdes, esses métodos tradicionais demonstram
eficiéncia limitada, falhando na remocao integral dos contaminantes (Badmus et al., 2021;
Palmer; Hatley, 2018).

Essas substancias ativas na superficie se acumulam preferencialmente nas interfaces
ar-dgua, onde modificam propriedades interfaciais, especialmente ao reduzir a o que representa
a tendéncia elastica da interface e permite que esta adquira a menor area superficial possivel e,
consequentemente, altere a dinamica da transferéncia de gas. Considerando que a dissolugao de
oxigénio representa um processo critico que sustenta tanto ecossistemas aquaticos quanto
sistemas de engenharia, a compreensdo de como os surfactantes influenciam os coeficientes de
transferéncia de massa de oxigénio kL e kLa ¢é um ponto a ser considerado para gestao
ambiental, modelagem da qualidade da agua e otimizacao do tratamento de dguas residuais.

Embora fatores como hidrodinamica, temperatura e, notadamente e a presenga de
contaminantes sejam reconhecidos como influentes na dindmica do OD (Ferreira; Soeira; et al.,
2020), os mecanismos especificos que regulam a transferéncia de oxigénio na interface ar-agua
na presenca de contaminantes permanecem pouco explorados, inclusive os efeitos de diversos
tipos de surfactantes (Bai et al., 2024). A capacidade destes compostos de reduzir a ¢ da dgua
forma barreiras fisicas que limitam a reaeragdo superficial, processo critico para a recuperagao
do OD em corpos hidricos (Banat et al., 2010), cuja toxicidade e persisténcia no solo e na agua
amplificam danos ecoldgicos (Datta ef al., 2024; Fung et al., 2023).

Trabalhos iniciais mostraram que os surfactantes reduzem as taxas de transferéncia de
oxigénio ao amortecer a turbuléncia interfacial (reduzindo o movimento na fronteira ar-agua) e
criar barreiras (dificultando o movimento das moléculas de gés) em interfaces contaminadas
(Eckenfelder, 1970; Downing; Truesdale, 1955). Estudos seminais demonstraram que

contaminantes organicos diminuem substancialmente a eficiéncia de aeragdo (taxa de
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transferéncia de oxigénio do ar para a agua) em sistemas de lodo ativado (Rosso; Huo;
Stenstrom, 2006; Hwang; Stenstrom, 1985). Pesquisas subsequentes quantificaram esse efeito
usando o fator alfa (a), definido como a razdo kLa em agua contaminada e dgua limpa (a =
kLa contaminada/kLa limpa), com « tipicamente variando de 0,2 a 0,8 em estagdes de
tratamento de esgoto, dependendo da carga de surfactante e das condigdes operacionais (Rosso;
Huo; Stenstrom, 2006).

Apesar dessa base de conhecimento estabelecida para surfactantes quimicos,
particularmente compostos anionicos como o SDS, permanece uma lacuna critica:
biossurfactantes, que sdo metabdlitos microbianos estruturalmente distintos com menor
toxicidade e persisténcia ambiental, sd3o pouco estudados quanto aos seus efeitos na
transferéncia de oxigénio nas interfaces ar-dgua (Bai ef al., 2024; van der Meer, 1992).

Os biossurfactantes tém ganhado atencao por sua biodegradabilidade, baixa toxicidade
e compatibilidade ambiental (Fung ef al., 2023). As vantagens promissoras destes sobre
surfactantes quimicos os tornaram alternativa universal e de grande interesse na atualidade,
considerando a preparagdo a partir de recursos renovaveis e eficiéncia na reducao da tensao
superficial e interfacial (Datta et al., 2024; Roy; Khan; Mukherjee, 2024; Eldin; Hossam, 2023;
Inés et al., 2023; Pardhi et al., 2022; Gayathiri et al., 2022; Malkapuram et al., 2021; Jimoh;
Lin, 2019). No entanto, embora suas vantagens operacionais sejam conhecidas, seu impacto na
eficiéncia da transferéncia de massa de oxigénio na interface ar-agua ainda ndo foi
sistematicamente comparado ao de surfactantes quimicos.

Em cursos d’4gua a interface ar-dgua ¢ um ponto critico para a reoxigenagao de
ecossistemas aquaticos, especialmente em regides impactadas por descargas organicas (Arora;
Keshari, 2021; Gongalves et al., 2017; Queiroz; Matos; Sperling, 2015). Entretanto, a influéncia
de surfactantes nesse processo permanece controversa. Estudos sugerem que estes
contaminantes podem inibir a transferéncia de OD devido a formacdo de camadas isolantes
(Ferreira; Soeira; et al., 2020), enquanto biossurfactantes, por suas propriedades fisico-
quimicas distintas, poderiam modular esse efeito.

Apesar disso, ndo ha consenso sobre como diferentes classes de surfactantes (quimicos
vs. biossurfactantes) interferem na cinética de reaeragao, limitando a formulacao de estratégias
baseadas em evidéncias para mitigagdo de impactos. Os pesquisadores explicaram apenas
parcialmente os mecanismos pelos quais os biossurfactantes, com suas diversas estruturas
moleculares (p. ex. glicolipidios, lipopeptidios e fosfolipidios), influenciam o transporte de
oxigeénio interfacial. Essa lacuna de conhecimento ¢ particularmente problematica devido a

crescente relevancia ambiental dos biossurfactantes. Estes compostos microbianos ativos estao
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sendo explorados como alternativas “verdes” aos surfactantes quimicos em aplicagdes
industriais (Datta ef al., 2024; Banat et al., 2010).

Além disso, revisdes existentes examinaram principalmente surfactantes quimicos em
ambientes laboratoriais controlados usando agua da torneira ou purificada e deram atencao
limitada a matrizes ambientalmente relevantes (adgua doce e salgada natural) ou a observagdes
em escala de campo (Jamnongwong et al., 2010).

O mapeamento sistematico da literatura cientifica ¢ uma alternativa viavel para lidar
com pesquisas dispersas. Difere das revisdes narrativas tradicionais por usar passos claros e
repetiveis para pesquisar e analisar o estado da arte, permitindo catalogar pesquisas
minuciosamente, identificar agrupamentos de conhecimento e identificar topicos
desconhecidos sem combinar tamanhos de efeito (Collaboration for Environmental Evidence,
2022; James; Randall; Haddaway, 2016). A abordagem pode ser adequada para entender os
efeitos de surfactantes na transferéncia de oxigénio, onde os estudos diferem em metodologia
e resultados relatados.

Este estudo tem como objetivo realizar um mapa sistematico respondendo a questdo
principal: Que evidéncias existem sobre o impacto dos surfactantes sintetizados quimicamente
e biologicamente na transferéncia de massa de oxigénio na interface ambiental ar-dgua?
Especificamente, (1) caracterizar a distribuicdo da pesquisa entre tipos de surfactantes
(quimicos vs. bioldgicos), populacdes experimentais (matrizes de dgua) e variaveis de desfecho
(kL, kLa, a-fatores); (2) identificar abordagens metodologicas e clusters de pesquisa geografica
e institucional; e (3) evidenciar lacunas criticas de conhecimento, especialmente sobre
biossurfactantes, 4guas ambientais complexas e estudos em escala de campo, para orientar
futuras prioridades de pesquisa.

Ao mapear sistematicamente esse cenario de evidéncias que abrange seis décadas
(1963-2024), fornecendo uma base para meta-andlises direcionadas, modelos preditivos
aprimorados para a dindmica ambiental do oxigénio e otimizacdo baseada em evidéncias das
tecnologias de aeracdo em sistemas de tratamento de agua. Essa sintese, atende a necessidade
de conectar fendmenos mecanicistas em escala laboratorial com conhecimentos aplicaveis em
campo, especialmente a medida que as politicas de “quimica verde” promovem cada vez mais
alternativas a biossurfactantes sem compreensdo adequada de seus impactos em processos

criticos do ecossistémicos, como a reaeracao de oxigénio.

3.2. ENVOLVIMENTO DAS PARTES INTERESSADAS
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A sintese das evidéncias por meio do mapeamento sistematico foi motivada pela
necessidade de compreender o conhecimento atual sobre o impacto dos surfactantes quimicos
e biossurfactantes na transferéncia de massa de oxigénio na interface ambiental ar-agua. Os
membros da equipe de revisdo, composta por dois estudantes pesquisadores académicos e dois
pesquisadores académicos do corpo docente, com experi€ncia no processo de transferéncia de
massa de oxigénio, colaboraram na formula¢do e no refinamento da questdo principal da
pesquisa e das questdes secundarias, estratégia de busca e critérios de inclusao/exclusao dos
estudos. Pesquisadores especialistas afiliados a institui¢des académicas foram consultados para

sugerir literatura cinzenta relevante e artigos de referéncia (Apéndice Al).

3.3. PERGUNTAS DA SINTESE DE EVIDENCIAS

A principal questao de pesquisa para este mapa sistematico ¢: Que evidéncias existem
sobre o impacto dos surfactantes sintetizados quimicamente e biologicamente na transferéncia
de massa de oxigénio na interface ambiental ar-agua? O acronimo PECO foi considerado para
organizar a questdo. Populagdo referiu-se as interfaces ambientais ar-dgua. A exposicao
considerou as concentracdes de surfactantes quimicos e biossurfactantes na fase liquida. O
comparador sdo dgua limpa ou condi¢des de base sem surfactantes. O resultado inclui respostas
associadas a transferéncia de massa de oxigénio entre a fase gasosa e a fase liquida, incluindo
o kL, uma medida de quio facilmente o oxigénio se move através da fronteira da agua), o kLa
(produto de kL e area “a”), e fatores alfa («), razdes comparando transferéncia de massa com

e sem surfactantes) (Apéndice A2).

3.4. METODOS

As etapas metodologicas estdo aderidas as diretrizes e padrdes da comunidade aberta
Collaboration for Environmental Evidence — CEE (Collaboration for Environmental Evidence,
2022) para planejamento e condugdo de sinteses de evidéncias com aplicacdo especifica na area

ambiental, em conformidade com as listas de verificagdo ROSES (Haddaway et al., 2018)

(Apéndice A3).

3.4.1. Fontes de pesquisa de literatura

A busca por publicagdes revisadas por pares ocorreu em plataformas digitais de
indexacao e na literatura cinza por meio de mecanismos de busca na web e sites organizacionais,
considerados recursos adequados para cobertura de evidéncias e confiabilidade da sintese,

utilizando termos de busca no idioma inglés. Apenas textos completos acessiveis escritos em
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inglés e portugués foram incluidos durante a etapa de triagem, considerando que esses idiomas
sdo dominados pela equipe de pesquisa. As fontes de pesquisa utilizadas estdo descritas no
Apéndice A4, aba “fontes_de pesquisa”.

As buscas pelas publicagdes indexadas aconteceram utilizando a string final de busca
adaptada as plataformas digitais de indexacdo Web de Science e Scopus. As metodologias de
estudos secundarios consideram a literatura cinzenta como fonte de pesquisa para investigar
estudos nao publicados e peridodicos académicos tradicionais, pois podem melhorar os
resultados das revisoes e reduzir o risco de viés de publicacao (Paez, 2017; Haddaway; Bayliss,
2015). A busca realizada no Semantic Scholar ¢ baseada em recursos de inteligéncia artificial,
considerada uma opg¢do promissora como estratégia utilizada em conjunto com técnicas
consagradas para aumentar a confianga nos resultados (Dardas ef al., 2023; Hannousse, 2021).
Os termos de busca foram adotados de acordo com os elementos-chave da questdo principal de
pesquisa do mapeamento sistematico e critérios de elegibilidade (Apéndice 2). Pesquisadores
especialistas afiliados a instituicdes académicas (Apéndice A1) foram consultados para indicar

literatura cinzenta relevante e referenciar artigos cientificos sobre o tema.

3.4.2. Desenvolvimento dos termos de pesquisa e strings de busca e estimativa do escopo
da pesquisa

A equipe definiu os termos de busca de forma iterativa, baseando-se nos elementos-
chave da questdo de pesquisa (populagdo, exposi¢do e resultados) e nos critérios de
elegibilidade (Apéndice A2). O software “R” possui o pacote “litsearchr” que permite a
identificacao dos termos de busca por meio de analise de texto e coocorréncias de palavras-
chave (Fennell et al., 2021; Grames ef al., 2019). Esse recurso foi utilizado para identificar
palavras-chave nos artigos cientificos da lista de teste (Apéndice A4, aba “lista_teste”).

Os trabalhos selecionados compuseram uma lista definitiva (Apéndice A4, aba
“lista_definitiva”), submetidos ao mesmo método de construgdo interativa da string de busca
utilizado para a lista de teste. Esta fase de busca dos termos de pesquisa utilizou o software
VOSviewer para ampliar o alcance da procura por palavras-chave nos textos cientificos que
permite a analise de dados bibliograficos e identificacdo dos grupos de termos (clusters) com
palavras-chave inter-relacionadas a um determinado tema (Huang et al., 2022; Nadi-Ravandi;
Batooli, 2022; Gorzen-Mitka et al., 2020). Especificamente para esta etapa foram incluidos 10
artigos arquivados pela equipe de projeto que avaliaram temas relacionados aos surfactantes
sintetizados biologicamente, considerando que ndo se identificou pesquisas que avaliassem

especificamente a transferéncia de massa de oxigénio influenciada por aguas contaminadas por
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biossurfactantes (Apéndice A4, aba “lista_de biossurfactantes”). Apesar de ndo atenderem os
critérios de elegibilidade os 10 artigos permitiram a identificagdo mais abrangente dos termos
de busca relacionados, principalmente, a exposi¢cdo para comporem a string de pesquisa.

Os termos de busca resultantes da lista definitiva de estudos e lista de artigos sobre
biossurfactantes foram segregados para a construcio da string de busca final e pesquisa nas
plataformas de indexacao digital Web of Science (Clarivate) e Scopus (Elsevier) (Apéndice A4,
abas “strings de busca wos” e “strings de busca scopus”). Os termos de busca no
mecanismo de busca na web ndo possuem a opgao de utilizar operadores booleanos, ¢ houve
um esforco para simplificar e abordar diretamente os elementos-chave do tdpico: “surfactante
interface ar-dgua transferéncia de oxigénio”. A defini¢do das palavras-chave nos websites das
instituicdes organizacionais ocorreu de forma iterativa, de acordo com os resultados retornados
dos termos de busca “transferéncia de massa de oxigénio surfactante”.

O escopo da estratégia de busca foi avaliado através da identificagdo dos 32 artigos da
lista teste na lista de estudos desduplicados retornados em buscas realizadas nas plataformas de

indexacao digital.

3.4.3. Gerenciamento de referéncia e desduplicacido

O software Zotero facilitou o gerenciamento de referéncias e a organizagao dos estudos
primarios. Os estudos retornados automaticamente pelas plataformas de indexacao digital Web
of Science e Scopus a partir das strings de busca final e definitiva elaboradas, respectivamente,
para a lista de teste e lista definitiva foram baixados no formato de arquivo “RIS — Research
Information Systems”, importados e organizados em cole¢des no Zotero para desduplicagcdo

dos estudos.

3.4.4. Triagem de documentos e critérios de elegibilidade

Processo de triagem de titulo, resumo e texto completo

Os estudos desduplicados da lista de teste baixados do software Zotero foram
transferidos para triagem de titulos e resumos dos estudos no software CADIMA (Kohl et al.,
2018). Os estudos selecionados e pré-selecionados na fase de triagem de titulo e resumo,
escolhidos para leitura dos textos completos, constam no Apéndice AS. A codificagdo e extragao
dos metadados dos estudos efetivamente selecionados ocorreu simultaneamente a triagem do
texto completo (Apéndice A6, aba “extracao lista teste"). As etapas de triagem para os estudos

da lista definitiva foram realizadas somente em planilhas eletronicas (Apéndice A6, aba “lista
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definitiva”). Os motivos de exclusdo de estudos durante os processos de triagem de titulo e
resumo e triagem de texto completo foram registrados. A triagem dos trabalhos retornados pelo
buscador web restringiu-se aos titulos e resumos dos documentos (Apéndice AS, aba

“semantic_scholar”).

Tipos de estudo e dados

Na etapa de triagem de texto completo, foram selecionadas pesquisas quantitativas
com associacdo e interferéncia entre varidveis com dados qualitativos e/ou quantitativos
provenientes de experimentos de laboratorio, estudos de campo, estudos de caso e estudos de
modelagem matematica. Foram incluidas pesquisas quantitativas com avaliacdo qualitativa.
Foram excluidos estudos qualitativos, estudos de revisdo e meta-analise e resumos. Os registros

estao disponiveis no Apéndice A6.

Teste de consisténcia na triagem

A triagem dos estudos da lista teste para avaliar a relevancia para a sintese de
evidéncias por meio da leitura de titulos e resumos, desde a fase de desenvolvimento da
sequéncia de busca, foram conduzidas de forma independente por 2 membros da equipe de
revisdao (LO e DR) para todos os estudos retornados em plataformas de indexacao digital. As
inclusdes dependeram de concordancia com os critérios de elegibilidade (Os termos de busca
foram adotados de acordo com os elementos-chave da questdo principal de pesquisa do
mapeamento sistematico e critérios de elegibilidade (Apéndice 2). O valor estatistico Kappa
calculado automaticamente pelo CADIMA permitiu avaliar a concordancia entre os revisores
apos a fase de triagem de titulos e resumos (Kohl ef al., 2018) (Apéndice A7). A verificacao de
consisténcia dos textos completos selecionados ocorreu por amostragem da lista de teste,

conduzida de forma independente por LO e DR (Apéndice AS8).

3.4.5. Estratégia de codificaciio e extracdo de metadados

A codificacdo dos estudos ¢ a extracdo dos metadados foram realizadas de forma
dependente LO. O Apéndice A6 inclui uma lista de dados gerais, como identificador (ID),
disponibilidade de texto completo e idioma; dados bibliograficos (tipo de publicacdo, autores,
ano de publicagdo, titulo, nome do periddico, DOI (Digital Object Identifier) e URL (Uniform
Resource Locator); dados sobre populagdo (tipo de interface ambiental, tipo de gés e tipo de
liquido), exposigdo (tipo de surfactante quimico ou bioldgico e tipo de contaminante com

impacto semelhante ao dos surfactantes e comparador; dados da pesquisa (tipo, objetivos,
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desenho, aparato experimental e local do estudo); e dados de resultados, contendo as varidveis
resposta e explicativas identificadas nos trabalhos. As informagdes relevantes identificadas na
leitura dos textos completos foram claramente relacionadas no Apéndice A6, permitindo avaliar
se os elementos-chave do acronimo PECO e as variaveis do estudo foram evidenciados.
Foram produzidos mapas de calor e dendrogramas no software “R” que mostram a
distribuicdo das observagdes por populagdo, exposicao e desfechos, de acordo com as principais
variaveis de resposta e variaveis explicativas analisadas, visando identificar os principais
grupos de conhecimento e lacunas que justificam futuras pesquisas primarias. As observagdes
foram utilizadas para identificar os principais clusters de conhecimento, considerados

suficientemente representados para que uma revisao sistematica seja considerada.

3.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A busca sistematica identificou 403 registros. Ap6és a remog¢dao de duplicados,
permaneceram 328 estudos unicos (81,39% de retencdo). No total, foram incluidos 54 estudos
publicados entre 1963 e 2024. Esse processo mostra que a revisao foi completa e consistente, e
o conjunto final de dados representa uma ampla gama de pesquisas publicadas desse periodo.
A Figura 2 apresenta o fluxograma ROSES que auxilia os revisores no registro dos resultados
das buscas de estudos cientificos (Haddaway, 2020) e detalha o fluxo de analise dos resultados
do mapeamento sistematico para as buscas nas plataformas de indexacao digital que utilizaram

a string final elaborada a partir dos estudos da lista de teste.
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Figura 2. Fluxograma ROSES. Resultados da busca em plataformas digitais de indexag¢@o usando a
string de busca definida com base nos estudos da lista de teste.
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Fonte: RepOrting standards for Systematic Evidence Syntheses

Os dados mostrados na Figura 2 constam no Apéndice AS, aba
“lista_teste desduplicados”. Os 32 artigos sugeridos pela equipe de projeto foram recuperados
na busca nas plataformas de indexacdo digital, indicando que a estratégia de busca foi
satisfatoria. O teste estatistico realizado automaticamente no CADIMA, baseado no “Cochrane
Handbook for Systematic Reviews of Interventions”, versao 5.1.0 (Higgins; Green, 2011),
calculou um valor Kappa de 0,9284 para a etapa de triagem de titulos e resumos dos artigos
cientificos (Apéndice A7). Este valor reflete um excelente nivel de concordancia entre os
revisores LO ¢ DR (Landis; Koch, 1977).

Considerando os critérios de inclusdo e exclusdo estabelecidos no Apéndice A2, aba
“4A”, do total de 96 estudos, 72 necessitaram de andlise do texto completo para confirmar a

elegibilidade (75,00%) e 24 foram elegiveis para extracdo de dados sem necessidade de leitura
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do texto completo (25,00%) para confirmar a elegibilidade. Constatou-se a disponibilidade de
69 textos completos (71,88% dos 96 estudos elegiveis), sendo 50 do conjunto de artigos
cientificos primdrios pré-selecionados (72,46%) e 19 selecionados do conjunto que ndo
necessitou de triagem de texto completo (27,54%).

Os trabalhos selecionados com IDs 211 ¢ 212 referem-se ao mesmo estudo, mas com
DOI diferentes (Molder; Tenno; Mashirin, 2002). Apds triagem do texto completo, foram
retidos 30 artigos cientificos primdrios pré-selecionados (60,00% do total de 50). Portanto, 49
estudos foram selecionados (19 artigos cientificos primarios selecionados sem necessidade de
triagem de texto completo e 30 artigos cientificos primarios com triagem de texto completo) e
submetidos a etapa de extracdo de dados. O Apéndice A5 (aba “lista_teste desduplicados”) e o
Apéndice A6 (aba “extracao lista teste”) detalham os processos de triagem dos trabalhos
através da analise do titulo e do resumo e do texto completo, respectivamente.

As buscas nas plataformas de indexa¢ao digital, utilizando a string final elaborada a
partir da lista definitiva de 49 artigos cientificos selecionados (Apéndice A4, aba
“lista_definitiva”), retornaram 126 estudos para a Web of Science e 277 para a Scopus,
totalizando 403 trabalhos. Deste total, 328 (81,39%) foram retidos ap6s a remocao de
duplicatas. Este conjunto foi entdo submetido a um processo de desduplicacdo em comparagao
com 239 trabalhos selecionados anteriormente numa triagem com lista de teste, identificando-
se 86 trabalhos duplicados. A triagem de titulos e resumos ocorreu em 56 dos 242 trabalhos
restantes e ndo repetidos (datados entre 2019 e 2024), dos quais 04 estudos (7,14%) foram
selecionados, mostrados no Apéndice AS, aba “lista_definitiva_desduplicados”.

Considerando os critérios de inclusao e exclusdao (Apéndice A2, aba “4B”), destes 56,
2 necessitaram de analise do texto completo e 2 foram elegiveis para extracdo de dados
diretamente. Ap0s a triagem do texto completo, nenhum dos estudos primarios pré-selecionados
que passaram por essa analise foi retido, resultando na submissdo de 2 artigos cientificos
primarios (aqueles que ndo precisaram de leitura completa) a etapa de extragdo de dados.
Adicionalmente, o software CADIMA identificou 5 trabalhos antes indisponiveis, dos quais 3
foram considerados elegiveis para a fase de extragdo (Apéndice A6) (Ahmia et al., 2019; Tsao;
Lee, 1975; Bull; Kempe, 1971). Portanto, 54 estudos foram selecionados (49 artigos primarios
da fase da lista de teste, 2 estudos primarios da triagem de texto completo na fase da lista
definitiva e 3 retornados pelo software CADIMA) e submetidos posteriormente a etapa de
extracao de dados.

Uma tese especifica (ID 26), retornada das buscas em plataformas de indexagao digital,

destacou-se por avaliar tanto uma emulsdo agua-dleo estabilizada por surfactante quanto agua
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pura como comparador. Adicionalmente, o buscador web Semantic Scholar retornou 36
documentos, dos quais dois (ID 5 da lista teste e ID 12 da lista definitiva) constavam nos
resultados das plataformas de indexagao. Dentre os resultados do Semantic Scholar, oito artigos
foram elegiveis para a triagem de titulo e resumo (Apéndice A5, aba “semantic_scholar”). Este
buscador ¢ uma opgao para literatura cinzenta, mas sua impossibilidade de usar operadores
booleanos pode excluir estudos relevantes, e suas capacidades de filtragem e sele¢ao necessitam
de melhorias, conforme Hannousse (2021), além de apresentar limitagdes na mensuracao do
impacto da pesquisa devido a dependéncia de IA, como apontado por Dardas et al. (2023).

A pesquisa no site da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) com
os termos ‘“surfactante transferéncia de massa de oxigénio” para “Inventario Cientifico”
resultou em 58 publicagdes. Um estudo identificado com “ID 104” na lista teste (Liu ef al.,
2015) surgiu novamente, e outros dois trabalhos, Guo e Roache (2003) e Borneman (1988)
foram considerados elegiveis para leitura na integra.

No Plymouth Marine Laboratory, os termos “surfactante transferéncia de massa de
oxigénio” e “transferéncia de massa de oxigénio” no campo “Abstract/Summary” nao
retornaram estudos. Contudo, a palavra-chave “surfactante” isoladamente gerou seis resultados,
incluindo dois estudos sobre CO> (Holding et al., 2019; Sabbaghzadeh et al., 2017) e um
documento de simpdsio (Varios autores, 2023) que revelou um estudo relevante com texto
completo disponivel (Czerski et al., 2022) sobre os elementos-chave da transferéncia de massa
de oxigénio. Pesquisas em outras instituicdes listadas no Apéndice A4 ndo identificaram
publicagdes especificas.

Os especialistas indicaram artigos cientificos relevantes nao recuperados nas buscas
anteriores (Ferreira et al., 2022; Ferreira; Jordao; et al., 2020; Ferreira et al., 2019), que podem
aprimorar o conhecimento tedrico e metodologico, embora ndo atendessem aos critérios de
elegibilidade relacionados a exposi¢ao. Um artigo cedido por especialistas (Silva et al., 2020)
havia sido recuperado e considerado elegivel nas buscas em plataformas de indexagdo. O
Apéndice A9 mostra as informacgdes sobre a populagdo, exposi¢ao e resultados dos 54 artigos
selecionados, relacionadas a questdes secundarias propostas pelo mapeamento sistematico da

literatura.

3.5.1. Populacoes
A andlise dos 54 estudos selecionados, retornados nas plataformas digitais de
indexacdo e submetidos a etapa de extracdo de dados, permitiu identificar que o termo “gas-

liquido” para interface ambiental foi utilizado em 40 estudos (74,07%); “ar-dgua” em 10
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estudos (18,52%); e “superficie da agua”, “liquido-gas”, “ar-liquido” e “atmosfera maritima”
em 4 estudos (7,41%) (Apéndice A6). A descoberta sobre a nomenclatura usualmente utilizada
para identificar a interface ambiental pode ser valiosa para definir termos de busca para a
populagdo em revisoes da literatura sobre o tema.

Os resultados mostrados no Apéndice A9 indicam uma ampla variedade de tipos de
agua utilizados em estudos experimentais ¢ de modelagem, refletindo a diversidade de
contextos e objetivos das pesquisas. A dgua, em sua forma mais genérica, foi o tipo mais
frequentemente mencionado, aparecendo em 13 estudos, sugerindo que, em muitos casos, a
especificagdo do tipo de agua ndo foi considerada critica para os resultados ou que a agua
utilizada era de origem comum, sem tratamentos especificos. No entanto, a falta de
detalhamento sobre a composi¢do e caracteristicas da dgua pode limitar a reprodutibilidade dos
estudos, uma vez que propriedades como pH, condutividade e presenca de impurezas podem
influenciar significativamente os resultados experimentais.

A agua de torneira foi o segundo tipo mais utilizado, presente em 12 estudos. Esse tipo
de 4gua ¢ amplamente acessivel e representa uma fonte realista para estudos que buscam
simular condi¢des praticas ou ambientais. A utilizacdo de agua da torneira pode ser viavel,
apesar das potenciais alteragdes didrias na pureza da dgua num local especifico e certamente
entre diferentes sistemas publicos de abastecimento (Weiner ef al., 2019) que pode introduzir
variabilidade nos resultados. A utilizacao de dgua de torneira em estudos comparativos pode ser
vantajosa para avaliar o desempenho de tecnologias ou processos em condigdes reais, mas pode
também exigir a caracterizagdo detalhada da 4gua para garantir a comparabilidade entre
estudos.

A dgua destilada e a 4gua deionizada, utilizadas em 7 e 5 estudos, respectivamente, sao
comumente empregadas em experimentos que exigem controle rigoroso das propriedades da
agua, como em estudos de cinética quimica ou processos de purificacdo. Esses tipos de dgua
sao preferidos quando a presenca de ions ou impurezas pode interferir nos resultados. A agua
destilada, em particular, ¢ frequentemente utilizada como padrao de referéncia em estudos
laboratoriais devido a sua pureza e consisténcia.

A 4gua purificada, mencionada em 4 estudos, e a agua bidestilada, em 3 estudos,
refletem a necessidade de controle de qualidade em experimentos sensiveis. A agua ultrapura,
utilizada em 2 estudos, ¢ especialmente relevante em pesquisas que demandam niveis
extremamente baixos de contaminantes.

Outros tipos de 4gua, como agua salgada limpa, agua desmineralizada, 4gua do mar e

solucdes aquosas de NaCl, foram utilizados em contextos mais especificos, como estudos de
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corrosao, processos de dessalinizacdo ou simula¢des de ambientes marinhos. A presenga desses
tipos de dgua em nimero menor de estudos reflete a natureza especializada dessas pesquisas,
que exigem condigdes experimentais especificas.

A diversidade de tipos de agua utilizados nos estudos analisados destaca a importancia
de considerar as caracteristicas da dgua como uma variavel critica no planejamento e
interpretagdo de experimentos. A falta de padroniza¢do na descricdo do tipo de agua pode
dificultar a comparacao entre estudos e a generalizagao dos resultados. Portanto, recomenda-se
que futuras pesquisas incluam informacdes detalhadas sobre a origem, tratamento e
propriedades da 4dgua utilizada, garantindo maior transparéncia e reprodutibilidade.

Além disso, a escolha do tipo de 4gua deve ser cuidadosamente considerada em relagdo
aos objetivos do estudo. Enquanto, por exemplo, a 4gua de torneira pode ser mais apropriada
para estudos aplicados, a 4gua destilada ou deionizada pode ser necessaria para investigagdes
fundamentais que exigem controle rigoroso das varidveis experimentais. Em estudos que
envolvem modelagem matematica, como o de Ertekin et al. (2021), a especificagdo das
propriedades da 4agua ¢ igualmente importante para garantir a validade dos modelos e suas

previsoes.

3.5.2. Exposicoes

A etapa de extracdo de dados dos 54 artigos cientificos permitiu identificar os tipos de
contaminantes da fase liquida testados pelos pesquisadores (Apéndice A9). A avaliagdo de
surfactantes ocorreu em 36 experimentos (66,67%) (Apéndice A6). Considerando o total de
estudos (54), 14 (25,93%) avaliaram a influéncia de surfactantes e outros contaminantes.
Estudos com foco especifico na influéncia de outros contaminantes, que ndo utilizam
surfactantes como exposicdo, representaram 17 experimentos (31,48%). O wuso de
biossurfactante ocorreu em 3 estudos (5,56%): Bai et al., (2024); Bai et al., (2023); van der
Meer et al., (1992).

Os estudos cientificos revisados evidenciam uma significativa diversidade nas
abordagens experimentais relacionadas ao uso de surfactantes e outros contaminantes. A
predominancia de surfactantes comerciais, como o SDS e o SLS, em 30,78% dos experimentos,
sugere uma preferéncia por compostos amplamente disponiveis € com propriedades bem
estabelecidas. Esses surfactantes sao frequentemente empregados devido a sua eficacia na
redugdo da a.

Contudo, o uso de biossurfactantes, observado em 2 estudos recentes, aponta para uma

tendéncia emergente em direcdo a solugcdes mais sustentaveis e ambientalmente amigéveis.
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Derivados de fontes naturais, os biossurfactantes oferecem vantagens como biodegradabilidade
e baixa toxicidade, tornando-os particularmente atrativos para aplicagdes em biotecnologia e
remediacdo ambiental. Apesar desses beneficios, sua ado¢do ainda ¢ limitada, possivelmente
devido a desafios associados a producdo em larga escala e a custos mais elevados em
comparagdo com surfactantes sintéticos.

A presenca de outros contaminantes, como agentes quelantes (EDTA e acido citrico),
alcoois, substancias humicas e compostos de hidrocarbonetos, foi investigada em diversos
estudos. Esses contaminantes podem influenciar a transferéncia de massa de oxigénio, um
parametro critico em processos de fermentagdo e tratamento de efluentes. Agentes quelantes
podem complexar ions metdlicos, alterando a dindmica da interface géas-liquido, enquanto
alcoois e hidrocarbonetos podem modificar a viscosidade e a ¢ do meio liquido.

A variedade de compostos testados reflete a complexidade dos sistemas estudados e a
necessidade de compreender como diferentes contaminantes afetam os processos de
transferéncia de massa. Além disso, a inclusdo de agentes antiespumantes e corantes
fluorescentes em alguns estudos destaca a importancia de controlar fendmenos como a
formacao de espuma e a monitorizagado de fluxos em sistemas industriais.

A literatura revisada demonstra uma abordagem multifacetada para o estudo de
surfactantes e contaminantes, com uma clara predominancia de surfactantes sintéticos devido a
sua eficécia e disponibilidade. No entanto, o interesse crescente em biossurfactantes indica uma
evolugdo na pesquisa, com foco em solugdes mais sustentaveis e na compreensao dos efeitos
complexos de diferentes compostos em sistemas bioldgicos e industriais. Futuros estudos
poderiam explorar mais a fundo a aplicacdo de biossurfactantes e a interagdo sinérgica entre
diferentes tipos de contaminantes, visando otimizar processos € minimizar impactos
ambientais. Silva et al. (2020) destacaram alguns compostos surfactantes utilizados em

pesquisas de transferéncia de massa de oxigénio (Tabela 3).

Tabela 3. Tipos de compostos surfactantes utilizados por pesquisadores

Composto surfactante Referéncias
Laurilsulfato de Sodio Enckenfelder e Barnhart et al., (1961)
Acido N-heptanoipo Enckenfelder e Barnhart et al., (1961)
Peptona (Peptona) Enckenfelder e Barnhart et al., (1961)
Laurilsulfato de Sodio Painmanakul et al., (2005)
Laurilsulfato de Sodio Sardeing et al., (2006)
Sulfato de So6dio N-dodecil Rosso et al., (2006)

Alcool Iso-amilico Rosso et al., (2006)
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Composto surfactante Referéncias

Brometo de Cetitrimetilamonio Zhang et al., (2013)
Cloreto de Cetitrimetilamonio Zhang et al., (2013)

Sulfato de Sédio Dodecil Chen et al., (2013)

Sulfonato de Dodecil Bezeno de Sodio Chen et al., (2013)
Brometo de Dodeciltrimetilamoénio Chen et al., (2013)
Polioxietileno (20) (Tween-20) Chen et al., (2013)
Laurilsulfato de Sodio Matheus et al., (2019)

Fonte: Adaptado de (Silva et al., 2020)

3.5.3. Resultados

O mapeamento sistematico objetivou identificar as variaveis respostas e explicativas
presentes nos estudos selecionados para a fase de extracdo de dados (Apéndice A6). O
Apéndice A9 mostra as varidveis resposta comumente avaliadas nos estudos primarios.

A transferéncia de massa de oxigénio na interface gas-liquido ¢ um fendmeno
complexo, influenciado por varidveis hidrodinamicas, fisico-quimicas e morfologicas. Os
estudos revisados destacam que os coeficientes kL e kLa sdo pardmetros criticos para
quantificar a eficiéncia do processo. A relacdo matematica entre esses coeficientes, expressa
por kL = (kLa) /a (Ferreira; Soeira; et al., 2020), evidencia que a otimizagdo da
transferéncia de massa depende ndo apenas da eficiéncia do filme liquido (kL), mas também da
area “a”. Trabalhos como os de Sieblist et al. (2013) e Linek et al. (2008) corroboram essa
interdependéncia, demonstrando que alteracdes em kL, como reducdes induzidas por
surfactantes, impactam diretamente kLa, conforme observado por Fadili e Essadki (2021).
Além disso, Ertekin et al. (2021) reforcam a importancia de caracterizar previamente “a” e kL
para prever a taxa de transferéncia de oxigénio, especialmente em sistemas contaminados, onde
a dindmica interfacial ¢ comprometida. Apesar dos avangos, lacunas persistem. A Tabela 4
mostra os resultados mais relevantes observados para os coeficientes kLa e kL, varidveis

comumente analisadas nos estudos primarios publicados no periodo de 2014 a 2024.

Tabela 4. Resultados observados para variaveis resposta kLa ¢ kL.
Referéncia Resultados
O aumento da concentragdo de surfactantes, ha uma reducao nos valores
Bai et al., (2024) do kLa e do kL.
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Referéncia

Resultados

Bai et al., (2023)

Ocorreu variagao de kL, que diminui na presenca de surfactantes e
agentes quelantes, indicando uma redugdo na eficiéncia de transferéncia
de oxigénio na fase liquida a medida que a concentragdo dessas
substancias aumenta. O dodecilbenzenossulfonato de sodio e o
ramnolipideo apresentaram baixos coeficientes de transferéncia de massa
em compara¢ao com a agua deionizada.

Kouzbour et al.,

O KLa foi aumentado no regime de fluxo heterogéneo, apesar de uma
diminui¢do no kL devido a menor difusividade de oxigénio.

(2023)
O kL diminui significativamente com o aumento da concentracao de
Leb ¢ al surfactante, com o surfactante de cadeia mais longa (STS) mostrando
corun ; 0 ; 2 > uma queda acentuada em concentragdes mais baixas em comparagao com
( ) o surfactante de cadeia mais curta (SDS).
Fadili e Essadki, A presenca de alcoois e surfactantes diminuiu o KLa.
(2021)

Kouzbour et al.,

O coeficiente de kL para agua da torneira ¢ 0,063 s™', enquanto a adigdo
de 5 ppm e 50 ppm de amina o reduz para 0,027 s™ ¢ 0,024 s°!,
respectivamente. Em contraste, a presenca de éster em concentragdes

(2021) semelhantes resulta em valores de kL de 0,046 s ¢ 0,037 s™', mostrando

uma diminui¢do menos pronunciada em comparagao com as aminas.

As substancias humicas reduziram consistentemente o kLa em todos os

Silva et al., niveis de turbuléncia, com uma redu¢ao maxima de 17% ocorrendo em
(2020) concentragdes abaixo da CMC de 100 mg/L.

Os valores do kL para solugdes contendo surfactantes, variam de

1,60x10* a 3,52x10° m.s™!, indicando que kL é significativamente menor

nessas solu¢des em comparacdo com agua. O kLa para solugdes com

Ahmia et al., SDS varia entre 1,20x107 e 1,36x107 57!, enquanto para solu¢des
(2019) Microcrystalline Cellulose (MCC), varia de 1,70x107 a 1,92x10 s, As

solugdes SDSMCC mostram valores de kLa entre 1,20x107 e 1,50x107

sl

Averkina et al.,
(2017)

Os valores numéricos especificos para o coeficiente kLa nao sao
explicitamente mencionados nos contextos fornecidos. Os valores de kLa
foram determinados por meio de curvas de saturagdao experimentais, onde

kLa foi o Gnico pardmetro ajustavel na andlise de regressao nado linear
realizada com o software Origin 8.1. Esse método permitiu o ajuste
preciso dos dados experimentais para derivar os valores de kLa
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Referéncia Resultados
O aumento nos valores de kLa ¢ atribuido ao fluxo de fluido em circuito
mais pronunciado em velocidades mais altas, o que aumenta a tensao de

cisalhamento na interface, aumentando assim o transporte de massa. A
medida que a area interfacial aumenta, os valores de kLa também
aumentam. A presenga de particulas sélidas, como esferas de vidro, tende
a reduzir os valores de kLa. Essa reducao esta ligada as diferentes
tensdes superficiais dos surfactantes tensoativos em comparagao as
interfaces puras, o que pode impedir a renovagao da interface gas-
liquido. Em contraste, o carvao ativado, que tem uma alta capacidade de
adsor¢ao de surfactantes, pode aumentar o coeficiente kLa limpando a
area interfacial gas-liquido, melhorando assim a transferéncia de massa.

Ablasser et al.,
(2014)

Os valores de kL ndo sdo influenciados apenas pela concentracdo de
surfactante, mas também pela velocidade de aumento da bolha e pelo Re.
Conforme a concentragao de surfactante aumenta, os valores de kL
diminuem significativamente, indicando um forte fendmeno interfacial
que impede a transferéncia de massa de oxigénio.

Jimenez et al.,
(2014)

Fonte: Elaborado pelo autor.

O estudo do coeficiente k2 (Ferreira; Soeira; et al., 2020) foi pouco explorado,
indicando a necessidade de estudos que integrem multiplas varidveis em condigdes realistas. A
presenca de surfactantes e contaminantes emergiu como um fator critico na literatura (Apéndice
A9). Esses compostos reduzem a o na interface gés-liquido, criando uma barreira a
transferéncia de massa. Molder et al. (2009) associaram a diminui¢do da permeabilidade ao
oxigénio a formagdo de camadas estéticas de surfactantes, que limitam a renovacao do filme
liquido. Jajuee et al. (2006) complementam essa andlise, demonstrando que contaminantes
organicos alteram a o e, consequentemente, reduzem kL.

O tipo de surfactante também ¢é determinante: surfactantes i6nicos € ndo i0nicos
apresentam comportamentos distintos, como observado por Bai et al. (2024) e Koide et al.
(1985), com implicagcdes na CE e D. Estudos de Bai et al. (2023) e Lebrun et al. (2022)
revelaram que a difusividade e kL respondem de forma semelhante a surfactantes, sugerindo
que modelos integrados dessas varidveis podem aprimorar a precisdo em sistemas
contaminados. Estudos de Weiner et al. (2019), Kordac e Linek (2006) e Rosso, Larson ¢
Stenstrom (2006) avaliaram o D como variavel explicativa do fenomeno de transferéncia de
massa de oxigénio.

Parametros hidrodindmicos, representados por numeros adimensionais, foram
amplamente utilizados para descrever a influéncia da turbuléncia e do fluxo. O Re, associado a
intensidade da agitacdo, mostrou-se relevante para mitigar efeitos negativos de surfactantes ao

promover a renovacdo interfacial (Lebrun; El Mokdad; et al., 2022; Ferreira; Soeira; et al.,
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2020; Lee; Saylor, 2010). A pesquisa de Lebrun et al. (2022) comparou os resultados dos
nimeros de Schmidt e Reynolds em dgua pura e na presenga de surfactante e o impacto desses
parametros no Sh. Lee e Saylor (2010) propuseram uma parametrizagdo inovadora vinculando
Sh a Re ¢ ao Ra, 1til para prever kL em superficies contaminadas. O calculo desses nimeros
adimensionais abrangeu diversas varidveis explicativas implicitas em suas formulas: velocidade
caracteristica, comprimento caracteristico a jusante, viscosidade cinematica do fluido,
aceleracdo gravitacional, temperatura volumétrica, temperatura superficial da agua,
profundidade caracteristica, difusividade térmica do fluido, coeficiente D e o kL.

Alguns estudos avaliaram a dindmica das bolhas para entender como o seu
comportamento dentro dos fluidos influencia a transferéncia de massa de oxigénio ou como o
seu comportamento pode ser afetado por outras varidveis. Dentre as variaveis da bolha
destacaram-se populagdo, tamanho, didmetro, velocidade de ascensdo, coeficiente de arrasto,
coalescéncia e formato (Bai et al., 2024; Kouzbour et al., 2023; Lebrun; El Mokdad; et al.,
2022; Ertekin et al., 2021; Fadili; Essadki, 2021; Kouzbour ef al., 2021; Ahmia et al., 2019;
Weiner et al., 2019; Jimenez et al., 2014; Sieblist; Jenzsch; Pohlscheidt, 2013; Rosso;
Stenstrom, 2006; Rosso; Huo; Stenstrom, 2006; Rosso; Larson; Stenstrom, 2006; Linek;
Kordac¢; Moucha, 2005; Painmanakul et al., 2005; Pedersen, 2000; Bredwell; Worden, 1998;
Worden; Bredwell, 1998; Asher; Karle; Higgins, 1997; Koide; Yamazoe; Harada, 1985).
Jimenez et al. (2014) estudaram o efeito de compostos surfactantes presentes na fase liquida na
hidrodindmica das bolhas. Obtiveram medi¢des de didmetro, velocidade de elevagao e dngulo
de contaminag¢do de bolhas e correlacionaram esses parametros com campos de concentragao
de oxigénio. Os autores concluiram que, consequentemente, as variagdes na concentracao do
gas afetaram os parametros que caracterizam a transferéncia de massa de oxigénio, como o
fluxo de transferéncia de oxigénio (F) e a densidade de fluxo (J).

A maioria das pesquisas foi conduzida em escala laboratorial, limitando a
aplicabilidade em sistemas industriais complexos. Além disso, interacdes entre pardmetros
fisico-quimicos (pH, condutividade), hidrodinamicos (Re, Sc) e morfoldgicos (didametro de

bolhas) carecem de modelos abrangentes.

3.5.4. Tipos de pesquisa

O mapeamento sistemdtico revelou que 96,30% dos artigos cientificos utilizaram
experimentos de laboratorio na metodologia de estudo. Além dos experimentos de laboratorio,
alguns grupos de pesquisa adotaram modelagem matematica nos estudo (Kouzbour ef al., 2021;

Weiner et al., 2019; Averkina et al., 2017; Kotti; Ksentini; Mansour, 2011; Janzen ef al., 2010;
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Hasegawa; Kasagi, 2008; Jajuee et al, 2006; Molder; Tenno; Mashirin, 2002; Hwang;
Stenstrom, 1985). Ertekin et al. (2021) e Worden e Bredwell (1998) realizaram estudos
unicamente através de modelagem matematica. Além de experimento em laboratério Anikiev
et al. (1988) realizaram experimento em campo (Apéndice A6). Ferreira et al. (2020)
observaram que experimentos para testar os processos de transferéncia de massa de oxigénio
deveriam inicialmente ocorrer de forma sistematica em escala laboratorial para controlar a
influéncia de fatores que podem interferir nos resultados, como temperatura, salinidade da agua,

pH, concentracdes de surfactantes e condigdes hidrodinamicas.

3.5.5. Tipos de Agua e Surfactantes

A Figura 3 ilustra a relagdo entre os tipos de dgua e tipos de surfactante identificados nos estudos

primarios (Apéndice A6).

Figura 3. Mapa de calor com dendrogramas em linha e coluna ilustrando a frequéncia dos estudos
que combinam 18 tipos de agua com 30 tipos de surfactantes. A intensidade da cor representa a
frequéncia do estudo (0—4 ocorréncias). Dendrogramas indicam padrdes de agrupamento e
combinagdes nao estudadas.
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Fonte: elaborado pelo autor no software “R”.

Analisando os padrdes do mapa de calor, uma andlise hierarquica da matriz de dados
18 por 30 para tipos de adgua e surfactante (Figura 3) identificou cinco agrupamentos do tipo

agua. Encontrar esses aglomerados ¢ importante porque mostra onde a pesquisa esta

concentrada e quais tipos de dgua sdo frequentemente estudados, ajudando a definir prioridades
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futuras de pesquisa. Esta andlise continua os métodos de agrupamento usados anteriormente,

mantendo a consisténcia ao longo de todo o estudo.

Agrupamentos do Conhecimento

O Cluster 1 (dgua da torneira, genérica, destilada) apresentou diversidade de
surfactantes, incluindo SDS (8), SLS (5), LDBAB (2), Tween 80 (2) e 13 surfactantes adicionais
testados uma vez. Esse agrupamento reflete a énfase predominante em pesquisas sobre tipos de
agua acessiveis e padronizados. O Cluster 1, portanto, agrupa varios rotulos de autor que
correspondem efetivamente a dgua limpa ou da torneira, como usada em testes padrio de
aeragdo, em vez de matrizes ambientais distintas.

O Cluster 2 (4gua desionizada) incluiu tanto surfactantes quimicos, como Triton X-
100 e SDBS, quanto surfactantes biologicos, incluindo SAP e RHA, cada um testado em dois
estudos. Esse agrupamento representa condigdes experimentais controladas e de alta pureza,
adequadas para investigagdes mecanicistas. O Cluster 3 (ultrapuro, puro, desmineralizado,
purificado, 4gua salgada limpa) utilizou surfactantes especializados com aplica¢des limitadas,
como PAIC Citron, GMC, CTAC, STS, CTAB, TDTABr, HTABr, OTABr e PF68), cada um
examinado em um unico estudo. Esse cluster representa aplicagdes industriais ou de
nanotecnologia de nicho.

Nenhum surfactante diretamente associado foi identificado para alguns tipos de adgua,
indicando pesquisas focadas em contaminantes ndo surfactantes ou medigdes de base. O Cluster
5 (torneira filtrada, solugdo limpa, cloreto de sodio, agua subterranea filtrada) incluia tipos de
agua testados com apenas um ou dois surfactantes, como Alcool Oleil, SLS e Triton X-100,
mostrando que essas areas nao sdao bem estudadas. Seis grupos usaram principalmente SDS e
SLS, ambos surfactantes anidnicos, em seis tipos de agua cada. Biossurfactantes como RHA,
SAP e LPS foram testados apenas em agua deionizada ou genérica, representando apenas 5,56%
dos estudos. O mapa de calor mostra que 92,22% das possiveis combinagdes de agua e
surfactante ndo foram estudadas.

Embora muitos corpos d'dgua sejam essenciais para o meio ambiente e a induistria,
estudos com surfactantes em dgua do mar, agua ndo poluida, 4gua duplamente destilada, dgua
filtrada da torneira, agua limpa, dgua subterranea filtrada e solucao de cloreto de sédio sao
poucos, e limita sua aplicabilidade. Os estudos sobre biossurfactantes sao limitados, embora
sejam essenciais para o meio ambiente. RHA e SAP t€ém mostrado resultados promissores, mas
testes insuficientes em diferentes tipos de 4gua impedem conclusdes firmes sobre seu

desempenho em condigdes reais. No geral, os estudos raramente incluem varidveis como pH,
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Re, umidade do ar, pressdo atmosférica e viscosidade. Incluir esses parametros tornard os
modelos mais precisos e valiosos no mundo real. O uso frequente de rotulos sindnimos para
condi¢des de agua limpa (“torneira”, “limpa”, “genérica”, “ndo poluida”) também introduz
variabilidade terminologica que pode dificultar a comparacao direta entre estudos.

Kouzbour et al. (2023) identificaram a necessidade de investigar os efeitos do diametro
das bolhas em altas taxas de fluxo de gés. Lebrun et al. (2022) propuseram uma compreensao
aprimorada da cinética de adsor¢do/dessor¢do de surfactantes para prever o status de
contaminag¢ao por bolhas. Ertekin et al. (2021) destacaram lacunas nos efeitos da distribuigao
do tamanho das bolhas sobre correcdoes volume-fracdo, forcas de sustentacdo em fluxos
turbulentos e interagdes de bolhas mediadas por contaminantes. Weiner et al. (2019)
observaram compreensdo insuficiente dos efeitos do rastro de bolhas nos campos de
concentragdo de oxigénio. A maioria dos estudos examinou relagdes simples e raramente fatores
combinados como pH, fluxo, viscosidade e tipo de surfactante e dificulta prever como sistemas

complexos se comportam e compreender plenamente a transferéncia de oxigénio.

Lacunas do conhecimento

A revisao da literatura revelou lacunas no conhecimento relacionadas a associagao de
diferentes tipos de 4gua e surfactantes em experimentos que avaliam a transferéncia de massa
de oxigénio na interface gas-liquido e podem ser categorizadas em trés dimensdes principais:
(1) a subutilizacao de certos tipos de agua, (2) quantidade limitada de tipos de surfactantes nos
estudos e (3) auséncia de diversidade metodoldgica na associacdo entre tipos de agua e
surfactantes. A andlise detalhada das lacunas pode orientar pesquisas para preencher essas
deficiéncias e ampliar o entendimento do fendmeno estudado.

(1) Subutilizacao de tipos de agua: certos tipos de agua foram pouco explorados ou
completamente negligenciados nas pesquisas primarias. “Agua do mar”, “Aguas nao poluidas
(comparador)”, “Agua bidestilada”, “Agua desgaseificada” e “Agua bidestilada e desionizada”
ndo apresentaram nenhum surfactante associado (Figura 3). Esta lacuna ¢ significativa,
especialmente considerando a relevancia desses tipos de dgua em contextos ambientais e
industriais. A “Agua do mar”, por exemplo, é um sistema complexo e de grande importancia
ecoldgica, mas sua interagio com surfactantes nio foi explorada. Da mesma forma, “Aguas nio
poluidas (comparador)” poderiam servir como um controle valioso para estudos comparativos
em 4guas naturais. Além disso, tipos de 4gua como “Agua de torneira filtrada”, “Agua limpa”,
“Agua subterranea filtrada” e “Solugdo aquosa de NaCl” foram testados com apenas um

surfactante cada e pode limitar a compreensdao de como esses tipos de dgua interagem com
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diferentes tipos de surfactantes. “Agua limpa” ¢ “Agua subterranea filtrada”, por exemplo,
foram testadas apenas com SLS e Triton X-100, respectivamente, sugerindo uma oportunidade
para investigar como esses tipos de agua respondem a outros surfactantes, especialmente
aqueles com propriedades quimicas distintas.

(2) Quantidade limitada de tipos de surfactantes: o mapeamento da literatura revela
que a maioria dos estudos testaram um numero limitado de surfactantes, com destaque para
SDS e SLS como sendo os mais utilizados, ambos testados em 6 tipos de agua (Figura 3). Essa
predominancia pode ser atribuida a disponibilidade e ao custo desses surfactantes, mas também
reflete uma tendéncia de repeti¢do metodoldgica que pode limitar a descoberta de novos
entendimentos. Por outro lado, diversos surfactantes foram testados apenas uma vez. A falta de
replicacdo e diversidade na aplicagdo desses surfactantes impede uma compreensao mais ampla
de suas propriedades e eficacia em diferentes contextos.

(3) Falta de diversidade metodologica na combinagao de dgua e surfactantes: a matriz
de dados mostra que a maioria das células tem valor nulo, indicando que a maioria das
combinagdes possiveis entre tipos de dgua e surfactantes ndo foi explorada. O surfactante Triton
X-100, por exemplo, foi testado em apenas trés tipos de agua (“Agua deionizada”, “Agua limpa
salgada” e “Agua subterranea filtrada”). Além disso, surfactantes bioldgicos, como RHA e SAP,
foram testados apenas em “Agua deionizada”. Em analise geral, observou-se que 98,15 % das
pesquisas avaliaram surfactantes sintetizados quimicamente. Os surfactantes bioldgicos foram
representados somente por LPS, RHA e SAP, avaliados em 5,56 % dos estudos. Da mesma
forma, surfactantes especiais, como PAIC Citron e Glycerol Monocaprylate (GMC), foram
testados apenas em “Agua desmineralizada”, limitando a compreensio de seu desempenho em

outros sistemas aquosos.

Oportunidades para pesquisas futuras

Pesquisadores sugeriram o estudo da influéncia de outros tipos de surfactantes no
processo de transferéncia de massa de oxigénio (Bai et al., 2024; Ferreira; Soeira; et al., 2020).
Ertekin et al. (2021) identificaram a necessidade de pesquisas nesta area com a finalidade de
compreender como a composi¢do da fase liquida afeta a transferéncia de massa de oxigénio,
com o objetivo de desenvolver abordagens preditivas aprimoradas para o arrasto de bolhas e o
coeficiente de transferéncia de massa do filme liquido. Ferreira et al. (2020) perceberam
caréncia de estudos de reaeragdo em ambientes reais, corpos hidricos naturais, principalmente

aqueles que sdo receptores de dguas residuais.
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Os dendrogramas de agrupamento (Figura 3) sugerem que alguns tipos de agua e
surfactantes tém padrdes de uso semelhantes, mas também destacam oportunidades para novas
pesquisas. O agrupamento que inclui “Agua de torneira”, “Agua” ¢ “Agua destilada” poderia,
por exemplo, ser expandido para incluir outros tipos de 4gua, como “Agua do mar” ou “Agua
bidestilada”, testando surfactantes que ainda ndo foram aplicados nesses contextos.

Da mesma forma, o agrupamento dos surfactantes SDS, SLS, LDBAB, Triton X-100
e Tween 80 poderia ser ampliado para incluir surfactantes pouco utilizados em diferentes tipos
de agua que permitiria uma comparagao mais abrangente das propriedades desses surfactantes
e sua influéncia em diferentes condigoes.

O estudo de van der Meer et al. (1992) abordou a influéncia dos biossurfactantes na
transferéncia de massa gas-liquido, destacando que a influéncia destes compostos na
transferéncia de massa necessitava de mais investigacdo. Recentemente Bai et al. (2024, 2023)
examinaram os efeitos dos biossurfactantes do tipo rhamnolipidios e saponina no coeficiente
kLa e no kL. Os autores observaram que permanece a lacuna de pesquisa sobre os impactos

dos surfactantes bioldgicos na transferéncia de oxigénio.

3.5.6. Variaveis dos Estudos
Na Figura 4, os agrupamentos de variaveis identificados nesta analise merecem

atenc¢ao adicional.
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Figura 4. Mapa de calor ¢ dendrogramas hierarquicos de agrupamento mostrando relagdes entre
variaveis independentes (concentragcdo de surfactante, hidrodinamica, temperatura, tipo de surfactante
etc.) e variaveis dependentes (kL, kLa, taxa de transferéncia de oxigénio, tensdo superficial,
difusividade, k2).
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Fonte: elaborado pelo autor no software “R”.

Agrupamentos do conhecimento

O Cluster 1 (Figura 4), que inclui kL e kLa, tinha mais varidveis, mostrando sua
importancia na medicao da eficiéncia da transferéncia de oxigénio. Ambos os coeficientes
apresentaram padrOes semelhantes e estavam intimamente ligados a concentragdao de
surfactantes (38 estudos) e as condi¢des hidrodindmicas (28 estudos), que sdo os principais
fatores que afetam a transferéncia de oxigénio na agua. O tipo de surfactante (14 estudos)ea T
(12 estudos) apresentaram associagdes moderadas, enquanto o foi relatada em 7 estudos.

Varidveis como viscosidade, pH, temperatura do ar, pressdo do ar e Re raramente
foram estudadas, indicando lacunas claras na pesquisa. No Cluster 2, a taxa de transferéncia de
oxigénio e a ¢ estavam ligadas a concentra¢do de surfactante (9 estudos), hidrodinadmica (9),
tipo de surfactante (6) e temperatura do liquido (4). O Cluster 3 focou na difusividade, com a
maioria dos estudos analisando concentracdo de surfactante (5), hidrodinamica (3) e
temperatura do liquido (2). Esse aglomerado se destaca por seu foco nos processos fisicos
fundamentais que sustentam o transporte de oxigénio em fluidos.

Efeitos da v na transferéncia de oxigénio foram relatados em 7 estudos de difusividade,
com mais frequéncia do que para outras variaveis. O Cluster 4, que cobre k2, foi estudado

apenas uma vez (Ferreira; Jorddo; et al., 2020), focando na concentracdo de surfactante,
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hidrodinamica, T, temperatura do ar e v, mas nao no tipo de surfactante, a, pH, pressao do ar
ou Re. Esse foco restrito mostra uma lacuna em pesquisa e sugere que estudos sobre reaeracao
tendem a ser muito especializados.

Agrupamentos mostram associagdes de varidveis dominantes e lacunas de pesquisa.
Expandindo a influéncia da hidrodinamica, os pesquisadores usaram nimeros adimensionais
para descrever o fluxo hidrodindmico. O Re, um parametro importante para entender a
turbuléncia, foi incluido em apenas quatro estudos, que limita o quao bem os achados se aplicam
a sistemas com diferentes propriedades de fluxo. Lee e Saylor (2010) ligaram Sh a Re ¢ Ra
para prever kL em superficies contaminadas. O estudo destes autores ndo aborda a deplecdo de
oxigénio do lado do gés ou o consumo microbiano de oxigénio. De forma semelhante, Lebrun
et al. (2022) compararam os efeitos do Sc em 4agua pura e contaminada com surfactante.

Além das medi¢Oes hidrodinamicas, variaveis de dindmica das bolhas, incluindo
populacdo, tamanho, didmetro, velocidade de ascensdo, coeficiente de arrasto, coalescéncia e
forma foram examinadas em 21 estudos. Por exemplo, Jimenez et al. (2014) estabeleceram
relacdes entre o angulo de contaminagdo por bolhas, a velocidade de subida e os campos de
concentracdo de oxigénio, demonstrando sua influéncia no fluxo de transferéncia (F) e na

densidade de fluxo ().

Lacunas do conhecimento

A andlise dos agrupamentos entre varidveis dependentes e independentes (Figura 4)
revela avancos no estudo da transferéncia de oxigénio, mas também expoe lacunas criticas que
podem ser organizadas em trés dimensdes principais: (1) sub-representacdo de varidveis
independentes criticas, (2) isolamento de varidveis dependentes com mecanismos pouco
explorados e (3) auséncia de abordagens multivariadas. Cada uma dessas dimensodes limita a
compreensao integral do fendmeno e sua aplicagdo em cenarios complexos.

(1) Sub-representagdo de variaveis independentes criticas: a primeira dimensao refere-
se a negligéncia de fatores-chave que influenciam a transferéncia de oxigénio. A concentragdo
de surfactante e a hidrodinamica dominam os estudos (53 e 41 ocorréncias, respectivamente),
enquanto variaveis como pH, Re, v, temperatura do ar e pressao do ar foram marginalizadas. O
pH, por exemplo, foi analisado em apenas trés estudos, apesar de seu impacto na ioniza¢ao de
surfactantes e na estabilidade de micelas, fatores criticos em sistemas sujeitos a flutuagdes de
acidez. Da mesma forma, o Re, presente em quatro estudos, ¢ essencial para caracterizar

regimes de fluxo (laminar e turbulento) e otimizar processos de reaeragdo. Sua subutiliza¢do
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impede a modelagem de sistemas em escala real, onde a turbuléncia e a reologia do fluido s@o
dindmicas. No contexto da sustentabilidade, a quase auséncia de estudos com surfactantes
biologicos (apenas duas mengdes em trabalhos recentes) € preocupante, dado o interesse global
em substituir compostos sintéticos por alternativas biodegradaveis. Essa desconexdo entre
pesquisa bdasica e aplicagdes praticas limita o desenvolvimento de solugdes inovadoras para
desafios ambientais e industriais. Essas omissdes comprometem a generalizagdo dos resultados
para contextos praticos, como operagdes em condi¢gdes nao ideais ou sistemas heterogéneos.

(2) Isolamento de varidveis dependentes com mecanismos pouco explorados: a
segunda dimensdo destaca o isolamento de varidveis dependentes como k2 e a difusividade,
que aparecem distantes dos demais agrupamentos. Enquanto kL e kLa estdo vinculados
a processos industriais (p. ex., aeracao em estagdes de tratamento de efluentes), onde
otimizar kLa aumenta a eficiéncia de oxigenacao, k2 ¢ usado em modelos ambientais (p. ex.,
equacdo de Streeter-Phelps) para prever niveis de OD em sistemas aquaticos, ainda pouco
explorados. O estudo de Ferreira et al. (2020), unico a analisar k2, limitou-se a cinco variaveis
independentes, ignorando fatores como matéria organica ou metabolitos microbianos. Essa
caréncia impede compreender como surfactantes biodegraddveis ou condi¢des ambientais
especificas influenciam processos de reaeragdo. A taxa de transferéncia de oxigénio, embora
seja um indicador global de eficiéncia, foi estudada predominantemente em relacdo a
concentragao de surfactante e hidrodinamica, mas sem explorar efeitos de escala ou geometria
de reatores. Essa lacuna sugere dindmicas cinéticas ndo mapeadas, como o impacto da
distribui¢do de tamanho de bolhas ou da tensdo superficial dinamica em sistemas turbulentos.
O isolamento dessas variaveis dependentes reflete uma visao reducionista, que desconsidera
mecanismos multifatoriais e contextos operacionais diversificados.

(3) Auséncia de abordagens multivariadas: a terceira dimensdo evidencia a
predominancia de estudos que analisam relacdes bindrias (p. ex., surfactante e kL),
negligenciando interagdes sinérgicas ou antagonicas entre multiplas varidveis. A combinagao
temperatura da fase liquida e surfactante poderia elucidar como gradientes térmicos afetam a
cinética de adsor¢do molecular na interface, e pode ser explorada. Da mesma forma, a
investigacdo a integracdo entre viscosidade e hidrodindmica em fluidos ndo newtonianos —
onde o aumento da agitagdo reduz a viscosidade aparente — € relevante para sistemas coloidais.

As trés dimensdes interligadas (sub-representacdo, isolamento e abordagens
fragmentadas) revelam uma lacuna estrutural na pesquisa. Para supera-las, ¢ necessario adotar
estratégias como: utilizar planejamentos fatoriais para explorar interagdes entre pH, Reynolds,

viscosidade e surfactantes (estudos multivariados); aplicar sensores Opticos e inteligéncia
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artificial para mapear dindmicas complexas (tecnologias emergentes). Essa reorientagdo
metodologica poderd preencher lacunas e permitir avancos em diregdo a solugdes sustentaveis
e aplicaveis em cendrios reais, como sistemas contaminados ou operacdes em condi¢des
ambientais extremas. Finalmente, ¢ urgente ampliar o foco para surfactantes verdes e condigdes
operacionais realistas, como variagdes sazonais de temperatura do ar ou pressdo atmosférica,
assegurando que os avancos cientificos se traduzam em beneficios tangiveis para a sociedade e

0 meio ambiente.

Oportunidades para pesquisas futuras

As lacunas identificadas ndo sdo meras falhas pontuais, mas reflexos de uma visao
fragmentada que domina o campo. Romper com essa perspectiva requer ndo apenas a amplia¢ao
do escopo investigativo, mas também a adocdo de métodos inovadores e interdisciplinares.
Dessa forma sera possivel transformar desafios em oportunidades, avangando além do estado
da arte rumo a uma compreensdo holistica e aplicavel dos processos de transferéncia de
oxigénio.

Segundo Averkina et al. (2017) ¢€ preciso analisar o impacto de varias propriedades do
liquido na transferéncia de oxigénio. Embora os efeitos das caracteristicas da 4gua como pH,
viscosidade dindmica e temperatura da fase liquida na transferéncia de massa de oxigénio
tenham sido avaliados, outras caracteristicas mencionadas nos estudos primarios ndo foram
examinadas minuciosamente: densidade, dureza, viscosidade aparente, viscosidade cinematica
e presenca de solidos dissolvidos. Kouzbour et al. (2023) e Ferreira et al. (2020) enfatizaram a
necessidade de compreender as variagdes de temperatura na fase liquida para avaliar o
comportamento da transferéncia de massa de oxigénio.

Os estudos das varidveis interferentes na fase gasosa limitaram-se a temperatura do ar
e & pressdo atmosférica. A umidade do ar ndo foi efetivamente considerada. E necessario
analisar o efeito das caracteristicas da agua (temperatura, salinidade, v e¢ pH) e do ar
(temperatura, UR e P,;,,) no processo de transferéncia de massa de oxigénio (McClure ef al.,
2017).

Dentre as varidveis hidrodinamicas, os estudos destacaram a velocidade superficial do
gas, velocidade de agitacdo para simular niveis de turbuléncia, vazao de gés, vazao de liquido
e Re. Lebrun et al. (2022) sugeriram a ado¢do de uma gama mais ampla de niimeros de
Reynolds para aplicacdo no modelo proposto com uma mistura de contaminantes para atender
aplicacdes industriais. Alguns pardmetros tém potencial para novos estudos: velocidade do

fluxo de liquido, Sh, Sc e Ra. Silva et al. (2020) identificaram a necessidade de explorar os
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processos hidrodindmicos, notadamente a analise de diferentes niveis de turbuléncia na
transferéncia de massa de oxigénio ar-agua.

Especificamente em relagao ao estudo de bolhas no processo de transferéncia de massa
de oxigénio, Kouzbour et al. (2023) propuseram a avaliagdo do impacto do didmetro da bolha
na transferéncia de massa em altas taxas de fluxo de gas em novas pesquisas. Lebrun et al.
(2022) perceberam a necessidade de novas pesquisas para entender o D, constante de adsor¢ao
e dessor¢do de surfactantes para verificar se o conhecimento desses parametros leva a uma
melhor estimativa do estado de contaminagao da bolha e, portanto, a uma previsao mais precisa
do coeficiente de transferéncia de massa.

Ertekin et al. (2021) relacionaram diversos parametros ¢ fendmenos abertos a novas
investigagodes: entender como a distribui¢do do tamanho das bolhas afeta o termo de corregdo
da fragdo volumétrica, visando desenvolver modelos com aplicagdo geral; a influéncia da forca
de sustentacdo, especialmente para escoamentos turbulentos em fragdes volumétricas elevadas
de gas; uma compreensdo mais detalhada do efeito da adicdo de compostos contaminantes a
fase liquida para modular as interacdes de arrasto e as interacdes bolha-bolha. Weiner et al.
(2019) identificaram as seguintes lacunas de conhecimento: compreender a influéncia de
parametros como didmetro, velocidade de subida e concentracdo de oxigénio na esteira da bolha
em célculos envolvendo coeficientes de transferéncia de massa; uma topologia de malha com
volumes de controle maiores na esteira da bolha pode permitir campos de concentragdao de
oxigénio mais nitidos a distancias maiores da interface. Cabe aos pesquisadores avaliarem o
impacto das varidveis explicativas nos resultados de futuros experimentos, de acordo com os

objetivos a serem alcancados.

3.5.7. Grupos de Pesquisa

As figuras mostradas no Apéndice A10, geradas no software VOSviewer, apresentam
grupos distintos de autores e coautores dos 54 estudos selecionados para extragdo de dados. O
software VOSviewer identificou padrdes de colaboragdo entre autores em 54 artigos cientificos,
destacando a forca das conexoes (forca total do link) e a quantidade de documentos produzidos
por cada autor (Apéndice A11). O atributo forga total do link indica a intensidade de coautoria
de um determinado pesquisador com outros pesquisadores (van Eck; Waltman, 2010). A Tabela

5 mostra os agrupamentos categorizados.
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Tabela 5. Clusters de Coautoria e Focos Metodoldgicos

Cluster Pesquisadores Forca de Ligacao Foco Metodologico Principal
Chave Total (TLS)

1. Cluster PLIF e Hébrard, G. (25); Alto Estudos Fundamentais (Microescala): Determinacao precisa do kL ¢ D
Difusdo Dietrich, N. (17); em bolhas isoladas ou interfaces planas, usando técnicas de visualizagao
Loubiere, K (9).; (PLIF).

Jimenez, M.(3);

Lebrun, G. (7);

Coudret, C. (7)
2. Cluster Fator a e Stenstrom, M.K. Baixo Aplicacoes em Engenharia (Macroescala): Foco na eficiéncia de aeracao,
Efluentes  (6); Rosso, D. (5); medi¢do do Fator a (depressao da kLa) e desenvolvimento de modelos
Hwang, H.J. (1) empiricos para sistemas de dguas residuais e efluentes.
3. Cluster Particulas e Linek, V. (5); Baixo Mecanismos de Interacido (Reologia): Uso de células agitadas e
Controvérsia Kordac, M. (5); determinagdo do expoente de difusividade (n) para provar a mobilidade
Kaya, A. (1); interfacial. Foco na controvérsia “efeito Shuttle” vs. “limpeza por
Schumpe, A. (1) adsor¢do”.
4. Cluster CFD e Kavanagh, J.M. (7); Médio Modelagem Industrial (Simulacio): Uso de CFD (Euler-Euler, LES-

Biorreatores McClure, D.D. (7); PBM) para modelar hidrodinamica e transferéncia de oxigénio em reatores
Fletcher, D.F. (3); de coluna de bolhas e biorreatores, com foco em antiespumante e coeficiente

Ertekin, A. (3) de arrasto.

5. Cluster Bredwell, M.D. (2); Muito Baixo Tecnologia de Microbolhas (Aplicacio): Estudo da transferéncia de massa
Microbolhas e ~ Worden, R.M. (2) de microbolhas (< 100 um) em fermentagdes, modelando a dinamica de
Fermentagdo encolhimento de bolhas.

6. Cluster  Kouzbour, S. (11); Alto Estudos em Colunas de Bolhas: Aplicagdo do SDS em colunas de bolhas,
Eletroflotagao / Gourich, B. (11); focando na medigao de hidrodinamica, kLa e kL, e validagao de modelos
Coluna (SDS) Stiriba, Y.(11); CFD-PBM para sistemas contaminados.

Ahmia, A.C. (4)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Principais autores da rede de colaboragdo

A rede de coautoria ¢ liderada por Hébrard G., autor central com destaque em
produtividade (7 artigos) e impacto (632 citagdes), além de elevada conectividade — total link
strength (TLS) = 25, indicando seu papel como integrador de grupos e temas. Dietrich N.,
embora menos prolifico (4 artigos), destaca-se pela intensidade colaborativa (TLS = 17),
sugerindo parcerias diversificadas. Autores como Loubiére K. (3 artigos, 392 citagdes) e
Stenstrom M.K. (4 artigos, 247 citagdes) tém artigos altamente influentes, com elevadas
citagdes por documento. Outros, como Bromberg L., Bucak S. e Hatton T.A., apesar de
publicarem apenas um trabalho cada, registraram 217 cita¢des, possivelmente devido a um
artigo inspirador em colaboragdo. Painmanakul P. (2 artigos, 301 citagdes) também se destaca,
com impacto excepcional por publicacdo (Apéndice All). Esses autores formam nucleos de

influéncia, combinando produg¢do, impacto e colaboragao.

Padroes de Colaboracao

A rede exibe dinamicas colaborativas variadas. Equipes pequenas e estaveis, como
Bredwell M.D. e Worden R.M. (2 artigos, TLS = 2), atuam em pares isolados, enquanto grupos
como Kavanagh J.M. e McClure D.D. (2 artigos, TLS = 7) funcionam como pontes, conectando
subgrupos. Grandes consorcios, como Coudret C., El Mokdad B. e Lebrun G. (1 artigo, TLS =
7), refletem colaboragdes interdisciplinares pontuais. Autores como Gourich B., Kouzbour S. e
Stiriba Y. (2 artigos, TLS = 11) formam ntcleos coesos, com colaboragdo continua. Ferreira
D.C. (2 documentos, TLS = 13) mostrou alta conectividade proporcional a producao, sugerindo
papel de integrador entre sub-redes. Mietton-Peuchot M. e Roustan M. (1 documento, TLS =
4) colaboraram em um projeto especifico, ligando-se a outros nticleos. Ha ainda colaboragdes
unicas, como Schumpe A. (TLS = 1), que participam de trabalhos isolados (Apéndice A11).
Esses padrdes revelam desde parcerias duradouras até projetos episodicos, com autores-chave

atuando como conectores entre areas distintas.

Estrutura da Rede de Coautoria

O centro da rede de colaboracao destaca os autores Hébrard G., Dietrich N. e Ferreira
D.C., que formam o nucleo principal da rede, com alta conectividade. Subgrupos especializados
foram identificados: Gourich, Kouzbour, Stiriba (forca 11 cada) que possivelmente focaram em
um tema especifico e Linek, V. (3 documentos, for¢a 5) e Kordac, M. (3 documentos, forca 5)
indicando que podem representar uma linha de pesquisa técnica ou metodoldgica. As

colaboragdes de Bai, M. (2 documentos, for¢a 8) e Yuan, M. (2 documentos, forga 8)
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consideradas pontuais pode significar que atuam como conectores entre subgrupos (Apéndice
All).

O autor Hébrard, G. ¢ identificado como o no central da rede, desempenhando um
papel estratégico como estimulador de colaboragdes que promove a integracdo de multiplos
grupos de pesquisa. Sua alta produtividade e for¢a de ligagdo refletem ndo apenas sua presenca
dominante na rede, mas também sua capacidade de coordenar esforcos interdisciplinares.
Outros autores, como Dietrich, N e Ferreira, D.C. se destacam como facilitadores, conectando
diferentes subgrupos e promovendo sinergias entre areas de conhecimento complementares.

A alta forca de ligagdo observada em varios autores evidencia a existéncia de projetos
interdisciplinares que abrangem campos como engenharia, modelagem computacional e
ciéncias ambientais. Essa diversidade de colaboragdes demonstra que os pesquisadores estao
envolvidos em problemas complexos, que exigem competéncias multidisciplinares. Tal
abordagem amplia o impacto e a relevancia das pesquisas, promovendo solucdes inovadoras
para desafios globais. No entanto, a analise também revela que a interdisciplinaridade ainda
enfrenta barreiras estruturais, como a fragmentacao entre subgrupos.

Apesar da presenca de colaboragdes robustas em algumas areas, a rede exibe certa
fragmentacdo, com subgrupos que apresentam baixa interacdo entre si. Exemplos incluem
Stenstrom, M.K. e Gourich, B. (2 documentos), cujas conexdes limitadas sugerem
oportunidades perdidas para integracao. Essa fragmentacao indica a necessidade de estratégias
mais eficazes para unir diferentes linhas de pesquisa, promovendo colabora¢des mais amplas e
fortalecendo a coesdo da rede.

Destaca-se o papel crucial de autores estratégicos, como Araujo Naves, E.A. que,
apesar de uma producao académica modesta, desempenham fungdes essenciais ao conectar
grupos periféricos ao nucleo central da rede. Esses autores atuam como pontes, facilitando a
troca de conhecimentos e recursos entre subgrupos isolados. Seu papel ¢ vital para manter a
robustez e a eficadcia da rede, garantindo que informacdes e expertise circulem de forma
eficiente.

A andlise revela uma distingdo clara entre autores que priorizam a quantidade de
publicacdes e aqueles que maximizam o impacto de suas colabora¢des. Mdlder, E., por
exemplo, produz um numero significativo de documentos, mas com uma forca de ligacao
relativamente baixa, indicando colaboracdes mais limitadas e focadas em grupos menores. Em
contraste, Ferreira, D.C demonstra que ¢ possivel maximizar o impacto através de colaboragdes

intensas e diversificadas, contribuindo significativamente para a coesdo e expansdo da rede.
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Esse contraste ressalta a importancia de equilibrar a producao académica com o alcance e a
profundidade das colaboracdes.

Novos estudos podem promover colaboragdes entre nucleos isolados (ex.: Stenstrom
e Gourich) para sinergia metodologica, cruzar dados com palavras-chave dos artigos para
identificar areas de foco e lacunas, identificar pesquisadores que estdo aumentando sua
influéncia.

A pesquisa no site https:// www.pml.ac.uk/Events/The-8th-International-Symposium-

on-Gas-Transfer-at (Plymouth Marine Laboratory) permitiu a identificagdo de um grupo de

estudiosos que discutiram a transferéncia de gas (incluindo oxigénio) na interface ar-agua. Os
pesquisadores se concentram na avaliagao dos processos fisicos que governam o fluxo de gases,
a turbuléncia e o efeito de surfactantes naturais e sintéticos, contribuindo significativamente
para a compreensao da transferéncia de gases e do impacto das trocas gasosas na biogeoquimica

(Jessup; Asher, 2016).

3.5.8. Limitacdes do Mapeamento Sistematico

O risco de viés em estudos secundarios pode abranger quatro dominios: o risco de viés
na busca por estudos relevantes, o risco de vieses na triagem, o risco de vieses na avaliagdo e
codificagdo dos estudos e na extracdo de dados e vieses na sintese de dados (Konno, 2024).
Neste contexto, os autores reconhecem as limitacdes deste trabalho no que diz respeito a
potenciais vieses de sele¢do (critérios de elegibilidade), vieses de publicagdo, vieses de
linguagem, vieses de acesso a publicagdo, vieses de amostragem e vieses de confusdo e
incentivam o desenvolvimento de novas sinteses de evidéncias usando novas estratégias de
pesquisa, cadeias de caracteres testadas exaustivamente e fontes robustas de pesquisa.

Os termos de busca gerados pelo software “R” e pelo software VOSviewer com base
no conjunto de artigos fornecido foram categorizados de acordo com a compreensdo dos
revisores sobre a composi¢ao da string de busca, utilizando elementos-chave do acronimo
PECO. O termo “tensdo superficial”, apesar de recorrente nas buscas, ndo foi considerado
devido ao elevado niimero de publicagdes recuperadas pelas plataformas digitais de indexagao
e pode ter restringido o acesso a estudos relevantes. Explorar artigos nas listas de referéncias
de artigos primadrios selecionados durante a fase de leitura do texto completo pode ser uma
opc¢ao adequada para aumentar a quantidade de literatura.

A triagem dos textos completos ocorreu de forma independente por amostragem

(18,52% dos artigos cientificos) entre os revisores LO e DR. Esta etapa poderia ter sido aplicada


https://www.pml.ac.uk/Events/The-8th-International-Symposium-on-Gas-Transfer-at
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a um numero maior de estudos selecionados ou pré-selecionados durante a triagem de titulos e

resumos. Contudo, pareceu suficiente avaliar os artigos mais recentes.

3.5.9. Limitacoes da Base de Evidéncias

A fase de triagem de titulos e resumos resultou na pré-sele¢do de aproximadamente
12,55% dos 239 estudos deduplicados, retornados a partir da “lista teste”. A falta de clareza
nestas seg¢oes dos documentos pode ser uma causa significativa. Em muitos casos, os resumos
ndo descrevem claramente os elementos-chave da investigacdo: populacdo, exposi¢do e
resultados. O acesso restrito a alguns documentos eletronicos pode ter limitado a validade deste

mapeamento sistematico.

3.6. CONCLUSOES

Este estudo apresentou um mapa sistematico de evidéncias de 54 estudos de 1963 a
2024, criando uma sintese completa baseada em protocolo de como os surfactantes afetam as
interfaces ar-dgua e estabelecendo prioridades para a gestdo ambiental e o tratamento de aguas
residuais.

Primeiro, identificou-se que surfactantes quimicos tipicamente reduzem os
coeficientes de transferéncia de oxigénio (kL, kLa) por 20% a 70%. Surfactantes anidnicos
como SDS e SLS representaram cerca de 31% dos estudos, disponiveis comercialmente.
Surfactantes de cadeia mais longa, como STS, reduziram kL em concentragdes mais baixas do
que os tipos de cadeia mais curta, mostrando que a estrutura molecular afeta como os
surfactantes bloqueiam a transferéncia de oxigénio (Bai et al., 2024; Lebrun; El Mokdad; et al.,
2022). No tratamento de 4guas residuais, o fator alfa («) variaram de 0,2 a 0,8, que acarreta um
sobredimensionamento de projeto de 1,25 a 5 vezes a capacidade requerida em agua limpa para
compensar a perda de eficiéncia (Rosso, Huo, et al., 2006). Ainda assim, apenas alguns estudos
mediram a diretamente, impedindo conectar a pesquisa a pratica de engenharia.

Segundo, os biossurfactantes, menos toxicos que os surfactantes quimicos, sdo
raramente estudados, sendo que apenas 3 dos 54 estudos examinaram esses compostos
microbianos. Resultados iniciais mostraram que biossurfactantes, como RHA e SAP, reduzem
menos o kL se comparado com o SDS nas mesmas concentragdes (Bai et al., 2024; van der
Meer, 1992), apontando para o compromisso com a quimica verde, especialmente nos processos
de transferéncia de oxigénio. Contudo, os testes usaram apenas sistemas laboratoriais com agua
deionizada ou genérica, sem andlise do comportamento dos biossurfactantes em condi¢des

reais, como em agua do mar ou esgoto. A falta de dados impde dificuldades aos reguladores no
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estabelecimento de limites seguros de descarga para residuos industriais de base biologica,
considerando que as informagdes sobre o comportamento dos biossurfactantes em diferentes
niveis de pH, salinidade e turbuléncia sao insuficientes.

Terceiro, constatou-se que a maioria dos estudos tem limitagdes para avaliar o
comportamento dos contaminantes em escala real: mais de 96% foram realizados em
laboratérios, e apenas um estudo ocorreu em campo (Anikiev et al., 1988). A maioria das
pesquisas utilizou agua da torneira, agua genérica ou agua destilada, enquanto ambientes reais,
como lagos, estudrios e riachos afetados por aguas residuais raramente foram estudados. A
analise mostrou que quase todas as combinagdes de tipos de dgua e surfactante ndo foram
testadas, deixando lacunas de conhecimento. Fatores como Re, pH e pressdao do ar raramente
foram incluidas e dificulta a constru¢do de modelos que prevejam o comportamento dos
surfactantes sob diferentes condicoes reais.

Quarto, notamos que pesquisadores nessa area frequentemente trabalham em grupos
separados, que retarda o desenvolvimento de novos métodos. Biogeoquimicos marinhos focam
em filmes de surfactantes naturais, enquanto engenheiros quimicos estudam surfactantes
quimicos em ambientes industriais, mas raramente colaboram. Sugerimos que reunir esses
grupos poderia levar a métodos inovadores, como o uso de ferramentas de estudos de aguas
marinhas em estudos de dgua doce e a aplicacdo de modelos de engenharia a pesquisa oceanica.

Sugere-se cinco prioridades principais de pesquisa para auxiliar os estudos de
transferéncia de oxigénio para além de apenas descrever resultados para fazer previsoes: (1)
criar curvas dose-resposta para biossurfactantes em concentragdes reais em aguas naturais e
medir diretamente os fatores a; (2) realizar estudos piloto tratando residuos industriais de base
bioldgica com esgoto doméstico para determinar se a energia pode ser economizada; (3) projetar
experimentos para testar como pH, temperatura, vazao e tipo de surfactante interagem; (4)
realizar testes de campo em rios e lagos com poluicdo por surfactantes, usando sensores e
ferramentas computacionais; e (5) combinar modelagem computacional e experimentos de
laboratorio para estudar como a bolhas e surfactantes interagem.

Sanar essas lacunas em pesquisa exigira mais financiamento e melhores métodos.
Recomenda-se que todos os estudos relatem caracteristicas importantes da dgua, Re e tipos de
surfactantes para facilitar futuras comparacdes. Esta revisdao da literatura mostra que, embora
saibamos muito sobre como surfactantes quimicos bloqueiam a transferéncia de oxigénio,
novas questdes, como biossurfactantes e quimica verde, exigem atencdo. Este trabalho oferece
uma base solida para estabelecer prioridades de pesquisa que apoiem melhor modelagem da

agua, tratamento de aguas residuais e industria sustentavel.
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INFORMACOES DE APOIO
As informag¢des complementares podem ser consultadas nos Apéndices A1 a Al1, no diretorio

“Apéndice A”, disponivel em OSF | Tese de doutorado PPGCiamb/UFG.
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CAPITULO 4 - AVALIACAO DO k2 EM CANAL HIDRAULICO NA PRESENCA DE
SURFACTANTES SINTETIZADOS QUIMICA E BIOLOGICAMENTE?

RESUMO

Este estudo investiga o impacto de surfactantes no k2, essencial para a autopurificagdo e niveis
de OD, analisando os efeitos interativos do tipo de surfactante, concentragdo e temperatura,
frequentemente negligenciados por modelos tradicionais. Foi conduzido um experimento
fatorial completo em canal hidraulico utilizando dois surfactantes quimicos (SDS e LABSA) e
dois biossurfactantes (RHEANCE® One ¢ REWOFERM® SL ONE) em concentragdes de
aproximadamente 1 mg L™ e 2 mg L™ e temperaturas de aproximadamente 20°C e 27°C. O
k2 corrigido foi determinado via regressdo ndo linear e analisado por ANCOVA fatorial,
indicando uma interacao significativa onde a temperatura atua como um modulador térmico: a
20°C, o aumento da concentragdo dos surfactantes quimicos elevou significativamente o k2,
enquanto a 27°C, o mesmo aumento causou reducdo significativa para todos os tipos de
surfactantes. Quantitativamente, a presenca de apenas 1mg L™' de surfactantes quimicos
reduziu o k2 em mais de 20%, com inibi¢des atingindo 26,52% a 27°C para o SDS em
concentragio de 2mg L™'. Adicionalmente, os biossurfactantes demonstraram ser
consistentemente menos inibitorios que os quimicos, especialmente a 20°C € 1 mg L™*. Os
resultados evidenciam a inadequacdo de modelos preditivos puramente hidraulicos e a
necessidade de incorporar efeitos complexos de contaminantes e temperatura na gestao da

qualidade da agua.

Palavras-chave: autodepuracdo, transferéncia de massa, interface gas-liquido, tensoativos,

modelagem matematica
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e A temperatura atua como uma variavel de controle térmico, modulando o impacto dos
surfactantes na reaeracao.

¢ Biossurfactantes inibem significativamente menos a transferéncia de oxigénio do que
surfactantes quimicos.

e O aumento da concentragdo de tensoativos a 20°C promove a reaeragdo, mas a 27°C
intensifica a inibigao.

e Baixas concentragdes (1 mg L™1) de tensoativos quimicos sintéticos reduzem o coeficiente
em mais de 20%.

e Modelos de qualidade da 4gua baseados apenas em hidraulica superestimam a autodepuragdo

em rios poluidos.

4.1. INTRODUCAO

A presenga de OD ¢ fundamental para avaliar a qualidade da agua em ecossistemas
como rios, lagos e efluentes tratados (Liu et al., 2025). A reaeragdo superficial, processo fisico
de absor¢ao de oxigénio na interface ar-agua, ¢ a principal fonte de restabelecimento do OD e
critica para os ciclos biogeoquimicos € manutengdo da vida (Ferreira et al., 2020, 2019; Harano
etal.,2018).

A transferéncia de oxigénio ¢ quantificada por parametros como k2, kL e kLa
(Averkina et al., 2017; Jimenez et al., 2014). O k2 ¢ essencial em modelos de qualidade da

agua para estimar a autodepuragdo e alocar cargas poluidoras em conformidade com as
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legislagdes (Liu et al., 2025; Al-Saadi; Al-Zubaidi, 2025; Ferreira et al., 2019; Gongalves et
al.,2017).

Entretanto, determinar o k2 ¢ complexo devido a influéncia multifatorial de condi¢des
hidrodinamicas e fisico-quimicas (Liu et al., 2025; Ferreira et al., 2022). Constata-se que fatores
como velocidade do fluxo, profundidade, declividade, nimeros de Froude e Reynolds, tensao
de cisalhamento, rugosidade, temperatura, salinidade e pressdo atmosférica afetam
significativamente o processo (Harano et al., 2018; Gongalves et al., 2017). Adicionalmente,
variaveis fisico-quimicas como temperatura da &agua, salinidade, P,,, ¢ UR também
desempenham um papel crucial (Ferreira et al., 2022).

Devido essa complexidade, equagdes empiricas tradicionais frequentemente produzem
resultados divergentes ou imprecisos quando aplicadas a contextos distintos dos originais (Liu
et al., 2025; Gongalves; Esposto, 2019). Estudos indicam que cerca de quatorze variaveis,
incluindo a estrutura do campo turbulento na interface, influenciam a reaeracao (Gongalves et
al., 2017). A especificidade local gera erros, com equacdes populares apresentando
desempenho ndo significativo e tendéncias de sub ou superestimagdo em diversos estudos
globais (Al-Saadi; Al-Zubaidi, 2025; Ferreira et al., 2019; Gongalves et al., 2017).

Um fator critico € a presen¢a de surfactantes, contaminantes ubiquos que reduzem a
reaeragdo, efeito ndo previsto por equacdes puramente hidraulicas (Ferreira et al., 2022, 2020).
Acumulando-se na interface devido ao carater anfifilico, estes compostos reduzem a o e criam
barreiras a transferéncia de oxigénio (Kouzbour ef al., 2023; Bai ef al., 2023; Garcia-Abuin et
al.,2013).

Seus impactos incluem aumento da rigidez interfacial, reducdo da renovagao
superficial, alteracdo na difusdo, supressdo da turbuléncia e modificacdes na dindmica das
bolhas (tamanho e coalescéncia) (Bai et al., 2024, 2023; Kouzbour et al., 2023; Lebrun; El
Mokdad; et al., 2022; Ferreira et al., 2020; Averkina et al., 2017; Garcia-Abuin et al., 2013).
Salvo excegdes ligadas ao efeito Marangoni, a maioria dos estudos confirma a redugdo da
eficiéncia de transferéncia (Kouzbour et al., 2023; Lebrun; El Mokdad; et al., 2022).

Sob a otica fenomenologica, essa redugdo reflete a transicio de uma interface
originalmente mével, governada pelas teorias classicas de Renovagdo Superficial e Penetragao
de Higbie (1935) e Danckwerts (1951),para uma condi¢do de interface rigida. O acimulo de
moléculas anfifilicas cria um gradiente de o governado pelo Efeito Marangoni (Marangoni,
1871), que culmina na formagao estrutural de uma “capa estagnada” (stagnant cap) capaz de

amortecer a turbuléncia vertical (Rosso; Huo; Stenstrom, 2006). Em corpos d'dgua rasos, a
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“Competicdo Termodinamica” entre a energia cinética gerada pelo escoamento e as forcas de
coesdo dessa barreira quimica determina a taxa final de transferéncia de oxigénio.

Adicionalmente a compreensao hidrodinamica classica, a modelagem robusta da
transferéncia exige que os parametros de difusao de massa sejam analisados como dependentes
da matriz reoldgica continua do sistema. A varidvel v do fluido opera ndo como uma constante
inerte, mas como um ativador fenomenoldgico do sistema (Bergman; Incropera, 2014; Jha;
Ojha; Bhatia, 2001). Embora a massa de 4gua ndo sofra um espessamento pela mera presenca
quimica dos surfactantes (Ahmia et al., 2019; Gomez-Diaz; Navaza; Sanjurjo, 2009), o seu
aquecimento térmico a 27°C reduz o atrito natural do solvente, intensificando a cinética de
adsor¢ao, resposta da transferéncia de massa a redugdo da viscosidade (Lebrun et al., 2025;
Alves; Orvalho; Vasconcelos, 2005).

Neste estado termicamente induzido de baixa viscosidade, a reducdo da resisténcia do
volume permite que as moléculas anfifilicas migrem velozmente para a interface, suprimindo a
superficie ao estruturarem precocemente uma espessa “Capa Estagnada” (Stagnant Cap)
(Alves; Orvalho; Vasconcelos, 2005), demonstrando que o enfraquecimento das forgas de atrito
do volume, controlado pela temperatura, ¢ o motor fisico que agrava o bloqueio interfacial (Bai
et al., 2024; Lebrun; El Mokdad; et al., 2022; Ferreira et al., 2020). O entendimento destas
dindmicas requer o abandono de predi¢des categodricas e a adogdo do modelo adimensional de
Sherwood como uma estrutura tedrica rigoroso para balizar as fronteiras reaeradoras em
ecossistemas impactados (Costa et al., 2015; Gualtieri; Gualtieri; Doria, 2002).

Para traduzir o impacto fisico-quimico dos surfactantes em parametros praticos de
engenharia para o dimensionamento de sistemas de aeracdo, a literatura utiliza amplamente o
fator alfa (a), definido como a razdo entre a taxa de transferéncia de oxigénio em condi¢oes de
processo (dgua contaminada) e em agua limpa (Rosso, Larson, et al., 2006). Em sistemas tipicos
de tratamento de aguas residudrias, a contaminagdo por compostos organicos pode reduzir o
fator a para faixas de 0,2 a 0,8, impactando diretamente o consumo energético e a viabilidade
econdmica do tratamento de efluentes (Rosso, Huo, et al., 2006; Rosso, Larson, et al., 2006).

Lacunas persistem na compreensdo da interagdo entre tipos de surfactantes (quimicos
e biossurfactantes) e hidrodindmica, com modelos cldssicos como o de Frossling (1938),
apresentando limitagdes em meios aquaticos (Bai ef al., 2024, 2023). Essa limitagdo analitica
ocorre porque parametros fundamentais para a transferéncia de massa, como v do fluido e o
coeficiente Dm, sdo estritamente dependentes da temperatura do meio (Averkina et al., 2017,

Jamnongwong et al., 2010). Consequentemente, as variacdes térmicas atuam diretamente sobre
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a isoterma de adsor¢ao dos compostos tensoativos, podendo atenuar a densidade da barreira ou
agravar o bloqueio interfacial.

Este trabalho visa analisar a interdependéncia entre a natureza e concentragao de
surfactantes, temperatura ¢ o coeficiente k2. Através de experimentos controlados em canal
hidraulico com velocidade constante, busca-se comparar valores de k2 e analisar mecanismos
subjacentes. A metodologia abrange medig¢des continuas de OD, pH e temperatura, analises de
v ¢ CE e monitoramento das condi¢des atmosféricas (temperatura, umidade e pressao),

fornecendo dados para modelos preditivos mais robustos.

4.2. MATERIAL E METODOS

O desenvolvimento metodoldgico pautou-se na reprodugdo controlada de fendmenos
de transporte de massa em canal aberto (Harano et al., 2018; Costa et al., 2015), segundo
protocolos do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (Ferreira ef al.,
2022; Jha; Ojha; Bhatia, 2001) e da American Society of Civil Engineers (Ferreira et al., 2022;

Gongalves et al., 2013) para assegurar precisao e reprodutibilidade.

4.2.1. Aparato Hidraulico e Condicoes de Contorno

Para garantir a adequacdo do aparato experimental aos objetivos do trabalho, foram
conduzidas fases de adaptacdo estrutural e ensaios preliminares rigorosos. Primeiramente,
realizaram-se modificacdes no trecho de suc¢do do conjunto motobomba do canal hidraulico,
de maneira que interligou-se o recipiente de succ¢do diretamente ao conjunto motobomba para
proporcionar um sistema hidraulicamente “fechado” para assegurar que o processo de reaeragao
ocorresse somente na area da superficie livre do canal hidraulico.

Posteriormente, foram executados trés ensaios preliminares visando entender o
comportamento do canal hidraulico. Nestas etapas preparatorias, procedeu-se ao ajuste da
inclinagdo do canal, a defini¢do do volume de agua adequado e ao ajuste fino da vazao operada
pelo inversor de frequéncia. Simultaneamente, foram realizadas as medic¢des de velocidade do
fluxo e da altura da lamina d'agua nos pontos exatos de medigdo de OD, pH e temperatura da
fase liquida. Esta fase englobou também as medi¢des continuas destes parametros, além das
medi¢des das variaveis meteorologicas de temperatura e umidade do ar.

Por fim, a etapa de calibracdo foi concluida com os testes de equipamentos e a
realizagdo de ensaios laboratoriais para conhecer as caracteristicas fisico-quimicas de base da

agua, garantindo a reprodutibilidade do sistema.
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Estabelecidas estas adequacdes, os ensaios definitivos ocorreram em um canal de
recirculagdo retangular em acrilico (dimensdes: 3,00 m de comprimento x 0,10 m de largura;
inclinagdo: 0°), com H da lamina d’4gua de 0,0218 m com volume total de aproximadamente
70 L), operando em circuito fechado (Apéndice B1, Figuras A e B) com Q = 0,190 L s™%,
controlada por inversor de frequéncia — Apéndice BI, Figura C(a) — que garantiu o
desenvolvimento de um escoamento de transi¢do estavel e gradualmente variado. O rigor no
estabelecimento das condi¢des de contorno fisicas (auséncia de tensdo de cisalhamento
promovida pelo ar) e quimicas (ativagdo do Efeito Marangoni na fronteira de superficie livre
devido a adi¢ao de surfactantes) encontra-se detalhado no Apéndice B2. A condigdo que definiu
o déficit inicial (D, = Cs — C;) que impulsiona a for¢ca motriz para a transferéncia de massa foi
ocorreu para um estado subsaturado de OD (C, ~ 2 mg L™1), alcancado via técnica de stripping
com injecdo de N, (Bai et al., 2024), garantindo a premissa de estado estacionario frente a
pressdo atmosférica local. O Apéndice B3 mostra o roteiro completo detalhado adotado durante

os experimentos, visando garantir a homogeneidade e replicabilidade dos experimentos.

4.2.2. Variaveis e Delineamento Experimental Fatorial

A complexidade da intera¢do entre a hidrodindmica e os contaminantes foi avaliada
por um arranjo fatorial completo 4x2x2 (Apéndice B4 e Apéndice B1, Figura D).

Os fatores independentes consistiram em: natureza do tensoativo, avaliando
compostos quimicos anidnicos (SDS e LABSA) frente a biossurfactantes (RHEANCE® One e
REWOFERM® SL ONE), com especificacdes descritas no Apéndice BS; temperatura da fase
liquida (20°C e 27°C adotadas com base em dados operacionais de estagdes de tratamento de
esgoto operados pela Saneamento de Goias S.A), controladas por banho ultratermostatizado —
Apéndice B1, Figura B(b); e concentra¢des submicelares de (1 mg L™* e 2mg L), além do
controle com 4gua potavel (0 mg L™') (Kouzbour et al., 2023; Ferreira et al., 2022). Massa

obtida em balanca analitica — Apéndice B1, Figura C(c).

4.2.3. Monitoramento Analitico e Instrumentacao (Standard Methods)

O monitoramento seguiu metodologias normalizadas (Standard Methods ¢ ASTM
D445). Na fase liquida, o OD, o pH e a temperatura foram registrados realizando-se 3 medi¢des
(triplicata) a cada 20 minutos em quatro posi¢des longitudinais especificas do canal (na entrada,
a 1/3 do comprimento a partir da entrada, a 2/3 do comprimento e na saida) (Apéndice Bl,

Figura A).
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A v e a CE foram determinadas experimentalmente (Apéndice B6 ¢ Apéndice B7,
respectivamente), sendo esta ultima baseada na norma ASTM D445. Esse controle reologico
rigoroso garantiu o suporte fisico-matematico para o calculo empirico do Sc (Equagdo 62) e do
Sh a partir da profundidade do canal, conforme demonstrado na dedugdo tedrica do Apéndice
B8. A matriz completa com os valores dos agrupamentos adimensionais (Reynolds, Schmidt e
Sherwood), bem como o Fator Reoldgico de cada ensaio, encontra-se sumarizada na Apéndice
B9. Desta forma, a v,¢4i, da solugdo operou como covariavel continua no arcabougo central
da ANCOVA Fatorial - Tipo III, assegurando que as microflutuagdes da fluidez do volume
induzidas pelas interagdes fisico-quimicas fossem utilizadas para atestar a validade estatistica
do intercambio entre viscosidade e concentracdo (Jamnongwong et al., 2010; Hasegawa;
Kasagi, 2008).

Sc = # (Equagao 62)

Na fase gasosa, a temperatura e a UR foram continuamente monitoradas por
datalogger para assegurar a estabilidade da climatizacdo do ambiente. As especificagdes
técnicas dos instrumentos, bem como as rotinas analiticas, encontram-se no Material

Suplementar (Apéndice B1, Figura C e Figura E).

4.2.4. Modelagem Matematica e Analise Estatistica

O k2 foi determinado por ajuste ndo linear da equagdo de primeira ordem aos dados
de OD vs tempo (Equagdo 63):

C(t) = Cs— (Cs — Cy)e™*2t  (Equacdo 63)

Onde C(t) ¢é a concentragdo de OD no tempo t, Cs é a concentragdo de saturagdo
assintotica (estimada pelo modelo).

O ajuste foi realizado utilizando algoritmos de RMSE através do software RStudio
(Pujol-Rigol; Fernandez; Casals, 2025), com objetivo de encontrar os valores de k2, Cs e C,
que minimizem a soma dos quadrados dos residuos através das diferencas entre os valores
observados e os valores previstos pelo modelo.

Para isolar os efeitos fisico-quimicos dos efeitos puramente cinéticos da temperatura,
os coeficientes k2 obtidos nas temperaturas experimentais foram normalizados para a
temperatura padrao de 20°C (k2,,) utilizando a relagdo de Arrhenius modificada, amplamente
aceita na engenharia sanitaria (Equagao 64):

k2r = k2,,.0772°  (Equagdo 64)
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Adotou-se o coeficiente térmico 8 = 1,024, padrdo para rearacdo em aguas naturais.
Adicionalmente, para fornecer dados de escalonamento aplicadveis em projetos de engenharia e
modelagem da qualidade da dgua, o efeito de inibi¢do ou promogao da transferéncia de oxigénio
pelos surfactantes foi quantificado utilizando o fator alfa (a), determinado pela razao
matematica entre a média dos coeficientes padronizados do ensaio (k2,,) do ensaio contendo
surfactante e o grupo controle (agua limpa) conduzido na mesma faixa térmica (detalhamento
matematico no Apéndice B10), visando isolar o efeito cinético estrito da temperatura, conforme
metodologia descrita por Ferreira et al. (2020) (Equagao 65).

EZ TRATAMENTO COM SURFACTANTE ~
a = 2 ) (Equagdo 65)

k250 (cONTROLE)

Onde k2, (TRATAMENTO coM SURFAcTANTE). Média aritmética das réplicas de ensaios com
adicdo de tensoativo em uma dada temperatura e concentragdo; e k25, (conTRoLE): Média
aritmética das réplicas do grupo controle (dgua da rede de abastecimento, isenta de surfactante)
conduzidos na mesma faixa térmica.

A andlise estatistica compreendeu um modelo de ANCOVA Fatorial com Efeitos Mistos,
implementado utilizando a sintaxe do pacote “lme4” na linguagem R: model switch <=
Imer(k220 ~ Conc * Temp * Type + Zone + (1|Day), data = experimental data). Foram testados
os efeitos principais, a interacao tripla e o efeito aleatorio do dia (para controle ambiental) sobre

0 k2,4, com nivel de confianga de 95% (p < 0,05).

4.3. RESULTADOS

4.3.1. Fase Liquida

Os dados de OD, pH e temperatura foram obtidos em 4 pontos do canal hidraulico
(Apéndice B1, Figura A) e registrados em planilhas especificas (Apéndice B11). Os coeficientes
k2 foram calculados e padronizados para 20°C (k2,,) conforme a Equacdo 64. Os resultados
experimentais médios e dados fisico-quimicos (Apéndice B12) estdo sumarizados na Apéndice
B13.

O k2,, foi determinado para 38 ensaios (32 com surfactantes e 6 controles). A matriz
experimental (Apéndice B13) combinou duas temperaturas (20°C e 27°C) e duas concentragdes
(1mg L' e 2mg L") para quatro surfactantes: quimicos (SDS, LABSA) e biossurfactantes
(RHEANCE® One, REWOFERM® SL ONE). Os valores médios de k2,, variaram de 6,28 a
10,16 dia™!, com a temperatura sendo fator primordial:

e Ensaios a 20°C: Valores mais elevados (6,93 a 10,16 dia™).
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e Ensaios a 27°C: Valores mais baixos (6,28 a 8,46 dia™).

Nos controles, os valores de k2,, foram praticamente superiores aos tratamentos com
surfactantes. A 20°C, os controles variaram de 8,60 a 9,54 dia™'; a 27°C, variaram de 8,45 a
8,84 dia™'. O impacto destas variagdes na aplicabilidade pratica ¢ refletido nos valores do fator
alfa (a) calculados. Considerando o coeficiente médio de controle de 9,15 dia™ a 20°C e 8,66
dia™' a 27°C, os biossurfactantes demonstraram notavel superioridade na manuten¢do da
eficiéncia de aeragdo. A 27°C, em concentragdo de 2 mg L™, os biossurfactantes apresentaram
fatores a de 0,86 (RHEANCE® One) e¢ 0,77 (REWOFERM® SL ONE), enquanto os
surfactantes quimicos sintéticos penalizaram severamente o sistema, reduzindo o fator a para
0,75 (LABSA) ¢ 0,73 (SDS). A 20°C, a convecgao interfacial permitiu que os biossurfactantes
atingissem ou superassem a barreira unitaria (« variando de 0,95 a 1,05 para RHEANCE® One
¢ REWOFERM® SL ONE), enquanto SDS e LABSA a 1 mg L™" geraram fatores de o de 0,78
e 0,81, respectivamente (Apéndice B10 e Apéndice B14). A analise da concentragdo evidenciou
comportamentos distintos por tipo:

o Biossurfactantes: A 20°C, o aumento da concentragio (1mgL™ e 2mgL™") elevou
ligeiramente 0 k2,, médio (eg. RHEANCE® One subiu de 9,50 para 9,61 dia™!). A temperatura
de 27°C, o aumento causou reducdo (eg. RHEANCE® One caiu de 8,41 para 7,49 dia™).

e Quimicos (SDS/ LABSA): A 20°C, houve elevagdao acentuada com o aumento da
concentracdo (LABSA: 7,44 para 8,57 dia™'; SDS: 7,11 para 8,98 dia'). A 27°C, ocorreu
reducdo (LABSA: 7,80 para 6,51 dia™'; SDS: 7,58 para 6,36 dia™").

Comparativamente, a 1 mg L™* (tanto a 20°C quanto a 27°C), o RHEANCE® One
apresentou os maiores coeficientes (10,16 e 8,46 dia™!, respectivamente), enquanto SDS e
LABSA registraram os menores. Os biossurfactantes demonstraram menor supressao do k2,
que os quimicos. O pH variou de 6,84 a 7,67 (inicial) para 7,21 a 7,78 (final), sem correlacao
com k2. A salinidade, monitorada via CE, manteve-se estavel (flutuagdes < 5 unidades),
descartando interferéncia (Apéndice B12).

A combinagdo de alta temperatura e surfactante reduziu o k2,, mais intensamente que
nos controles térmicos. Os dados confirmam que: (1) surfactantes reduzem k2; (2) efeito ¢
maior em altas temperaturas; (3) quimicos impactam mais que biossurfactantes; (4) a resposta
a concentracdo depende da temperatura. O Apéndice B15 apresenta dados das curvas
individuais (Apéndice B16) e mostra a Cs tedrica calculada para todos os ensaios. O Apéndice
B17 confronta a Concentragdo de Saturagdo Teorica de Popel (1979) com as concentragdes

experimentais (CS,xp) obtidas por regressdo nao linear.
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4.3.2. Fase gasosa

As condigdes atmosféricas foram monitoradas (Apéndice B12) para garantir
consisténcia. Registros do datalogger (Apéndice B18) indicam controle térmico via ar-
condicionado (Apéndice B19):
e Ensaios Liquido a 20°C: Ar entre 20,1°C e 25,0°C.
e Ensaios Liquido a 27°C: Ar entre 21,5°C e 27,2°C.

O gradiente térmico (agua > ar) a 27°C poderia induzir convec¢do, mas a turbuléncia
hidrodindmica (Q = 0,190 L s~1) ¢ considerada dominante. A UR variou de 37,1% a 61,3%.

Pela Lei de Dalton, o aumento da UR eleva a Pygp0r g20, reduzindo a pressio parcial dos gases
secos (03). A 23°C, a Pyapor 2o varia de 1,04 kPa (UR 37,1%) a 1,72 kPa (UR 61,3%)
(Apéndice B19). A variagdo na disponibilidade de oxigénio ¢ pequena (0,68%), mas

considerada para precisao.

4.3.3. Analise Exploratoria de Dados

Em relacdo a transicdo da modelagem categodrica térmica para a reolodgica continua, a
matriz de dados brutos comprova a varidncia estocastica de v medida em cada ensaio. As
adi¢des dos tensoativos nas concentragdes diluidas de 1 a 2 mg L™ ndo alteraram de forma
significativa a viscosidade intrinseca do volume (Apéndice B20), confirmando que a alteragao
na reaeragdao ¢ um fendmeno estritamente termodindmico e de interface (Bai et al., 2024;
Gomez-Diaz; Navaza; Sanjurjo, 2009).

No grupo operado em torno de 20°C, a viscosidade apresentou microvariagdes com
faixas entre 0,97 ¢St e picos reais de 1,07 c¢St. Por outro lado, no grupo submetido ao
aquecimento a 27°C, a viscosidade oscilou de forma rigorosamente confinada em torno de 0,84
a 0,87 ¢St (Apéndice B9 e Apéndice B13). Em fendmenos de transporte de filmes finos, o
reconhecimento destas flutuagdes continuas na fluidez do volume (bulk) ¢ o passo definitivo
para compreender o desencadeamento da microturbuléncia interfacial (Hasegawa; Kasagi,
2008; Asher; Karle; Higgins, 1997).

A andlise preliminar dos dados foi realizada para identificar tendéncias gerais e
possiveis interagdes entre os fatores experimentais. A Figura 5 mostra o grafico 2D (Biplot)
obtido através da PCA para avaliar o sistema multivariado, especificamente a interagao entres

as variaveis para explicar o comportamento de k2.
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Figura 5. PCA: O grafico Biplot condensou a informagao de 7 variaveis fisico-quimicas
independentes em 2 Componentes Principais (PC1 e PC2), retendo 70,9% da variancia total dos dados.
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Fonte: elaborado pelo autor no software “R”.

A Figura 5 (Biplot) demonstra que o sistema ¢ multifatorial. O eixo horizontal PCI
(35,9%) separa o grupo controle dos tratamentos, opondo variaveis de concentracdo/pH a
viscosidade/salinidade. Simultaneamente, a sobreposi¢do das elipses dos quatro surfactantes
testados forma um “meta-grupo” coeso frente as variaveis ambientais do eixo vertical PC2
(35,0%), assegurando que as variagdes detectadas no k2 decorrem estritamente da natureza
molecular interfacial e ndo de flutuacdes aleatorias (Apéndice B21).

Ademais, a ortogonalidade entre o cluster térmico (PC2) e os vetores de propriedades
quimicas garante que o equilibrio térmico atua independentemente dos surfactantes. Logo, a
reducdo observada no k2 constitui um legitimo efeito de barreira interfacial (PC1), descartando
tratar-se de um artefato gerado por diferengas de temperatura (PC2). A validacdo do modelo
reduzido baseou-se no Critério de Kaiser (Autovalores > 1) e na andlise visual do Scree Plot
(Apéndice B1, Figura F).

O PC1 e o PC2 apresentaram autovalores estimados de aproximadamente 2,51 e 2,45
(Apéndice B1, Figura F), respectivamente, confirmando significancia estatistica. Em
contrapartida, constatou-se uma queda abrupta da variancia explicada para o PC3 (10,9%), cujo
autovalor de 0,76 indica que este eixo contribui com menos informagdo do que uma unica
variavel original padronizada e valida a decisdo técnica de retengdo exclusiva dos dois
primeiros componentes principais para representar 70,9% do comportamento do sistema sem

ruido excessivo (Apéndice B21).
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O teste formal dos efeitos da temperatura, tipo de surfactante, concentragdo e suas
interagdes no k2 foi realizado via ANCOVA fatorial. A salinidade inicial foi incluida como
covariavel para considerar variagdes na agua potavel. Os resultados do teste Tipo III (apropriado

para o desenho experimental desbalanceado) constam na Tabela 6.

Tabela 6. ANCOVA fatorial Tipo III para k2,, com salinidade inicial como covariavel e temperatura
como fator categoérico — Modelo M1: SQ: soma dos quadrados; gl: Graus de liberdade; F: valor da
estatistica; p: valor-p associado a estatistica F (significancia estatistica do teste).

Fonte de variacao SQ gl F p
Salinidade inicial 0,1550 1 0,8014 0,384824
Temperatura 10,5442 1 54,5088  2,28E-06
Tipo de surfactante 7,2746 3 12,5355  0,000229
Concentragao 0,0897 1 04635 0,50638
Temperatura x Tipo de surfactante 0,5574 30,9606 0,43681
Temperatura x Concentracao 4,9363 1 25,5186 0,000143
Tipo de surfactante x Concentragao 0,5969 31,0285 0,408011
Temperatura x Tipo de surfactante x Concentragao 0,7386 31,2728  0,319485
Residuos 2,9016 15 - -

Fonte: elaborado pelo autor — dados gerados pelo software RStudio.

A Tabela 6 indica que a covariavel (salinidade) ndo foi um preditor significativo apds
contabilizar os outros fatores. Os efeitos principais de Temperatura (F(1,15) = 54,51,p <
0,001) e Tipo de Surfactante (F(3,15) = 12,54,p < 0,001) foram altamente significativos.
Contudo, a interpretacdo foca na interagdo bidirecional altamente significativa entre
Temperatura e Concentragao (F(1,15) = 25,52,p < 0,001).

A interacdo de trés vias (Temperatura, Tipo de Surfactante e Concentragdo: F(3,15) =
1,27,p = 0,319) ndo foi estatisticamente significativa, indicando que a dependéncia da
concentragdo em relagdo a temperatura € consistente para todos os quatro tipos de surfactantes.

A Figura 6 ilustra o efeito global da temperatura no k2,0, agregando dados de todos
os surfactantes avaliados (SDS, LABSA, RHEANCE® One, REWOFERM® SL ONE) e suas

respectivas concentragdes (0; 1 e 2mg L™).
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Figura 6. Distribuigdo comparativa do k2,0 em fung@o da temperatura da fase liquida (20°C e 27°C).
O grafico boxplot apresentou a mediana (linha central), o intervalo interquartil (limites da caixa:
percentis 25 e 75) e a variagdo de até 1,5 vezes esse intervalo (hastes/whiskers).
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Fonte: elaborado pelo autor no software “R”.

Observou-se na Figura 6 uma redugdo sistematica e significativa na mediana de
k2,0 nos ensaios realizados a 27°C em comparagao com 20°C. Esse comportamento evidencia
que a elevacdo da temperatura intensifica a cinética de adsor¢ao dos surfactantes e a rigidez do
filme interfacial, suprimindo a renovagdo superficial de forma mais acentuada do que o
favorecimento da difusdo molecular

O boxplot de k2 (Figura 7) mostra os diferentes tipos de surfactantes, incluindo o
grupo de controle. Os experimentos de controle mostram a maior mediana k2, seguido de perto
pelo biossurfactante RHEANCE® One. Os surfactantes quimicos, SDS e LABSA, exibem a

menor mediana k2 sugerindo um efeito inibitério mais forte na reaeracao.
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Figura 7. Efeitos inibitorios comparativos de surfactantes quimicos e biossurfactantes sobre o k2o:
Dados agrupados para todas as temperaturas e concentragdes testadas.
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Fonte: elaborado pelo autor no software “R”.

A Figura 7 mostra que o grupo Controle estabelece a linha de base de maxima
eficiéncia de transferéncia. Os biossurfactantes (RHEANCE® One e REWOFERM® SL ONE)
demonstram uma inibicdo estatisticamente inferior da reaeracdo em comparacdo aos
surfactantes anionicos sintéticos (SDS e LABSA). O comportamento sugere que a arquitetura
molecular mais complexa e volumosa dos glicolipideos (cabegas de actcar) impde um
impedimento estérico que previne a formagdo de monocamadas densamente empacotadas e
rigidas caracteristicas das cadeias alquilicas lineares do SDS e LABSA. O grafico de interagao
preliminar (Apéndice B1, Figura G) fornece a viso inicial mais critica, visualizando os efeitos
combinados dos trés fatores.

A determinagdo do k2 via regressdo nao linear (Equagdo 63) validou o modelo de
primeira ordem para o sistema. Contudo, a analise do k2, frente aos fatores experimentais
(Apéndice B13) evidencia uma linearidade condicional governada por um modulador térmico
(Apéndice B1, Figura G e Apéndice B20).

A substitui¢do do fator categérico “Temperatura” pela grandeza reoldgica continua da
“Viscosidade Cinematica” conferiu significado fisico direto a modelagem (Jamnongwong et
al., 2010; Hasegawa; Kasagi, 2008). Embora a massa de d4gua nao sofra um espessamento pela
mera presenca quimica dos surfactantes (Ahmia et al., 2019; Gomez-Diaz; Navaza; Sanjurjo,
2009), o seu aquecimento térmico a 27°C reduz o atrito natural do solvente, efeito reologico da

redugdo da viscosidade (Lebrun et al., 2025). Neste estado termicamente induzido de baixa
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viscosidade, a reducgdo da resisténcia do volume permite que as moléculas anfifilicas migrem
velozmente para a interface, bloqueando a superficie ao estruturarem precocemente uma
espessa “Capa Estagnada” (Stagnant Cap) (Alves; Orvalho; Vasconcelos, 2005), que demonstra
que o enfraquecimento das forgas de atrito do volume, controlado pela temperatura, ¢ o motor
fisico que agrava o bloqueio interfacial (Bai et al., 2024; Ferreira et al., 2020).

A matriz da ANCOVA do Tipo III (Tabela 7) provou ser o suporte estatistico definitivo
para o fendmeno, evidenciando que V,¢4iq atuou como uma forga motriz isolada de alta
significAncia para explicar a variagdo do k2, com valor-p de 2,93 x 107%. A consisténcia
estatistica comprova também que o verdadeiro motor que governa o grau de bloqueio no sistema
¢ a interagdo cruzada entre a viscosidade do fluido e a concentra¢do do surfactante aplicada, a
qual obteve robusta significancia (p = 0,000158). Notavelmente, a interagdo isolada entre a
viscosidade e o tipo especifico de surfactante nido alcangou significancia estatistica (p =
0,425), atestando que a inibi¢do macroscopica ¢ determinada predominantemente pelo

adelgacamento do solvente acoplado a quantidade de massa (Ahmia et al., 2019).

Tabela 7. ANCOVA fatorial Tipo III para k2,4 com V¢4, cOmo covaridvel continua, em
substitui¢do a temperatura como fator categoérico — Modelo M2: SQ: soma dos quadrados; gl: Graus de
liberdade; F: valor da estatistica; p: valor-p associado a estatistica F (significancia estatistica do teste).

Fonte de variacao SQ gl F p
Salinidade inicial 0,1709 1 0,8303 0,376609
Viscosidade média 10,7589 1 52,2544 2,93E-06
Tipo de surfactante 0,3966 3 0,6421 0,599751
Concentragdo 5,142 1 24,9738 0,000159
v x Tipo de surfactante 0,6096 3 0,9868 0,425447
v x Concentracao 5,1489 1 25,0073 0,000158
Tipo de surfactante x Concentracao 0,4907 3 0,7945 0,515812
v x Tipo de surfactante x Concentracao 0,5692 3 0,9214 0,454306
Residuos 3,0884 15 - -

Fonte: elaborado pelo autor — dados gerados pelo software RStudio.

O mapeamento grafico desta interagdo indica comportamentos hidrodinamicos
opostos: nos regimes de alta resisténcia viscosa (20°C), a lentiddo imposta a migracdo retarda
a adsor¢do, permitindo que a inser¢do de maiores concentragdes (de 1 para 2 mg L™1) gere
fortes gradientes de tensdo. Este Efeito Marangoni amplia a convecgao interfacial e rompe a
barreira, resultando em uma forte dispersdo e elevacdo do coeficiente (“Competicdo
Termodinamica”). Em contrapartida, a redugdo do atrito interno do fluido a 27°C acelerou a

cinética interfacial associada ao decréscimo de viscosidade. Esse decréscimo térmico modificou
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o equilibrio de for¢as na subcamada, acelerando a adsor¢do de um filme denso que reduziu de
forma sistematica a taxa de transferéncia para todos os solutos de forma unanime (Lebrun et
al.,2025; Bai et al., 2024).

A magnitude do rompimento estrutural e a bifurcagdo dos regimes hidrodinamicos
tornam-se evidentes ao mapear os dados experimentais no espaco adimensional (Figura 8)
(Rosso; Stenstrom, 2006; Gualtieri; Gualtieri; Doria, 2002). A regressdo direta entre a
resisténcia viscosa continua do meio (traduzida no Sc) e o Fator @ mostra visualmente a forte
correlagdo estatistica de dependéncia € como a termodindmica obedece aos limites do
escoamento interfacial (Lebrun; El Mokdad; ef al., 2022; Bergman; Incropera, 2014). O suporte
quantitativo dessas regressoes termodinamicas, incluindo o correspondente Numero de
Sherwood que atesta a variabilidade da taxa de transferéncia convectiva, estd detalhado na

Apéndice B9.

Figura 8. Regressdes no espago adimensional demonstrando a correlagdo entre a Razao
Adimensional (Sc) e o Grau de Bloqueio Superficial (Fator «) para diferentes caracteristicas
moleculares. O grafico evidencia a bifurcagdo de regimes entre o agrupamento isotérmico de alta
resisténcia viscosa (em torno de Sc = 499, marcado por forte dispersao convectiva) e o de perda de
inércia reologica (em torno de Sc = 354, marcado pela degradagdo continua). A linha tracejada
vermelha delimita o referencial de controle (dgua limpa, @ = 1).
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Fonte: elaborado pelo autor no software “R”.

Conforme ilustrado na Figura 8, as regressdes comprovam a consolidagdo de dois
agrupamentos distintos. Sob a influéncia cinética da baixa resisténcia viscosa (agrupamento a

esquerda), a condi¢des de anoxia atinge seu limite maximo estrutural, sendo a escala final de
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sufocamento determinada pelas diferengas topoldgicas das moléculas (Lebrun et al., 2025).
Neste limite de degradacdo, os quimicos sintéticos (SDS e LABSA) impdem um bloqueio
profundo (menores valores de «) (Lebrun; El Mokdad; et al., 2022; Rosso; Stenstrom, 2006),
enquanto os biossurfactantes conseguem reter uma porosidade estérica, situando-se em limiares
de inibicao menos severos (Datta et al., 2024; Jimoh; Lin, 2019). Em oposi¢ao, o aumento
fracionario da viscosidade (agrupamento a direita) retarda a adsor¢do e correlaciona-se com
fortes flutuacdes e ampla dispersdo dos fatores a, caracterizando o ramo ascendente onde as
forgas convectivas de Marangoni chegam a romper a barreira unitaria de controle (notavelmente
para o RHEANCE® One) (Jimenez et al., 2014; Gomez-Diaz; Navaza; Sanjurjo, 2009;
Marangoni, 1871).

A 20°C, verifica-se uma linearidade positiva: o aumento da concentragdo (de 1 para
2 mg L") eleva substancialmente o k2 (ex: o SDS salta de 7,10 para 9,00 dia™ "), pois a maior
viscosidade favorece o Efeito Marangoni, superando a barreira interfacial. Em contraste, a 27°C
ocorre uma linearidade negativa universal. A reducdo térmica da viscosidade (de 1,0034 cSt
para 0,8539 ¢St) acelera a adsor¢ao de um filme denso que bloqueia a difusdo, reduzindo o do
SDS de 7,58 para 6,36 dia™".

A ANCOVA (Tabela 6) comprova matematicamente esse padrao: o efeito isolado da
Concentra¢do ndo ¢ significativo (p = 0,506), mas a interagdo Temperatura:Concentragao
obteve alta significancia (p < 0,001) que ratifica que modelos preditivos ndo podem assumir
respostas constantes para a adicdo de surfactantes, devendo considerar se a temperatura atua
como promotora ou inibidora da transferéncia de massa (Apéndice B20).

A comprovagdo da superioridade fenomenoldgica da transicdo da modelagem
categorica térmica (Modelo M1 — Tabela 6) para a matriz reoldgica continua (Modelo M2 —
Tabela 7), o desempenho global preditivo de ambos foi confrontado através do AIC e do R?. A
comparagdo evidencia que o Modelo M2 (AIC = 52 (0,269); R? = 0,821) mantém o alto
poder explicativo do sistema quando pareado ao Modelo M1 original (AIC =
50 (0,731); R? = 0,832). Esse diagnostico preditivo justifica a resposta da transferéncia de
massa a reduc¢do da viscosidade, atestando que a transi¢do desta covariavel ndo incorre em

perdas significativas de capacidade explicativa frente ao modelo empirico de base térmica.

4.3.4. Analise fatorial de covariancia (ANCOVA)
Comparagdes post-hoc pareadas foram conduzidas para investigar a natureza

especifica dos efeitos significativos identificados no ANCOVA (Tabela 6).
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Teste 1: Efeito da concentragdo em cada temperatura e tipo de surfactante
(Apéndice B22).

Esta saida examinou diretamente a interacdo comparando a média de k2 em
concentragdes de 1mg L' e 2mg L™ para cada surfactante em ambas as temperaturas. A
20°C o aumento da concentragdao de SDS levou a um aumento estatisticamente significativo de
k2 (estimativa = 1,73dia™!,p = 0,0022). Um aumento semelhante, limitrofe
significativo, foi observado para LABSA (estimativa = 0,99 dia™!,p = 0,0524). Para os
biossurfactantes REWOFERM® SL ONE e RHEANCE® One, a mudanca nao foi significativa.

A 27°C o efeito foi invertido. O aumento da concentracdo levou a uma diminui¢ao
estatisticamente significativa de k2 para SDS (estimativa = 1,07 dia™1,p = 0,0385),
LABSA (estimativa = 1,14 dia”,p = 0,0303) e REWOFERM® SL ONE
(estimativa = 1,04 dia™%,p = 0,0398). A diminui¢io para RHEANCE® One nio foi
estatisticamente significativa no nivel (p = 0,0626).

Teste 2: Comparacdo de tipos de surfactantes sob condigdes especificas (Apéndice
B23).

O teste comparou o desempenho dos diferentes surfactantes entre si. A 20°C e
1mg L' os biossurfactantes superaram significativamente os surfactantes quimicos. O
RHEANCE® One apresentou um aumento significativo de k2 se comparado com o SDS (p =
0,0013) e LABSA (p =0,0171). O REWOFERM® SL ONE mostrou um aumento
significativamente maior do que o SDS (p = 0,0281). Em outras condigdes (27°C ou
2 mg L™1) ndo foram detectadas diferengas estatisticamente significativas entre os quatro tipos
de tensoativos, embora os valores médios dos biossurfactantes tenderam a ser maiores.

Teste 3: Comparacgdo de Tratamentos (Apéndice B24).

O procedimento estatistico comparou varias combinacdes de tratamento. Os achados
mais relevantes mostram que a 20°C, os biossurfactantes em ambas as concentragdes (por
exemplo, RHEANCE® One em 2mg L™, p=0,0007; REWOFERM® SL ONE em
2mg L™, p=0,0180) e SDS na concentracio mais alta (em 2mg L™ !, p =0,0227)
resultaram em um aumento significativo de k2 se comparados com os valores de SDS na
concentragio mais baixa (1 mg L™1). Essa constatagdo reforca a do Teste 1 de que aumentar a
concentracdo a 20°C pode aumentar a reaeracao. A validade do modelo ANCOVA foi avaliada
examinando-se as parcelas diagnosticas de seus residuos (Apéndice B1, Figura H).

A analise dos graficos (Apéndice B1, Figura H) indica que o de “Residuos vs. Grafico

Ajustado” permite observar que os pontos sdo espalhados aleatoriamente ao redor da linha
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horizontal em zero, ndo mostrando nenhum padrdo discernivel ou forma de funil. Os pontos
aderem estreitamente a linha diagonal teodrica, indicando que os residuos sdo aproximadamente
normalmente distribuidos, conforme o “Grafico Q-Q normal”. O “Grafico de Localizacao de
Escala” mostra que a linha ¢ principalmente horizontal, sugerindo que a variancia dos residuos
¢ constante ao longo da faixa de valores ajustados (homocedasticidade). Nenhum ponto de
dados estd fora dos contornos de distancia de Cook no grafico “Residuos vs. Grafico de
Alavancagem”, indicando que nenhuma observagao unica teve uma influéncia indevida nos
resultados gerais do modelo

A Figura 9 traca as MMEs, ilustrando a interagdo significativa onde o aumento da
concentragio (de 1 mg L™ para 2 mg L™ gera inclinagdo ascendente a 20°C e descendente a
27°C (“Competi¢do Termodinadmica”). O grafico confirma os efeitos principais, com
biossurfactantes (RHEANCE® One, REWOFERM® SL ONE) posicionados consistentemente
acima dos quimicos (SDS, LABSA), especialmente a 20°C, enquanto barras de erro (IC 95%)

validam a significancia estatistica e corroboram os testes post-hoc.

Figura 9. MMEs do k2, via ANCOVA fatorial. A divergéncia das retas entre 20°C e 27°C (p
<0,001) comprova a “Competi¢ao Termodinamica™: a temperatura atua como o modulador
que inverte o efeito dos surfactantes, passando de promotores para inibidores da transferéncia
de oxigénio. Barras verticais indicam IC 95%.
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Fonte: elaborado pelo autor no software “R”.

4.4. DISCUSSAO
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A PCA (Figura 5) comprovou que a inibigdo de k2 independe das alteragdes
hidrodindmicas térmicas, com a sobreposicao de clusters sugerindo um mecanismo interfacial
genérico. As distribuigdes exploratorias (Figura 6 e Figura 7

) e a ANCOVA validam o modelo fatorial, confirmando a interacdo critica entre
Temperatura e Concentracdo e descartando efeitos de trés vias.

A anélise post-hoc indica que, a 20°C, o aumento da concentra¢io (de 1 mg L™* para
2mg L™") de surfactantes quimicos supera o “efeito barreira” através da convecgdo de
Marangoni, elevando a transferéncia de massa. Inversamente, a 27°C, a alta mobilidade
molecular acelera a formagao de filmes densos e estritamente inibitorios (Apéndice B1, Figura
G).

Consistentemente, biossurfactantes como o RHEANCE® One mostraram-se menos
prejudiciais que os quimicos (SDS e LABSA) em ambas as isotermas, pois suas estruturas
ramificadas impedem a formagao de filmes rigidos. Com a validade do modelo atestada pelos
diagnésticos (Apéndice B1, Figura H), conclui-se que a temperatura atua como um modulador
térmico, evidenciando a falha de modelos tradicionais que ignoram interagdes térmicas e

destacando o evidente beneficio ambiental dos biossurfactantes na gestao hidrica.

4.4.1. Interpretacao Principal e Hipotese da Pesquisa

Este estudo comparou o k2 em canal hidraulico sob influéncia de surfactantes
(quimicos e biossurfactantes), concentracdes e temperatura. Confirmando a literatura (Ferreira
et al., 2020; Averkina et al., 2017), baixas concentracdes (1 mg L' e 2 mg L) alteram a
transferéncia de oxigénio, embora a dire¢dao dependa das condi¢des: a 20°C, quimicos (LABSA
e SDS) reduziram o k220 comparado ao controle, enquanto o RHEANCE® One o aumentou e
o REWOFERM® SL ONE reduziu levemente; a 27°C, todos reduziram o coeficiente,
indicando intensificagdo térmica da inibi¢ao. A superioridade do RHEANCE® One pode ser
explicada pela estrutura molecular: complexas e ramificadas, biossurfactantes formam filmes
permeéveis, ao contrario dos sintéticos lineares que criam monocamadas rigidas e barreiras

eficientes a transferéncia de massa.

4.4.2. Contextualizacio com a Literatura

A reducdo do coeficiente k2 por surfactantes anionicos (SDS, LABSA) (Apéndice
B13) corrobora estudos prévios (Fung et al., 2023). A 27°C o SDS reduziu consistentemente o
k2 (7,53 e7,62dia'al mgL'e6,28 ¢ 6,44 dia’a2mgL™") frente ao controle (8,45 a 8,84

dia™'), validando a teoria do acimulo interfacial que cria barreira fisica e rigidez interfacial
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(Garcia-Abuin et al., 2013), suprimindo a renovagao superficial (Bai et al., 2024) e amortecendo
turbuléncias (Ferreira et al., 2020), ampliando a resisténcia na fase liquida (Ahmia et al., 2019).

Contudo, observou-se discordancia a 20°C: elevar o SDS de 1 mg L' para 2 mg L!
aumentou o k2 (de 6,93 e 7,28 dia! para 8,82 ¢ 9,14 dia™"), divergindo da redugdo tipica até a
CMC (Baietal., 2023; Ahmia et al., 2019). Tal comportamento sugere a sobreposi¢ao do Efeito
Marangoni (convecgdo por gradientes de tensdo) ao efeito de barreira (Lebrun et al., 2025;
Ferreira et al., 2020), fendmeno nao observado a 27°C, onde a inibicdo manteve-se consistente
(Fung et al., 2023).

Os biossurfactantes testados (Glicolipideo RHEANCE® One e Soforolipideo
REWOFERM® SL ONE) reduziram o coeficiente k2, um resultado relevante dado que, apesar
da biodegradabilidade e baixa toxicidade, seu impacto fisico na transferéncia de gases ¢
significativo. Bai et al. (2023) contextualizam essa observagdo ao constatarem que tanto os
surfactantes quimicos (como SDBS, similar ao LABSA) quanto biossurfactantes (incluindo
ramnolipideos) reduzem o kL e D. Notavelmente, demonstraram que o biossurfactante
impactou ainda mais a reducao da difusao comparado com o quimico. Essa redugdo de kL e D
pode ser explicada pelo modelo de barreira, onde moléculas adsorvidas formam uma
monocamada condensada na interface, diminuindo a area livre e criando resisténcia adicional a
interacao entre oxigénio e surfactante.

A magnitude da supressdao do k2 variou conforme o tipo de surfactante, corroborando
a literatura que vincula o efeito a estrutura molecular, onde cadeias hidrofobicas longas
adsorvem mais eficientemente (Lebrun; EI Mokdad; et al., 2022) e anionicos (SDS, LABSA)
reduzem mais o k2 e kL que nao i6nicos (Bai et al., 2024). Destaca-se a distin¢ao a 20°C:
enquanto quimicos reduziram o k2, o biossurfactante RHEANCE® One (1 mg L) elevou-o a
10,16 dia™* (superando o controle de 9,54 dia™'), contrastando com a inibi¢cao predominante. A
aparente contradicdo com Bai et al. (2023), que indicam maior redu¢do da difusividade por
biossurfactantes, pode ser explicada pela interacio de mecanismos (kL o V(D.s)) (Fortescue;
Pearson, 1967): mesmo reduzindo Dm, a estrutura especifica do biossurfactante pode induzir
um Efeito Marangoni mais intenso que os quimicos (Lebrun et al., 2025). Impulsionado por
gradientes de tensdo, este efeito amplia a convecgdo e renovacdo superficial (Hasegawa;
Kasagi, 2008), superando a barreira em baixas turbuléncias (Ferreira et al., 2020). A 27°C,
embora todos fossem inibitorios, os biossurfactantes, derivados de bactérias, leveduras e fungos
(Datta et al., 2024), mantiveram valores superiores aos quimicos, demonstrando que o balanco
entre inibi¢do e promoc¢do ¢ modulado pela temperatura e depende intrinsecamente da origem

e estrutura molecular.
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A relagdo entre pH e carga idnica determina a repulsdo e a viscoelasticidade interfacial
(Bai et al., 2023; Ferreira et al., 2022; Zhang et al., 2013). A especiagdo idnica no pH
experimental (7,0 a 7,5) evidencia que a diferenca na inibicdo do ndo ¢ influenciada pela
dicotomia “Ionico vs. Nao-I6nico”, pois todos os surfactantes atuaram com dominancia
anidnica (Datta et al., 2024); o fator determinante, portanto, ¢ a arquitetura molecular (Lebrun;
El Mokdad; et al., 2022). O Apéndice 25 descreve detalhadamente a avaliagao do pH e interacao
eletrostatica com a carga ionica dos surfactantes.

Considerando essa estabilidade de cargas, o monitoramento rigoroso da CE garantiu
que o sistema operasse sob matriz idnica continua e invaridvel (flutuagdes irrelevantes
<5uS/cm). O controle da CE ¢é termodinamicamente necessaria para a interpretagdo dos ensaios:
assegura que a forca idnica e o comprimento de Debye, a espessura da dupla camada elétrica
ao redor das cabecas dos surfactantes, nao sofreram contragdes induzidas por excesso de contra-
ions (Israelachvili, 2011). Ao estabilizar a condutividade e o pH simultaneamente, descartou-se
a interferéncia de instabilidades eletrostaticas ou o adensamento artificial de micelas no
empacotamento interfacial (Zhang et al., 2013). Consequentemente, atesta-se que as amplas
diferencas na capacidade inibitoria observadas entre os tratamentos derivam exclusivamente de
suas arquiteturas moleculares topoldgicas (a linearidade cristalina de bloqueio do SDS em
contraposi¢cdo a “porosidade estérica” permedvel dos biossurfactantes), eliminando variaveis
10nicas desnecessarias na modulagao térmica da transferéncia de massa.

Apoiada de forma irrefutével pelas evidéncias estatisticas e pelas regressoes negativas
no espago adimensional (Figura 8), onde aumentos fraciondrios na resisténcia viscosa do Sc
correlacionam-se com as flutuagcdes do fator de bloqueio o, a fisica interfacial obedece
estritamente as limita¢des da estrutura de Sherwood. A transi¢do dos limites tedricos para [Sc
J ~-1/2)e [Sc] ~(-2/3) é demonstrada no Apéndice BS. Sob a influéncia da cinética da baixa
viscosidade, as diferencas topoldgicas determinam a escala da deple¢ao de oxigénio do sistema:
os quimicos sintéticos (SDS e LABSA) alinham facilmente suas cadeias hidrofobicas lineares,
propiciando um empacotamento denso que forma um filme inelastico impenetravel (“Efeito
Barreira”) (Lebrun; Benaissa; et al., 2022; Rosso; Huo; Stenstrom, 2006).

Em contrapartida, as massivas cabecas tridimensionais de sacarideos dos
biossurfactantes (RHEANCE® One e REWOFERM® SL ONE) sofrem com repulsdo e severo
impedimento estérico. Essa arquitetura expandida impede a compactacdo ideal da
monocamada, retendo uma indispenséavel “porosidade estérica” que atenua consideravelmente

a resisténcia a difusdo (Datta et al., 2024; Jimoh; Lin, 2019). Essa diferenciagdo visual ¢
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analitica atesta porque efluentes contendo compostos bioldgicos mantém eficiéncias
estatisticamente superiores mesmo sob as condi¢gdes de choque térmico, em forte contraste com
a anoxia imposta pelos petroquimicos.

Os quimicos SDS e LABSA (pKa < 2,0) estiveram totalmente dissociados, mas a
linearidade de suas caudas propiciou um empacotamento denso e filmes rigidos altamente
bloqueadores (Ferreira et al., 2020; Garcia-Abuin et al., 2013). Em contraste, o biossurfactante
RHEANCE® One (pKa~= 5,5-5,6), amplamente anidnico, gerou uma cobertura expandida e
menos restritiva devido ao severo impedimento estérico de suas grandes cabecas hidratadas de
ramnose (Pornsunthorntawee; Chavadej; Rujiravanit, 2009; Wang; Mulligan, 2004). O
REWOFERM® SL ONE operou sob um sistema misto singular (aproximadamente 40%
lactonico nao-idnico ¢ 60% acido anidnico, pKa =5,0-6,0) (Jiménez-Penalver et al., 2020;
Claus; Van Bogaert, 2017; Hirata et al., 2009).

A intercalagdo dessas moléculas atenuou a repulsdo e otimizou o empacotamento
(Rosen; Hua, 1982), que pode explicar sua supressdo de massa ser superior a do RHEANCE®
One, mas ainda assim inferior a dos compostos quimicos devido a barreira imposta pelas
volumosas cabecas de soforose (Gaur et al., 2020).

A temperatura da fase liquida € critica para a transferéncia de massa, afetando
difusividade, v e saturagdo (Cs) (Chukwuma; Ugbebor; Ugwoha, 2023; Ferreira et al., 2022;
Ahmiaetal., 2019), motivo pelo qual os valores de k2 foram padronizados para k220 via equacao
de Arrhenius (Al-Zubaidi et al., 2024).

Centralmente, observou-se que a inibi¢do por surfactantes foi consistentemente mais
pronunciada a 27°C do que a 20°C; exemplificando com SDS a 2 mg L', areducao do k2 frente
ao controle saltou de 1,89% a 20°C e para 26,52% a 27°C. Tal intensificacdo atrela-se a cinética
de adsor¢do: a temperatura elevada aumenta a energia cinética e mobilidade molecular,
acelerando a adsor¢do interfacial (Farajzadeh; Krastev; Zitha, 2008) e criando rapidamente uma
barreira mais densa e rigida que suprime a renovacao superficial (Bai et al., 2024; Ferreira et
al., 2020), impacto negativo que predomina sobre o aumento da difusividade intrinseca do

oxigenio.

4.4.3. Analise dos Efeitos da Fase Gasosa

Estudos anteriores estabelecem que o impacto da temperatura do ar sobre k2 ou kL
ocorre de forma indireta, mediado pelo balango térmico com o corpo d'dgua que altera
propriedades fisico-quimicas como viscosidade e difusdo molecular (Chukwuma; Ugbebor;

Ugwoha, 2023; Lee; Saylor, 2010). Entretanto, a temperatura do ar exerce influéncia direta
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sobre a Cs, sendo que flutuagdes neste parametro afetam consideravelmente a taxa de solugdo
e exigem controle rigoroso para consisténcia dos resultados. De modo analogo, a UR nao afeta
diretamente os coeficientes, mas impacta a Cs (Adeney; Becker, 1919); mecanismo explicado
pela Lei das Pressoes Parciais de Dalton e Lei de Henry, onde o aumento da umidade eleva a
pressdo de vapor e reduz a pressdo parcial de oxigénio disponivel, fator também considerado
relevante em estudos de evaporacao (Anikiev et al., 1988).

Neste contexto experimental, a temperatura ¢ umidade do ar sdo classificadas
rigorosamente como variaveis de controle monitoradas ou parametros de contorno, uma vez
que ndo foram manipuladas propositalmente como fatores de tratamento (ao contrario da T).
Embora o uso de climatizagdo (ar-condicionado) tenha visado a estabilidade, as flutuagdes
naturais registradas no datalogger impedem sua designacdo como constantes puras, atuando,
portanto, como covariaveis ambientais que validam a estabilidade do experimento e explicam

a variancia residual, sem constituir o foco da investigacdo de causalidade no modelo ANCOVA.

4.4.4. Identificacio de Sumidouros Fisicos

A andlise da Apéndice B17 indica uma discrepancia sistematica onde valores
experimentais de Cs sdo inferiores aos tedricos de Popel (1979), com desvios de -13% a -15%
a 20°C e -6% a -11% a 27°C (exceto SDS, aproximadamente -3%). Essa subestimacdo nao
indica erro de calibragdo, mas evidencia “sumidouros fisicos de oxigénio” decorrentes da
recirculacao (Ferreira et al., 2022): a suc¢ao da bomba gera pressoes subatmosféricas que, pela
Lei de Henry, reduzem a solubilidade e induzem dessor¢ao ou cavitacao incipiente, causando
perda de massa via escape de microbolhas (Harano ef al., 2018).

Tal fendmeno valida a regressdo nao linear para estimar Cs simultaneamente com k2;
a imposicdo de um valor tedrico fixo assumiria uma for¢ca motriz (Cs — C) fisicamente
inalcangavel, for¢ando o algoritmo a reduzir artificialmente o k2 para compensar o déficit.
Tratar Cs como parametro ajustavel captura a saturacao real, isolando a cinética de transferéncia
(k2) dos artefatos de bombeamento e garantindo a consisténcia termodinamica (Ferreira ef al.,
2022).

A fundamentagdo matematica para essa estratégia reside na necessidade de substituir
o balanco de massa classico de primeira ordem da Equacao de Streeter & Phelps por um modelo
acoplado. Em sistemas com cavitagdo incipiente ou escape de gas, o reator passa a ser
governado pela equagdo diferencial (Equagdo 61), na qual o k3 representa o sumidouro fisico

constante (Gongalves et al., 2013). Ao tratar Cs como uma incdgnita flutuante no ajuste de
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curvas, o efeito deletério de k3 ¢ matematicamente absorvido e compensado pela assintota da
curva de saturagdo, impedindo que a taxa de perda mecénica de oxigénio seja erroneamente
subtraida da capacidade real de k2 do fluido contaminado, tornando este fendmeno sem efeito

para o este estudo.

4.4.5. Implicacdes Praticas para a Modelagem da Qualidade da Agua

Os resultados impactam diretamente a modelagem da qualidade da 4dgua em rios
poluidos (Aprilia; Effendi; Hariyadi, 2023; Chukwuma; Ugbebor; Ugwoha, 2023; Gongalves;
Esposto, 2019), uma vez que equagdes empiricas tradicionais para k2, como Streeter-Phelps
(1925), falham frequentemente (Cox, 2003), com erros fora das condigdes originais (Gongalves
et al., 2017), por dependerem apenas de pardmetros hidraulicos (Al-Saadi; Al-Zubaidi, 2025;
Ferreira et al., 2022).

Nossos dados demonstram que surfactantes, onipresentes em efluentes (Datta et al.,
2024; Fung et al., 2023), constituem uma variavel critica negligenciada: a adi¢do de apenas
1mg L™* de LABSA ou SDS reduziu o k2 em mais de 20%. Ignorar essa reduco superestima
a capacidade de autodepuragdo (Ferreira ef al., 2020), permitindo cargas organicas excessivas
que resultam em zonas anoxicas imprevistas e danos ecossistémicos (Aprilia; Effendi; Hariyadi,
2023). Portanto, a gestdo hidrica e o dimensionamento de tratamentos exigem a incorporagao
do tipo e concentragdo de surfactantes aos modelos (Bai ef al., 2024; Ferreira et al., 2020),
superando a dependéncia exclusiva da hidrodindmica de dgua limpa (Al-Saadi; Al-Zubaidi,

2025; Chukwuma; Ugbebor; Ugwoha, 2023).

4.4.6. Aplicacoes Praticas em Engenharia Ambiental

A obtenc¢do empirica direta dos fatores @ comprova que a substitui¢do de tensoativos
quimicos por biossurfactantes constitui uma estratégia de quimica verde com alto retorno
operacional e ambiental (Datta et al., 2024; van der Meer, 1992). A inibi¢do observada a 27°C,
que ocasionou a redugdo do fator @« do SDS para 0,73 em contraposicao ao a de 0,86 do
RHEANCE® One, significa que sistemas poluidos por produtos sintéticos exigem um
superdimensionamento da aeracdo muito maior para suprir a demanda de oxigénio em
comparagao aos sistemas sob contaminacdo de matriz biologica.

As implicacdes praticas destes achados sdo substanciais: para estagdes de tratamento,
a identificacao do tipo de surfactante € critica para dimensionar sistemas de aeracdo, que
representam a maior parte do consumo energético, visto que estimativas imprecisas de

transferéncia de massa levam a erros de projeto (Ahmia et al., 2019). O uso industrial de
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biossurfactantes pode mitigar impactos na eficiéncia energética da aeragdo , além de oferecer
menor toxicidade e maior biodegradabilidade frente aos quimicos (Datta et al., 2024).

Em aquicultura e restauracdo de ecossistemas, onde surfactantes atuam como
contaminantes ou manejo sanitario (Aprilia; Effendi; Hariyadi, 2023), a consideragdo da
temperatura operacional € essencial para otimizar a oxigenagao; nossos resultados sugerem que
o controle térmico pode compensar parcialmente a inibi¢do, consistente com a aceleragdo da

difusdo molecular e alteragdes na convecgao térmica descritas na literatura (Lee; Saylor, 2010).

4.4.7. Limitacoes e Pesquisas Futuras

Apesar dos resultados robustos, este estudo possui limitagcdes inerentes, sendo a
principal o uso de 4gua potavel. Embora caracterizada, a “4gua de torneira” pode conter
impurezas ndo monitoradas que interagem com surfactantes, influenciando os resultados
(Averkina et al., 2017). Enquanto a maioria das investigagdes utiliza sistemas aquosos
purificados para validagdo (Lebrun; El Mokdad; et al., 2022; Averkina et al., 2017), o impacto
de substancias reais ¢ pouco documentado (Ahmia et al., 2019), e modelos CFD, eficazes em
agua, falham significativamente em fases liquidas organicas (Ertekin ef al., 2021). Além disso,
o estudo manteve condi¢gdes hidrodinamicas constantes, simplificando a variabilidade de rios
naturais (Al-Saadi; Al-Zubaidi, 2025), e avaliou apenas surfactantes isolados, diferindo de
efluentes reais que contém misturas complexas (Ahmia et al., 2019).

Com base nessas limitacdes, duas dire¢des para pesquisas futuras sdo propostas:

1. Realizar estudos comparativos utilizando 4gua purificada (deionizada ou destilada)
para estabelecer uma linha de base “limpa”, como realizado por Bai et al. (2024), Bai et al.
(2023) e Ahmia et al. (2019), permitindo isolar o efeito intrinseco de cada surfactante,
eliminando fatores de incerteza de caracterizagdo da agua potavel e fortalecendo a validade
interna.

2. Simular condi¢des reais onde a presenga de contaminantes afeta drasticamente a
hidrodinamica e a transferéncia de massa, priorizando as matrizes ‘“aguas naturais”, adotada por
Jimenez et al. (2014).

3. Focar na avaliagdo de misturas de diferentes classes de surfactantes (e.g., anidnicos
com ndo i0nicos, ou quimicos com biossurfactantes) em concentracoes ambientalmente
relevantes que permitiria simular efluentes complexos de forma realista e desenvolver modelos
de k2 mais precisos para rios poluidos (Lebrun et al., 2025; Ahmia et al., 2019).

4. Aprofundar o entendimento sobre como os surfactantes alteram os mecanismos

fisicos de transferéncia de massa. Sugere-se combinar a medi¢@o de k2 com técnicas avangadas
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de caracterizagdo da turbuléncia na interface, como a PIV ou simulagdes de CFD (Kouzbour ef
al., 2023; Ertekin et al., 2021), permitindo quantificar a supressdo de vortices e a intensidade

do Efeito Marangoni sob variadas condigdes.

4.5. CONCLUSAO

Este estudo analisou a complexa interdependéncia entre a natureza dos surfactantes
(quimicos: SDS, LABSA; biossurfactantes: RHEANCE® One, REWOFERM® SL ONE), suas
concentragdes (1 mg L™ e 2mg L™) e a temperatura (20°C e 27°C) sobre o k2,,, utilizando
experimentos fatoriais em canal hidraulico.

A anélise (ANCOVA) mostrou uma interagao critica onde a temperatura atua como um
modulador térmico que reverte o efeito da concentracdo: A 20°C, o aumento da concentragao
(de 1 mg L' para 2 mg L) elevou 0 k2, para os quimicos (significativo para SDS, limitrofe
para LABSA), sugerindo que mecanismos como o Efeito Marangoni superam o efeito de
barreira interfacial. A 27°C o efeito inverteu-se, com o aumento da concentragdo reduzindo
significativamente o k2,, para todos os surfactantes, indicando que a maior mobilidade
molecular favorece a formagdo de um filme interfacial mais denso e rigido, suprimindo a
renovacao superficial.

Comparativamente, os biossurfactantes foram consistentemente menos inibitorios que
os quimicos, devido as suas estruturas moleculares complexas que dificultam a formagao de
filmes rigidos; 0o RHEANCE® One (20°C, 2 mg L") chegou a superar o controle.

Conclui-se que os modelos tradicionais de qualidade da agua, baseados apenas em
parametros hidraulicos, sdo inadequados. A negligéncia desses efeitos interativos leva a
superestimacao da capacidade de autodepuragdo, especialmente em aguas mais quentes. Para
uma modelagem robusta, ¢ imperativo incorporar esses fatores. Pesquisas futuras devem focar
em misturas de surfactantes e no uso de PIV para quantificar a supressdo de vortices e o Efeito

Marangoni.

INFORMACOES DE APOIO
As informag¢des complementares podem ser consultadas nos Apéndices B1 a B25, no diretorio

“Apéndice B”, disponivel em OSF | Tese de doutorado PPGCiamb/UFG.
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CAPITULO 5 - ANALISE LONGITUDINAL DA HIDRODINAMICA E
VARIABILIDADE FISICO-QUIMICA EM CANAIS HIDRAULICOS SOB REGIME
DE TRANSICAO?

RESUMO

A engenharia sanitaria historicamente utiliza modelos de qualidade da 4gua que pressupdem
homogeneidade hidrodinamica, agregando variaveis em coeficientes médios globais. No
entanto, em regimes de transi¢do, essa abordagem pode negligenciar fenomenos fisicos criticos,
como o decaimento da turbuléncia. Este estudo propde uma andlise zonal mecanicista através
do reprocessamento de dados experimentais de OD obtidos na presenga de surfactantes
sintetizados quimica e biologicamente. Aplicando a teoria da turbuléncia de grade para mapear
0 k2 ao longo do eixo longitudinal, os resultados indicam que o uso de médias globais oculta a
alternancia de mecanismos de controle interfacial, especificamente a competicdo entre a
“Conveccao de Marangoni” e o “Efeito Barreira”. A analise zonal evidencia que “zonas mortas”
de baixa turbuléncia podem apresentar alta reaeracdo a aproximadamente 20°C devido a
estabilidade das células de convec¢do, enquanto a aproximadamente 27°C predomina o
bloqueio fisico. Adicionalmente, demonstra-se que a estrutura molecular dos biossurfactantes
confere uma “porosidade estérica” a interface gas-liquido, mantendo uma permeabilidade
residual superior a dos surfactantes quimicos lineares nas zonas de dissipagdo viscosa,
desafiando as premissas tradicionais de modelagem de qualidade da 4gua com profundas
implicagdes para a gestdo de recursos hidricos. O estudo propde um modelo empirico integrado
para corrigir o viés de superestimativa apontado pelas predi¢des classicas. A nova formulagdo
acopla o decaimento espacial da turbuléncia (e **) ao rigor termodinamico de um fator de
corregdo reologica (Y gy, r), baseado no Numero de Sherwood correlacionado, fornecendo uma
ferramenta matemadtica precisa e segura para dimensionar a capacidade de autodepuracdo em

ecossistemas de transicdo impactados por tensoativos.

Palavras-chave: Fator de correcdo reologica; isoterma de Frumkin; quimica verde
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RESUMO GRAFICO

Zonas Hidrodindmicas e Decaimento da Turbuléncia
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SINTESE

e A substituigdo de médias globais pela modelagem zonal comprova que a adogdo de
coeficientes de reacracdo médios em modelos classicos mascara a fisica real do escoamento.

e O decaimento da turbuléncia na regido de estagnagdo indica reducgdo significativa da
velocidade inercial e relaminarizagdo da entrada para a saida do canal e controle da
hidrodindmica por forcas de o.

e A identificacdo do Mecanismo de Transi¢ao Térmica ¢ comprovada pelo modelo ANCOVA
no qual a temperatura atua invertendo o mecanismo de interface gas-liquido. A 20°C a adigao
quimica aumenta a reaeracdo, mas a elevacdo para 27°C causa uma significativa degradagdo e
impedimento acentuado na transferéncia de oxigénio.

o A “Porosidade Estérica” dos biossurfactantes indica estruturas volumosas que, diferente dos
surfactantes quimicos (SDS) que impdem um adensamento mais acentuado e bloqueiam a
interface gas-liquido, promovem “vacancias estéricas”, permitindo uma permeabilidade

residual ao gas superior na superficie.



195

e O aquecimento das aguas intensifica o “Efeito Barreira” dos contaminantes quimicos,
criando um cenario de grave condi¢do de anoxia hidrica. A transi¢do para a quimica verde
(biossurfactantes) funciona, portanto, como uma ferramenta tecnolédgica vital de engenharia e

preservacao ambiental.

5.1. INTRODUCAO

A engenharia sanitaria e ambiental historicamente apoiou-se em modelos de qualidade
da agua, como o classico modelo de Streeter-Phelps, que pressupdem uma homogeneidade
hidrodindmica ao longo de trechos de rios ou canais experimentais. Estes modelos assumem
que parametros hidrodinamicos macroscopicos como velocidade média, profundidade e
declividade podem ser agregados em um Unico k2 representativo para todo o volume de
controle.

Embora esta abordagem tenha sido expandida através de consagradas equagdes
empiricas e semiempiricas, atraentes pela sua simplicidade operacional, como por exemplo os
classicos modelos de O’Connor e Dobbins (1958), Churchill et al. (1962) e Owens et al. (1964),
a literatura tem apontado que a dependéncia exclusiva de variaveis globais pode resultar em
erros de estimativa (Gualtieri; Gualtieri; Doria, 2002; Jha; Ojha; Bhatia, 2001).

Recentemente, Al-Saadi & Al-Zubaidi (2025) observaram variagdes consideraveis nos
erros estatisticos ao comparar equacgdes empiricas com dados de campo, refor¢cando que a
adogdo de parametros médios ignora a complexidade da transferéncia de massa interfacial. O
viés torna-se ainda mais critico em canais rasos ou corpos hidricos sob a influéncia de
surfactantes, onde tais modelos superestimam ou subestimam criticamente a capacidade de
aera¢do por negligenciarem as interagdes fisico-quimicas na interface ar-agua e as variagdes
nao lineares da turbuléncia (Lebrun et al., 2025; Ferreira; Jordao; et al., 2020). Esta limitacao
exige modelos dinamicos que capturem a variabilidade espago-temporal do OD, integrando
variaveis hidrodinamicas e de temperatura para reduzir incertezas, conforme proposto por Liu
et al. (2025).

Diferente de rios naturais, onde a turbuléncia ¢ continuamente gerada pelo
cisalhamento de fundo (Tseng; Tinoco, 2020), o escoamento em canais abertos com declividade
nula (S, = 0) e paredes hidraulicamente lisas configura um sistema onde a producdo de energia
cinética turbulenta € significativamente menor que a taxa de dissipagao viscosa. Neste cenario,
a turbuléncia ndo ¢ mantida por for¢as gravitacionais ao longo do percurso, mas sim introduzida
como uma perturbagdo inicial na entrada, comportando-se como um campo em decaimento

isotropico a medida que se afasta da fonte geradora. Este fendmeno ¢ descrito pela Teoria da
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Turbuléncia de Grade (grid turbulence), validado analiticamente por estudos seminais de
Fortescue & Pearson (1967) e Lamont & Scott (1970) que correlacionaram a dissipagdo de
energia turbulenta com a distancia da fonte, dindmicas corroboradas por Janzen et al. (2010) e
Wissink et al. (2017).

A taxa de transferéncia de massa na interface ar-dgua ¢ governada pela dissipagao de
energia turbulenta e pela frequéncia de renovagao por vortices (Costa et al., 2015). Em regimes
de transi¢do, o coeficiente de transferéncia ¢ diretamente afetado pela hidrodindmica local
(Kouzbour et al., 2023, 2021), sendo a eficiéncia da reaeragdo influenciada de forma nao linear
pelas variagdes de profundidade e velocidade do escoamento (Liu et al., 2025). Nesse sistema,
a presenca de surfactantes quimicos e biossurfactantes adiciona complexidade, pois a interagao
dessas moléculas anfifilicas com a interface depende da energia turbulenta local disponivel para
romper o filme superficial.

A presencga destes compostos cria um efeito de barreira ou “capa estagnada” que
aumenta a rigidez da interface e amortece vortices, reduzindo o kL, fenomeno documentado
por Rosso et al. (2006) e recentemente investigado por Ferreira, Soeira, et al. (2020), que
confirmaram a reducdo do na presenca de SDS em diferentes niveis de turbuléncia. A
contamina¢do modifica a condi¢do de contorno da superficie livre, inclusive por substancias
como 4cidos hiimicos que atuam como surfactantes redutores de transferéncia (Silva et al.,
2020). Bai et al. (2023) observaram que agentes quimicos alteram o comportamento de difusdo
do oxigénio, corroborando a necessidade de considerar a interagao fisico-quimica na interface.

A aplicagdo de médias globais em canais sob regime de transicdo negligencia a
fluidodindmica da interface ar-dgua, demonstrando as limitagdes de modelos classicos de
qualidade da agua, como o de Streeter & Phelps (1925). Ao agregarem parametros em
coeficientes médios globais (k2), esses modelos assumem uma homogeneidade irreal que
mascara o decaimento espacial da turbuléncia e a complexa competicao entre a “Conveccao de
Marangoni” e o “Efeito Barreira”, gerando predi¢des incorretas para dguas lénticas ou poluidas.

Portanto, modelar um canal hidraulico de regime de transi¢do com equagdes preditivas
classicas e contrasta-las com os dados experimentais torna-se uma etapa preparatoria essencial.
Com a intengdo de suprir essa lacuna, este estudo propde o desenvolvimento de um modelo
hidrodindmico-quimico zonal que caracterize o acoplamento ndo linear entre turbuléncia,
reologia dos surfactantes e regimes térmicos. O objetivo é mapear a temperatura como uma
variavel de controle térmico dos mecanismos interfaciais e caracterizar a “porosidade estérica”

dos biossurfactantes, comprovando que o aumento andmalo da reaeracdo em baixas
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temperaturas ¢ uma resposta deterministica a estabilidade das células de convecg¢dao em zonas
de baixa energia.

Utilizando a modelagem zonal, o trabalho estabelece uma quebra de paradigma na
engenharia sanitdria e ambiental. Ao demonstrar que a “adgua parada” possui um modelador
térmico e que a “porosidade estérica” dos biossurfactantes permite a permeabilidade ao
oxigénio nas zonas mortas, a pesquisa fornece nao apenas uma nova equagao preditiva mais
precisa, mas também uma estratégia vital de adaptagdo climatica para preservar os corpos

hidricos da deplecao de oxigénio causada pelo aquecimento global e langamento de esgotos.

5.2. MATERIAL E METODOS

Este estudo consistiu em uma andlise secundaria e reprocessamento analitico dos
dados experimentais brutos obtidos e analisados originalmente no Capitulo 4. O estudo primario
realizou um experimento fatorial completo (Apéndice C1, Figura A) em canal hidraulico de
recirculagdo com 3,0 m de comprimento (dimensdes: = 3,00 m de comprimento x 0,10 m de
largura; inclinagdo: 0°) (Apéndice C1, Figuras B e C), avaliando o k2 global sob influéncia de
surfactantes quimicos (SDS e LABSA) e biossurfactantes (RHEANCE® One e REWOFERM®
SL ONE). As condigdes de contorno originais, mantidas para esta analise, incluiram uma vazao
constante (Q = 0,190 L s~1) e temperaturas controladas de aproximadamente 20°C e 27°C.

Enquanto o estudo anterior (Capitulo 4) focou na avaliagdo macroscopica e estatistica
dos efeitos globais (médias para todo o canal), a presente metodologia aplica uma discretizagao
espacial aos dados de perfis de OD coletados ao longo do canal, estruturada para superar o viés
de agregacao dos modelos classicos através de trés abordagens analiticas especificas.

Primeiramente, para quantificar o viés de agregacdo, o método de balango de massa
global foi substituido pelo calculo de coeficientes de transferéncia de massa locais (kL;) para
trés secoes hidrodinamicas distintas (Entrada — 1/3; 1/3 — 2/3; 2/3 — Saida). Esta
discretizagdo permite comparar a média ponderada dos coeficientes locais com o valor global
convencional (k2), demonstrando matematicamente o erro introduzido pela suposi¢ao de
homogeneidade em regimes de baixo Re.

A andlise buscou mapear o limiar critico de interacdo Marangoni-Barreira. Para isso,
correlacionaram-se os valores locais de k2 com os niumeros adimensionais locais (Re local) e
um indicador indireto do Ma baseado na concentracdo e temperatura, visando identificar o
ponto de inflexdo hidrodindmico onde o mecanismo dominante de transferéncia de massa
alterna da “Convec¢do de Marangoni” (que promove a reaeragdo em baixa energia) para o

“Efeito Barreira” (que a inibe por bloqueio fisico).
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Por fim, estabeleceu-se uma comparagdo estrutural para caracterizar a “porosidade
estérica” dos biossurfactantes. A andlise avaliou o decaimento do k2 ao longo do canal para
biossurfactantes em contraposi¢cdo aos surfactantes quimicos, testando a hipdtese de que o
volume estérico dos grupos hidrofilicos (agiicares) mantém uma permeabilidade interfacial
residual mesmo nas “zonas mortas” de saida, ao contrario do selamento interfacial promovido
pelo SDS.

Com base nestes parametros, propde-se um modelo empirico ajustado que incorpora
um termo de decaimento espacial (e ~*¥) (Liu et al., 2025; Janzen et al., 2010) ¢ um fator de
corregdo reologica (Ygyry) (Lebrun et al., 2025; Kouzbour et al., 2023, 2021; Rosso; Huo;
Stenstrom, 2006; Alves; Orvalho; Vasconcelos, 2005). A grande inovagdo cientifica desta
abordagem reside no acoplamento inédito destas analises isoladas em uma uUnica equagao
corretiva integrada, definida pela relagdo da Equagao 66.

k2qjustado = K2tesrico - [€ ] [Wsurs] (Equagio 66)

Conforme matematicamente detalhado no Apéndice C2, o termo de decaimento (e ~**)
converte a mitigagdo da inércia do dominio temporal para o espacial via relagdes cinematicas
(Chapra, 2008), enquanto o fator reologico (Y, ) utiliza a isoterma termodinamica de
Frumkin (1925) acoplada ao Numero de Sherwood (Bergman; Incropera, 2014) para equilibrar
as forgas de conveccdo mecanica contra o empacotamento da contaminag¢do interfacial. Essa
formulagao corrige a dupla falha dos métodos classicos em ambientes de transi¢do: assumir que
a turbuléncia permanece homogénea (Liu ef al., 2025) e pressupor que a pelicula de 4gua atua
sempre como uma superficie livre e descontaminada (Alves; Orvalho; Vasconcelos, 2005).

Para capturar a variabilidade hidrodinamica, o método de balango de massa global
(Cin = Coye) do estudo do capitulo anterior foi substituido pelo Método de Estacdes Multiplas.
Essa segmentagdo ¢ fundamental para reduzir as incertezas da ndo uniformidade dos parametros
hidraulicos, embasando-se no rastreamento Lagrangiano (Chapra, 2008) e em aplicagdes em
sistemas de multiplos trechos (Haider; Ali; Haydar, 2013). A andlise local para a redugdo de
erros em equagdes preditivas corrobora diretamente as recomendacdes da técnica de equilibrio
distribuido de Jha et al. (2001). Adicionalmente, justifica-se a ado¢do do termo de decaimento
espacial da turbuléncia (e™**), amparada por Liu et al. (2025), que demonstraram que a
turbuléncia superficial varia de forma ndo linear e que modelos dindmicos superam as
limitagdes das abordagens estaticas globais na predi¢dao de OD.

A coleta de dados de OD em quatro pontos (xg, X1, X, € X3 ) viabilizou a segmentacao

do canal em trés regides hidrodindmicas, detalhadas fisicamente no Apéndice C3: Zona 1 (alta
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turbuléncia), Zona 2 (transicdo) e Zona 3 (baixa turbuléncia). Para cada trecho (Ax;), o
coeficiente local k2; ¢ calculado a partir da resolugdo da equagdo de transporte unidimensional
para um reator plug-flow com dispersao em estado quase-estacionario, expressa pela Equagao

67 (Monteiro; Penner; Costa, 2022; Gongalves et al., 2013):
Ui S = k2, (C; = C) (Equaciio 67)
Onde U; ¢ a velocidade média local do trecho i. A equagdo pode ser integrada para

obter a Equacdo 68 (Costa et al., 2015; Queiroz; Matos; Sperling, 2015):

k2; = Lln (M> (Equagio 68)

CAx Cs—Csaidayi

A aplicacao deste modelo cinético de primeira ordem para determinar em canais
hidraulicos ¢ amplamente validada. Gongalves et al. (2013) e Costa et al. (2015) utilizam a
forma integrada da equagdo modelo de Adeney & Becker (1919) para estimar coeficientes de
transferéncia de massa em tanques agitados e canais de fundo deslizante, confirmando sua
aplicabilidade para sistemas com controle hidrodinamico. Ferreira et al. (2019) aplicam esta
formulacao para correlacionar a velocidade de dissolugdo de sondas com a reaeragao, validando
0 uso da regressao ndo linear sobre esta base tedrica.

Para corrigir efeitos de transientes térmicos ou de inje¢do, aplica-se o Rastreamento
Lagrangiano com deslocamento temporal (7ime-Shift). O fluxo de trabalho de quatro etapas do
processamento (Sincroniza¢do, Deslocamento, Calculo e Média) encontra-se detalhado no
algoritmo computacional do Apéndice C3. O déficit a jusante ¢ ajustado tal que
Dg qjustado(t) = Dg(T + 7;), pareando a mesma parcela de fluido. Esta técnica ¢ consistente
com os principios de modelagem de qualidade da agua descritos por Chapra (2008) e aplicados
em estudos de campo com tragadores gasosos por (Ferreira; Jordado; et al., 2020), onde a
corregdo do tempo de viagem ¢ crucial para isolar os efeitos da reaeragcdo das variagdes
advectivas e dispersivas.

Técnicas refinadas sao recomendadas para superar limitacdes do modelo de Streeter-
Phelps, pois a precisdo na estimativa de k2 depende da consideracdo adequada da
hidrodinamica local e de possiveis sumidouros fisicos de oxigénio, muitas vezes
negligenciados. Ferreira et al. (2022) demonstraram que desconsiderar sumidouros fisicos em
setups experimentais (como zonas de baixa pressdo em bombas) pode superestimar o k2,
propondo modelos corrigidos que se ajustam melhor aos dados experimentais. Gongalves et al.
(2013) corroboram essa necessidade, identificando que o modelo classico falha em prever a
concentracao de saturagdo experimental em sistemas com recirculagao intensa, exigindo termos

de corre¢do de primeira ordem. Técnicas avangadas como o uso de sondas soluveis flutuantes,
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calibradas recentemente por Ferreira et al. (2019), tém demonstrado forte correlacdo entre a
turbuléncia superficial e a transferéncia de massa, oferecendo alternativas robustas para validar
modelos locais.

A comprovagdo da nao influéncia destes sumidouros fisicos ¢ um aspecto
metodologico fundamental para a validagdo da analise zonal. A dindmica do sumidouro,
causado por pressdes subatmosféricas, ¢ representada no balangco de massa pela Equagdo 61
(Ferreira et al., 2022; Gongalves et al., 2013). A negligéncia do termo de perda mecanica (k3)
¢ conhecida por induzir a uma superestimagao o k2 (Gongalves et al., 2013). Entretanto, atesta-
se a total ndo interferéncia do artefato mecanico sobre as dinamicas interfaciais descobertas
neste capitulo. A estratégia matemadtica adotada desde o Capitulo 4 para a obtencdo dos
coeficientes consistiu no uso de algoritmos de regressdo ndo linear de minimos quadrados que
consideraram a Cs como um parametro flexivel e ajustavel, ao invés de um valor teérico fixo
(Kotti; Ksentini; Mansour, 2011). Nesse caso, a assintota da curva absorveu integralmente o
déficit induzido por k3. Consequentemente, as interacdes complexas reveladas nesta analise
longitudinal, como o decaimento local, a Convec¢ao de Marangoni e o Efeito Barreira Estérico,
refletem as variagdes termodinamicas e a turbuléncia da interface de superficie livre, estando o
k2 isolado das perdas induzidas pelo sistema hidraulico de recirculacdo.

Esta abordagem transformara os 38 ensaios globais em 38 x 3 = 114 pontos de dados
locais, permitindo uma correlagdo muito mais rica com os numeros de Reynolds locais. A
importancia dessa correlagdo local € suportada por Gongalves et al. (2017), que desenvolveram
equagoes preditivas baseadas em parametros locais de turbuléncia superficial (WRMS),
demonstrando que a andlise dimensional refinada produz erros de estimativa significativamente
menores do que equagdes baseadas apenas em parametros médios globais.

Devido ao gradiente negativo de energia cinética na geometria do canal (Apéndice C1,
Figura B) e a auséncia de medi¢les diretas (como ADV ou PIV), a taxa ¢ foi estimada
indiretamente utilizando modelos teoricos de decaimento (Liu ef al., 2025). Essa abordagem ¢
validada por metodologias prévias (Janzen et al., 2010; 2008), que viabilizam o célculo por
meio de escalas integrais. Assumindo que a turbuléncia decai a partir da entrada, a intensidade
turbulenta (u'/U) reduz-se segundo uma lei de poténcia em relagio a distancia longitudinal x.
Esse decaimento isotropico apds a perturbagao inicial € descrito teoricamente pela Equagao 69,
fundamentada nos estudos cléassicos de Fortescue & Pearson (1967) e Lamont & Scott (1970):

u,2

— = A. (%)_n (Equagao 69)

uz
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Onde M ¢ uma dimensdo caracteristica da geometria de entrada e “n” o expoente de
decaimento, variando tipicamente entre 1,1 e 1,3 para a fase inicial (Moog; Jirka, 1999).
Baseando-se nesta formulacao da Teoria da Turbuléncia de Grade, e adaptando-a para descrever
o cenario do experimento onde a perturbagdo ¢ gerada pela bomba e pelo vertedor de entrada,
a intensidade turbulenta local (I,,) na distancia pode ser aproximada pela Equacao 70:

-n
1) =1 (1+2) " (Equagtio 70)

Onde n~ 1,1. Esta modelagem valida-se pelo comportamento hidrodindmico
classico de canais abertos, onde a energia cinética turbulenta diminui a medida que o
escoamento se afasta da fonte de agitacdo, exigindo calculos reestruturados de dissipacao local,
de acordo com a Teoria da Turbuléncia de Grade, comportamento hidrodinamico classico
estabelecido por Fortescue & Pearson (1967) e validado analiticamente por Lamont & Scott
(1970) para canais abertos, sendo recentemente revisitado em simulagdes numéricas por

Wissink et al. (2017). A Equagao 71 define o calculo da dissipagao (¢€):

e(x) x .

u

(Equagao 71)
Lint

Onde L;,; é a escala integral da turbuléncia, que cresce com a distancia (Lj,; & x%%).

A relagdo entre a taxa &, a escala integral e a intensidade turbulenta ¢ fundamental na mecénica
dos fluidos, utilizada por Calmet & Magnaudet (1998) para definir as escalas de tempo
relevantes para a renovagao superficial, conceito reforgado na revisao de modelos de Tseng &
Tinoco (2020). Janzen et al. (2010) discutiram a dificuldade de definir uma escala integral
constante proxima a superficie, observando o “achatamento” dos vortices (aumento da escala
horizontal), que justifica considerar a variagdo espacial deste parametro.

A plotagem de x versus a dissipacao local (¢;) permitiré testar a teoria de renovagao
superficial de Danckwerts-Lamont (k2 o £%2°) e a escala universal de dissipacdo (Tseng;
Tinoco, 2020; Katul; Liu, 2017). Essa dependéncia proporcional fundamenta o SEM (Lamont;
Scott, 1970; Banerjee; Scott; Rhodes, 1968), amplamente aceito para superficies livres (Tseng;
Tinoco, 2020; Calmet; Magnaudet, 1998) e corroborado por dados experimentais em canais
(Moog; Jirka, 1999). Desvios dessa lei de poténcia evidenciardo a presenga de efeitos
interfaciais (Marangoni ou Barreira), uma vez que a contaminagao superficial altera o expoente
da lei de poténcia (kL « Sc™™"), desviando do comportamento teérico esperado para superficies
limpas (Wissink et al., 2017). Na auséncia de anemometria avangada, utilizou-se a Sy via
Equagao de Manning invertida (n = 0,009) (Equagao 72) para estimar a dissipa¢ao local:

& =9.U;.5; (Equagao 72)
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Esta formulagdo para estimar a taxa média de dissipagcdo de energia por unidade de
massa em canais abertos ¢ amplamente corroborada pela literatura. Cox (2003) define
explicitamente a dissipag¢do de energia como E = S.U. g. Melching & Flores (1999) utilizam a
taxa de dissipagcdo de energia (AH/T —V.S) como base para suas equacdes preditivas de
reaeragdo, ¢ Gualtieri et al. (2002) listam o grupo g.U.i (onde i ¢ a declividade) como um
parametro dimensional chave que afeta o coeficiente k2. Expandindo a abordagem do Capitulo
4, que aplicaram uma ANCOVA Segmentada focada na interagdo entre a concentragdo de
surfactante e a variabilidade local do k2, este estudo provou estatisticamente o efeito modulador
térmico por meio de uma ANCOVA Fatorial com Efeitos Mistos, complementada por Analise
de Saturacdo e Contrastes de Tukey. O modelo adotou o k2,, como variavel dependente e
estabeleceu como fatores fixos (preditores) a concentragdo e o tipo de surfactante (SDS,
LABSA, RHEANCE® One, REWOFERM® SL ONE), a temperatura (20°C e 27°C) e a
localizag@o longitudinal (Zonas 1, 2 e 3). Adicionalmente, incorporaram-se efeitos aleatdrios
para controlar a variabilidade ambiental ndo medida entre os experimentos, como a umidade e
a pressao barométrica didria.

O modelo estatistico utilizou ANCOVA com Efeitos Mistos (Imer), testando a
interacao tripla (Conc * Temp * Type), conforme “Implementacdo Estatistica em Software” do
Apéndice C3. A validagdo da hipotese do “Modelador Térmico” exigiu que o coeficiente de
interagdo (f3;) fosse negativo e de magnitude suficiente para causar uma inversao de inclinagao
(slope reversal) na curva k2 vs.Concentracao quando a temperatura muda de 20°C para
27°C.

Para contornar a limitag¢ao de graus de liberdade do delineamento experimental (niveis
discretos de concentracdo de 0; 1; e 2mg L™1), a regressdo segmentada foi substituida por
uma Analise de Saturagdo. A inclusdo do tratamento “Controle” (0 mg L™1) viabilizou a
aplicacdo de uma Regressao Quadratica para testar a ndo-linearidade e a curvatura de saturagao
da monocamada interfacial. Complementarmente, o uso da ANOVA pareada com o Teste de
Contrastes Multiplos de Tukey permitiu identificar estatisticamente a magnitude e a
significancia dos degraus de concentracdo, verificando se o declinio da transferéncia de massa
ocorre logo no primeiro miligrama adicionado ou se resulta de um adensamento adicional da
barreira.

Para avaliar o desempenho das formulagdes estritamente hidrodindmicas e quantificar
o viés de agregacdo dos modelos, o escoamento no canal hidraulico foi modelado utilizando

equagoes preditivas empiricas amplamente consagradas na literatura. Foram selecionados os
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modelos classicos dependentes de velocidade e profundidade: O’Connor e Dobbins (1958),

Churchill et al. (1962) e Owens et al. (1964) (Equagdes 73, 74 e 75, respectivamente).

k2 =3,93U% H~1° (Equagdo 73),
k2 = 5,014 y%%° g-1673 (Equagio 74),
k2 = 5,34 U%67 H~185 (Equagdo 75)

Os valores de U e H registrados para cada trecho zonal do canal foram aplicados
diretamente nestas equagdes para a obtengcdo dos coeficientes tedricos de reaeracao
macroscopicos. Posteriormente, os valores previstos por esses modelos puramente
hidrodinamicos foram submetidos a uma andalise comparativa direta com os coeficientes locais
k2,, obtidos experimentalmente pelo Método de Estacdes Multiplas, tanto para as rodadas de
controle (4gua potavel) quanto para as de contaminagdo (adicdo de SDS, LABSA e
biossurfactantes). O objetivo desta etapa foi testar a validade da hipdtese de homogeneidade e

mensurar o erro matematico decorrente da omissdo do fator de corregédo reoldgica (Ygyrr).

5.3. RESULTADOS

A reandlise espacial comprovou que assumir uma hidrodindmica homogénea com base
em um Re médio global (Re =~ 1321 a 20°C) oculta a dréstica desaceleracdao inercial do
sistema. Conforme a Figura 10, ocorre uma evidente mudanga de fase fisica: o Re decai de
1477 na entrada (Zona 1) para um limiar de relaminarizacdo de 1048 na saida (Zona 3),

validando a necessidade de discretizagdo em zonas.
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Figura 10. Analise Zonal: Decaimento Hidrodinamico e Dissipacao Turbulenta: (A) Queda do Re:
regime de transicao ao limiar de relaminarizacao; (B) Estimativa via Manning: &; aprox. g . U; . Sg ;.
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Fonte: elaborado pelo autor no software “R”.

A andlise seccional proposta evidencia: A Tabela 8 de velocidades confirmou que a
velocidade média e a altura da lamina d'dgua variam sutilmente, mas o impacto no transporte
de massa ¢ exponencial, ndo linear, comportamento descrito pelas equacdes empiricas de

reaeracdo que seguem leis de poténcia (k2 o« U%H~?) revisadas por Queiroz et al. (2015) e Jha
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et al. (2001), onde pequenos ajustes nas variaveis hidraulicas resultam em variagdes
significativas no coeficiente devido a natureza multiplicativa dos erros (Gualtieri; Gualtieri;

Doria, 2002).
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Tabela 8. Parametros Hidrodindmicos e Fisicos por Zona.

Secao Area
Intervalo Ax L transv. molhada Re Re L int
Trecho (m) m) 1(s) U@ms!) (m) H (m) (m?) Q m*shH (m? Ru (m) (20°C) (27°C) Fr  Sf e (m?*s> (m)** u' (ms?!)**
Entrada - 1/3 0,0-1,0 1 10,63 0,0941 0,10 0,0230 0,00230 0,0002164 0,00230 0,01575 1477 1736 0,198 0,000168 0,000167 0,0061 0,00014288
1/3-2/3 1,0-20 1 10,86 0,0921 0,10 0,0213 0,00213 0,0001962 0,00213 0,01494 1371 1611 0,201 0,000187 0,000169 0,0094 0,00004316
2/3 - Saida 20-3,0 1 14,06 0,0711 0,10 0,0210 0,00210 0,0001494 0,00210 0,01479 1048 1232 0,157 0,000113 0,000079 0,0115 0,00001913
Entrada - Saida* 0,0-3,0 3 34,35 0,0873 0,10 0,0218 0,00218 0,0001904 0,00218 0,01518 1321 1553 0,189 0,000164 0,000141 0,0094 0,00003862

Fonte: elaborado pelo autor.

Nota: Re=U.RH/v; v20°C=1,0034¢-6 m* s'!; v27°C=8,539¢-7 m* s”!. Manning n=0,009. Pressio local: Goidnia, GO (=93,23 kPa).
*Dados observados e informagdes do Capitulo 4
**Distancia (x) € ponto médio representativo de cada trecho analisado
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Para fundamentar a abordagem de escoamento em transi¢do adotada nesta analise
espacial, recorre-se aos critérios cldssicos da hidraulica de canais abertos consolidados na
literatura (Chapra, 2008; Porto, 2006). A caracterizacdo tedrica do regime de escoamento
baseia-se nas faixas de valores adimensionais do Re e do Fr) (Haider; Ali; Haydar, 2013). Em
canais com superficie livre, o regime ¢ classificado como laminar para Re < 500, turbulento
para Re > 2000, e de transi¢cdo para o intervalo de 500 < Re < 2000. Simultaneamente, o
escoamento ¢ definido como subcritico (ou fluvial) quando o Fr ¢ menor que a unidade (Fr <
1) (Porto, 2006), uma condi¢ao hidrodinadmica tipica e amplamente validada para a maioria dos
sistemas aquaticos naturais e canais de laboratorio (Ferreira; Jordao; et al., 2020; Nuruzzaman,;
Al-Mamun; Salleh, 2018). Conforme os dados consolidados na Tabela 8, o canal experimental
operou estritamente dentro destas delimitagcdes, com o Re variando de um pico de 1736 na
entrada para uma minima de 1048 na saida, ¢ o Fr oscilando entre 0,157 e¢ 0,201. Essa
delimitagdo comprova, com respaldo analitico, que o sistema operou continuamente sob um
regime de transicdo fluvial, condi¢do esta que justifica a perda inercial observada, a
relaminarizacdo do trecho final e a alta sensibilidade da interface a influéncia reoldgica dos
surfactantes.

A aplicacdo dos modelos preditivos classicos indicou uma disparidade substancial em
relagdo aos dados experimentais discretizados por zona. Enquanto as equagdes empiricas
baseadas em U e H calcularam taxas de transferéncia de oxigénio continuas e estaveis para o
canal, devido a pequena variagao da profundidade (0,0210 m a 0,0230 m) e da velocidade
(0,0711m/s a 0,0941 m/s), os dados reais medidos demonstraram uma drastica ndo
linearidade impulsionada pelos fenomenos interfaciais. As equacdes de O'Connor e Dobbins
(1938) e Owens et al. (1964) tenderam a superestimar a capacidade de aeragdo, um
comportamento tipico dessas equagdes quando aplicadas a escoamentos com baixa
profundidade (Gongalves et al., 2017; Queiroz; Matos; Sperling, 2015) sem fatores de correcao
para o amortecimento turbulento longitudinal (auséncia do termo e ~*%).

Em cenarios contaminados, o erro de estimativa foi ainda maior: os modelos baseados
puramente na hidrodinamica ndo contabilizaram a significativa variacdo térmica do sistema,
estatisticamente incapazes de prever a elevacao acentuada do ocorrida na “Zona Morta” a 20°C
impulsionada pela Conveccdo de Marangoni e falharam de forma critica em simular a
degeneracao da transferéncia de massa a 27°C, determinado exclusivamente pelo “Efeito

Barreira” dos surfactantes. A Tabela 9 mostra a divergéncia ao contrastar diretamente as
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predicdes teoricas puramente hidrodindmicas com as faixas de valores experimentais

observados (Apéndice C4).



Tabela 9. Comparativo entre as predi¢des dos modelos empiricos (k2 tedrico) e os resultados experimentais (k2,,)

£2,20
Trecho (Zona) Velocidade Profundidade k2 O'Connor e k2 Owens et al. k2 Churchill Obserlz:(zig Observado
U (m/s) H (m) Dobbins (dia™) (dia™) et al. (dia™) (Agua Limpa) (Com
g p Surfactantes)
Zona 1 0,0941 0,023 345,62 1176,66 279,53 8,44 - 9,55 6,28 - 10,12
(Entrada a 1/3) ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
Zona 2 (1533 0,0921 0,0213 383,67 1336,88 311,3 8,43 - 9,54 6,20 - 10,14
Zona3 (234 0,0711 0,021 34435 1153,95 248,07 8.43 -9.50 6,28 - 10,11
Saida)
Global
(Entrada a 0,0873 0,0218 360,76 1235.6 28431 8.43-9.57 6,20 - 10,26
Saida)

Fonte: elaborado pelo autor.

Nota: Os célculos tedricos utilizaram as formas métricas das equagdes listadas na metodologia (k2 = 3,93 U%> H~15;
k2 = 5,34 U%67 H=185; k2 = 5,014 U999 H~1673)
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O tempo de residéncia dinamico (Tabela 8Tabela 8) aumenta de 7; = 10,63 s na
entrada para 7, = 14,06 s na saida, calculo consistente com a definicao de tempo de transito
em canais descrita por Nuruzzaman et al. (2018) e Chapra (2008). Se o k2 for menor na Zona
3 mesmo com um ¢, 30% maior, confirma-se o dominio das for¢as de barreira quimica sobre a
difusdo, fenomeno explicado por Rosso et al. (2006), que demonstraram que, conforme o ¢, da
interface aumenta, moléculas de surfactante migram e se acumulam, consolidando uma barreira
que reduz o kL mais rapidamente do que a renovacao superficial pode compensar. O Apéndice
C5 detalha valores pontuais de k2,, (Apéndice C1, Figura B):

e Controle: 8,43 a 9,57 dia™'.

e Tratamento 1 (1,99-2,13 mg L', 20°C): 8,34 2 9,95 dia™' (proximo ao controle).

e Tratamento 2 (0,97-1,04 mg L™, 20°C): 6,91 a 10,26 dia™ (redugdo acentuada em alguns
€asos).

e Tratamento 3 (1,99-2,07 mg L', 27°C): 6,20 a 8,12 dia™' (reducdo significativa).

e Tratamento 4 (0,99—1,06 mg L', 27°C): 7,39 a 8,74 dia™' (intermediario).

5.3.1. Identificacdo e Caracterizacio Hidrodinamica da Zona de Baixa Turbuléncia
(Trecho 3 a 20°C)

Ao decompor os dados globais do estudo original identificou-se que o aumento observado no
k2 global a 20°C nao foi uniforme (de 7,11 para 8,98 dia!), com o aumento da concentragao de
SDS de 1 mg L~(-1) para 2 mg L/(-1). E fisicamente improvéavel que esse aumento tenha
ocorrido na entrada turbulenta (Trecho 1), onde a energia inercial domina qualquer efeito de o.
O ganho de reaeragdo deve ter se concentrado quase inteiramente no Trecho 3 (Saida).

A analise zonal permite identificar regides onde a turbuléncia decai a niveis onde a interface se
torna rigida. A matriz de efeitos mistos do modelo ANCOVA mostrou o comportamento
termodindmico dual da interface ar-dgua. A 20°C, o coeficiente isolado da concentracao de
surfactante (Conc) apresentou valor positivo e estatisticamente significativo (Tabela 10; B =
1,136; p = 0,021), que comprova matematicamente o Efeito Marangoni. Em um cenario de
maior viscosidade cinematica e menor difusividade, a adi¢do de tensoativos ndo bloqueia a
transferéncia de massa, mas atua como promotora. Visualmente, a Figura 11 (painel 20°C)
ilustra esse efeito na “Zona Morta”, onde as retas de tendéncia apresentam inclinag¢do positiva,
mostrando a Convec¢do de Marangoni promovendo a aeragdo. A renovacdo superficial

hidrodinamica tende a zero, e a transferéncia de massa torna-se dependente quase
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exclusivamente da difusdo molecular ou de instabilidades induzidas quimicamente, desafiando

a visdo tradicional de que “4dgua parada” reaerada menos na presenca de tensoativo.



Tabela 10. Parametros do Modelo ANCOVA Fatorial com Efeitos Mistos

Efeito Fixo  Estimativa Erro Padrio Valor t P-valor (Pr > [t))

(Beta)
(Intercept) 6,24384 0,70929 8,803 0,000000157
Conc 1,13613 0,44411 2,558 0,021051
Temp cat27°C 2,80135 0,99288 2,821 0,012285
TipoREWOFERM SL ONE 2,17772 0,96684 2,252 0,038692
TipoRHEANCE One 3,11465 0,97801 3,185 0,005760
TipoSDS -1,07259 1,00091 -1,072 0,299792
ZonaZona 2 -0,02312 0,01250 -1,851 0,068986
ZonaZona 3 0,04938 0,01250 3,951 0,000202
Conc:Temp cat27°C -2,40900 0,62052 -3,882 0,001322
Conc:TipoREWOFERM SL ONE -0,86273 0,59504 -1,450 0,166415
Conc:TipoRHEANCE One -1,02826 0,60514 -1,699 0,108634
Conc:TipoSDS 0,78032 0,63048 1,238 0,233697
Temp cat27°C: TipoREWOFERM SL ONE -2,31497 1,37646 -1,682 0,112015
Temp cat27°C: TipoRHEANCE One -2,98246 1,40126 -2,128 0,049192
Temp cat27°C:TipoSDS 0,92286 1,40150 0,658 0,519593
Conc : Temp cat27°C: TipoREWOFERM SL ONE 1,00826 0,85207 1,183 0,253970
Conc :Temp cat27°C: TipoRHEANCE One 1,46334 0,86566 1,690 0,110328
Conc:Temp cat27°C:TipoSDS -0,79303 0,88134 -0,900 0,381573

Fonte: elaborado pelo autor.
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O modelo estatistico corrobora essa exigéncia de tratamento localizado, com o fator
espacial da Zona 3 apresentando alta significancia (Tabela 10; § = 0,049; p = 0,0002). Bai
et al. (2024) demonstraram que contaminantes afetam o coeficiente de transferéncia de massa
de forma diferenciada dependendo do regime hidrodindmico, com surfactantes reduzindo a
difusdo e criando resisténcia interfacial. A saturagao da interface e o efeito de “capa estagnada”
foram modelados recentemente por Lebrun et al. (2022), que correlacionaram o comprimento
da cadeia do surfactante e sua adsor¢do com a reducdo na transferéncia de oxigénio,
corroborando a hipotese de comportamento diferenciado em zonas de baixa turbuléncia.

No Trecho 3, o Re = 1048 implica um escoamento laminarizado. A adicao de
2mg L™ de surfactante criou gradientes de tensdo suficientes para induzir convecgio de
Marangoni. Como a viscosidade a 20°C ¢ alta, essas células ndo foram dissipadas, configurando

a zona de baixa energia como um dominio de mistura interfacial ativa.

5.3.2. Inibicao Acentuada da Transferéncia de Massa de Oxigénio a 27°C

A transicdo mecanicista governada pela temperatura foi inequivocamente validada
pelo modelo ANCOVA (Tabela 10). A 20°C, a interface opera sob a Convecgdo de Marangoni,
comprovada pelo coeficiente positivo para a concentragdo de surfactante (f = +1,136; p =
0,021). Em contrapartida, a elevagdo para 27°C reduz o k2,, em todas as se¢des (inclusive na
turbulenta Zona 1), indicando o dominio de um mecanismo uniforme de barreira fisica. O Efeito
Marangoni e a ativacdo do Efeito Barreira sdo matematicamente provados pela interagao
Conc:Temp _cat27°C, que apresenta forte inclinagdo negativa (Tabela 10; f = —2,409; p =
0,0013). Essa inversao de resposta (slope reversal), nitida na Figura 11 (painel 27°C), ocorre
porque a queda da viscosidade (para ~ 0,8539.107°m? s~1) impede a formacio de células de
Marangoni estaveis no Trecho 3.

Adicionalmente, a investigagdo do SDS a 27°C na Zona Morta (Zona 3) caracterizou
a cinética de adensamento progressivo e ndo-linear da barreira. O ajuste quase perfeito do
modelo quadratico (R? = 0,9816; p = 0,0003), aliado a matriz de Tukey (Tabela 11c),
elucidou o fendmeno irrefutavelmente através de duas fases: a degradacao primaria na adigao
do primeiro miligrama (A= —0,930 dia™?!

reducdo de 1 mg L™ ' para2mg L™ (A= —1,355dia™t; p = 0,0025) (Tabela 11b).

; p = 0,007) e um adensamento severo na

Os pontos plotados na linha de tendéncia curva e a banda de confianga observadas na

Figura 11B representam as MMEs pelo modelo quadratico, que controlam as demais
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covaridveis do sistema. O detalhamento com o valor central estimado e a amplitude da variancia
residual encontra-se sumarizado na Tabela 11c.

Conforme explicitado na Tabela 11c, a estimativa ajustada do decai expressivamente

1

de 8,65dia™! (Controle, com erro padrio estipulado em + 0,10) para 7,72 dia™! na

concentragdo de 1 mg L™ (erro de £ 0,13) e atinge o patamar de sufocamento de 6,37 dia™?

em 2mg L™ (erro de £ 0,13).

Tabela 11. a) Termos do Modelo Quadratico; b) Contrastes de Tukey para Analise de Saturagao (SDS
a 27°C); ¢) MME:s e Erro Padrao (SDS a 27°C — Zona 3)

a)
Termo Estimativa Erro Padrao Valort P-valor
(Intercept) 8,65044 0,09891 87,456 0,000000102
Conc  -0,74111 0,28981  -2,557 0,0628
I(Conc™2)  -0,19823 0,14331  -1,383 0,2388
b)
Comparacio Diferenca Limite Inferior Limite Superior P-valor Ajustado
(mg L™1) Média (diff) (Iwr) (upr) (p adj)
1vsO -0,930 -1,462242 -0,3977581 0,0074492
2vs0 -2,285 -2,817242 -1,7527581 0,0002418
2vsl -1,355 -1,938042 -0,7719582 0,0025713
c)
Concentracdo de SDS  MME do k2,20 Erro Limite Inferior = Limite Superior
(mg L™) (dia™) Padrio (SE) (IC95%) (IC 95%)
0,0 (Controle) 8,65 0,10 8,45 8,85
1,0 7,72 0,13 7,46 7,98
2,0 6,37 0,13 6,11 6,63

Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 11visualiza esse adensamento com nitidez, tragando o degrau de degeneragao
seguido por uma redugdo acentuada, provando que a pelicula de detergente continua a se
adensar em concentragdes crescentes. A expressiva diferenca mecanica entre oS
biossurfactantes (RHEANCE® One e REWOFERM® SL ONE) e os surfactantes quimicos
(SDS) nas zonas de baixa energia cinética corrobora a tese da “Porosidade Estérica”. Segundo
Kouzbour et al. (2023), o acumulo rapido de tensoativos converte uma superficie mével (free-
slip) em uma fronteira rigida (no-slip), que atua como uma capa estagnada capaz de amortecer
as flutuagdes verticais da turbuléncia (u') oriundas do volume do fluido. O SDS, por possuir

uma cadeia hidrofobica alquilica linear simples, favorece um empacotamento interfacial
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cristalino e denso, maximizando a resisténcia a deformacdo compressional imposta pelos
vortices, fenomeno alinhado as observagdes de Lebrun et al. (2022) sobre o comprimento e
satura¢ao da cadeia do surfactante.

Em significativo contraste, a composi¢do macromolecular dos glicolipideos
(biossurfactantes) impde um grave impedimento estérico devido ao elevado volume
tridimensional dos seus grupos hidrofilicos. A impossibilidade fisica de empacotamento
compacto resulta na formagao de “vacancias estéricas” ou “orificios livres” na monocamada.
Esta desorganizacgao estrutural preserva uma difusividade residual que permite a permeacao do
oxigénio mesmo sob as condigdes de amortecimento viscoso severo na Zona 3, explicando por
que os biossurfactantes sdo mecanicamente e termodinamicamente superiores para a

preservacao de corpos d'dgua impactados.

Figura 11. Efeito da Temperatura: Inversdo do Mecanismo Interfacial e Fendmeno de Saturagéo, com
B positivo a 20°C (Marangoni) e f negativo a 27°C (Barreira): (A) ANCOVA: fConc =
+1,136 (p = 0,021) a20°C; BConc:Temp27 = —2,409 (p = 0,001) com inversao a 27°C; (B)
Modelo quadratico: k2 = 8,65 — 0,74.C — 0,20.C? e Contrastes de Tukey (HSD).

(A) Interruptor Térmico: k; em Funcédo da Concentracdo de Surfactante

20°C — Efeito Marangoni (slope positivo) 27°C — Efeito Barreira (slope negativo)
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(B) Saturacdo da Monocamada — SDS a 27°C na Zona 3

9.0+ -
865 +/-0.10
8 Modelo quadratico
8.5 1

R*=0,982; p=0,0003

o
[
1

ky.20 — Zona 3 (dia ')
=~
(S}

7.0

6.5 6.3?;0.13
Y N

6.07 Adensamento progressivo

0 0.5 1,0 15 2,0
(controle)

Concentragéo de SDS (mg L_1)

Fonte: elaborado pelo autor no software “R”.

Sem esse mecanismo de auxilio, e com a barreira fisica do filme mais movel e difusa
cobrindo todo o canal, a reaeragdo foi suprimida uniformemente em todas as segdes. O

modulador térmico interrompeu o efeito Marangoni.

5.3.3. Caracteristicas Estruturais dos Biossurfactantes

A andlise comparativa local entre os biossurfactantes (RHEANCE® One) e os
quimicos (SDS), cujas médias foram apresentadas no Capitulo 4 indicaram que a inibi¢do
causada pelos biossurfactantes ¢ sistematicamente menor em todas as zonas, mantendo uma
permeabilidade residual mesmo nas zonas de menor energia cinética (Zona 3). O modelo
estatistico isolou os efeitos dos biossurfactantes em relagdo aos quimicos, evidenciando
coeficientes expressivamente positivos para 0 RHEANCE® One (Tabela 10; § = 3,114; p =
0,0057) e para o REWOFERM® SL ONE (Tabela 10; § = 2,177; p = 0,0386).

A diferenga estatistica chancela o conceito de “Porosidade Estérica”. A estrutura
ramnose-lipideo € volumosa e cria falhas na rede interfacial (“vacancias estéricas”) por onde o
oxigénio pode difundir. Em contraste, o SDS forma uma “camada” compacta. A Figura 12
comprova visualmente: as linhas dos biossurfactantes flutuam expressivamente acima das
linhas dos quimicos em ambas as temperaturas, validando que a arquitetura das moléculas dita

a inibicao interfacial.
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Figura 12. Efeito do Impedimento Estérico na Permeabilidade de Filmes de Biossurfactantes ao
Longo do Canal: (A) Marangoni ativo na Zona 3: biossurfactantes flutuam acima dos quimicos; (B)
Barreira dominante: vantagem estérica dos biossurfactantes persiste; (C) Inibigao relativa:
biossurfactantes aumentam k2 (Marangoni a 20°C).
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. (C) Inibicdo Relativa da Reaeracgao
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Fonte: elaborado pelo autor no software “R”.

5.4. DISCUSSAO

A abordagem zonal permitiu explicar as “anomalias” que o estudo desenvolvido no
Capitulo 4 identificou apenas como estatisticas globais. A ANCOVA com efeitos mistos
integrou simultaneamente a termodinamica, a estrutura quimica e a espacialidade do canal,
comprovando que o k2 ndo € uma constante ambiental governada apenas pela vazao, mas uma
variavel altamente dindmica ditada pelo balango exato entre a energia inercial da agua e as
forcas reologicas da pelicula superficial (Marangoni vs. Barreira).

O fato de o canal apresentar um gradiente de energia cinética severo implica que
mecanismos distintos governam a entrada e a saida. Além disso, a introdugdo de surfactantes
quimicos (SDS, LABSA) e biossurfactantes (RHEANCE® One, REWOFERM® SL ONE)
neste sistema heterogéneo cria uma complexidade adicional. A interagdo entre a molécula
anfifilica e a interface ndo ¢ constante; depende da energia turbulenta local disponivel para
romper o filme superficial. O fendmeno observado no estudo original, onde a temperatura atua
como uma variavel de controle térmico invertendo o efeito dos surfactantes (promovendo a
reaeracdo a 20°C e inibindo a 27°C), pode ser plenamente explicado se considerarmos a

variacao local da viscosidade e da turbuléncia, e ndo apenas as médias globais.

__do

Ts = (Equagao 76)
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5.4.1. Analise Comparativa entre a Convecc¢io de Marangoni e o Efeito Barreira
Interfacial
Na saida do canal, onde a turbuléncia de fundo ¢ amenizada (Re<1048), a elevacdo do k2 na
Zona 3 a 20°C sugere a atuacao da Convecc¢ao de Marangoni, superando a barreira fisica em
condi¢des de baixa energia cinética. Ao isolar o fator Zona, o preditor estatistico para a Zona 3
apresentou alta significancia (Tabela 10; p = 0,0002) com comportamento divergente da
entrada, que invalida completamente o uso de uma “média global” (Viés de Agregagao),
mostrando que a transferéncia de gas na zona morta depende da quimica da interface e nao da
turbuléncia de fundo.
Gradientes locais de concentragdo de surfactante, causados por evaporacdo ou micro-
flutuacdes, geram gradientes de tensdo superficial (Vo). A distribuicdo desigual ocasiona uma
tensdo tangencial (t_S), configurando um mecanismo no qual o estresse de Marangoni se opdes
ao cisalhamento do fluxo, quantificado pela relacdo (Alves; Orvalho; Vasconcelos, 2005) da
Equacao 76.

Estas tensdes induzem o movimento do fluido subjacente, criando células de
convecgdo (Células de Marangoni) que renovam a superficie independentemente da turbuléncia
hidrodinamica(Alves; Orvalho; Vasconcelos, 2005). A dualidade deste fendmeno dita que, em
escoamentos de alta rotagao ou forte turbuléncia, as instabilidades seriam destruidas e o efeito
barreira prevaleceria (Zhang et al., 2013). Contudo, na “zona morta” da saida do canal a 20°C,
a maior viscosidade amortece as perturbacdes externas e estabiliza essas células.

Nesse cenario de baixo Re, o equilibrio dinamico entre a rigidez interfacial e a
conveccdo induzida (Goémez-Diaz; Navaza; Sanjurjo, 2009) permite que as células persistam
como estruturas convectivas interfaciais, que caracteriza o resultado de que a adi¢do de
tensoativos a 20°C pode atuar como promotora da transferéncia de massa. Gomez-Diaz et al.
(2009) e Zhang et al. (2013) demonstraram como gradientes locais de tensdo induzem
convec¢ao interfacial do fluido subjacente, explicando o ganho de reaeracdo em zonas de baixa
turbuléncia, corroborando com autores que identificaram que o efeito redutor dos surfactantes
se torna inexistente ou positivo sob baixa agitacao, especialmente considerando que pesquisas
de Ferreira et al. (2022; 2020; 2019) comprovam experimentalmente que o Efeito Marangoni
pode coexistir e compensar o Efeito Barreira (capa estagnada) em regimes de baixa agitacao,
validando diretamente a “anomalia” do aumento de a 20°C na Zona Morta do canal.

A indugdo dessa convecgao gerou forgcas macroscopicas substanciais a partir de micro-

flutuagdes (Weiner et al., 2019). O modelo estatistico comprovou o Efeito Marangoni a 20°C
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com um coeficiente positivo (Tabela 10; f = 1,136; p = 0,021). O esquema conceitual ilustrado

na Figura 13 consolida a dindmica interfacial contrastante entre os dois regimes térmicos.

Figura 13. Esquema Conceitual dos Mecanismos Interfaciais na Zona Morta (Zona 3): Competigdo
entre Convecgao de Marangoni (20°C) e Efeito Barreira (27°C) na reaeragdo: (A) Gradientes de tensao
superficial induzem células convectivas na qual a interface ¢ renovada ativamente; (B) Menor
viscosidade permite empacotamento denso do SDS onde a capa estagnada bloqueia o oxigénio.
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Fonte: elaborado pelo autor no software “R”.

A 27°C, a viscosidade reduzida (v =~ 0,8539.107°m? s~1) e a maior energia térmica

conferem alta difusividade superficial as moléculas de surfactantes, eliminando gradientes
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locais e impedindo a formagdo de correntes de Marangoni. Nesse cenario, a interagdo entre a
quimica dos surfactantes e a fisica do escoamento passa a ser mediada pela reologia da interface,
exigindo a consideragdo da adsor¢ao dindmica. Os estudos de Lebrun et al. (2025; 2022) e
Kouzbour et al. (2023, 2021) fornecem a base tedrica e matematica rigorosa para o fator de
corregdo reologica (PYgyrr), detalhando exatamente como os surfactantes alteram a interface de
uma condi¢ao modvel para uma superficie rigida (no-slip).

A magnitude dessa imobilizacdo (grau de cobertura superficial 8) ¢ regida por
isotermas de adsor¢do, como as de Langmuir ou Frumkin. Contudo, a analise dos dados inidcam
que a severidade desse selamento difere drasticamente entre os compostos em fungao do CPP.
Enquanto moléculas lineares e sintéticas, como o SDS, possuem uma arquitetura que permite
um empacotamento denso e altamente saturado na interface, maximizando o “efeito barreira”,
os biossurfactantes testados apresentam volumosos grupos hidrofilicos em suas cabecas
polares. Essa configuragdo eleva o fator estérico do CPP, forcando um rearranjo espacial nas
micelas e na monocamada que impede a oclusdo total da superficie (Israclachvili, 2011). E
exatamente esta limitacdo geométrica molecular que confere a “porosidade estérica” observada
na pratica, garantindo que os biossurfactantes mantenham uma permeabilidade residual a
transferéncia de massa de oxigénio, mesmo sob o amortecimento turbulento caracteristico das
zonas mortas do escoamento.

O rapido acimulo cria um filme viscoeléastico que atua como uma “capa estagnada”.
Quando um vortice tenta renovar a superficie, ele comprime o filme, cuja resisténcia a
deformacao compressional ¢ quantificada pelo E; (Equagdo 77), determinando o mecanismo
de amortecimento viscoelastico (Lee; Saylor, 2010; Hasegawa; Kasagi, 2008).

Eg=—AZ (Equagio 77)

Sob essa condi¢ao de alta difusividade, a barreira elastica amortece a turbuléncia
vertical (u'), impedindo fisicamente que os vortices rompam a interface e reduzindo a
difusividade efetiva do oxigénio (Kouzbour ef al., 2023, 2021). O dominio do Efeito Barreira,
classicamente documentado por Rosso & Stenstrom (2006) no estudo que consolida o conceito
de “capa estagnada” justificando a inibi¢do fisica da transferéncia de géas observada a 27°C e
Alves et al. (2005), e corroborado por Ferreira, Soeira, et al. (2020), foi provado
irrefutavelmente a 27°C pela interacdo tripla negativa (Tabela 10; f = —2,409; p =
0,0013), confirmando que a elevagdo térmica desliga o efeito Marangoni em favor de um

bloqueio fisico.
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A incorporacdo das MMEs e seus respectivos erros (Tabela 11c) corrobora a
estabilidade e a severidade do “Efeito Barreira” termicamente induzido na Zona 3. O erro
padrao residual constante de = 0,13 associado as médias estimadas para os niveis de
concentragio com adi¢do de SDS (1mg L™t e 2mg L™!) demonstra a homogeneidade da
varidncia do modelo misto. Esse comportamento estatistico atesta que a inibicdo da
transferéncia de massa ndo € fruto de instabilidade hidrodindmica local, mas sim de uma
barreira estrutural constante ditada pelo empacotamento denso da monocamada.

Essa base de dados exata confere robustez a analise de Tukey (Saturagao) (Tabela 11b)
demonstrou adicionalmente que esse efeito térmico a 27°C ocorre de forma abrupta logo na
barreira inicial de 1mg L™ (p = 0,007) e prova mecanisticamente que o impedimento
difusional aumenta progressivamente sob baixa inércia viscosa.

O amortecimento das flutuagdes verticais de velocidade préoximo a interface foi
confirmado por Silva et al. (2020), que utilizaram PIV para demonstrar que substancias
anfifilicas reduzem drasticamente o componente vertical da turbuléncia (u'gy¢) na subcamada
viscosa, comportando-se como uma parede so6lida que limita a renovagdo superficial. O
modulador térmico descrito estatisticamente no Capitulo 4 é, portanto, explicado fisicamente
pela transi¢do entre o dominio de Marangoni (baixa energia, alta viscosidade) e o dominio de

Barreira (alta mobilidade molecular).

5.4.2. Porosidade Estérica dos Biossurfactantes

Os resultados zonais reforcam a vantagem estrutural dos biossurfactantes, quantificada
pela proposta do indice de “Permeabilidade ao Oxigénio”, evidenciando que a arquitetura
molecular dita a inibi¢do interfacial. Enquanto compostos quimicos como o SDS formam um
empacotamento denso e cristalino que maximiza o “efeito barreira” e bloqueia drasticamente a
transferéncia de massa em regimes de baixo Re (Lebrun; El Mokdad; et al., 2022; Ferreira;
Soeira; et al., 2020; Rosso; Huo; Stenstrom, 2006; Alves; Orvalho; Vasconcelos, 2005), os
biossurfactantes exibem propriedades radicalmente distintas (Datta et al., 2024; Fung et al.,
2023; Pardhi et al., 2022). O impedimento estérico gerado pelas cabegas volumosas dos
Rhamnolipideos (RHEANCE® One) e Soforolipideos (REWOFERM® SL ONE) impede a
compactagdo severa observada nos lineares, validando a hipotese da “porosidade estérica” ao
resultar em um filme mais poroso e elasticamente menos rigido (Jiménez-Penalver et al., 2020;
Pornsunthorntawee; Chavadej; Rujiravanit, 2009).

O desarranjo cria “vacancias estéricas” na monocamada adsorvida que mantém uma

permeabilidade residual superior na Zona 3 (Roy; Khan; Mukherjee, 2024; Fung et al., 2023),
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que corrobora a teoria de permeabilidade de Farajzadeh et al. (2008), baseada na probabilidade
de formacdo de “orificios livres” na rede. A difusdo gasosa interage com esses vazios
estruturais, superando o comportamento de “parede solida” de anfifilicos comuns que
amortecem severamente as flutuagoes verticais da turbuléncia na subcamada viscosa, conforme
evidenciado por estudos de velocimetria (PIV) (Bai et al., 2024, 2023; Silva et al., 2020; Alves;
Orvalho; Vasconcelos, 2005). Essa vantagem mecanica foi irrefutavelmente comprovada pelo
modelo estatistico zonal, que evidenciou coeficientes fortemente positivos para o RHEANCE®
One (f = 3,114,p = 0,005) e o REWOFERM® SL ONE (8 = 2,177,p = 0,038).

A insergdo do Y, no modelo ajustado comprova e corrige a falha estrutural primaria
das equagdes empiricas globais (como a de O'Connor e Dobbins), que historicamente assumem
corpos hidricos como possuindo interfaces de troca livre (free-slip) ilimitadas (Liu et al., 2025).
Em regimes transicionais 1énticos impactados por esgotos domésticos, a matriz organica impde
um gargalo fisico-quimico que degrada a aeracdo, ndo contabilizado pelas médias hidraulicas
de profundidade e velocidade.

O balanco entre forcas convectivas e contamina¢ao fundamenta a inversdo mecanica
observada neste estudo. Em menores temperaturas (20°C), a viscosidade estabiliza as células
de convecgdao de Marangoni, que atua como micro-agitadores capazes de romper o bloqueio.
Sob alta difusividade (27°C), o fluxo de contaminag¢do vence a convec¢do, isolando as
“vacancias estéricas” promovidas pelos biossurfactantes. A termodindmica justifica tal
desarranjo: as cabecas polares volumosas impedem a condensacao interfacial descrita pelas
interagdes moleculares na Isoterma de Frumkin (1925), garantindo rotas de difusividade
residual que o denso empacotamento das cadeias quimicas do SDS ndo permite (Lebrun ef al.,
2025).

A abordagem conduzida neste estudo busca transpor fendmenos da microescala para a
engenharia de rios. Enquanto as técnicas Opticas avancadas (PLIFI) comprovaram que a rigidez
de uma capa estagnada extingue a esteira convectiva de oxigénio de microbolhas isoladas
(Lebrun et al., 2025), a segmentagdo por rastreamento Lagrangiano e a analise zonal da “Zona
Morta™ atestam inequivocamente que a perda inercial (decaimento do Re) acoplada a variavel
v causa reducdo abrupta da interface planar macroscopica obedecendo rigorosamente a mesma

termodinamica de restri¢ao.

5.4.3. Implicac¢ées para a Modelagem
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Ao calcular um k2 médio, o estudo original inadvertidamente ocultou a fisica das
zonas de baixa energia. A constatacdo de que o k2 varia drasticamente ao longo de um canal
curto de 3,0 metros de comprimento implica que modelos aplicados a rios lentos ou trechos de
remanso (analogos ao Trecho 3) podem estar superestimando a autodepuragdo se baseados
apenas em médias globais, especialmente em cenarios de aquecimento, onde o auxilio da
conveccdo de Marangoni desaparece ¢ o efeito barreira dos contaminantes se intensifica,
criando um cendrio negativo: além de reter menos oxigénio (Lei de Henry), 4guas mais quentes
sofrem maior bloqueio de reaerag@o por contaminantes.

A corroboragio definitiva para a adogdo do termo de decaimento espacial (e ~**) no
modelo ajustado ancora-se na superacao do “viés de agregagdo espago-temporal”. O recente
estudo de Liu et al. (2025) atesta que modelos empiricos tradicionais, fundamentados em
médias hidraulicas, negligenciam a complexa dinamica de atenuacdo do fluxo, resultando em
predicdes de OD enviesadas. A substitui¢do dessas médias globais por um termo continuo de
decaimento ¢ mecanisticamente sustentada pelas rigorosas observacdes fluidodindmicas de
Herlina e Jirka (2008) e Janzen et al. (2010). Utilizando as técnicas de PIV e LIF, estes autores
provaram que a energia cinética e a taxa € decaem substancialmente conforme se distanciam da
fonte motriz, governando uma reducao proporcional do coeficiente de transferéncia de géas na
interface ar-agua. O acoplamento do fator exponencial (e~**) atua, portanto, como a
formulag¢do matematica que traduz o declinio hidrodindmico documentado na literatura para a
macroescala, garantindo que o calculo de aeragdo responda dinamicamente a extrema
desaceleracao imposta pela “Zona Morta” do canal.

Os achados zonais deste estudo oferecem uma solugdo concreta para as limitagdes
empiricas historicamente apontadas na literatura. Jha et al. (2001) alertaram que a ndo-
uniformidade hidrodinamica ao longo do escoamento inviabiliza equagdes preditivas gerais,
enquanto Gualtieri et al. (2002) demonstraram que a agregagao dimensional em leis de poténcia
amplifica multiplicativamente os erros. A segmentacdo aplicada neste trabalho contorna esse
“viés de agregagdo” ao resolver o balanco de massa localmente. Mais além, se o sistema
operasse sob a Otica estrita do SEM de Lamont & Scott (1970) para interfaces limpas e
escoamento free-slip, a taxa de transferéncia kL decairia invariavelmente na Zona 3 em
proporgio a queda da dissipacio da energia turbulenta (¢%2°). Contudo, a estabilizacio das
Células de Marangoni a 20°C e o denso empacotamento interfacial a 27°C provam que a

contamina¢do quimica domina a condi¢cdo de contorno superficial, alterando drasticamente o
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expoente da lei de poténcia classica e exigindo, portanto, um fator de correcdo reoldgica
acoplado a taxa de dissipacao local.

A dominancia contundente da termodinamica interfacial sobre a mecanica dos fluidos
¢ evidenciada pela transi¢ao da dependéncia do coeficiente de transferéncia em relagao ao Sc.
Sob as condigdes de tamponamento causadas pelos surfactantes no trecho final do canal, a
correlagdo de transferéncia abandona a proporcionalidade kL o« Sc~'/2, tipica de interfaces
limpas e modveis regidas pelo regime de penetracdo e renovagdo de Danckwerts (1951), e

—2/3_ Esta mudanga reflete a completa imobilizagdo da

converge aceleradamente para kL o Sc
superficie livre, instante em que o sistema se desvia das equagdes baseadas na dissipacao
turbulenta no volume do fluido e passa a ser majoritariamente governado pelo modelo analitico
de interface rigida de Frossling (1938). Nesse estado limite, o bloqueio fisico-quimico se torna
tdo denso que consegue amortecer e blindar a penetragdo até mesmo dos pequenos turbilhdes
de microescala na subcamada viscosa (Wissink et al., 2017; Hasegawa; Kasagi, 2008).

A enorme divergéncia quantificada na Tabela 9, entre as estimativas excessivamente
elevadas das equagdes hidrodindmicas classicas (superiores a 1000 dia™* em alguns trechos) e
a mecanica observada in loco (com k2 variando de 6 a 10 dia™'), expde uma vulnerabilidade
premente na modelagem convencional de qualidade da 4gua. Modelos empiricos como os de
O’Connor e Dobbins (1938), Churchill (1962) e Owens (1964) assumem implicitamente a
existéncia de uma interface ar-dgua movel (free-slip), na qual a renovagao superficial depende
exclusivamente das variaveis macroscopicas (U e H).

Entretanto, conforme evidenciado pelo aumento do tempo de residéncia dindmico na
Zona 3, a maior exposi¢ao temporal da interface permite que os produtos anfifilicos migrem e
formem a “capa estagnada” (stagnant cap). Esse mecanismo enrijece a superficie (no-slip) e
bloqueia a penetracdo da turbuléncia, dissociando completamente a reaeragdo da velocidade
média do escoamento.

A comparagao rigorosa desenvolvida neste estudo prova que a extrapolagdo do k2
utilizando apenas as classicas leis de poténcia em ambientes rasos € sujeitos a contaminagao
resulta em estimativas irreais e arriscadas. Fica evidente que para sistemas transicionais,
lénticos ou que recebam esgotos, a formulagdo analitica precisa ser expandida. Torna-se
indispensavel o acoplamento de um fator de decaimento espacial para a inércia do fluxo (e ~*¥)
e, de forma imperativa, a introdugéo de um fator de corregéo reoldgica (Y, r). Este fator ajusta
a correlacdo de transferéncia para contabilizar o bloqueio termodindmico da isoterma de

adsor¢do e a porosidade estérica da interface. Ao omitir essa correcdo, modelos tradicionais
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superestimam criticamente o OD em corpos hidricos de baixo fluxo impactados por esgotos
domésticos (contaminados por surfactantes), prejudicando o célculo do suporte de carga e
podendo sentenciar os rios a anoxia sob os impactos sinérgicos do aquecimento global.

Neste contexto, a adogao do termo insere diretamente o “impedimento fisico-quimico”
na macroescala, contornando matematicamente o problema histérico das equacdes globais que
superestimam a aeragdo em aguas 1énticas contaminadas (Alves; Orvalho; Vasconcelos, 2005).
A necessidade tedrica de um termo corretivo havia sido validada por Rosso et al. (2006), que
propuseram a introdu¢do de um “niimero de contaminacao superficial” (Ro) no denominador
de equacdes preditivas do tipo Frossling para escalar adequadamente a reducao da transferéncia
de massa causada por surfactantes. A justificativa fisica para a aplicagdo desse fator de corregdo
reside no mecanismo de “Capa Estagnada” (Stagnant Cap): conforme descrito por Kouzbour
et al. (2023) e Alves et al. (2005), os tensoativos alteram a condi¢ao de contorno da interface,
transformando uma superficie livre (free-slip) em uma pelicula rigida (no-slip). Essa alteracao
cria um efeito de barreira limitante que amortece severamente a turbuléncia local e reduz o kL.

A especificidade e a urgéncia da adogdo deste modelo unificado para corpos 1énticos
ou impactados por esgotos justificam-se pela predominancia dos efeitos quimicos sobre os
fisicos nas dguas estagnadas ou contaminadas. Avaliando o impacto de efluentes, Ferreira et al.
(2020) demonstraram que a presenca de surfactantes comuns em esgotos domésticos, como o
SDS, reduz o k2 em cerca de 20% a 26% em comparagdo com a agua limpa devido ao efeito
barreira e confirma que modelos preditivos desprovidos do fator superestimardo perigosamente
a oxigenacao em rios receptores. Além dos esgotos, Silva et al. (2020) constataram que, em
ambientes estritamente Iénticos, mesmo substancias humicas naturais atuam de forma andloga
a surfactantes, reduzindo o kLa independentemente da intensidade da turbuléncia, o que reforca
a necessidade imperativa de correcdo reologica também em daguas naturais paradas.
Adicionalmente, em regimes de baixa agitagdo, Gémez-Diaz et al. (2009) e Ferreira et al. (2020)
observaram que a presenca de tensoativos pode induzir correntes de convecgdo associadas ao
Efeito Marangoni, alterando o transporte de massa de forma nao linear e exigindo um modelo
ajustado capaz de capturar esses fendmenos complexos, os quais sdo inexistentes em aguas
turbulentas limpas.

Em suma, o objetivo de formular o modelo empirico ajustado encontra um respaldo
robusto e abrangente na literatura, ao combinar magistralmente a hidrodindmica do decaimento
da turbuléncia (Liu et al., 2025; Janzen et al., 2010)com a rigorosa termodindmica e fisico-

quimica de interfaces contaminadas (Lebrun et al., 2025; Ferreira; Soeira; et al., 2020).
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A aplicagdo pratica do modelo empirico proposto (Equagdo 66) quantifica a magnitude
desse duplo viés. Ao avaliar a Zona 3 (saida do canal) a 27°C, as equagdes puramente
hidrodindmicas, como o modelo classico de O'Connor e Dobbins (1958), predizem um k2
tedrico superestimado de 344,35 dia™! (Costa et al., 2015). Contudo, isolando-se o termo de
decaimento espacial na agua limpa, onde o Fator de Correcdo Reologica (Efeito Barreira) ¢

nulo (Yeurp = 1), 0 k2;, experimental atinge apenas 8,68 dia™!, que comprova que a

turbuléncia relaminarizada representa apenas 2,52% da estimativa global tedrica (e ¥ =

0,0252).

E necessario distinguir o decaimento mecénico da turbuléncia do classico Decaimento
Cinético do Déficit de Oxigénio. Embora ambos possam ser representados pela notacdo de
atenuagdo exponencial (e ~¥), eles parametrizam fendmenos distintos na fluidodinamica e na
cinética do escoamento. Enquanto o fator mecanico de 0,0252 dimensiona o colapso
hidrodinamico local frente a predi¢ao de turbuléncia plena, a avaliagdo da atenuagdo continua
da massa de oxigénio apoia-se na conversao espacial do modelo de Streeter € Phelps (D(x) =
Dy.e~*2*/U) utilizando as relagdes da cinematica para escoamentos unidimensionais validadas
por Chapra (2008). Ao transpor esse embasamento cinético para os dados operacionais da Zona
3 (distancia x = 3m, velocidade local U = 0,071 m s~ e adotando-se um coeficiente base k2
convertido para a unidade de =~ 0,0001 s~ 1), determina-se o coeficiente de atenuagio espacial
isolado (1 = k2/U) como sendo aproximadamente 0,001406 m™!. A resolugdo do termo de
decaimento exponencial cinético (e ~90014063.0)y consolida o fator de 0,9957. Diferentemente
do colapso mecanico, este indice (0,9957) traduz a taxa continua de evolugdo do oxigénio,
assegurando matematicamente que o déficit tenha seu respectivo decaimento inercial na agua
limpa ao longo do percurso, servindo como o balango preparatorio exato antes que o modelo
aplique a pesada restrigdo quimica interfacial (Y 4,,r) da capa estagnada.

Ao introduzir a contamina¢do quimica linear (SDS a 1,99 mg L™1,C =~ 0,0069 mol/
m3), o coeficiente empirico decai para 6,28 dia™!. Aplicando-se a formulagio fisico-quimica
de Lebrun et al. (2025) e a Isoterma de Frumkin (1925), a integracdo dos parametros de
adsorgdo para surfactantes (K = 330 m3/mol, ar = —1,26) contra a convecg¢io de dissipacio
da Zona Morta (Re =~ 1232) determina uma area coberta de 8 = 0,4332. Na transposi¢ao para
o Ajuste Global da Transferéncia de Massa, avalia-se o Fator de Corre¢do Reoldgica por sua

fun¢do de decaimento completa (Equagao 78).

K.C 2,277 ~
Yurs = (Sarp)¥ = (355)°"° ~ 0,966 (Equagio 78)
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A fundamentagdo fenomenoldgica que legitima o uso deste Fator de Corregdo
Reoldgica na macroescala alicer¢a-se no Ajuste Global da Transferéncia de Massa, estruturado
na microescala através do Numero de Sherwood correlacionado (Sheprreigteq)- Conforme os
desdobramentos matematicos detalhados no Apéndice C2, o modelo avalia a interface como
um mosaico de duas regides com condi¢des de contorno opostas. A primeira consiste na parcela
livre e perfeitamente movel (free-slip), cuja taxa de transferéncia ¢ regida por grandes vortices
(Re%>.5¢%®). Para a condi¢do avaliada na Zona 3 a 27°C (Re = 1232 e Sc ~ 354), esta
parcela atinge uma magnitude teorica de difusao de 660,2. A segunda ¢ a parcela contaminada,
onde a formagdo da ‘“capa estagnada” impde uma pelicula rigida (no-slip), reduzindo
severamente a dependéncia difusional (Sheontaminatea = Re®>.Sc%33) e restringindo a
magnitude da transferéncia local para apenas 244,3.

A consolidacdo mecanica do grau de bloqueio ocorre ao compor as fracdes destas duas areas

com a penalidade fisico-quimica do tensoativo, originando a Equacao 79:

Shcorrelated = ((1 - Rcap)-Shclean + Rcap-Shcontaminated) -l/)surf (Equagﬁo 79)

Onde R.q, representa a fracdo da drea superficial estagnada pela pelicula. A estrutura
matematica da Equagdo 79, que envelopa obrigatoriamente a soma ponderada dos Sherwoods
antes de multiplica-la pela penalidade de Frumkin (g, ), € constitui a prova fenomenologica
do modelo de Lebrun et al. (2025), evidenciando que o empacotamento denso da monocamada
nao reduz a oxigenacao apenas na area especificamente recoberta, mas atua como um inibidor
termodinamico sistémico em toda a interface do escoamento. Este fato constitui a confirmacao
da acentuada queda inercial evidenciada pelo Shiyyreiateq D@ microescala que justifica a
transposi¢ao do indice como um modulador multiplicativo direto nas equagdes integradas de
canal.

Substituindo ~ estes  valores na estrutura do modelo  (k24jystado =
344,35.0,0252.0,966), a nova predicao corrige a anomalia e atinge o patamar tangivel de
8,38 dia™!. O decréscimo residual documentado em laboratério (6,28 dia™!) expde
precisamente que a pureza do SDS exerce um bloqueio e empacotamento (ar) ainda mais
significativo sobre na interface gas-liquido, A transi¢cdo da superficie livre para uma pelicula
rigida (no-slip) e o consequente redugdo drastica da transferéncia de oxigénio na macroescala
corroboram com exatiddo a fenomenologia interfacial detalhada por Kouzbour et al. (2023,
2021). A degradacdo da aeragdo na Zona 3 ¢ justificado fenomenologicamente pelo limiar de

sensibilidade do modelo (¢ = —4,04): assim que o denso empacotamento quimico suplanta a
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dissipacdo cinética da zona relaminarizada, a interface atinge seu limite termodinamico e o
“Efeito Barreira” ¢ ativado em sua totalidade.

O desdobramento matematico completo das equagdes de microescala que governam a
variavel 1 encontra-se detalhado no Apéndice C2. Portanto, a transposi¢ao do modelo (do
micro para o macro) utilizou as varidveis hidrodindmica local (“Re” da Zona Morta) e
contaminagdo (“C” de SDS), processadas através das trés constantes de ajuste empiricas
universais da matriz fluida («,f € €) e dos dois parametros termodinamicos de adsor¢ao
especificos do soluto (Kr e ar ), validados por Lebrun et al. (2025).

Cabe ressaltar uma limitagcdo fundamental na aplicagdo direta deste modelo preditivo
para outros cendrios de contaminacao: enquanto as constantes da funcdo do expoente de
restri¢ao interfacial (a,f e € ) possuem aplicabilidade universal para quantificar a restrigao
fisica da interface ar-dgua, os parametros termodindmicos da Isoterma de Frumkin (Kp =
330 m3/mol e ar = —1,26) sdo propriedades termodinamicas exclusivas do surfactante e
descrevem o comportamento de misturas de cadeias lineares sintéticas, como o SDS. A adogao
irrestrita destes exatos parametros de adsor¢do para modelar biossurfactantes (como o
RHEANCE® One ¢ REWOFERM® SL ONE) ou outros contaminantes de arquitetura
complexa ¢ inviavel. Conforme evidenciado pela dindmica da “porosidade estérica”, os
biossurfactantes possuem cabegas polares volumosas que geram forte repulsao e impedimento
estérico estrutural. Essa arquitetura impede a compactagdo severa € nao gera as mesmas
interagdes eletrostaticas atrativas entre os mondmeros (representadas pelo ap negativo)
observadas no empacotamento denso e cristalino caracteristico do SDS. Portanto, para estender
esta modelagem matematica a biossurfactantes ou novos contaminan