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RESUMO
Poliacrilamidas hidrossollveis sao polimeros organicos sintéticos que podem ser
aplicados na desestabiliza¢ao de sistemas coloidais, sendo assim utilizados como
floculantes em diversas aplicacbes no ambito ambiental, principalmente como
floculantes no tratamento de efluentes. Devido a possibilidade da fabricacdo de
poliacrilamidas com diferentes caracteristicas, estas podem apresentar diferentes
comportamentos em meio aquoso, variando sua eficiéncia em uma determinada
separacao solido-liquido, sendo esta uma informacé&o importante a ser investigada
previamente a aplicacdo deste produto. O comportamento de poliacrilamidas
hidrossollveis em solucdo € alvo de diversas pesquisas devido ao fato destes
polimeros apresentarem um comportamento diferenciado dos demais polimeros
(exemplo: poliolefinas). Dentro deste contexto o presente trabalho buscou
caracterizar cinco poliacrilamidas hidrossoluveis (FA 920 SH, AH 912 SH, AN 945
SH, FO 4115 SH e FO 4800 SH) e avaliar o efeito de suas caracteristicas em seu
comportamento em meio aquoso e eficiéncia de floculagdo. O comportamento das
poliacrilamidas em solucdo foi investigado em diferentes valores de pH por
analises de viscosimetria e de teste de jarros e buscou-se também compreender
o efeito chamado de envelhecimento realizando estas analises. Os resultados
demonstraram que a densidade de carga superficial reflete em diferentes
comportamentos do polimero em solucéo, por exemplo, quanto maior a densidade
de carga superficial maior a viscosidade da solucdo no pH natural das solucdes
(FA 920 SH pH 6,5; AH 912 SH pH 6,5; AN 945 SH pH 7; FO 4115 SHpH 4 e FO
4800 SH pH 4,2). A alteracdo de pH para acido ou basico influenciou o
comportamento dos polimeros em meio aquoso. A densidade de carga superficial
das poliacrilamidas influenciou a eficiéncia dos ensaios de teste de jarros.
Poliacrilamidas catibnicas apresentaram maior afinidade com particulas de
caulim, logo apresentaram melhores resultados de remocdo de turbidez
percentual em sistemas contendo caulim (FO 4800 SH 85% e FO 4115 SH 77%).
A realizac&o de experimentos com o intuito de avaliar o efeito de envelhecimento
demonstrou que a reducéo de viscosidade das solucdes (De até 4,37 g. dL* para
poliacrilamida FA 920 SH; 34,64 g.dL* para AH 912 SH; 141,2 g.dL! para AN
945 SH; 45,1 g.dL* para FO 4115 SH e 85,3 g.dL* para FO 4800 SH) em um
periodo de uma semana ndo propiciou reducdo da capacidade de floculagéo,

conforme comprovado pelos experimentos de teste de jarros.



ABSTRACT

Water-soluble polyacrylamides are synthetic organic polymers that can be applied
in the destabilization of colloidal dispersions and are thus used as flocculants in
various environmental applications mainly as flocculants in effluent treatment. Due
to the possibility of the manufacture of polyacrylamides with different
characteristics, these can present different behaviors in aqueous solution, varying
its efficiency in a certain solid-liquid separation, this being an important information
to be investigated prior to the application of this product. The behavior of water-
soluble polyacrylamides in solution is the subject of several studies due to the fact
that these polymers have a different behavior from other polymers. In this context,
the present work aimed to characterize five water-soluble polyacrylamides (FA 920
SH, AH 912 SH, AN 945 SH, FO 4115 SH and FO 4800 SH) and to evaluate the
effect of their intrinsic characteristics on their behavior in aqueous solution and
flocculation efficiency. The behavior of the polyacrylamides in solution was
investigated at different pH values by viscosimetry and jar test analyses and it was
also sought to understand the effect called aging through these analyses. The
results showed that the surface charge density characteristic reflects in different
behavior in solution, for example, the higher the surface charge density the greater
the viscosity of the solution in the natural pH of the solutions (FA 920 SH pH 6,5;
AH 912 SH pH 6,5; AN 945 SH pH 7; FO 4115 SH pH 4 and FO 4800 SH pH 4,2).
The change in pH to acidic or basic influenced its behavior of the polymers in
aqueous solution. The charge density of the polyacrylamides influenced the
efficiency of the jar tests. Polyacrylamides with cationic charges showed higher
affinity with the kaolin particles, thus presenting better turbidity removal percentage
results in systems containing kaolin (FO 4800 SH 85% e FO 4115 SH 77%). The
performance of tests with the purpose of evaluating the effect of aging showed that
the viscosity reduction (of up to 4,37 g. dL™* for polyacrylamide FA 920 SH; 34,64
g. dL! for AH 912 SH; 141,2 g. dL* for AN 945 SH; 45,1 g. dL! for FO 4115 SH
and 85,3 g.dL! for FO 4800 SH) in the viscosity tests for a period of one week
does not reflect in reduction of the flocculation capacity ascertained by the jars

tests.
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1. INTRODUCAO

Poliacrilamidas solGveis em agua ou poliacrilamidas hidrossoluveis (PAMSs)
sdo polimeros organicos sintéticos. Quando comercialmente vendidos, as
informacgdes cedidas pelos fabricantes muitas vezes néo sao suficientes para se
compreender e melhor aplicar estes polimeros. Informagbes como o
comportamento das macromoléculas poliméricas em solugcdo ainda sdo pouco
relatadas na literatura e estas sdo de grande importancia para aplicacdes, por

exemplo, na separacéo solido/liquido utilizando as PAMs como floculantes.

As PAMs podem ser fabricadas com diversas caracteristicas, podendo
assim serem aplicadas no ambito ambiental para tratamento de &guas para
abastecimento humano, tratamento de efluentes urbanos e industriais,
desidratacéo de lodos e na remocéo de metais de drenagem acida de minas (Fink,
2011; Ma, Shi, et al., 2017; Petzold e Schwarz, 2013; Sun et al., 2013).

As PAMs podem ser produzidas com diferentes estruturas moleculares
podendo ser composta apenas de repeticdes do monémero de acrilamida (AAm)
ou também por diferentes tipos de monémeros (copolimero). Os mondmeros
podem conter grupos capazes de se ionizar em meio aquoso, portanto, as PAMs
podem ser classificadas como ndo-ibnicas, anidnicas, catibnicas ou anfoteras de
acordo com o tipo de carga ibnica presente (Ohde, Wai e Rodriguez, 2007). A
densidade de carga ibnica, a massa molar média, a estrutura molecular
polimérica, a afinidade com a &gua e outras caracteristicas intrinsecas da
poliacrilamida hidrossoluvel (PAM) podem levar a comportamentos diferenciados
em meio aquoso, diferentes eficiéncias no processo de floculacdo e assim
diferentes mecanismos de adsorcéo e floculagédo podem vir a ocorrer (Ohde, Wai
e Rodriguez, 2007; Oliveira, Silveira e Rubio, 2007; Shalaby, McCormick e Butler,
1991).

O comportamento de uma PAM em solucao é discutido de acordo com o
volume hidrodindmico, que corresponde ao volume ocupado pela cadeia
molecular solvatada em um determinado solvente (Canevarolo, 2006;
Rattanakawin e Hogg, 2007). Além das caracteristicas intrinsecas dos polimeros,

as propriedades das solugdes tais como: temperatura, pH, forca ibnica,
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concentracdo, presenca de ions metalicos e presenca de soélidos também afetam
diretamente o volume hidrodinamico das cadeias de PAM (Arinaitwe e Pawlik,
2013; Brown, 1974; Rattanakawin e Hogg, 2007; Sastry, Dave e Valand, 1999;
Shalaby, McCormick e Butler, 1991).

A agregacdo de particulas por floculacdo utilizando polimeros
hidrossoluveis € afetada pelas caracteristicas dos polimeros floculantes em
solucao, bem como pelas caracteristicas das particulas a serem floculadas (carga
superficial, area superficial, composi¢do quimica, etc.), meio liquido de floculacao
(temperatura, pH e agitacéo), entre outros fatores (Baltar, 2010). A floculacéo de
particulas é um processo que envolve inicialmente a dispersdo das
macromoléculas poliméricas na interface solido/liquido, entdo a adsor¢cdo das
cadeias poliméricas sobre as particulas, seguida da agregacado de particulas e
formacéo de flocos (Baltar, 2010; Bolto e Gregory, 2007; Everett, 2007; Hunter,
2001). A agregacéao de particulas por floculacdo pode ser explicada pelas teorias
de mecanismos dupla floculacédo, floculagdo de deplecédo, floculacdo patch e
pontes poliméricas. (Besra et al., 2002; Bolto e Gregory, 2007; Oliveira e Rubio,
2011; Oliveira, Silveira e Rubio, 2007; Yu et al., 2006).

A agregacao de particulas por floculagdo com polimeros hidrossoluveis é
influenciada pela qualidade da solucéo polimérica, assim o fenébmeno de variacéo
na viscosidade de solucdes de PAMs com o passar do tempo de armazenamento
da solucéo floculante “envelhecimento” € alvo de pesquisas devido ao fato deste
fenbmeno causar possiveis influéncias no processo de floculacdo (Arinaitwe e
Pawlik, 2013; Gardner, Murphy e Geehan, 1978; Henderson e Wheatley, 1987).
Assim, mais estudos sao necessarios visando contribuir com a compreensao dos

efeitos deste fendmeno na floculagao.

O estudo do comportamento em solucdo de cinco PAMs € alvo desta
dissertacdo buscando compreender o seu efeito na eficiéncia do processo de

floculagédo de particulas de caulim.
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2. OBJETIVOS

Nesta se¢ao seréo apresentados o0s objetivos que se desejou alcangar com

a elaboragéo desta dissertacdo de mestrado apresentados em duas subsecoes:

objetivo geral e objetivos especificos.

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliacdo do comportamento em meio aquoso de PAMs, de acordo com

suas caracteristicas intrinsecas, e sua influéncia na eficiéncia de remocao de

turbidez de suspensdes de caulim. Auxiliando em melhores escolhas quanto ao

floculante de melhor eficiéncia para cada meio e tipo de particula a ser floculada,

obtendo informacdes importantes realizando-se caracterizacdes simples e

contribuindo com maiores informac¢des na literatura quanto ao comportamento das

PAMs em solugéo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Identificar as diferentes caracteristicas das PAMs, realizando
estudos de caracterizacdo (composicdo quimica, densidade de
carga superficial, massa molar viscosimétrica média e
viscosimetria) e avaliar seu comportamento quando em solucéo
em diferentes condi¢des (variacdes de pH);

Comparar a eficiéncia das PAMs nas analises de floculacéo de
acordo com suas caracteristicas intrinsecas e as caracteristicas
do meio em que se encontram;

Compreender o efeito chamado de envelhecimento de solu¢des
poliméricas, analisando do comportamento em solucdo das
macromoléculas de PAM com o passar do tempo de
armazenamento por viscosimetria e da eficiéncia destas
solugcbes em experimentos de teste de jarros em diferentes

condicoes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serd apresentada a revisdo da bibliografia pertinente aos
assuntos abordados na presente dissertagdo de mestrado, dividida em trés
grandes sec¢0des: Polimeros hidrossoluveis, caracterizacdo de PAMs e aplicacfes

das PAMs na agregacéao de particulas.

3.1 POLIMEROS HIDROSSOLUVEIS

Polimeros hidrossoluveis sdo uma classe distinta de polimeros capazes de
se solubilizar em 4gua. Sendo eles de origem natural ou sintética, podem ser
aplicados em diversas areas, se destacando na area ambiental e na liberagédo
controlada de agentes (sejam estes farmacos) ,pesquisas em biotecnologia, ou

demais aplicacdes (Primo, 2015; Shalaby, McCormick e Butler, 1991).

No ambito ambiental, polimeros hidrossolUveis como poliaminas e cloreto
de dialil-dimetil-amonio s&o aplicados como floculantes (Bolto e Gregory, 2007).
Polimeros como PAMs sdo aplicados no processo de agregacdo de particulas
como floculantes no tratamento de aguas e efluentes (Daughlon, 1988).
Desidratacao de lodos, por exemplo, podem ser aplicados oxidos de polietileno

de alta massa molar (Mpofu, Addai-Mensah e Ralston, 2004).

3.1.1 Poliacrilamidas hidrossoltveis

Poliacrilamidas hidrossolUveis sao polimeros cuja unidade monomérica
principal € a AAm, cuja estrutura pode ser visualizada na Figura 01. O
homopolimero de AAm é chamado por muitos de poliacrilamida hidrossoltvel ndo-
ibnica (Daughlon, 1988). A PAM, ao contrario de seu mondmero, € de baixa
toxicidade, mas pode conter a presenca de resquicios de AAm caso esta nao seja
completamente polimerizada, o que requer limites de uso no tratamento de aguas
para abastecimento humano visando garantir a seguranga da populacéo (Soares,
2011).
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Figura 1: Unidade monomérica da PAM.
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Fonte: Baseado em (Daughlon, 1988).

De acordo com alguns autores, a PAM nédo-ibnica na verdade contém a
presenca de até 3% de carga anibnica devido ao processo de fabricacao,
adquirida por reac@es de hidrélise no grupo amida da cadeia polimérica (Bolto e
Gregory, 2007; Kitchener, 1972; Rodrigues, 2008). PAMs podem ser fabricadas
visando a obtencdo de um polimero com carga idnica pela copolimerizacdo de
AAmM e outros monémeros como 0s que sao listados na Tabela 01 ou a partir da
reacdo de hidrolise ja citada. Quanto a presenca de carga idnica as PAMs podem
ser classificadas como catidnica, aniénica ou anfotera (contém carga anidnica e

catibnica em sua estrutura) (Ohde, Wai e Rodriguez, 2007).

Tabela 1: Alguns mondmeros utilizados para fabricacdo de PAMs anidnicas e catibnicas.

Mondmeros Anidnicos Mondmeros Catidnicos
Acido acrilico ou seus sais Acrilato de dimetilaminoetila
Acido metacrilico Acrilato de dietilaminoetila
Acido maleico Metacrilato de dimetilaminoetila
Acido fumarico Cloreto de dimetildialilaménio
Acido 2-acrilamido-2-metil-l-propano sulfonico Cloreto de propiltrimetilamonio
Acido vinil sulfénico Cloreto de acriloxietiltrimetilaménio

Fonte: (Fink, 2011; Rodrigues, 2008; Sun et al., 2013).

As PAM podem ser fabricadas com outras caracteristicas, além da carga
ibnica, como diferentes massas molares, hidrofobicidades (hidrofilica,
semihidrofébica, etc.) e diferentes estruturas (lineares ou ramificadas) (Arinaitwe,
2008; Oliveira e Rubio, 2011; Rodrigues, 2008; Soares, 2011).

21



Diferentes caracteristicas levam a diferentes aplicacbes, sendo as
principais aplicacdes da PAM no ambito da floculacéo na agregacgéo de particulas
para separac¢do solido-liquido, como aditivo na indlstria do papel e como auxiliar
na recuperacdo avancada de petroleo (Fink, 2011; Guerrero, Boldarino e
Zurimendi, 1985; Ma, Fu, et al., 2017; Wei, Romero-Zeron e Rodrigue, 2014; Wong
et al., 2006). Outras aplicacbes destes materiais envolvem a fabricacdo de
membranas para osmose reversa e processos de separacao por filtracao
(Antoniu, Springer e Grohmann, 1980; Fink, 2011). Podem ser utilizadas para fins
medicinais em sensores para determinacdo de acido urico ou também como
hidrogéis no tratamento da incontinéncia urinaria, refluxo vesicoureteral e como
endoproteses (Cloutier et al., 2013; Fink, 2011). Em usos na agroindustria onde é
aplicada para prevencdo a erosdo do solo juntamente com outros materiais,
também utilizada como hidratante de plantas em vasos e como auxiliar para
germinacao de sementes (Fink, 2011; Green e Stott, 1999; Inbar et al., 2015). Na
indastria quimica pode ser utilizada na neutralizagdo de &acidos em acidentes
laboratoriais e na analise de proteinas como gel de eletroforese (Fink, 2011; Ladig
et al., 2011). Em construcdes civis € utilizada para fornecer fluidez ao concreto
(Fink, 2011; Xu et al., 2009).

No ambito do tratamento de aguas e efluentes a possibilidade de produzir
floculantes com cargas io6nicas variadas permite melhores ajustes as condicdes
de trabalho obtendo maior eficiéncia na separacédo sélido-liquido (Taylor et al.,
2002). Polimeros catidnicos de alta massa molar sao relatados como de alta
eficiéncia quando aplicados na remocéo de poluentes anibnicos (substancias
organicas) (Petzold e Schwarz, 2013). Além do tratamento de aguas residuais as
PAMs catibnicas de alta massa molar séo utilizadas também na desidratacdo de
lodos (Ma, Fu, et al., 2017; Sun et al., 2013)

PAMs anibnicas sao frequentemente relatadas na literatura pela remocéo
de metais em efluentes de drenagem &cida de minas provenientes de processos
hidrometalargicos (Fink, 2011). PAMs n&o-idnicas de alta massa molar séo
utilizadas como floculante no tratamento de agua e estas com baixa massa molar

sao utilizadas em processos industriais (Bolto e Gregory, 2007).
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3.2. CARACTERIZACAO DE PAMs HIDROSSOLUVEIS

7

A caracterizagdo de PAMs é alvo de muitos pesquisadores pela sua
importancia e complexidade, visto que o comportamento destes polimeros é
diferenciado dos demais (Griebel e Kulicke, 1992; Ma et al.,, 2013). Sua
conformacdo em meio aquoso varia segundo suas propriedades intrinsecas
(presencga ou auséncia de grupos funcionais ionizaveis e quantidade de carga
ibnica) e do meio em que se encontra (pH, presenca de eletrélitos, presenca de
ions, temperatura, etc.) (Arinaitwe, 2008; Ghimici e Popescu, 1998). A
caracterizacdo prévia das PAMs é de fundamental importancia para a
compreensao dos mecanismos atuantes seja qual for a sua aplicacdo e muitas

vezes tais caracteristicas ndo sao relatadas pelos fabricantes.

Os principais métodos de caracterizacao de polimeros buscam determinar
a massa molar (MM) (cromatografia, espalhamento de luz, viscosimetria,
osmometria, dentre outras), tipo de mondémero (0s) presente(s) (espectroscopia
de infravermelho e ressonancia magnética nuclear), cristalinidade (difracdo de
raios X, microscopia optica, andlises térmicas, dentre outras), propriedades
reoldgicas (viscosidade e indice de fluidez) e propriedades estruturais das
macromoléculas (espalhamento de luz) (Davis, 2004; Lucas, Soares e Monteiro,
2001; Mano e Mendes, 2004; Oliveira e Rubio, 2011; Pais, 1986). Para PAMs,
visando sua aplicacdo como polimero floculante, as caracterizacdes mais
importantes dentre as citadas sdo massa molar, propriedades reoldgicas,
propriedades estruturais e tipo (s) de mondémero (s). Caracteristicas como
densidade de carga ibnica (titulacdo coloidal, espectroscopia no infravermelho e
potencial zeta) e avaliagdo de possiveis degradacdes de soluc¢des poliméricas
com o passar do tempo de armazenamento também demonstram grande

importancia.

3.2.1 Composic¢ao de PAMs hidrossoluveis

bY

Informagbes quanto a composicdo das cadeias poliméricas podem
contribuir para a compreenséo do comportamento das PAMs em solugéo e facilitar
as explicagcdes quanto as suas propriedades. O polimero formado somente por

um mondmero terd um comportamento diferenciado de um copolimero, e este, por
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sua vez se comportara de forma diferenciada se conter diferentes por¢des de cada

tipo de mondémero.

Andlises como espectroscopia de infravermelho (FTIR) e ressonancia
magnética nuclear (RMN) sdo comumente utilizadas para se obter informacdes
guanto a estrutura quimica de moléculas poliméricas (Davis, 2004; Guan et al.,
2014; Ma, Shi, et al., 2017; Sun et al., 2013; Zheng et al., 2014). Anélises de RMN
e FTIR foram também utilizadas em alguns trabalhos para determinacdo de
densidade de carga ibnica em polimeros, pouco utilizadas devido a necessidade
de amostras com altas concentracdes ou dificuldade de observacdo das bandas
OU picos necessarios para esta determinacao (Arinaitwe e Pawlik, 2009; Leung,

Axelson e Syme, 1985).

3.2.2 Densidade de carga superficial

A determinacdo da densidade de carga ibnica de polimeros € de
fundamental importancia para processos sejam afetados pela conformacao das
macromoléculas em solucéo e pela presenca ou auséncia de cargas ibnicas que
podem levar a interacbes entre as cargas. Sendo assim, para utilizacdo de
polimeros hidrossolaveis na aplicacdo como floculante, a determinacdo da
densidade de carga presente no polimero se torna necesséria (Bolto e Gregory,
2007).

Existem diversos métodos para determinacdo desta propriedade, mas
muitos destes exigem altas concentracdes de polimero, ou ndo sao validos para
polimeros de baixa carga, ou ainda o método é oneroso, ou necessita muitas
vezes de equipamentos sofisticados (Arinaitwe e Pawlik, 2009; Leung, Axelson e
Syme, 1985). A titulacdo coloidal € um método que necessita de reagentes
onerosos, mas € muito utilizado por trazer resultados adequados e ndo necessitar
de equipamentos sofisticados. Sendo assim, pesquisadores vém preferindo
utilizar este método na determinac&o da densidade de carga superficial (DCS) de
polimeros de origem natural ou sintética (Graham et al., 2008). Neste método de
determinacdo da densidade de carga presente no polimero € chamada de
superficial, pois é referente aos grupos ionizados em solu¢gdo no momento da

titulacao.
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O método de titulacao coloidal consiste em titular uma soluc&o do polimero
em analise, com uma solucao polimérica de carga positiva ou negativa, oposta a
do de interesse, onde a carga do polimero titulante deve ser previamente
determinada com exatiddo (Taylor e Nasr-EI-Din, 1994). O padronizante para
polimeros aniénicos como o polivinilsulfato de potassio (PPVS) mais utilizado é o
surfactante catibnico brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTBA), devido a sua
forte interacdo com polimeros de densidade de carga alta, e o indicador utilizado
em titulagBes de polimeros catidnicos é o azul de orto-tuluidina (o-tb), também de
densidade de carga catibnica, que quando reage com o0 excesso de polimero
anionico em solucéo passa da coloragcdo azul para violeta, conforme pode ser

visualizado na Figura 02 (Kam e Gregory, 1999).

Figura 2: llustracdo esquematica do mecanismo de titulagao coloidal de um polimero catibnico.

PPVS O O
= 7§ f O N
PAM [ PPVS

a

a) PAM cationicaé neutralizada por PPVS.
b) O-tb entra em contato com PPVS em excesso na solugdo mudando a coloragao da solugao para violeta.

Fonte: modificado com base em (Kam e Gregory, 1999).

Segundo Kam; Gregory, (1999) é possivel determinar a DCS de polimeros
aniénicos por titulacdo coloidal utilizando como titulante um polimero também
aniénico ao se utilizar do método de titulacdo de retorno, uma ilustracéao
esquematica pode ser visualizada na Figura 03. Certo volume de amostra do
polimero catibnico, carga anteriormente determinada, € adicionado ao polimero
aniénico em analise e 0 excesso de cargas do polimero catibnico que néo

reagiram com o polimero anidnico é titulado com o titulante aniénico.
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Figura 3: llustragdo esquematica do mecanismo de titulacdo coloidal reversa.
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a) PAM anionicareage com o-tb dandoa solugdo uma cor violeta;
b) Excesso de PAM catidnicaapos neutralizacdo da PAM anidnica reage com o-th, obtendoa coloracao azul.
¢) O-tb reage com excesso de PPVS na solucdo voltandoa coloracdovioleta.

Fonte: modificado com base em (Kam e Gregory, 1999).

Alguns erros podem estar relacionados a esta técnica e para isto alguns
cuidados sédo necessarios na hora de determinar a DCS dos polimeros. A
concentracdo da solugdo polimérica ndo pode ser alta, pois pode levar a
resultados menores que os reais devido a agregados formados que n&do serdo
neutralizados pelo titulante (Mikkelsen, 2003; Saveyn et al., 2008).

Problemas de solubilizagdo também podem ser visualizados no titulante
devendo se tomar cuidado para sua completa solubilizacdo (Saveyn et al., 2008).
A visualizac&o do ponto de viragem por titulacdo visual pode interferir no resultado
da andlise. Muitos autores utilizam equipamentos para determinar o ponto de
viragem com maior certeza (Kam e Gregory, 1999). O tempo de armazenamento
da solucédo a ser analisada requer cuidados, pois possivelmente pode ocorrer

degradacéao (Arinaitwe e Pawlik, 2013; Saveyn et al., 2008).

O pH da solucao a ser analisada é outro fator de grande importancia para
a analise de DCS. Muitos autores estudam o efeito do pH no resultado de DCS
(Kam e Gregory, 1999; Saveyn et al., 2008). Devido a possibilidade de hidrélise
(acida ou bésica), mudancas no volume hidrodindmico, dentre outros fatores

podem levar a determinacgéo errénea da DCS.

Oliveira; Silveira e Rubio (2007) em seu trabalho relatam que a densidade
de carga negativa aumentou para polimeros aniénicos com o aumento do pH e

gue a pH > 8 a DCS reduziu devido a possibilidade de ter ocorrido efeito de
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hidrolise nos polimeros anidnicos, diminuindo a densidade de carga. Ja para
PAMs catidnicas, obtiveram resultados onde DCS positiva diminuiu com um
acréscimo no pH, possivelmente devido a neutraliza¢cdo dos grupos idnicos por
ions OH-, e existe a possibilidade de inversdo da carga positiva para negativa com
excesso desse ion. O mesmo ocorre segundo Kam e Gregory (1999) para alguns
de seus copolimeros catibnicos a base de AAm e quaternario dimetilaminoetil

acrilato, se a DCS positiva decresce com o aumento do pH.

Saveyn et al. (2008) relatam também que por outro lado a diminuicao
demasiada do pH pode levar a uma hidrolise catalisada por acido da amostra em
avaliacdo ou a protonacao do titulante aniénico que leva a uma DCS maior que a
real. No mesmo trabalho com base em Aksberg e Wagberg (1989) e Saveyn et al.
(2008) uma possivel hidrolise alcalina do grupo éster é relatada, pela reacao que

pode ser verificada na Figura 04.

Figura 4: Reacao de hidrélise da PAM de acrilato de dimetilaminoetil quaternizado (DMAEA-Q).
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Fonte: (Saveyn et al., 2008).

Em muitos artigos a densidade e carga é expressa em %mol de grupos
funcionais ionizaveis ou de AAm presente no polimero. BOLTO; GREGORY,
(2007) apresentaram em seu trabalho a densidade de carga em %mol e meq.g*
de alguns polimeros catidnicos e anidnicos, conforme podemos observar nas
Tabelas 02 e 03, onde assim podemos obter uma relacédo entre as diferentes

unidades desta propriedade.
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Tabela 2: Densidade de carga de alguns polimeros anifnicos.

. Densidade de carga Densidade de carga
Férmula molecular

(%mol de C3H302 Na) (meq.g?)
Cs3H302 Na 100 10,6
(CsH302 Na)0,75 (CsHsON)0,25 75 8,5
(CsH302 Na)0,50 (CsHsON)0,50 50 6,1
(CsH302 Na)0,25 (C3HsON)0,75 25 3,3
(C3H302 Na)0,1 (C3sHsON)0,9 10 1,4

Fonte: Adaptado de BOLTO; GREGORY (2007)

Tabela 3: Densidade de carga de alguns polimeros catibnicos

E6rmula molecular Densidade de carga Densidade de carga
(%mol de CsH1602N ClI) (meq.g?)
CsH1602N CI 100 10,6
(CsH1602N CI)0,5 (C3HsON)0,5 50 8,5
((CsH1602N CI)0,25 (C3HsON)O0,75 25 6,1
(CsH1602N CI)0,1 (C3HsON)0,9 10 3,3

Fonte: Adaptado de (Bolto e Gregory, 2007)

3.2.3 Viscosimetria em polimeros hidrossoluveis

Viscosidade é uma propriedade que expressa 0 comportamento do
polimero em solucdo, informagcdo que é de fundamental importancia na sua
utilizacdo como espessante, agente de controle de viscosidade para recuperagéo
de dleo, floculacdo, dentre outras (Guerrero, Boldarino e Zurimendi, 1985; Klein,
2015; Rosa et al., 2007). Viscosimetria capilar € uma técnica simples e
comumente utilizada para determinacdo da viscosidade de polimeros, o
comportamento das macromoléculas em solu¢do pode ser verificado devido ao
fato destas apresentarem comportamento viscoso, mesmo estando no regime
diluido (Mano e Mendes, 2004).

A variacdo da viscosidade estd diretamente relacionada ao volume
hidrodinamico adquirido pelas macromoléculas quando em solucéo. Assim, de
acordo com a conformagéo resultante, o escoamento ocorrera com maior ou
menor dificuldade em um determinado solvente e temperatura (Canevarolo, 2006;
Mano e Mendes, 2004). Quanto a determinagédo de viscosidade para polimeros
floculantes idnicos, esta € dificultada por estes serem mais sensiveis que

polimeros comuns, alterando sua conformacdo também segundo a forca ibnica,
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pH, presenca de ions metalicos, concentracao de solidos, diluicdo, contra ions em
solucao além do numero e tipo de unidades carregadas presentes no polimero
(Arinaitwe, 2008; Ghimici e Popescu, 1998; Sastry, Dave e Valand, 1999).

Sendo a viscosidade a resisténcia do fluido ao escoamento, pode ser
expressa de diversas formas; uma delas € a viscosidade relativa nrel determinada
a partir da equacao de Hagen-Poiseuille, que pode ser visualizada na Equacao 1.
Ao se comparar o tempo de escoamento de um determinado volume de solvente
puro e da solucdo polimérica, as varidveis que sdo dependentes do viscosimetro
R (raio do capilar), g (gravidade), altura (h), L (comprimento do capilar) e V
(volume do liquido), se cancelam (Schifino, 2013). Se as soluc¢des de analise sédo
diluidas, a variacdo da densidade (p) sera desprezivel e também sera cancelada,
sobrando somente uma relagdo entre o tempo de escoamento (t) do solvente e da
solucédo, como pode ser visualizado na Equacdo 2. Segundo Mano e Mendes
(2004), os tempos de escoamento devem estar entre 100 e 200 s para evitar erros

experimentais.

_mRYAP _mRYp .ghit

8.L.Q 8.LV Eq' 1
tsolug:éo
=— Eq. 2
rel tsolven‘te q

A partir da determinacéo da viscosidade relativa é possivel se obter outras
formas de expressar a viscosidade, muito utilizadas para determinacdo da
viscosidade intrinseca. Viscosidade especifica (nesp.) que é o resultado da
viscosidade relativa menos 1 (Equacdo 3), viscosidade especifica reduzida
(Nespred.), @ qual € a relacdo entre a nesp. pela concentracdo da solugéo (c)
(Equacao 4) e a viscosidade inerente, que é o resultado do logaritmo natural da

viscosidade relativa e divide-se pela concentragcéo da solucdo (Equacéo 5).

r]esp.z r]rel-1 Eq. 3
_— r]es .
r]esp.red._ Cp Eq. 4
_ Inng
ine.— TI Eq 5
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3.2.4 Determinacao de massa molar para PAMs hidrossolaveis

A determinagdo da massa molar (MM) de polimeros é de fundamental
importancia para determinacdo da aplicabilidade de um polimero. Polimeros de
alta MM podem ser aplicados, por exemplo, em recuperacdo avancada de
petréleo como a poli (acrilamida-co-acrilato de s6dio) como agente viscosificante
(SOARES et al., 2007; SPILDO; SA, 2015). Polimeros de baixa MM podem ser
aplicados em 6leos de motor para melhorar sua viscosidade como, por exemplo,

o poli (metacrilato de metila) (Kulicke e Clasen, 2004).

Para aplicacdes no tratamento de aguas e efluentes essa caracteristica €
indicada por diversos autores como parametro que influencia diretamente na
eficiéncia da agregacgéo das particulas. Polimeros de alta MM sé&o frequentemente
relatados na separacéo solido-liquido por processo de floculagdo como de maior
eficiéncia de remocdo de determinadas particulas quando comparados a
polimeros de mesma caracteristica, mas massas molares mais baixas, devido a
facilitar a agregacéao das particulas por mecanismo de pontes poliméricas (Nasser
e James, 2006; Petzold e Schwarz, 2013).

A determinacdo de massa molar em polimeros pode ser realizada por
diferentes metodologias obtendo diferentes tipos de massas molares médias,
utilizando-se a viscosimetria se obtém a massa molar viscosimétrica média (Mv)
(Davis, 2004). Por outras analises como, por exemplo, espalhamento de luz e
osmometria se obtém, respectivamente, MM ponderal média (Mw) € MM numérica
meédia, mas a viscosimetria € o método mais frequentemente utilizado, pois nao

necessita de equipamentos sofisticados (Davis, 2004; Mano e Mendes, 2004).

A My pode ser obtida com a determinacdo da viscosidade intrinseca ([n])
dos polimeros, também chamada viscosidade limite. Esta reflete o comportamento
de uma unica macromolécula “isolada das demais” em solugéo (Canevarolo,
2006; Lucas, Soares e Monteiro, 2001). A obtencédo da [n] para polimeros ocorre
a partir de ensaios viscosimétricos em solucdes super diluidas de polimeros, e
assim, se deve minimizar qualquer tipo de interacdo entre as moléculas em
solucéo, para que desta forma as interagdes sejam exclusivamente entre soluto e
solvente (Kulicke e Clasen, 2004). A determinacgéo grafica da [n] pode ser obtida

utilizando as curvas de nesp.red. pela concentragcao e/ou nine. pela concentragéo,
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guando extrapoladas a zero (Canevarolo, 2006). O resultado de viscosidade
intrinseca pode ser obtido por equacdes empiricas, sendo as mais utilizadas a
equacao de Huggins e de Kraemer, conforme as Equacdes 6 e 7 (Delpech et al.,
2007).

Nosp rea- =K [NI°. c+[N] Eq. 6

Onde K refere-se a constante de Huggins.

Nine =K [NI°. c+[nl Eq.7

Onde Kk refere-se a constante de Kraemer.

Parametros para garantir a confiabilidade dos ensaios viscosidade
intrinseca sédo relatados por alguns estudos. Kulike et al, (1982) apud Arinaitwe,
(2008) relatam que para se obter um resultado confiavel de viscosidade intrinseca,
as concentracdes das solugdes utilizadas nos ensaios de viscosidade devem estar
abaixo do resultado de concentracao critica de emaranhamento (c*). Segundo o
mesmo, em concentracdes mais elevadas que a c*, ocorrem emaranhamentos
entre as macromoléculas. A Equacédo 8 mostra a equacao para determinacéo da

concentracdo critica de emaranhamento.

c=2,5/[n] Eq. 8

Outro fator relatado por Kulicke e Clasen, (2004) é o valor da nrel que entre
1,2-2,5 reflete em resultados de viscosidade mais confiaveis. Bohdanecky e Kovar
(1982) apud (Arinaitwe, 2008) relatam que uma solucdo em regime diluido é
aguela que a concentracdo da solucdo ndo é maior que a concentracdo de
transicao critica conforme Equacéo 9, nesta condicao se possibilita a obtencéo da

viscosidade intrinseca.

c<1/[n] Eqg. 9

A determinagédo da viscosidade intrinseca em polimeros que contém carga
ibnica é diferenciada dos demais polimeros. As interacbes entre 0s grupos
funcionais ionizados em solucéo n&o permitem a obtencdo do comportamento de
uma unica macromolécula em solucdo pelas equacdes tradicionais (Huggins e
Kraemer). Uma solucdo para o problema da determinacdo da massa molar em

polimeros com carga ibnica € a utilizacdo de equacgdes empiricas (Fedors, Fouss,
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Carthers e polinomial de segunda ordem) ou a adi¢édo de eletrdlitos a solucéo para
gue estes atuem de modo a blindar os grupos carregados presentes no polimero
(Ghimici e Popescu, 1998).

Apds a obtencao da viscosidade intrinseca pode-se calcular a My utilizando
a equacao de Mark-Houwink-Sakurada, que pode ser verificada na Equacao 10
(Canevarolo, 2006; Kulicke e Clasen, 2004; Mano e Mendes, 2004).

[n]=K.MS Eqg. 10
Onde, K e a sao constantes dependentes das do polimero, solvente e

temperatura.

As constantes K e a sédo tabeladas para a maioria dos polimeros em
Handbooks, estes dados sdo relatados para os polimeros de acordo com sua
composicado, solvente em que sera realizada a andlise e temperatura de andlise.
Para polimeros com carga ibnica, a interacdo com o solvente em determinada
temperatura é diferenciada segundo sua composicdo (tipo de mondémeros) e
densidade de carga. Assim, as constantes de Mark-Houwink-Sakurada serdo
diferentes para cada polimero em determinado ambiente. Devido a enorme
variedade destes polimeros, a determinacdo de constantes que consigam se
adequar as caracteristicas das PAM é de fato complicada, mas alguns cientistas
vém buscando construir formas para que esta determinacdo de MM por
viscosimetria seja possivel. Klein e Conrad (1978) determinaram constantes K e
a para diferentes graus de anionicidades (30-100% AAmM em mol) de poli
(acrilamida-co-sodio acrilato) em 0,5 M de NaCl a temperatura de 25°C. Mabire;
Audebert e Quivoron,(1984) determinaram as constantes para PAM, copolimero
com 30% de quaternario acrilico aménio e este puro em 1M de NaCl. Griebel e
Kulicke (1992) caracterizando trés polimeros cationicos obteve as constantes K e
a em uma gama de diferentes cationicidades utilizando 1 M de NaCl e temperatura
de 25°C. Com a correlacdo destes dados € possivel obter constantes para

diversos valores de ionicidade utilizando PAM com a mesma estrutura quimica.

3.2.5 Envelhecimento de solu¢gdes de PAMs

A reducdo da viscosidade de solu¢cdes de PAMs com o passar do tempo de

armazenamento das amostras, chamado por pesquisadores de envelhecimento,
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€ relatada como sendo um fator de grande importancia para a aplicacdo destes
polimeros em processos de floculagdo ou em analises de caracterizacdo dos
mesmos (Bolto e Gregory, 2007). Esta caracteristica de solu¢cdes de PAM é alvo
de muitos cientistas e existem diversas teorias diferentes para explicar a reducao
da viscosidade, muitas vezes controversas entre os cientistas (Henderson e
Wheatley, 1987).

Segundo Bolto e Gregory (2007), relatando resultados obtidos por outros
autores, o envelhecimento das solu¢des poliméricas ocorre somente apoés
semanas de preparadas, devido a modificacbes na massa molar do polimero
relatados por ensaios de viscosimetria (Bolto e Gregory, 2007). Segundo Bolto e
Gregory (2007) e Owen et al., (2002) modificacbes em ensaios de floculacdo no
periodo de 1 a 6 dias ocorrem devido ao emaranhamento das cadeias poliméricas
gue comecam a se desfazer. O mesmo esclarecimento foi relatado por Gardner;
Murphy e Geehan (1978) para explicar a reducéo da viscosidade de solu¢cbes de
PAM (efeito de envelhecimento) até um estdgio de equilibrio por

desemaranhamento.

Segundo Saveyn et al. (2008) com o aumento do pH a 8,5 gera uma
aceleracdo do processo de hidrélise, que sendo em um pH natural foi relatado s6
apos meses. Segundo mesmo autor, com base em outros autores, a eficiéncia da
floculacdo de um polimero catiénico se pode utilizar, sem alteracdes na eficiéncia
de floculacdo, por um periodo de 22 meses e ap0s este periodo obteve-se
alteracdes no processo de floculacao.

Para PAM anibnicas, Arinaitwe (2008) justifica o envelhecimento das
solucdes poliméricas com base na hidrélise dos grupos carboxilatos pela acdo da
agua, conforme Equacdo 11, o que também leva a um acréscimo no pH das
solugbes. Segundo este autor, as medicbes da viscosidade deveriam ser
realizadas em solugbes com concentragfes abaixo de concentracao critica de
emaranhamento, pois assim as variacbes de viscosidade nao poderiam ser

explicadas por teorias de emaranhamento.

—COO +H20—-COOH+OH" Eqg. 11

Arinaitwe e Pawlik, (2013) estudaram o envelhecimento de solugbes de

PAM (n&o-ibnica e anidnica), a nred. foi tracada em fungdo do tempo de
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armazenamento das amostras. Os resultados obtidos demonstraram que a PAM
nao-idnica foi estavel durante as 72 h estudadas enquanto a PAM anibnica teve
um decréscimo em nesp.red. €M temperatura de 25°C. Esse efeito foi explicado
conforme a sua teoria anterior ja aqui exemplificada da hidrélise dos grupos

carboxilicos.

O envelhecimento de solu¢cbes de PAM nédo levou a alteracdes na
floculacdo, mesmo estas envelhecidas por varios meses segundo o trabalho de
Henderson e Wheatley (1987). Segundo Kulicke e Clasen (2004) o
envelhecimento de solucdes poliméricas pode ser visualizado apos alguns dias
do preparo. Neste trabalho, os mesmos relatam que de acordo com resultados de
MM (espalhamento de luz), o envelhecimento da solugéo néo reflete em quebra
de cadeias quando o polimero tem MM inferior a Mw= 1x10%g.mol. Estes relatam
também que poli (acrilamida-co-acrilatos) tem sua viscosidade mais reduzida em
comparacado com a PAM néo-idnica e que para esta PAM a reducdo da massa

nao foi observada.

3.3 APLICACOES DAS PAMS HIDROSSOLUVEIS NA AGREGACAO DE
PARTICULAS

Os mecanismos de agregacao de particulas sao largamente utilizados em
separacdes solido-liquido para remocdo de contaminantes ou poluentes. Estes
mecanismos ocorrem a partir de processos de coagulacéo e/ou floculacdo com a
adicdo de sais inorganicos ou polimeros hidrossolUveis organicos (sintéticos ou
naturais) (Oliveira e Rubio, 2011). Agregacfes de particulas em suspensdo por
polimeros hidrossollveis podem ser explicadas por diversos mecanismos de
floculacéo e estes ocorrem de acordo com as propriedades das particulas a serem
floculadas (carga, area superficial, composi¢cdo, dentre outras.), caracteristicas
dos polimeros aplicados (tipo, massa molar, estrutura das cadeias poliméricas e
concentracdo utilizada nos ensaios), natureza do meio em que se encontra

(temperatura, pH e agitagcéo), dentre outros (Baltar, 2010).

No mecanismo de floculagdo por polimeros hidrossoluveis ocorre
inicialmente a difusdo da solucdo polimérica para interface solido-liquido por

aplicacao de agitacao rapida no processo de floculagédo (Baltar, 2010). Em um
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segundo momento ocorre a adsorcdo das cadeias poliméricas na superficie das
particulas por processos de eletrossorcdo, hidrofobicidade, adsor¢cdo quimica
(quimissor¢ao) ou adsorcao fisica (fisissorcéo) (Baltar, 2010; Gregory, 1988).

O mecanismo de eletrossor¢ao, ocorre por interacdes eletrostéticas entre as
cargas opostas presentes nos polimeros floculantes e nas particulas, resultando
em uma neutralizacdo de cargas. Quando esta adsorcao envolver polimeros de
baixo massa molar, ocorre uma tendéncia de uma adsorgédo plana da cadeia
polimérica sobre a particula, resultando em no mecanismo de floculagdo
denominado floculag&o patch ou neutralizacao patch (BOLTO e GREGORY, 2007,
Yu et al., 2006).

O processo de adsorcao por hidrofobicidade ocorre quando as particulas a
serem floculadas apresentam caracteristicas hidrofobicas que se unem as cadeias
carbdnicas (Baltar, 2010). A adsor¢cédo quimica ocorre por ligacdes de pontes de
hidrogénio, ligagcdes quimicas (Bratby, 2006). Um exemplo é a adsor¢ao quimica
por pontes de hidrogénio de PAMs sobre particulas negativas pelo grupamento
amida ou pela carbonila em particulas de carater positivo (Baltar, 2010; Kitchener,
1972; Klein, 2015). A adsorcéo fisica ocorre por forgas de Van der Walls entre a
superficie porosa das particulas e as cadeias de polimeros em solucao (Bratby,
2006). De acordo com o tipo de adsorcéo, as cadeias poliméricas podem se aderir
a superficie da particula, formando caudas, lacos ou trens, como pode ser
visualizado na Figura 05.

Figura 5: Diferentes formas de adsor¢cédo de uma cadeia polimérica na superficie de uma
particula.

Solugéo Lacos

Caudas

Particula

Fonte: (Oliveira e Rubio, 2011)
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A floculacdo pode ser explicada por teorias como dupla floculacdo e
floculacdo de deplecdo. Neste caso estes sdo mecanismos de floculacdo que
envolvem respectivamente a adicdo de mais de um floculante ou a agregacgéo de
particulas devido a pressdo osmoética induzida por altas concentracbes de
polimero (Bolto e Gregory, 2007). Estes dois mecanismos nao tém muitas
aplicacdes no viés ambiental de tratamento de aguas e efluentes liquidos (Bolto e
Gregory, 2007; Oliveira e Rubio, 2011). Outro mecanismo de floculagéo patch ou
neutralizacdo patch que explica principalmente a agregagcédo por polimeros de
baixa MM e alta densidade de carga catidnica com particulas de carga negativa
como o caulim pode ser visualizado na Figura 06 (Hunter, 2001; Oliveira e Rubio,
2011). O mecanismo de floculacédo patch ocorre apds a adsorcédo das particulas
por eletrossorcéo, onde as macromoléculas de PAM, devido a alta densidade de
carga, se conformam de forma plana, de maneira a formar poucos lacos e trens.
Neste caso a floculacao ocorre pela aproximacédo das particulas e interagcéo entre
caudas curtas que ndo foram adsorvidas e sitios negativos de outras particulas

nao neutralizados (Klein, 2015).

Figura 6: Floculacdo patch

Fonte: (Oliveira e Rubio, 2011).

O mecanismo de pontes poliméricas, na maioria dos casos, é relatado como o
mecanismo de floculagcdo mais aceitavel para PAMs nado-i6nicas e anibnicas em
particulas com densidades de carga negativas, como o caulim e particulas
organicas presentes em agua bruta (Bratby, 2006). A presenca de pequenas

guantidades de carga no polimero pode ser favoravel ao processo de agregacao
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de particulas, porque permite uma conformacéo de maior volume hidrodinamico
em solugéo que reflete em um aumento no efeito do mecanismo de ponte (Baltar,
2010). Altas quantidades de carga negativa podem levar a repulsdes entre
cadeias de polimero e particulas negativas, que dificultam a adsorcao inicial
(Klein, 2015). Este mecanismo baseia-se na agregacdo de particulas em
decorréncia da adsorgéo de segmentos pendentes (lagos, caudas ou trens) dos
polimeros ja adsorvidos em uma particula na superficie de novas particulas
(Bratby, 2006; Everett, 2007; Hunter, 2001). Uma ilustracdo esquematica pode ser
visualizada na Figura 07.

Figura 7: Floculagdo por pontes poliméricas: (a) difusdo, (b) adsorcao, (c) formacgédo de pontes e
(d) crescimento dos flocos.

o°o ﬁ,
oo ’goog && %0

(a) (d)

Fonte: (Oliveira e Rubio, 2011).
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesta secao serdo apresentados os materiais e as metodologias utilizadas
para a elaboracao deste trabalho. A secdo de metodologia sera apresentada em
trés partes, sendo que na primeira sera apresentada a forma de preparacao das
solucbes de PAM, na segunda as metodologias de caracterizacdo e na terceira 0s

ensaios de teste de jarros.

4.1 MATERIAIS

As informagdes quanto aos nomes comerciais das cinco PAMs utilizadas
neste estudo, fabricante, caracteristicas de carga idnica fornecida pelo fabricante
e a nomenclatura utilizada para indicar as PAMs no texto do presente trabalho,

podem ser visualizadas na Tabela 4.

Tabela 4: Informagfes das PAMs utilizadas no presente trabalho

PAMs Cargaionica Nomenclatura no texto Fabricante
FA 920 SH N&o-idnica 920 SH SNF Floerger®
AH 912 SH Anidnica 912 SH SNF Floerger®
AN 945 SH Anibnica 945 SH SNF Floerger®
FO 4115 SH Catibnica 4115 SH SNF Floerger®
FO 4800 SH Catibnica 4800 SH SNF Floerger®

No ensaio de DCS, o reagente azul de orto-toluidina (O-Th) (Neon®) foi
utilizado como indicador da reacdo de neutralizagcdo das cargas anidnicas. O
reagente polivinil sulfato de potéassio (PPVS) (Sigma Aldrich®) foi utilizado como
titulante aniénico e padronizacao deste titulante foi utilizado o surfactante catiénico

brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB) (Sigma Aldrich®).

Nos estudos de massa molar viscosimétrica média, as solu¢des poliméricas
foram preparadas com a adicdo de cloreto de sodio (Neon®). Para as PAMs
aniénicas as solug¢des foram preparadas na concentracdo de 0,5 M e para as

catidbnicas 1 M.

38



Para as andlises de viscosidade, o viscosimetro utilizado foi o de
Ubbelohde (Rio Lab®, modelo 1) (Sen et al., 2014). Nos estudos de viscosidade
e floculacdo com variacdo de pH foram utilizadas solu¢cées de HCI 3,7% P.A.
(Neon®) e 4% de NaOH P.A. (Neon®) para ajustar o pH em 3,5 e 10,5
respectivamente. Esses valores de pH foram utilizados devido as PAMs
apresentarem em Vvarios estudos uma alteragdo significativa em seu
comportamento em solugéo, demonstrado por ensaios de viscosimetria (Arinaitwe
e Pawlik, 2013; Rattanakawin e Hogg, 2007).

O argilo mineral caulim foi utilizado para preparacdo das suspensdes
modelo utilizadas nas andlises de teste de jarros. Este material foi cedido pela
Cadam® sendo suas caracteristicas: massa especifica 2.3 g.cm= (x 0,02 g.cm).
A granulometria de 100% das particulas com um tamanho inferior a 7,5 um e 50%
destas com um tamanho inferior a 0,7 um, umidade (base seca) de 1,10% (+ 0,04)

e area superficial de 17 m2.g* (Rodrigues, 2008).

4.2 METODOLOGIA

A Figura 8 apresenta um fluxograma que ilustra detalhadamente a

metodologia aplicada neste trabalho.

Figura 8: Fluxograma da metodologia aplicada no presente estudo.
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4.2.1 Preparacéo das solugcfes de PAM

As solucdes de PAM foram preparadas seguindo normas do fabricante. O
volume de 4gua destilada e deionizada que se desejava para a solugéo (25 mL —
1000 L) foi pesado em balanca analitica ou semi-analitica em béquer com
capacidade maior que o volume da solucéo desejada, para formacao de um vértex
adequado para a solubilizagdo. Em seguida, com o auxilio de um agitador
magnético e uma barra magnética formou-se um vortex que sobre o seu ombro
depositou-se a amostra de PAM previamente pesada em balanca analitica com o
auxilio de um vidro reldgio seco e limpo. A solucédo oi submetida a uma agitacao
rapida de 2 min, seguida de uma agitacéo lenta de 24 h, a temperatura ambiente
(25 °C). As amostras de PAMs foram utilizadas na sequéncia para todas as

analises, exceto para as analises dependentes do tempo de armazenamento.
4.2.2 Caracterizacdo das PAMs

Nesta secdo se apresentam as metodologias aplicadas nos ensaios de

caracterizacao das PAMs utilizadas.

4.2.2.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Para as analises de espectroscopia na regiao do infravermelho, preparou-
se solucbes aquosas das PAMs em estudo, a pH natural, que foram gotejadas
sobre pastilhas de KBr, secas em estufa a 40 °C, ap6s maceradas e prensadas
para analise. Andlises ocorreram numa faixa de comprimento de onda 4000-400
cmt com resolucédo de 4 cm1, em espectrofotdmetro FTIR (Perkin EImer®, modelo
Spectrum 1000).

4.2.2.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear do hidrogénio (*H-
RMN)

Para a analise de RMN preparou-se as solu¢des das PAMs estudadas com
concentracdo de 10 mg.mL* em agua deuterada (D20) (Sigma Aldrich®) exceto
para a PAM 4800 SH onde a concentracdo utilizada foi 20 mg.mL™. Todas as

amostras foram analisadas a 50 °C em espectrémetro (Brunker company®,
Avance 300).
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4.2.2.3 Densidade de carga superficial

Determinou-se a DCS das PAMs a partir do método de titulacdo coloidal,
onde um titulante de carga anionica conhecida foi utilizado para determinar a DCS
presente dos polimeros catidnicos. Para polimeros com carga aniénica e nao-
ibnica a determinacéo desta propriedade se realizou por titulacdo de retorno (KAM
e GREGORY, 1999).

Para o estudo de DCS das PAMs, o titulante anionico PPVS na
concentracdo de 180 mg.L! foi padronizado utilizando este como titulante de uma
amostra contendo: 3 mL uma solucdo de CTBA (1 meq.Lt), 10 mL de agua
deionizada e destilada e 3 gotas de indicador O-Tb (0,01%). A concentragdo em
meg.L* para o PPVS foi obtida segundo a Equacgéo 12, sendo esta uma reagao

considerada na propor¢aol:1 entre as cargas das moléculas do CTBA e do PPVS.

0,23(meq.L™1).10(mL)

Eq. 12

Cppvs = Vppys

Onde:
cppvs: concentracdo da solugdo PPVS em meq.L;

Vepvs: Volume da solugdo PPVS gasto para a titulagéo da solugdo da amostra
preparada de padronizante em mL.

As densidades de carga superficial das PAMs catibnicas foram
determinadas realizando a titulacdo direta, pelo titulante PPVS, de amostras
contendo: 3 gotas do indicador de O-Tb e 10 mL de solucdo de PAM 0,05 g.L* no
pH natural das amostras (920 SH pH 6,5; 912 SH pH 6,5; 945 SH pH 7; 4115 SH pH
4 e 4800 SH pH 4,2). A titulacdo se procedeu sobre agitacdo até a mudanca de
coloracdo das solucbes de azul para violeta, conforme pode-se visualizar na

Figura 09.
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Figura 9: Coloracédo das solu¢des durante a analise de DCS. A esquerda solucao inicial (azul) a
direita solucéo apos a titulacéo (violeta).

b

A determinacédo da DCS em polimeros anibnicos foi realizada por titulacédo
de retorno, 10 mL da amostra em andlise, com concentragdo 0,05 g.L?, foi
neutralizada pelo mesmo volume de solucdo de PAM catibnica com DCS
anteriormente determinada. Posteriormente determinou-se o volume de titulante
aniénico necessario para neutralizar o excesso de carga da PAM catidnica que
restou na solucdo apds a neutralizacdo das cargas pela PAM anibnica. O volume
de solucéo de PPVS gasto para titulacdo do excesso de carga é descontado do
volume gasto para titulagcdo da PAM catidnica anteriormente obtida, e o resultado

€ proporcional a DCS presente na PAM anibnica.

Apoés realizar a padronizacdo, determinar a concentracao do titulante e se
realizar um ensaio da amostra branco (sem a adicdo de PAM ou CTBA), valor
descontado das amostras e da titulacdo do padronizante, se aplica a Equacéo 13,
mostrada a baixo, para se obter o valor da concentracdo DCS das amostras de

PAMs em meq.L? que é convertido para meq.g* conforme a Equacéo 14.

— cPPVS . Vppvs
Camostra - 10(m|.) Eq'13

Onde:
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Camostra: CONcentracdo da amostra em avaliagdo em meq.L;

cppvs: concentracao da solugdo PPVS utilizada para na titulagédo da amostra em
avaliacdo em meq.L?;

Vepys: Volume da solugéo PPVS gasto para a titulagdo da amostra em avaliagédo
em mL.

1
DCS = Camostra- [——1 Eq. 14

pamostra

Onde:
DCS: Densidade de carga superficial da amostra em avaliagdo em meq.g?;
Camostra = cONcentragdo da amostra em avaliagdo em meq.L™.

pamostra = densidade da amostra em avaliagdo em g.L™.

Os resultados obtidos em meq.g* foram transformados em %mol segundo
Bolto e Gregory (2007) para fins de comparacgéo e uso na analise de Mv.

4.2.2.4 Viscosimetria

As viscosidades das solugbes de PAM estudadas, no pH natural das
amostras, foram determinadas a partir da viscosimetria capilar utilizando
viscosimetro de Ubbelohde. Os tempos de escoamento foram medidos em
crondmetro digital e as amostras foram ambientadas em banho de termostético, a
25 °C, por 15 min (Arinaitwe e Pawlik, 2013). Todos os ensaios foram realizados

em triplicata. A Figura 10 apresenta uma ilustracéo da analise de viscosidade.

As concentracdes das solucdes foram ajustadas para que o tempo de
escoamento laminar estivesse entre 100 e 200 s e apresentassem resultados de
viscosidade relativa entre 1,2-2,5, para serem obtidos entéo resultados confidveis
(Kulicke e Clasen, 2004; Mano e Mendes, 2004). O solvente utilizado para todas
as solucdes de PAM foi agua deionizada e destilada.
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Figura 10: llustragdo da analise de viscosidade.
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4.2.2.4.1 Viscosimetria com variagdo de pH

Para a determinacéo da influéncia do pH sobre o comportamento das PAMs
realizou-se experimentos de viscosimetria com variacdo do pH de solugbes de
PAM com concentragdes fixas. A andlise de viscosidade foi realizada pelo
procedimento ja descrito (item 4.2.2.3), mas em pH 3,5 e 10,5, ajustado apés a
preparagdo da amostra com auxilio de um medidor de pH e solu¢des de NaOH e

HCI, para todos os polimeros em estudo.

4.2.2.4.2 Ensaios viscosimétricos para avaliacédo da influéncia do tempo
de armazenamento das solu¢des de PAM

A avaliagdo da influéncia do tempo de armazenamento das solugbes de
PAM foi estudada também por ensaios de viscosimetria. Os ensaios de
viscosidade foram realizados pelo procedimento descrito anteriormente (item
4.2.2.3) em pH natural com as solu¢cbes de PAM preparadas no solvente agua
deionizada e destilada. Realizaram-se as analises de viscosidade passados o0s
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seguintes tempos de armazenamento das solucbes: 0, 3, 6, 12, 24, 48, 72, 144,
168 h (OWEN et al., 2002).

4.2.2.4.3 Ensaios viscosimétricos para avaliacdo do tempo de
armazenamento das solu¢des de PAM com variacao de pH

A avaliacdo do envelhecimento de solu¢cdes de PAM em agua deionizada
e destilada com variacéo do pH foi estudada também por ensaios de viscosimetria.
Os ensaios de viscosidade foram realizados pelo procedimento descrito
anteriormente (item 4.2.2.3). Alterou-se, ap0s a prepara¢do da amostra, o pH das
solucdes de PAM para 3,5 e 10,5 com auxilio de um medidor de pH e solucfes de
NaOH e HCI. Realizaram-se as analises de viscosidade passados 0s seguintes

tempos de armazenamento das solucdes 0, 48 e 168 h.

4.2.2.5 Massa molar

A massa molar das PAMs foi determinada realizando-se viscosimetria
capilar, apds a realizacdo das analises utilizou-se de céalculos empiricos para
determinacao da viscosidade intrinseca e a partir desta a My utilizando a equacéo
de Mark-Houwink-Sakurada. As constantes K e a que variam de acordo com o
polimero, solvente e temperatura foram obtidas da literatura de acordo com a DCS
das PAMs obtidas nas analises de DCS e resultados das analises de composicao
do polimero. As solucdes poliméricas catibnicas foram preparadas com
concentracdo de 1 M de cloreto de sddio (NaCl) enquanto as solucdes poliméricas
anidnicas e nao-ionica foram preparadas com concentracdo de 0,5 M de NacCl.
Preparou-se solugbes para o ensaio de My com concentragbes escolhidas
visando estar abaixo da concentracdo critica de emaranhamento, da
concentracdo de transicdo critica e de acordo com os tempos de escoamento
maximo e minimo para determinacao da viscosidade. Os estudos foram realizados

em triplicata a pH natural.

4.2.3 Teste de jarros

As andlises de floculagdo utilizando PAMs foram realizadas no
equipamento Jartest (Milan®, modelo JT102). Solucdes de particulas em
suspensdo foram preparadas em concentracdo 1 g.L! de caulim em &gua

destilada, 500 mL de suspensao foram agitadas por 1 min, a turbidez e o pH inicial

45



foram medidos pelo turbidimetro (Policontrol®, modelo Ap200), e pelo medidor de
pH (Printer®, modelo AZ86505,) respectivamente. Seguiu-se a adicdo do volume
necessario da solugéo polimérica mée originando as concentra¢des de estudo nos
jarros (0,5; 1; 2,5; 5; 10 e 20 ppm), ap0s aplicou-se uma agitacao rapida (120 rpm)
seguida de uma agitacao lenta (40 rpm) com duragcdes de 1 minuto cada (Oliveira,
Silveira e Rubio, 2007). Aguardou-se 5 minutos para sedimentagéo dos flocos, e
mediu-se a turbidez residual e o pH final de uma aliquota do sobrenadante. Uma

ilustracdo do ensaio de teste de jarros pode ser visualizada na Figura 11.

As estruturas dos flocos formados nos ensaios de teste de jarros foram
avaliadas visualmente de acordo com as fotomicrografias obtidas com o uso do

microscopio éptico USB digital (Dino-lite®, modelo AM3111).

Figura 11: llustracdo do ensaio de teste de jarros.

+
Caulim 0,5 g :
i
Agua deionizada e destilada Teste de Jarros
500 mL |

!

|
Turbid i '
Rl Microscopia 6ptica dos flocos

4.2.3.1 Teste de jarros com variacéo de pH

O procedimento utilizado para avaliacdo das analises de variacdo da
eficiéncia de remocdao de turbidez pelas PAMs estudadas com a alteracéo de pH
do meio. E 0 mesmo descrito anteriormente no item 4.2.3, mas com a etapa
adicional do ajuste do pH ap0s a adicéo das solucdes poliméricas aos jarros. Os
resultados foram calculados descontando os valores obtidos nas amostras branco
com alteracdo de pH, mas sem a adi¢cdo de polimeros. Realizou-se as anélises

somente nas concentracdes de PAMs que demonstraram melhor eficiéncia nos

46



testes de jarros a pH natural. As estruturas dos flocos formados nos ensaios de
teste de jarros com variagao de pH foram avaliadas visualmente de acordo com
as fotomicrografias obtidas com o uso do microscépio USB digital (Dino-lite®,

modelo AM3111) com aumento de 25 vezes.

4.2.3.2 Teste de jarros para avaliacdo do efeito do tempo de armazenamento de
solucbes de PAM

Possiveis alteracdes na eficiéncia de remocao de turbidez com o tempo de
armazenamento das amostras de PAMs foram estudadas por testes de jarros. Os
ensaios foram realizados somente nas concentragdes que demonstraram melhor
eficiéncia nos testes de jarros a tempo zero. O procedimento para realizacao das
analises teste de jarros foi o mesmo descrito anteriormente (item 4.2.3).
Realizaram-se as andlises passados 0s seguintes tempos de armazenamento das
solucdes de PAM 0, 48 e 168 h.

4.2.3.3 Teste de jarros para avaliacdo do efeito do tempo de armazenamento de
solucbes de PAM com pH alterado

Possiveis alteracdes na eficiéncia de remocao de turbidez com o tempo de
armazenamento das amostras de PAMs com seu pH alterado para 3,5 e 10,5
foram estudadas realizando-se testes de jarros. Os ensaios foram realizados
somente nas concentracdes que demonstraram melhor eficiéncia nos testes de
jarros a tempo zero. O procedimento para realizacdo das analises teste de jarros
foi 0 mesmo descrito anteriormente (item 4.2.3). Realizaram-se as andlises

passados o0s seguintes tempos de armazenamento das solucdes 0, 48 e 168 h.

4.2.3.4 Velocidade de sedimentacéo dos flocos

A velocidade média de sedimentacdo dos flocos formados nos testes de
jarros foi avaliada. A determinacgao se fez pela avaliacdo do tempo que os flocos
levam para se deslocar uma distancia de 13,5 cm a partir da introducédo dos flocos
formados em uma proveta graduada preenchida com agua destilada e deionizada.

Uma ilustracéo do ensaio pode ser visualizada na Figura 12.
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Figura 12: Medida de velocidade de sedimentacéo dos flocos.
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Os resultados de tempo obtidos foram transformados em velocidade de
sedimentacdo conforme a Equacdo 15. De cada jarro se realizou a medida da
velocidade de sedimentag&o de 20 flocos, utilizando uma captura de videos para
auxiliar na avaliacdo da velocidade por um cronometro digital, e apdés uma média

dos resultados de velocidade de sedimentacéo foi obtida.

v= d/t Eq. 15

Onde, v é a velocidade de sedimentacdo, d a distancia e t o tempo de
sedimentagao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo estao apresentados os resultados obtidos com a realizacao
dos ensaios relatados na secao de materiais e métodos quanto a caracterizacao

das poliacrilamidas (PAMs) e ensaios de teste de jarros.

5.1 CARACTERIZACAO DAS PAMs

Nesta secdo estdo apresentados os resultados de caracterizacdo das
PAMs obtidos aplicando as metodologias anteriormente descritas na secdo de

materiais e métodos.

5.1.1 Composicao das PAMs
5.1.1.2 Determinacéo dos grupos funcionais presentes nas PAMs

Informacdes quanto a composi¢ao quimica das PAMs foram obtidas a partir
dos espectros de FTIR. A Figura 13 apresenta os FTIR das PAMs 920 SH, 912
SH e 945 SH. Os resultados demonstraram a presenca do monémero AAm nos
polimeros, pela presenca de bandas em 3435 cm™e 3254 cm™, 2956 cm™* e 1675
cm? atribuido as vibracdes do grupo NH2 simétrica e assimétrica, CHz2 e C=0,
respectivamente (Guan et al., 2014; Zhang et al., 2016).

Observou-se também a presenca do grupo carboxilato em 1575 cm™ e
1410 cm? para a PAM 945 SH o que indica carga aniOnica presente nesta
macromolécula (Arinaitwe e Pawlik, 2009; Kulicke e Horl, 1985). Percebe-se nas
PAMs 920 SH e 912 SH a auséncia da banda em 1575 cm e baixa intensidade
da banda em 1410 cm, assim ndo se pode confirmar a presenga ou a total
auséncia de carga anibnica para estas PAMs. Segundo Arinaitwe (2008) néo é
possivel a visualizacdo nas bandas referentes a dissociagdo dos grupos
carboxilicos para PAMs com densidade de carga superficial (DCS) abaixo de 10
%mol, pela pouca intensidade e sobreposicéo por outras bandas.
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Figura 13
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Os espectros de FTIR obtidos para as PAMs catibnicas podem ser

visualizados na Figura 14, juntamente com o espectro da PAM 920 SH para fins
comparativos.

Figura 14: Espectros FTIR para as PAMs catidnicas e ndo-ionica.
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Os resultados para a poliacrilamida (PAM) 4115 SH mostraram a presenca
do monémero AAm devido as bandas presentes em 3432 cm™ e 3254 cm™ dos
estiramento simétrico e assimétrico referentes ao grupo NH2, 1670 cm? da
carbonila de amida (C=0) e 2944 cm™ do metileno (CH2) (Guan et al., 2014; Ma,
Shi, et al., 2017; Zhang et al., 2016). O segundo mondmero presente nesta
macromolécula é indicado pela possivel presenca de um éster em 1728 cm- (C=0
carbonila do éster) e pela banda em 1164 cm (C-O), e também pelas vibracdes
de flexdo de CHs e CH: respectivamente em 2845 cm™ e 1453 cm™ (CH2-N*)
juntamente com a banda em 957 cm™ caracteristica da ligacdo N*—(CHz3)s (Guan
et al., 2014; Ma, Shi, et al., 2017; Zhang et al., 2016). De acordo com as bandas
referentes a este monémero pode-se perceber a presenca de carga catidnica para
esta PAM.

A PAM 4800 SH apresentou as mesmas bandas que a PAM 4115, com
algumas diferencas no espectro que, possivelmente, se devem as diferentes
guantidades dos tipos de monémeros presentes no polimero. Também se
observou que o espectro da PAM 4800 SH obteve bandas bem mais intensas em
1729 cm?, 1167 cm™ e 951 cm™. Estas bandas ndo sédo relativas ao mondémero
de AAm, indicando uma maior presenca de outro mondémero de carga catiénica
para esta PAM, quando comparada a PAM 4115 SH. Uma reducédo na intensidade
em 1667 cm™ também indicou uma quantidade menor do monémero de AAm

guando comparada a PAM 4115.

5.1.1.2 Determinacao da estrutura quimica das PAMs

A Figura 15 mostra os espectros de 'H-RMN para as PAMs 920 SH, 912
SH e 945 SH. Os picos de ressonancia em 0a = 2,10 ppm, &b = 1,51 ppm e &c =
4.80 ppm foram atribuidos aos protons dos grupos de metileno e metino (-CHz-
CH-) e aos protons do grupo NHz respectivamente, presentes no monémero AAm.
O pico intenso em & = 4,71 ppm é caracteristico da ressonancia da agua
deuterada (D20) (Ma et al.,, 2013; Sun et al.,, 2016). Estes resultados nao
auxiliaram na determinacdo de uma possivel carga anibnica para estas PAMs,
Visto que 0s mesmos picos de ressonancia que indicam a presenca do monémero

de AAm ou do mondmero de acrilato de so6dio. Nao se pode através deste
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resultado determinar uma total auséncia ou uma presenca de monémero aniénico

(acrilato de sodio) para todas as PAMs aqui avaliadas.

Figura 15: Espectros de TH-RMN das PAMs 920 SH (ndo-i6nica), 912 SH e 945 SH (anibnicas).
Condig6es experimentais: [920 SH; 912 SH; 945 SH]: 10 mg.L?; pH: Natural (920 SH pH 6,5; 912
SH pH 6,5 e 945 SH pH 7); T: 50 °C.
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Os espectros de 'H-RMN obtidos para as PAMs catidnicas apresentaram
caracteristicas semelhantes, como pode ser observado na Figura 16. A obtencao
de espectros com boa resolucdo para PAMs pela técnica de *H-RMN é dificultada

devido a alta viscosidades desses materiais em solugédo (Rodrigues, 2008).

53



Figura 16: Espectros de 'H-NMR das PAMs cationicas 4115 SH e 4800 SH. Condicdes
experimentais: [4115 SH] 10 mg.L%; [4800 SH] 20 mg.L; pH natural (4115 SH pH 4 e 4800 SH
pH 4,2); T: 50 °C.
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Nos espectros das PAMs catidbnicas o mondmero AAm foi identificado
devido a presenca picos de ressonancia em da= 1,51 ppm e dp= 2,08 ppm, que
sdo caracteristicos do metileno e metino —CH2-CH- respectivamente e &= 4,80
ppm do grupo NHz (Ma et al., 2013; Sun et al., 2016; Zhang et al., 2016). De acordo
com os resultados de 'H-RMN pode-se confirmar a presenca do éster na PAM
4115 SH devido a presenca do pico referente aos prétons nos grupos metileno
ligado ao oxigénio (O-CHz) de= 4,44 ppm (Sun et al., 2016). O pico intenso em 6=
4,70 ppm é referente ao pico de ressonancia da agua deuterada (D20) (Ma et al.,
2013; Sun et al., 2016).

Os demais picos no espectro de *H-RMN juntamente com os grupos metino
e metileno ja aqui relatados confirmam a presengca do mondmero (acriloiloxi)
etiltrimetilamoénio também chamado de acrilato de dimetilamino (etil) quaternizado
(DMAEA-Q), devido a presencga do proton do aménio quaternario N* (CHs)s em
0c= 3,10 ppm e dos prétons de grupos metileno em CH2-N* 4= 3,63 ppm (GUAN
etal., 2016; Ma, Fu, etal., 2017; Sun et al., 2016). Com os resultados obtidos para
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as PAM catidnicas juntamente com os espectros de IFTR para estas, se confirmou
a presencga de carga catibnica para estes polimeros. Como a PAM 4800 SH
apresentou maior intensidade nas bandas referentes a carga cationica, isto pode

ser um indicativo de uma maior carga ibnica presente neste polimero.

5.1.2 Densidade de carga superficial presente nas PAMs

As DCS das PAMs estudadas, obtidas por titulacdo coloidal, podem ser
visualizadas na Tabela 5, em meq.g* e também em %mol, obtidos com base em
Bolto e Gregory (2007). Os resultados obtidos demonstraram a presenca de DCS
negativa nas PAMs 920 SH e 912 SH, que nado foi possivel observar nos
resultados de composicdo das PAMs. Devido a DCS negativa destas PAMs estar
abaixo de 10 %mol (920: 0,86 %mol e 912: 1,84 %mol), as bandas referentes aos
grupos funcionais COO" e C=0, possivelmente, foram sobrepostas por outras
bandas na analise de FTIR (Arinaitwe, 2008). Como esperado a PAM 920 SH,
relatada pelo fabricante como nédo-ibnica, apresentou uma DCS negativa quase
nula. A pequena porcédo de DCS negativa se deve, possivelmente, as reagdes de
hidrélise no grupo amida no processo de fabrica¢do, como ja relatado por outros
pesquisadores para PAMs nédo-ibnicas (Bolto e Gregory, 2007; Kitchener, 1972;
Rodrigues, 2008). Os resultados de DCS para a PAM 945 SH corroboram o0s
resultados obtidos nos espectros de FTIR, que ja mostravam a presenca de
grupos anibnicos (COO") para esta PAM. A PAM 945 SH apresentou grupos
aniénicos nos ensaios de FTIR, possivelmente, devido a sua DCS negativa ser
maior do que as demais PAMs estudadas e também por esta ser maior que 10 %

em mol.

Tabela 5: Resultados dos ensaios de DCS negativa para PAM 920 SH, PAM 912 SH e PAM 945
SH e DCS positiva para PAM 4115 SH e PAM 4800 SH em meq.g! e %mol. Condicdes
experimentais: pH natural (920 SH pH 6,5; 912 SH pH 6,5; 945 SH pH 7; 4115 SH pH 4 e 4800
SH pH 4,2), T: 25 °C.

PAM DCS (meq.g™) DCS (%mol)
920 SH 0,03 +0,05 0,86
912 SH 0,18 + 0,08 1,84
945 SH 2,13+0,43 15,51

4115 SH 0,56 + 0,04 10,01
4800 SH 2,85+ 0,40 29,41
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Para as PAMs catidnicas os resultados mostraram uma maior DCS positiva
para a PAM 4800 SH quando comparada a PAM 4115. Este resultado corrobora
com os resultados dos espectros de FTIR, onde maiores intensidades foram
encontradas para as bandas referentes ao monémero DMAEA-Q (mondémero que
forma a carga catibnica em solucdo aquosa) para PAM 4800 SH quando
comparada a PAM 4115 SH.

5.1.3 Comportamento das PAMs em solugéo

A nesp.red. em funcéo da concentragao das PAMs 920 SH, 912 SH e 945 SH
pode ser visualizada na Figura 17. Nota-se a grande diferenca de viscosidades
entre as PAMs anidnicas e a PAM néo-ibnica. As PAMs anidnicas obtiveram
resultados de nesp.red. Muito superior a PAM 920 SH, que apresentou nNesp.red. €ntre
9,51 e 8,88 dL.g', mesmo que os ensaios para a PAM 920 SH tenham sido
realizados em concentracées mais elevadas que as demais. Entre as PAMs
anibénicas os resultados de nesp.red. da PAM 912 SH (Nespred 72,19 — 53,45 dL.g)
apresentaram-se menores que os resultados da PAM 945 SH (Nesp.red 427,18 —
150,48 dL.g?), por mais que concentracdes mais elevadas de PAM 912 SH

tenham sido utilizadas no ensaio de viscosidade.

Esta variacdo da viscosidade entre as PAMs 945 SH, 912 SH e 920 SH,
possivelmente, decorre das diferentes DCS presentes nas PAMs. As cargas
ibnicas em meio aquoso causam repulsfes eletrostaticas entre 0s grupos
funcionais ionizados na cadeia polimérica levando a uma conformacgédo de maior
volume hidrodindmico (Arinaitwe e Pawlik, 2013; Kulicke e Clasen, 2004,
Rattanakawin e Hogg, 2007). Uma conformacgéo de maior volume hidrodinamico
dificulta o escoamento da solu¢éo, levando a maiores tempos de escoamento, que
refletem em um aumento na viscosidade da solucdo polimérica (Canevarolo,
2006; Mano e Mendes, 2004). Deste modo, mesmo que as concentracdes da PAM
920 SH utilizadas no ensaio de viscosidade sejam maiores, as viscosidades
especificas reduzidas obtidas no ensaio, serdo menores quando comparada as
da PAM 945 SH. Da mesma forma a PAM 912 SH tem viscosidade intermediaria
entre as PAMs 945 SH e 920 SH, devido a apresentar DCS entre as destas PAM.

Outro motivo de maiores DCS levarem a maiores viscosidades é maior razdo
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molar de NAAA nas PAMs anibnicas, este monémero tem maior MM o que reflete

em maiores viscosidades.

Figura 17: nesp.red. €m fungéo da concentracéo para as PAM 920 SH, 912 SH e 945 SH.
Condicdes experimentais: T: 25°C; pH natural (920 SH pH 6,5; 912 SH pH 6,5 e 945 SH pH 7).
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Os resultados dos ensaios de nesp.red. em fungédo da concentracdo para as
PAMs cationicas podem ser visualizados na Figura 18. As PAMs catidnicas
demonstraram viscosidades similares (com as viscosidades variando de 91,18 a
108,66 dL.g! para PAM 4115 SH e 117,65 a 100 dL.g* PAM 4800 SH), sendo
gue a PAM 4800 SH apresentou maior viscosidade que a PAM 4115 SH.

Era esperado que a PAM 4800 SH apresentasse uma viscosidade muito
superior a PAM 4115 SH devido a DCS da PAM 4800 SH ser muito superior. A
maior quantidade de grupos idnicos presentes nas macromoléculas da PAM 4800
SH, conforme os resultados de DCS e FTIR, levam a maior presenca de cargas
catibnicas em solugdo devido a dissociacdo desses grupos em meio aquoso, 0O
gue iria refletir em maior volume hidrodinAmico e consequentemente maiores
viscosidades (Kulicke e Clasen, 2004). Esta maior DCS é reflexo de uma maior
razdo molar de DMAEA-Q do que de AAm para a PAM 4800 SH, e este fato
também levaria a maior viscosidade para esta PAM, pois 0 mondmero de DMAEA-

Q apresenta maior MM e assim, possivelmente levaria a maiores viscosidades.
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Uma possivel teoria para esta pequena variacao entre as viscosidades das PAMs
cationicas, mesmo com grandes diferencas de DCS (PAM 4800 SH 29,41 meq.g
1 e PAM 4115 10,01 meq.g?), € que com 10,01 meg.g* as PAMs catidnicas (com
esta composicdo quimica que foi determinada) ja estdo quase em sua
conformacdo maxima de volume hidrodinamico em solucdo. Sendo assim, uma
maior DCS ira refletir em pouca alteracdo da viscosidade da solucdo, por
aumentar pouco o volume hidrodindmico das macromoléculas.

Figura 18: nesp.red. em funcdo da concentracdo para as PAM 4115 SH e 4800 SH. Condi¢Bes
experimentais: T: 25°C; pH natural (4115 SH pH 4 e 4800 SH pH 4,2).
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Ao estabelecer uma comparacdo entre as PAMs catidnicas e as demais
PAMs estudadas pode-se perceber comportamentos diferenciados em solucao

que, possivelmente, se devem as diferentes composi¢des quimicas das PAMs.

5.1.3.1 Influéncia do pH no Comportamento de Solu¢bes de PAMs

A influéncia do pH no comportamento de solu¢cbes de PAMs pode ser
visualizada na Figura 19, onde avaliou-se o pH natural (920 SH pH 6,5; 912 SH
pH 6,5; 945 SH pH 7; 4115 SH pH 4 e 4800 SH pH 4,2), o pH 3,5 e 0 pH 10,5. A
acidificacao e alcalinizacdo das solugdes de PAM em estudo refletiram em uma
reducdo na nesp.red. para todas as PAMs estudadas. A acidificagdo reduz a nesp.red.

de forma mais pronunciada para as PAMs anibnicas. O inverso ocorre para as
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PAMs catidnicas, a alcalinizacéo reflete em reducdo da nesp.red. Mais pronunciada.
A PAM né&o-idnica sofre poucos efeitos com a alteracao de pH, possivelmente
porque contém DCS quase nula e, portanto, sua conformagdo de menor volume
hidrodindmico em solucédo € menos suscetivel a mudancgas na sua conformacéao

pela presenca de ions em solucao.

Os resultados encontrados para acidificacdo a pH 3,5 mostram que as
PAMs anidnicas reduzem sua nesp.red. para os niveis da PAM n&o-idnica, o que
esta associado possivelmente a reducdes na DCS dos polimeros. A diminui¢ao
da DCS leva a reducdo da viscosidade da PAM pela diminuicdo da repulsao
eletrostatica e consecutivamente do volume hidrodindmico das cadeias em
solucdo. Assim as PAMs reduzem a sua viscosidade porque um volume
hidrodinAmico menor reduz o tempo de fluxo das macromoléculas. Baltar (2010)
relata em seu estudo que uma reducéo acentuada do pH pode levar a perda do
carater aniénico que ocorre por incorporacao de ions H* pelo grupamento carboxil
(efeito chamado pelo autor de hidrélise). A perda do carater aniénico também foi
observada nos estudos de Rodrigues (2008) onde o potencial zeta das
macromoléculas foi reduzido com a acidificacdo da solucao até a neutralidade em
pH 2, neste estudo este resultado também foi associado ao efeito a hidrdlise.
Arinaitwe (2008), analisando espectros de infravermelho de PAM anibnicas a pH
natural e 3,5, obteve resultados de reducao da intensidade de bandas de FTIR de
grupos carboxilato (COO") e aumento de intensidade de grupos carboxilicos
(COOHR), este relatou como uma protonacéo do grupo carboxilato pela adicdo de
acido, reacdo conforme Equacdo 16. O efeito de reducdo da viscosidade é
observado com maior intensidade para a PAM 945 SH porque esta contém uma
maior quantidade de grupos idnicos em sua macromolécula (Kulicke e Clasen,
2004).

+

H
—COO & -COOH Eq. 16

Para as PAMs catidnicas, a acidificacdo da solucéo a 3,5 reflete em uma
reducdo mais amena da viscosidade quando comparada as PAMs anidnicas. O
pH 3,5, possivelmente reflete em poucas alteragdes na viscosidade das PAM
catibnicas, possivelmente, porque sua DCS é pouco reduzida por esta

modificacdo do pH. Uma alteracdo mais pronunciada da viscosidade talvez
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pudesse acontecer em pH mais acido que o utilizado, visto que o pH natural das
PAM catidnicas € proximo de 4. No trabalho de Saveyn et al. (2008) este relata
gue para PAMs catidnicas a redu¢do pronunciada do pH poderia levar a hidrolise
acida.

Figura 19: Influéncia do pH no comportamento das solucdes de PAM. Condicdes experimentais:

[920 SH]: 0,0325 g.dL1; [ 912 SH] :0,015 g.dL1; [945 SH; 4115 SH; 4800 SH]: 0,005 g.dL%; pH:
3,5; natural e 10,5; T: 25 °C.
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Conforme algumas teorias, 0 aumento de ions negativos (OH") na solucéo
poderia levar ao aumento do volume hidrodindmico das cadeias moleculares de
PAMs anibnicas devido a interacdes eletrostaticas repulsivas, mas para as PAMs
920 SH, 912 SH e 945 SH observou-se o efeito inverso (Dobrynin e Rubinstein,
2005). Este mesmo resultado foi obtido por Arinaitwe e Pawlik, (2013) e Makogon
et al. (1987) em seus estudos. Ambos relataram que isso ocorreu devido a
blindagem dos grupos carboxilicos carregados por ions de sodio, possivel reacéo
gue ocorre pode ser visualizada na Equacdo 17. Assim, com a neutralizacao de
alguns grupos i6nicos, ocorre a reducdo da DCS, diminuindo o volume
hidrodindmico das macromoléculas em solugcéo o que leva a uma reducdo na
viscosidade. Outra hipotese é a reducdo da DCS com a alcalinizacdo da solugéo
por hidrolise, como no trabalho de Rodrigues (2008) onde foi verificada a reducao

da DCS acima de pH 8 relatada como causa de uma possivel hidrélise.
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co0 & .cooNa* Eq. 17

Ao se avaliar a viscosidade das PAMs catibnicas com a alcalinizacao da
solugéo a pH 10,5 vemos uma reducédo acentuada como visualizado para as PAMs
aniénicas em pH 3,5. Possiveis alteragcbes na DCS podem ter influenciado na
reducdo da viscosidade. No trabalho de Rodrigues, (2008) observou-se uma
inversdo da carga catidnica para uma baixa carga anidnica nas PAMs explicado
pela neutralizacao das cargas por OH". Uma reducéao da DCS com a alcalinizagéo
em analises de DCS para PAMs catidnicas também foi relatada por Kam e
Gregory (1999). Uma possivel hipétese para reducdo da DCS é a hidrolise das
PAMs catidnicas, assim como relataram Aksberg e Wagberg (1989) e Saveyn et
al. (2008), de que a hidrolise basica dos grupos éster pode ter levado a geracao
de grupos aniénicos na macromolécula da cadeia principal (Figura 4). Assim, além
dareversao da carga, para uma DCS anidnica baixa, uma reducdo da MM também
podera ter ocorrido. Os grupos anidnicos formados também podem ser blindados
pelos ions sodio, conforme a teoria ja relatada (Arinaitwe e Pawlik, 2013; Makogon
etal., 1987). De acordo com as hipéteses levantadas a viscosidade seria reduzida
pela diminuicdo da DCS que leva a diminuicdo do volume hidrodinamico das

macromoléculas de PAMs catibnicas e/ou da reducdo da MM.

5.1.3.2 Influéncia do tempo de armazenamento das solucdes na viscosidade de

solucbes de PAMs

Os resultados dos ensaios de nespred. €m fungdo do tempo de
armazenamento das amostras podem ser visualizados na Figura 20. Os
resultados demonstraram uma redug@o na nfesp.red. COM 0 passar do tempo de
armazenamento para as PAMs estudadas. Nas PAMs de carga idbnica mais baixa
e nao-idnica o efeito de reducdo da viscosidade foi observado com menor
intensidade quando comparadas as PAM de maior carga ibnica. Possivelmente
isto se deve a baixa repulsdo entre os grupos i6nicos das macromoléculas em
solucdo e também a menores viscosidades das solu¢des. Quanto maior a DCS
presente nas macromoléculas, maior seu volume hidrodinamico e,
consequentemente, maior a viscosidade da solucdo, o que pode refletir na

geracéo de aglomerados em solugéo (Rattanakawin e Hogg, 2007).
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O efeito de envelhecimento é relatado por alguns autores como sendo
decorrente de possiveis reacdes de hidrélise aquosa ou de desemaranhamento
de cadeias (Arinaitwe, 2008; Bolto e Gregory, 2007; Gardner, Murphy e Geehan,
1978; Owen et al., 2002). Conforme o trabalho de Arinaitwe (2008) ao estudar
PAMs anidnicas, um aumento do pH seria verificado ao ocorrer reacbes de
hidrélise dos grupos carboxilicos pela liberacdo de ions OH. Como pode ser
observado na Figura 21, que mostra os resultados da influéncia do tempo de
armazenamento no pH das amostras de PAM, nenhum efeito significativo no pH
pode ser observado para as PAMs estudadas. Sendo assim o efeito que,
possivelmente, ocorre e reflete na reducao da viscosidade das solu¢gées com o
passar do tempo de armazenamento seria 0 de desemaranhamento de cadeias
(Bolto e Gregory, 2007; Gardner, Murphy e Geehan, 1978; Owen et al., 2002). O
gue esta de acordo com trabalhos de autores que relatam que a hidrolise por acao
da agua ocorre somente com o passar de alguns meses e ndo com o passar de
uma semana como estudado neste trabalho e como realmente ocorre com o uso

destes materiais na industria (Henderson e Wheatley, 1987; Saveyn et al., 2008).

A PAM 945 SH apresentou um acréscimo na viscosidade no tempo de 3 h
e um decréscimo acentuado no tempo de 12 h. Este efeito foi relatado por Owen
et al. (2002) como causa de um alto emaranhamento das cadeias de PAM que
geram aglomerados de cadeia levando ao aumento da viscosidade. A PAM 4800
SH também apresentou um pico de viscosidade as 6 h. A reducéo da viscosidade
as 24 h para as PAMs 945 SH e 4800 SH refletem possivelmente que os
aglomerados foram desfeitos. Esta teoria € relatada por (Owen et al., 2002). A
viscosidade das PAMs retorna a aumentar em 24 h e cai aos poucos com o tempo
(devido a pequenos aglomerados serem desfeitos) até 168 h de armazenamento,
guando volta a subir. Estes resultados demonstram a instabilidade das PAMs de

maior DCS em solucgéao.
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Figura 20: Influéncia do tempo na nesp.red. das solu¢des de PAMs. Condi¢des experimentais: [920
SH]: 0,0325 g. dL; [ 912 SHJ: 0,015 g.dLt; [945 SH; 4115 SH; 4800 SH]: 0,005 g.dL*; pH:
Natural; T: 25 °C.
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Figura 21: Influéncia do tempo no pH das solu¢des de PAMs. Condi¢c6es experimentais:
[920 SH]: 0,0325 g.dL1; [912 SH]: 0,015 g.dL%; [945 SH; 4115 SH; 4800 SH]: 0,005 g.dL%; pH:
Natural; T: 25 °C.
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5.1.3.3 Influéncia do pH e do tempo de armazenamento na viscosidade de
solugdes de PAMs

Os resultados dos ensaios de nespred. €m fungdo do tempo de
armazenamento das amostras que tiveram seu pH alterado para 3,5 ap0s o
preparo pode ser visualizado na Figura 22. Para as PAM anibnicas e para a PAM
nao-idnica a acidificacdo da solucéo reduziu levemente suas viscosidades com o
passar de uma semana de armazenamento. Este resultado, possivelmente é
decorrente de maiores redugbes da DCS com o passar do tempo de
armazenamento, ja que possiveis alteracdes conformacionais podem ter ocorrido.
Estas alteracBes conformacionais com o tempo podem ter possibilitado maiores
interagdes do acido com partes mais internas do “novelo” de macromoléculas. O
mesmo efeito pode ter ocorrido para as PAMs catidnicas, mas para estas a
reducédo da viscosidade foi mais acentuada, possivelmente porque esta tem mais

cargas ibnicas que ainda néo interagiram com acido.

Figura 22: Influéncia do tempo na nesp.red das solugdes de PAMs. Condig8es experimentais: [920
SH]: 0,0325 g.dLt; [912 SH]: 0,015 g.dL%; [945 SH; 4115 SH; 4800 SH]: 0,005 g.dL%; pH:3,5; T:

25 °C.
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Os resultados dos ensaios de nespred. €m funcdo do tempo de
armazenamento das amostras que tiveram seu pH alterado para 10,5 apés o
preparo pode ser visualizado na Figura 23. Uma reduc¢ao na viscosidade das
PAMs 912 SH e 945 SH ¢é observada com o passar das horas de

armazenamento, que possivelmente ocorre por maiores redugdes da DCS com
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o0 passar do tempo devido a alteracBes conformacionais das cadeias em
solugcdo, como anteriormente ja relatado (5.1.3.2). Devido a conformacédo de
menor volume hidrodinamico da PAM 920 SH, a alcalinizagéo da solugédo nao
mostra efeitos significativos em sua viscosidade com o passar de 168 h. Para
as PAMs catidnicas, o passar do tempo de armazenamento leva a um aumento
na viscosidade da solucgéo. Utilizando da possibilidade de ocorrer uma inversao
das cargas da macromolécula em ambiente alcalino. Conforme teorias citadas
no item 5.1.3.1, podemos explicar que ocorreu um aumento da quantidade de
cadeias anibnicas que sdo menos afetadas pela alcalinidade do que as PAMs
catidnicas. Assim quanto maior a quantidade de cadeias de carga anidnica em
solugcdo, maior serd o volume hidrodindmico e consecutivamente maior a
viscosidade. Como relatado no item 5.1.3.2, possivelmente ocorra uma reducao

da DCS negativa de PAMs com carga aniénica a pH 10,5.

Figura 23: Influéncia do tempo na nesp.red das solugdes de PAMs. CondigBes experimentais: [920
SH]: 0,0325 g.dLt; [912 SH]: 0,015 g.dL1[945 SH: 4115 SH; 4800 SH]J: 0,005 g.dL?; pH:10,5; T:
25°C.
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5.1.4 Massa molar viscosimétrica média das PAMs

Os parametros K e a da equacéo de Mark-Houwink-Sakurada (MHS) foram
determinados de acordo com as caracteristicas intrinsecas dos polimeros,
solvente e temperatura e estes podem ser visualizados na Tabela 6. As constantes
K e a para as PAMs anionicas e ndo-ionica foram obtidas dos estudos de Klein e

Conrad (1978) de acordo com a DCS do polimero no solvente de NaCl 0,5 M a
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25°C. Para as PAMs catibnicas, as constantes K e a foram obtidas de acordo com
os estudos de Griebel e Kulicke (1992) em 1 M de NaCl a 25°C.

Tabela 6: Parametros K e a da equacdo de Mark-Houwink-Sakurada para as PAMs.

K

PAM a Solucao T Meros DC Referéncia
(dL.g") (°C) (Y%omol)
920 SH 7,05x10° 0,77 05M 25 AAmM, 0,86 (Klein e Conrad,
NacCl NAAA 1978)
912 SH 6,95x10° 0,78 0,5M 25 AAM, 1,84 (Klein e Conrad,
NacCl NAAA 1978)
945 SH 6,26x10° 0,82 05M 25 AAM, 15,51 (Klein e Conrad,
NaCl NAAA 1978)
4115SH | 6,74.10° 0,74 1MNaCl 25 AAM, 10,01 (Griebel e Kulicke,
DMAEA-Q 1992)
4800 SH | 1,29.10° 0,84 1MNaCl 25 AAM, 29,41 (Griebel e Kulicke,
DMAEA-Q 1992)

As curvas de nesp.red. €m fungdo da concentracdo para as PAMs estudadas

sdo mostradas nas Figuras 24, 25. As curvas foram extrapoladas a concentraces

limite e a viscosidade intrinseca foi determinada.

Figura 24: Variacao da nesp.red. em fungéo da concentragdo para as PAM 920 SH, 912 SH e 945

SH em 0,5 M de NaCl . Condi¢bes experimentais: pH: natural; T: 25°C.
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Figura 25: Variagao da nesp.rea. €m fungéo da concentragdo para as PAM 4115 SH e 4800 SH em
1 M de NaCl. Condi¢Bes experimentais: pH: natural; T: 25 °C.
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Calculou-se os resultados de massa molar viscosimétrica média (Mv)
utilizando a equagéo da MHS, como pode ser visualizado na Tabela 7, onde todos
os polimeros apresentaram Mv =10® g.mol* e, consequentemente, podem ser

considerados polimeros de alta massa molar.
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Tabela 7: Parametros das curvas de nesp.red. em fungé@o da concentracgao, [n] obtida e My
calculada para todas as PAMs estudadas.

PAM Equacéo R?  [n](dL.g?}) Mv (g.mol?)
920 SH  y=268,53x+3,97 0,92 3,97 1,4x10°
912SH  y=8956x+11,98 096 11,98 5. 2x10°
945SH  y=161,08x+22,79 0,83 22,79 6,3x10°
4115 SH y = 323,64x + 8,25 0,82 8,25 7,5x106
4800 SH y = 86,62x + 13,39 0,99 13,39 14,5x10°

Muitos estudos relatam uma grande influéncia da massa molar sobre a
eficiéncia das PAMs no processo de floculacdo. No presente trabalho devido a
pequena diferenca entre as My dos polimeros estudados, esta caracteristica nao
deve ser um fator determinante para os resultados de floculagcdo (Owen et al.,
2002).

5.2 AGREGACAO DE PARTICULAS DE CAULIM POR PAMs

A influéncia da concentracdo de PAM na remocéo da turbidez e remocéo
de turbidez percentual pode ser visualizada na Figura 26 e 27. De acordo com 0s
resultados podemos ver que as PAMs apresentaram menores resultados de
turbidez residual, ou seja maiores resultados de remocdao turbidez percentual, nas
concentracdes de 0,5 ppm para PAM 912 SH (remocéo de 26%), 1 ppm para PAM
4800 SH (remocéo de 85%) e 2,5 ppm para as PAMs 920 SH e 4115 SH (remocéo
de respectivamente de 74% e 77%). A PAM 4800 SH se destaca sobre as demais
devido ao fato de apresentar o maior percentual de remogcédo em concentracéo
menor que as PAMs 912 SH e 4115 SH, que obtiveram resultados proximos a

esta, mas com a utilizacdo de maior quantidade de PAM.

A PAM 945 SH né&o apresentou resultados positivos de remocdo de
turbidez, obtendo assim turbidez residual para todas as concentragdes estudadas
acima de 300 NTU. O resultado para PAM 945 SH indica que esta ndo tem
aplicacdo na remocdao de particulas de carater negativo, o que possivelmente, se
deve a presenca de cargas negativas na macromolécula. As cargas iGnicas
negativas na macromolécula possivelmente dificultaram a aproximagdo e

adsorcao do polimero sobre a particula de caulim, devido a interacdes repulsivas
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entre as cargas. Deste modo, a concentracao escolhida para continuar os estudos
de floculagdo com a PAM 945 SH foi a de 1 ppm. As PAMs anibnicas sao
estudadas para utilizagdo na remocdo de metais, onde a sua caracteristica
aniénica é favoravel, ao contrario de como foi visualizado com particulas de carga

negativa, devido a sua interacdo com cargas positivas (Fink, 2011).

Figura 26: Turbidez residual em funcao da concentracdo das PAMs. Condicdes experimentais:
Ti: 310 NTU; caulim [1 g.LY]; V: 0,5 L; T: 25 °C; pH jarros inicial: 7,6; pH jarros final: 7,8.
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Figura 27: Percentual de remocéo de turbidez em funcdo da concentracdo das PAMs. Condi¢cbes
experimentais: Ti: 310 NTU; caulim [1 g.L1]; V: 0,5 L; T:25 °C; pH jarros inicial: 7,6; pH jarros

final: 7,8.
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Os melhores resultados de remocéao percentual de turbidez sdo das PAMs
catibnicas, possivelmente devido a carga i6nica positiva que assume em meio
aquoso, que leva a interacdes atrativas entre as cargas negativas presentes na
particula de caulim, resultando em melhores adsorcdes das cadeias de polimero
sobre a particula de caulim. O mecanismo de adsorcdo da PAM catidnica sobre
as particulas de caulim ocorreu, possivelmente, por eletrossorcdo. Bolto e
Gregory, 2007; Yu et al., 2006 relatam em seus trabalhos que este mecanismo de
adsorcao de polimeros catibnicos sobre particulas de carater negativo. Devido a
ocorrer uma boa remocéo de turbidez pelas PAMs catidnicas, o0 mecanismo de
floculacdo que ocorre possivelmente é o de pontes poliméricas. Caso o0s
resultados de remocao de turbidez obtidos fossem baixos utilizando PAMs
cationicas, possivelmente o mecanismo de floculagéo seria floculagdo patch. A
PAM 4800 SH apresentou maior percentual de remocdo de turbidez,
possivelmente devido a conter maior DCS positiva que PAM 4115 SH, o que

possibilita maiores interacdes atrativas com as particulas de caulim.

A PAM 920 SH apresentou um potencial de remocao proximo a PAM 4115
SH, mas inferior a este, possivelmente devido a sua neutralidade. Este resultado
se deve a auséncia de cargas catidnicas na PAM 920 SH que impossibilitaria
maior interacdo com a particula de caulim por eletrossor¢cao. Assim, 0 mecanismo
de adsorc¢ao que possivelmente ocorre para PAM 920 SH é o de quimissorcédo por
ligacdes de hidrogénio do grupamento amida com o caulim (Baltar, 2010; Rubio e
Kitchener, 1976). Para as PAMs nao-ibnicas, o mecanismo de floculacdo de
particulas de carater negativo mais aceito pelos cientistas € o de pontes
poliméricas que € o possivel mecanismo de floculacdo para a PAM 920 SH
(Bratby, 2006).

Para PAMs anidnicas, como ja relatado, a adsorcdo sobre particulas de
carater negativo é dificultada, possivelmente, porque ocorrem repulsdes entre as
cargas negativas da macromolécula em solugcdo e a particula de caulim. Em
contraponto a presenca de pequenas quantidades de grupos i6nicos negativos na
cadeia polimérica, como no caso da PAM 912 SH, ja foi relatada como benéfica
para a floculacdo, pois pode possibilitar melhores interagbes dos grupos amida
com as particulas de caulim pela conformacéo de maior volume hidrodindmico e

um estiramento da macromolécula que é benéfico para a floculagcdo por pontes
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poliméricas (Baltar, 2010). Assim como para a PAM n&o-ibnica, o processo de
floculacdo para PAM 912 SH também possivelmente ocorreu por pontes

poliméricas e a adsor¢cao por quimissorcao.

Os flocos formados nos ensaios de teste de jarros somente para as
concentracfes de melhor eficiéncia de remocéo sdo apresentados na Figura 28
para as PAMs estudadas, com excecao da PAM 945 SH. A partir dos resultados
pode-se perceber que um maior tamanho de floco ndo necessariamente resulta
em maior eficiéncia de floculacéo, pois as PAMs 912 SH e 920 SH apresentaram
predominancia de flocos visualmente maiores, enquanto a PAM 4115 SH e 4800
SH apresentaram visualmente a predominancia de flocos com tamanhos
menores. Alguns estudos indicam que a estrutura das populacdes de cadeias de
poliméricas (presenca ou auséncia de ramificacdo) influenciam no processo de
formacéao de flocos, formando flocos de diferentes tamanhos (Oliveira, Silveira e
Rubio, 2007). Assim, a estrutura das cadeias poliméricas € um dos fatores que
podem ter influenciado os tamanhos dos flocos, além das diferentes DCS e dos
diferentes tipos de adsorcao que ocorreram.
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Figura 28: Fotomicrografias dos flocos formados na floculacéo de caulim pelas PAMs. Condicdes
experimentais: Ampliacéo 25x; pH jarros inicial: 7,6; pH jarros final: 7,8; T: 25°C; [920 SH; 4115
SHJ: 2,5 ppm; [912 SH]: 0,5 ppm; [4800]: 1 ppm.

4800 SH

A turbidez residual do ensaio de teste de jarros e as velocidades de
sedimentacao dos flocos de caulim em funcéo dos tipos de PAM aplicadas (nas
concentragbes de maior percentual de remocdo de turbidez) podem ser
visualizadas Figura 29. Todos os flocos formados pelas PAMs apresentam
estruturas compactas e globulares. Devido a predominancia de flocos menores
para as PAMs 4115 SH e 4800 SH, estas apresentaram menores velocidades de
sedimentacdo média, de 4,67 +0,64 e 3,69 +0,71 cm.s respectivamente, quando
comparadas as PAM 920 SH e 912 SH, que apresentaram visualmente a
predominancia de flocos maiores com velocidades de sedimentacdo média de
5,48 +0,44 e 6,92 +0,63 cm.s! respectivamente. As PAM 920 SH e 912 SH
possuem maiores velocidades de sedimentacdo, possivelmente, porque seus
flocos contém maiores quantidades de particulas de caulim obtendo maior massa,
0 que faz estes sedimentarem mais rapidamente. Entre as PAMs 920 SH e 912

SH, a PAM 920 SH apresentou a menor velocidade de sedimentacao,
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provavelmente devido ao maior tamanho de floco. O mesmo explica o resultado
de maior velocidade de sedimentacgéo para a PAM 4115 sobre a PAM 4800.
Figura 29: Turbidez residual e velocidade de sedimentacéo dos flocos de caulim em funcéo do

tipo de PAM. Condi¢des experimentais: pH jarros inicial: 7,6; pH jarros final: 7,8; T: 25°C; [920
SH; 4115 SHJ: 2,5 ppm; [912 SH]: 0,5 ppm; [4800 SH]: 1 ppm.
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5.2.1 Influéncia do pH na floculagéo de particulas de caulim por PAMs

A influéncia do pH na turbidez residual e percentual de remocéao de turbidez
em funcéo da concentracdo das PAMs nos estudos de floculagdo pode ser visto
na Figura 30. Pode-se visualizar que a acidificacao da solu¢do permitiu a remocao
de turbidez com o uso de PAM 945 SH, que a pH natural ndo foi observada. Para
as demais PAMs estudadas a acidificacdo da solucéo reduziu a sua capacidade
de remocéo de turbidez. Os ions em torno das particulas de caulim podem reduzir
a eficiéncia do processo de floculacdo, devido a dificultar a adsorcdo das

macromoléculas as particulas de caulim.

Para PAM 920 SH, o percentual de remocao de turbidez reduziu de 74%
para 26%, possivelmente devido ao excesso de ions (H*) na solucéo dificultar a
adsorcao das cadeias poliméricas. Outra possibilidade é a reducédo da DCS de
3% para PAM 920 SH, conforme encontrado nos ensaios de DCS, para DCS nula,

gue leva a reducéo do volume hidrodindmico das macromoléculas em solucéo, o
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gue dificulta o acesso ao monémero de AAm responsavel pela adsor¢cao da PAM
as particulas de caulim (Baltar,2010). Para a PAM 912 SH, a possivel reducéo da
DCS pelo HCI é favoravel devido a reducao da repulsédo entre as macromoléculas
com carga anibnica e as particulas de caulim possibilitando melhor adsor¢céo, mas
ao mesmo tempo, a remocéao de turbidez pode ser prejudicada pelo excesso de
ions em solucao e também pela conformacdo de menor volume hidrodinamico.
Assim a eficiéncia desta PAM em pH 3,5 se mantém aproximadamente inalterada.
A remocdo de turbidez pela PAM 945 SH se tornou possivel,
provavelmente, devido a reducdo da DCS negativa da PAM em solucdo acida,
permitindo uma aproximacao dos grupamentos amida dos polimeros as particulas
de caulim, por mais que o0 excesso de ions em solucao prejudique o processo de
floculacdo de particulas. Outra possibilidade seria a protonacéo do grupo NHz na
AAmM que permite a adsorcdo das cadeias por eletrossor¢cdo, mas isso levaria ao
aumento da viscosidade com a acidificacdo que nao foi observado no item 5.1.3.1.
(Klein, 2015; Mahdavinia et al., 2004). Para as PAMs catidnicas, a reducédo da
capacidade de floculacdo provavelmente se deve também ao excesso de ions em
solucéo, ja que as DCS destas PAMs sofrem poucas alteracdes a este pH.
Figura 30: Influéncia do pH na turbidez residual e percentual de remoc&o de turbidez em fungéo
do tipo de PAM. Condi¢cBes experimentais: Ti: 311 NTU; [920 SH; 4115 SH]: 2,5 ppm; [912 SH]:

0,5 ppm; [945 SH; 4800 SHJ: 1 ppm ; caulim [1 g.L1]; V: 0,5 L; T:25 °C; pH jarros inicial: 3,5/ 7,7/
10,5; pH jarros final: 3,5 /7,5 /10,3.
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A alcalinizacdo da solucéo resultou em um aumento da turvacéo residual
obtendo percentual de remocgdo zero para todos os polimeros e altissimos
resultados de turbidez residual, possivelmente, devido a adicdo de base levar a

uma maior dispersao das particulas em solucéo.

As fotomicrografias dos flocos formados nos testes de jarros a pH 3,5
podem ser visualizadas na Figura 31. A pH 3,5, a populacdo de flocos formada
pelas PAMs 920 SH, 4115 SH e 4800 SH nao apresentaram modificacbes
perceptiveis pelo ensaio de microscopia optica. Os resultados demonstram que
os flocos formados pelas PAM 945 SH e 912 SH nédo apresentam boas aplicacdes
no processo de sedimentacdo devido a suas pequenas dimensfes (Rodrigues,
2008). A acidificagéao refletiu em uma redugéo no tamanho dos flocos para a PAM
912 SH, mesmo que sua capacidade de remocéo de turbidez tenha sofrido
pouquissima alteracdo. Modificacbes na DCS e consequentemente do volume
hidrodindmico das macromoléculas em solucdo podem ter levado a dificuldades
na floculagéo por pontes e também dificuldades de interagbes com as particulas
de caulim devido ao excesso de ions em solugédo podem ter dificultado a formacao

de flocos maiores(Baltar, 2010).
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Figura 31: Fotomicrografias dos flocos formados na floculacéo de caulim pelas PAMs. Condicdes
experimentais: Ampliacéo 25x; pH jarros inicial: 3,5; pH jarros final: 3,5; T: 25°C; [920 SH;4115
SH]: 2,5 ppm; [912]: 0,5 ppm; [945 SH;4800 SH]: 1 ppm.
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Os resultados de turbidez residual dos obtidos nas analises de teste de
jarros em pH 3,5 e a velocidade de sedimentacao dos flocos formados em pH 3,5
para as PAMs estudadas podem ser visualizados na Figura 32. Os resultados
obtidos para as PAMs 4115 SH e 4800 SH foram similares aos obtidos nos
ensaios a pH natural, possivelmente devido & estrutura dos flocos formados
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também néo ter sofrido alteracdes como anteriormente relatado. As PAMs 920 SH
e 912 SH reduziram a sua velocidade de sedimentacdo com a acidificacdo da
suspensao, possivelmente devido ao excesso de ions, que dificultou a agregacao
de maiores quantidades de particulas de caulim e a alteragcdes na DCS desses
polimeros dificultando a floculacdo por pontes, sendo por este ensaio entdo
observada uma modificacdo nos flocos da PAM 920 SH n&o observada na
microscopia optica. A PAM 945 SH obteve uma velocidade de sedimentagéo
maior que a 912 SH, possivelmente por apresentar alguns flocos de tamanho
maior dentro da sua populacéo de flocos pequenos, que agregam na velocidade
de sedimentagao.
Figura 32: Turbidez residual e velocidade de sedimentacédo dos flocos de caulim em funcdo do

tipo de PAM. Condicdes experimentais: pH jarros inicial: 3,5; pH jarros final: 3,5; T: 25 °C; [920
SH; 4115 SHJ: 2,5ppm; [912]: 0,5ppm; [945 SH ; 4800 SH]: 1 ppm.
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5.2.2 Influéncia do tempo de armazenamento das solugdes de PAM na
agregacao das particulas de caulim

Os resultados de remocao de turbidez e turbidez residual de suspensodes
de caulim floculadas pelas solu¢gbes de PAMs com tempo de armazenamento de
0, 48 e 168 h, podem ser visualizados na Figura 33. Os resultados demonstram

gue a eficiéncia na remocao de turbidez se manteve inalterada com o passar dos
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dias para as PAMs estudadas, assim como no estudo de Henderson e Wheatley
(1987) que de acordo com os resultados obtidos em seus estudos, nenhuma
alteracao foi observada na floculacdo com o passar de meses. Estes resultados
corroboram com a teoria anteriormente abordada no item 5.1.3.2, de que a
variacdo da viscosidade com o passar do tempo seria causada pelo
desemaranhamento de cadeias em solu¢do e ndo por um processo de hidrolise
aquosa (Bolto e Gregory, 2007; Gardner, Murphy e Geehan, 1978; Owen, Fawell
e Swift, 2007). O processo de hidrélise poderia levar a possiveis alteracées na

capacidade de floculacdo das PAMs, seja pela modificacdo da DCS ou reducéo

da massa molar como j& relatado, o que afeta diretamente a floculacéo.

Figura 33: Influéncia do tempo de armazenamento das solu¢cdes de PAM na turbidez residual e
percentual de remocéao de turbidez. Condi¢des experimentais: Ti: 323 NTU; caulim [1 g.L]; V:
0,5L; T: 25 °C; pH jarros inicial: = 7,5; pH jarros final: 7,6; [920 SH; 4115 SH]J: 2,5 ppm; [912 SH]:
0,5 ppm; [945 SH; 4800 SH]: 1 ppm.

400

350

w
o
o

Turbidez residual (NTU)

50 r

250 r

200 r

150

100

N\

1920 SH Turbidez residual
=== 945 SH Turbidez residual
E== 4800 SH Turbidez residual
—H— 920 SH Remocéo
---&--4115 SH Remocéo

912 SH Turbidez residual
4115 SH Turbidez residual
—<9—-912 SH Remocéo

~~~~~ A 945 SH Remocéo

- =% - 4800 SH Remocéo

78

100

Remocao (%)



5.2.3 Influéncia do tempo de armazenamento das solu¢cdes de PAM com seu
pH alterado na agregacédo das particulas de caulim

Os resultados da influéncia do tempo de armazenamento (0,48 e 168 h) da
solucao de PAM 920 SH, a pH natural, pH alterado para 3,5 e 10,5 apés o preparo
na turbidez residual e percentual de remocdo de turbidez de suspensdes de
caulim podem ser visualizados na Figura 34. Uma diminuicao inicial e progressiva
da remocéo de turbidez com o passar do tempo de armazenamento da solucao
guando comparada ao pH natural foi verificada para a amostra de PAM 920 SH
com seu pH alterado para 3,5. Este resultado possivelmente decorre da reducéo
da DCS para essa PAM, que conforme relatado no item 5.2.1, pode refletir em
dificuldades de floculac&o. A teoria anteriormente relatada quanto a reducéo da
DCS com o tempo devido a efeitos conformacionais também se encaixa aqui,
assim a PAM 920 SH reduz sua capacidade de floculagdo com o passar do tempo
de armazenamento. De acordo com estas teorias, a reducdo do carater idnico
causa uma conformacdo em solucdo de menor volume hidrodindmico que
possivelmente dificulta a floculagéo, consequentemente reduzindo suas taxas de
remocao de turbidez. Uma pequena porcédo de grupos idnicos é favoravel, como
ja discutido anteriormente.

Figura 34: Influéncia do tempo de armazenamento de solu¢des de PAM 920 SH na turbidez

residual e percentual de remocéo de turbidez. Condi¢des experimentais: Ti: 299 NTU; caulim [1
g.L; V: 0,5 L; T:25 °C; pH jarros inicial: 7,9; pH jarros final: 7,3; [920]: 2,5 ppm.
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Os resultados para 920 SH com seu pH alterado para 10,5, indicam uma
reducdo na remocdao de turbidez menos acentuada quando comparada a reducao
no pH 3,5. Possivelmente esta diferenga ocorre devido as PAMs com presenca
de cargas anidnicas serem menos sensiveis a alcalinizacao da solucdo. O passar
do tempo de armazenamento para esta solugcdo de PAM 920 SH nao refletiu em
alteracOes significativas na eficiéncia de remocdo de turbidez, o que esta de
acordo com os resultados obtidos no item 5.1.3.3.

Os resultados da influéncia do tempo de armazenamento (0,48 e 168 h)
das solucbes de PAMs anibnicas, a pH natural, pH alterado para 3,5 e 10,5 ap6s
0 preparo, na turbidez residual e percentual de remocdo de turbidez de
suspensdes de caulim podem ser visualizados nas Figura 35 e 36
respectivamente. A alteragéo do pH para 3,5 da solugéo antes do teste de jarros
causou a reducédo da remocéo de turbidez para a PAM 912 SH quando comparada
ao pH natural a tempo 0 h. Apds houve um aumento para 48 h e novamente uma
gueda a 168 h. Possivelmente estes efeitos estédo ligados a variagées na DCS,
gue refletem em alteragbes conformacionais das cadeias em solu¢cdo que podem
afetar a floculacdo. A PAM 945 SH obteve resultados de remocao percentual
positivo com a alteracdo do pH para 3,5 antes do teste de jarros, possivelmente
devido a reducao da DCS, que possibilitou a floculacéo, conforme ja relatado em
5.2.1. Com o passar do tempo de armazenamento da solu¢cdo ndo houve

alteracdes significativas na remocao de turbidez.
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Figura 35: Influéncia do tempo de armazenamento de solu¢cdes de PAM 912 SH na turbidez
residual e percentual de remocéao de turbidez. Condicdes experimentais: Ti: 304 NTU; caulim [1
g.L1]; V: 0,5L; T:25°C; pH jarros inicial: 7,6; pH jarros final:7,6; [912]: 0,5ppm.
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Figura 36: Influéncia do tempo de armazenamento de solu¢des de PAM 945 SH na turbidez
residual e percentual de remocao de turbidez. Condi¢8es experimentais: Ti: 310 NTU; caulim [1
g.L1]; V: 0,5L; T: 25 °C; pH jarros inicial: 7,2; pH jarros final: 7; [945]: 1 ppm.
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A alcalinizagéo das solugbes de PAM previamente aos ensaios de teste de

jarros para a PAM 945 SH néo resultou em alteracdes na eficiéncia de floculacéo

guando comparada ao pH natural. A reducdo da DCS relatada no item 5.1.3.1
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como causa da reducdo da viscosidade, neste caso possivelmente, ndo foi
suficiente para possibilitar resultados positivos de remocao de turbidez. Para pH
3,5, provavelmente foi possivel, pois neste a reducdo € mais pronunciada, como
pode ser visualizada maior reducdo da viscosidade das solucbes a este pH
guando se compara ao pH 10,5. Para a PAM 912 SH a alcalinizacdo das solucfes
de PAM previamente aos ensaios de teste de jarros inicialmente ndo resultou em
alteracdes na remocao de turbidez, mas com o passar do tempo de
armazenamento houve um decréscimo de eficiéncia, que possivelmente ocorreu
por uma reducdo mais acentuada da DCS que conforme relatado no item 5.2.1 é

desfavoravel para esta PAM.

Os resultados da influéncia do tempo de armazenamento (0,48 e 168 h)
das solucbes de PAMs catibnicas, a pH natural, pH alterado para 3,5 e 10,5 apés
0 preparo, na turbidez residual e percentual de remocdo de turbidez de
suspensdes de caulim podem ser visualizados nas Figuras 37 e 38
respectivamente. Assim como o esperado, de acordo com resultados anteriores,
as PAMs cationicas tiveram sua remogao de turbidez mais pronunciada com a
alcalinizacdo da solucdo. A alteracdo do pH para 3,5 apds a preparacdo das
amostras refletiu em resultados de remocao de turbidez menores para as duas
PAMs catidbnicas ao se comparar com o0 pH natural. Estes resultados
possivelmente se devem a reducdo da DCS catidnica que auxilia na floculacdo
por interacdes atrativas com as particulas de caulim. Com o passar do tempo
obteve-se um acréscimo na remocao de turbidez para PAM 4115, o que entra em
desacordo com os resultados obtidos anteriormente, que se utilizou da teoria que
a DCS catibnica seria reduzida com o passar do tempo, e assim neste caso
provavelmente levaria a menores resultados de remogao de turbidez. Como a
alteracao nao foi muito pronunciada, efeitos conformacionais podem estar ligados
a este resultado. A PAM 4800 né&o sofreu alteragdes significativas com o passar
do tempo de armazenamento da solugédo, por mais que em analises anteriores 0
pH alterado para 3,5 tenha resultado em diminui¢des da viscosidade das solucdes
com o tempo. Possivelmente a PAM 4800 nao sofreu altera¢des significativas com
0 passar do tempo, pois sua DCS néo foi suficientemente alterada para refletir em

alteracdes no processo de floculacao.
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Figura 37: Influéncia do tempo de armazenamento de solu¢des de PAM 4115 na turbidez
residual e percentual de remocéao de turbidez. Condi¢des experimentais: Ti: 308 NTU; caulim [1
g.L1; V: 0,5L; T: 25 °C; pH jarros inicial: 7,5; pH jarros final:7,7; [4115]: 2,5 ppm.
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Figura 38: Influéncia do tempo de armazenamento de solu¢des de PAM 4800 SH na turbidez
residual e percentual de remocéo de turbidez. Condi¢des experimentais: Ti: 315 NTU; caulim [1
g.L1]; V: 0,5 L; T: 25 °C; pH jarros inicial: 7,4; pH jarros final:7,9; [4800]: 1 ppm.
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As alcalinizacdes das solucdes de PAMs catidnicas refletiram em maiores
alterac6es na eficiéncia quando comparadas a pH 3,5, conforme os resultados de

viscosidade com alteracéo de pH para 10,5, que indicaram uma possivel reducéo
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mais acentuada da DCS catibnica. Com o passar do tempo, alteracdes na
eficiéncia de remocao de turbidez foram identificadas, mas estas se mostraram
instaveis (altos desvios), provavelmente devido a possivel presenca de
macromoléculas com carga anidnica conforme teorias anteriormente citadas do
item 5.1.3.1.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem estabelecer as seguintes
conclusoes:

e As cinco PAMs estudadas possuem massas molares elevadas e diferem
entre si principalmente pelas caracteristicas quimicas de composicdo e
DCS. As PAMs com maiores DCS (4800 SH e 945 SH) apresentaram
macromoléculas com maiores volumes hidrodindmicos em solucédo. A
acidificacdo das solucdes de PAMs refletiu em maiores reducdes no
volume hidrodinamico das macromoléculas de PAMs que contém cargas
anibnicas e a alcalinizacédo proporcionou maiores reducfes para as PAMs
catibnicas. Estas alteracdes de volume hidrodindmico decorrentes da
alteracao do pH, possivelmente foram ocasionadas por alteracdes da DCS
das PAMs.

e Os processos de floculacdo, possivelmente foram influenciados pelas
caracteristicas relacionadas a ionicidade das PAMs. As melhores
eficiéncias de floculacdo de particulas de caulim foram encontradas para
as PAMs de carga catibnica e ndo-idbnica em pH natural. A alteracéo do pH
do meio floculante para acido reduziu a capacidade de floculacdo para as
PAMs, com excecdo da PAM 912 SH que manteve a sua capacidade de
floculagéo aproximadamente inalterada e da PAM 945 SH, que a alteragéo
do pH para acido possibilitou uma pobre floculacdo, que a pH natural ndo
ocorria. A alteracdo do meio para pH basico inibiu a floculacdo para todas
as PAMs.

e O tempo de armazenamento das solucdes poliméricas a pH natural
resultou em alteracdes na viscosidade das solucbes de PAM, mas nao
afetou os ensaios de teste de jarros, demonstrando a possibilidade de uso
das PAMs sem alteracéo de sua eficiéncia por um periodo de uma semana.
A alteracdo do pH das solucdes de PAM, previamente aos ensaios de teste
de jarros, refletiu em alteragdes de sua eficiéncia de floculagéo, alteracdes
gue muitas vezes foram acentuadas com o passar do tempo de

armazenamento.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Para complementar o estudo desenvolvido neste trabalho, alguns pontos

podem ser abordados:

e Determinacdo da estrutura quimica e molecular das cadeias das PAMs e
sua influéncia na formacao de flocos;

e Continuacdo dos estudos do efeito chamado de envelhecimento no
comportamento de PAMs em solucdo com a utilizacdo de tecnologias mais

avancadas, como por exemplo espalhamento de luz.
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