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Resumo: Poliacrilamidas hidrossoliiveis sdo polimeros floculantes que possuem eficiéncia reduzida ao longo do seu
envelhecimento, sendo que alguns parametros podem influenciar neste fendmeno, como, por exemplo, temperatura,
concentragdo, pH, entre outros. Dentro deste contexto, o presente trabalho visou comparar o efeito do pH sobre o
envelhecimento de solugdes de floculantes a partir do método de viscosimetria para duas poliacrilamidas de carga
anidnica e para uma poliacrilamida ndo-idnica. Os resultados mostram que o efeito de hidrdlise continua a ocorrer
mesmo com a alteragdo do pH para todas as poliacrilamidas, sendo que a pH 10,5 as poliacrilamidas possivelmente
sofreram hidroélise alcalina, sendo observado que o pH mais indicado para floculagdo é o natural de cada poliacrilamida,
onde as cadeias estdo em uma conformagdo mais volumosa o que facilita o processo de adsor¢do sobre as particulas
com subsequente agregagdo das mesmas, configurando uma floculagéo.
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pH Effect On The Ageing of Polymeric Flocculant Solutions

Abstract: Water-soluble polyacrylamides are flocculating polymers that have reduced efficiency along their ageing,
and some parameters may influence this phenomenon, such as temperature, concentration, pH, among others. In this
context, the present work aimed to compare the effect of pH on the ageing of flocculant solutions from the viscosimetry
method for two anionic charge polyacrylamides and for a nonionic polyacrylamide. The results show that the hydrolysis
effect continues to occur even with the pH change for all polyacrylamides, and at pH 10.5 the polyacrylamides possibly
underwent alkaline hydrolysis, and it is observed that the most suitable pH for flocculation is the natural one of each
polyacrylamide, where the chains are in a more voluminous conformation which facilitates the adsorption process on
the particles with subsequent aggregation the same, forming a flocculation.
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Introducao

No éambito do tratamento de agua, na procura por substituicdes dos produtos mais
frequentemente utilizados como sulfato de aluminio, por produtos mais ambientalmente corretos,
estdo os polimeros floculantes. Neste grupo se encaixam os polimeros sintéticos € os naturais
soluveis em 4agua [1]. Polimeros hidrossoluveis como, por exemplo, as poliacrilamidas, sdo
encontrados com diferentes propriedades, podendo se apresentar com ou sem ionicidade, quando
polieletrdlitos podem ser cationicos, anidnicos, nao idnicos ou anfoteros [2].

Polimeros compostos de acrilamida podem ser encontrados com e sem anionicidade, sendo
os copolimeros anidnicos compostos de monomeros de acrilamida e monomeros de acido acrilico
ou seus sais, também podem ser formados por hidrolise parcial da poliacrilamida, todos estes
podem ser encontrados em diversas faixas de anionicidade [3]. Com o passar do tempo, as solucdes
de poliacrilamida hidrossoluveis tendem a reduzir sua viscosidade, isto ocorre pela ruptura do grupo
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lateral até a propria das cadeias poliméricas devido a interagcdo dos hidrogénios presentes no meio
aquoso, conforme ilustrado na Eq. 1. Esta reacdo influencia o comportamento das macromoléculas
em solucdo devido a redugdo de tamanho das cadeias, sendo este efeito percebido pela alteragdo na
viscosidade, podendo ser denominado de envelhecimento [4], [5].

(1)

O comportamento dos polimeros hidrossoluveis em solugdo tém efeitos significativos na
floculacao e este comportamento esta ligado a diversos fatores como, por exemplo, o pH da solucao
aquosa em que o polimero se encontra. Neste sentido, o pH influencia na conformacdo das
macromoléculas, de modo que a mesma pode se apresentar de forma estendida (mais volumosa)
para propiciar a floculacdo pelos grupos amida, dependendo dos grupos funcionais presentas nas
cadeias. [6]. Ao se modificar o pH da soluciio adicionando ions H' a solugdo que pode promover a
diminui¢do do grau de dissociacdo do 4cido acrilico, onde a reagdo pode ser visualizada na Eq. 2.,
diminuindo a repulsdo entre os grupos idnicos da macromolécula e os conformando de forma menos
volumosa o que pode reduzir suas propriedades de floculagdao pois a molécula nao estara na forma

estendida [6], [7].
gt
-COO™ 7 -COOH (2)

Com a alcalinizagdo da solucdo possivelmente ocorre a dissociagdo dos grupos idnicos,
conforme Eq. 3 e Fig.1, onde os grupos OH" adicionados tenderdo a se unir com o hidrogénio
presente no grupo funcional de &cido acrilico das cadeias que ainda ndo foram dissociadas,
aumentando a dissociagdo destes grupos e promovendo uma conformagdo mais volumosa pelas
repulsoes intra e intermoleculares [8], [9].

ajpH=3 b)pH =6 c)pH=9

Figura 1: Comportamento de polimeros floculantes em pH diferentes. Fonte: [§8]
O~
-COOH" “ -COO +H,0 (3)
Adicionalmente, a alcalinizagdo da solu¢do pode levar também a uma neutralizacdo dos
grupos ioénicos pelos cations do alcalinizante (como Na’, por exemplo, quando utiliza-se NaOH)
presentes em excesso que aumentam a forga idnica, resultando a uma conformag@o menos volumosa

[10].

Uma possivel reagdo que pode ocorrer ¢ a hidrolise alcalina das macromoléculas, onde ao
invés dos ions hidronio interagirem com as macromoléculas, os ions OH™ quebram a cadeia e se
. y, e I + . A
ligam no carbocation e os céations (Na', por exemplo), se ligam ao carboanion, conforme a Eq. 4

4)
Caso a reagdo de hidrolise alcalina ocorra, possivelmente sera possivel percebe-14 pela
alteracdo no pH que sera reduzido com o tempo devido ao consumo de alcali.
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Experimental

As poliacrilamidas utilizadas no presente trabalho sao relatadas pelo fabricante com 40% em
mol de carga anidnica (PA1), 0,5% em mol de carga anionica (PA2) e poliacrilamida ndo ionica
(PNI). As amostras foram cedidas pela empresa SNF-Floerger® e foram preparadas de acordo com
as recomendacdes do fabricante.

As andlises de viscosimetria foram realizadas em banho de 4gua a 25°C em viscosimetro
capilar Ubbelohde (modelo I), utilizando um crondmetro digital para medicdo dos tempos de
escoamento. As concentragdes foram escolhidas para as amostras visando seguir os parametros de
confiabilidade da andlise, onde o tempo de escoamento entre 100-200 segundos [11]. Estas medidas
foram realizadas em duplicata, por um periodo de uma semana de envelhecimento.

Solucdes aquosas de 8,4%v.v"' HCI p.a. (Marca Neon®™) e 4% p.v'de NaOH p.a. (Marca
Neon®™) foram utilizadas para ajustes de pH das solu¢des nos valores de 3,5 e de 10,5,
respectivamente logo apds o preparo e utilizadas durante a semana de estudo. Medidas de pH foram
realizadas com pHmetro portatil (modelo AK90, marca AKSO®).

Resultados e Discusséo
De acordo com os resultados da Fig. 2, ¢ possivel observar a variagdo da nesp.red. em
funcdo do tempo a valores de pH 3,5 e natural para as trés poliacrilamidas estudadas, onde as
concentragdes foram escolhidas para manter a confiabilidade dos resultados. Pode-se observar que
inicialmente a nesp. red. das solucdes PA1 e PA2 (pH 3,5) foi menor que aquela em pH natural
(sendo este aproximadamente PA1 6,8, PA2 6,7 e PNI 6,2), isto possivelmente ocorreu devido a
neutralizagio dos grupos ionicos das poliacrilamidas anionicas pelo fornecimento de ions H' que
reagem imediatamente com o0s grupos i0nicos, neutralizando e possibilitando uma conformacao
menos volumosa para as cadeias poliméricas e, portanto, facilitando o escoamento e causando o
efeito de redugdo na viscosidade da solug¢ao [8]. O comportamento de envelhecimento continua a
ocorrer com a adi¢cdo de acido, mas mais sutilmente que a pH natural, pois como podemos ver na
Fig. 2 a viscosidade para os polimeros PA1, PA2 e PNI so se altera levemente com o passar do

tempo diferentemente do que ocorre nas solugdes poliméricas a pH natural.
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Figura 2: Influéncia do tempo sobre a nesp.red. das solugdes de PNI, PA1 ¢ PA2 em pH natural ¢
acido com suas concentragdes sendo respectivamente 0,03g.dL™, 0,004g.dL" ¢ 0,0125g.dL™".

Adicionalmente, a Fig. 3 mostra influéncia do tempo sobre a nesp.red. das solugdes de PNI,
PA1 e PA2 em pH natural e alcalino. A PA1 e a PA2 em tempo inicial apresentaram viscosidade
menor em pH 10,5 do que em pH natural (aproximadamente 6,5). Isto possivelmente ocorreu pelo
excesso de cations Na+ que se associam aos grupos carboxilicos ionizados neutralizando-os e
resultando em uma diminuicdo da viscosidade pela conformacdo menos volumosa das
macromoléculas.
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Figura 3: Influéncia do tempo sobre a nesp.red. das solugdes de PNI, PA1 e PA2 em pH natural e
alcalino com suas concentragdes sendo respectivamente 0,03g.dL™", 0,004g.dL™" e 0,0125g.dL™".

O efeito do envelhecimento nas poliacrilamidas PA1, PA2 e PNI em pH 10,5 ocorreu de
forma similar a pH natural, de modo que com o passar do tempo foi observada a reducao da
viscosidade, possivelmente devido a uma hidrdlise alcalina.
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Figura 4: Influéncia do tempo sobre o pH das solucdes de PNI, PA1 e PA2.

A Fig. 4 mostra a influéncia do tempo sobre o pH das solucdes, onde o pH ndo se modifica
significativamente com o passar do tempo para as poliacrilamidas estudadas em pH natural e 3,5,
mas em contra ponto 4 pH 10,5 temos uma reducdo do pH ao longo do periodo avaliado para as
trés poliacrilamidas estudadas até atingirem aproximadamente pH 7 a 168 horas. Possivelmente,
este efeito também ocorreu devido a uma hidroélise alcalina.

Conclusoes

O pH altera o comportamento das poliacrilamidas anidnicas em solucao, de modo que em
meio 4cido ocorre reducdo da viscosidade, possivelmente, devido a neutralizagdo dos grupos
i0nicos das cadeias poliméricas. Por outro lado, quando alcalinizadas, as solugdes anionicas tém
seus grupos ionicos neutralizados pelos ions Na' presentes devido ao deslocamento do equilibrio
quimico e, desta forma, ocorre um valor menor de viscosidade em pH natural. A poliacrilamida nao
i0nica ndo apresenta alteracdes significativas em sua viscosidade com a alteracao do pH.
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Todas as poliacrilamidas estudadas sofreram o efeito de envelhecimento ao longo das horas,
mesmo que com a alteracdo de pH. Deste modo, quanto mais rapida a utilizagdo da solucao
polimérica, melhor serd sua eficiéncia na floculagdo, pois as cadeias estardo melhor preservadas.
Quanto o pH de utilizagdo, o pH natural apareceu como sendo o mais indicado, pois € nele que
ocorre o maior volume hidrodinamico que facilita a floculagdo pela aproximagao dos grupos amida.
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