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RESUMO 

A presente tese de doutorado apresenta estudos avançados de floculação com diferentes 

polímeros (poliacrilamidas), investigando os mecanismos da geração de flocos aerados e o 

desenvolvimento de técnicas de caracterização de sistemas multifásicos (bolhas, polímeros e 

sólidos) para aprimorar a separação de partículas por flotação utilizando suspensões modelos 

de partículas de carvão ativado e/ou de caulim. Distintos polímeros (aniônico, catiônico, não-

iônico e anfótero) foram caracterizados por técnicas de espalhamento de luz estático e 

dinâmico, eletroforese a Laser, tensiometria e ângulo de contato dinâmico revelando cadeias 

poliméricas com dimensões variadas e pesos moleculares na ordem de 106 mol.g-1. Estas 

estruturas químicas foram lineares, alongadas e/ou ramificadas nos polímeros não-iônicos 

(920SH), anfótero (ANF8170), catiônico (C448) e aniônico (A110) e somente ramificadas nos 

aniônicos (A100 e A150). Ainda, estas cadeias apresentaram densidades de cargas negativas 

(em uma ampla faixa de pH) para os polímeros aniônicos, não-iônico e anfótero com pontos 

isoelétricos (p.i.e.) similares em, aproximadamente, pH 2 e, de cargas positivas para os 

polímeros catiônicos com p.i.e., próximo de pH 10. Os estudos de floculação evidenciaram 

que as diferentes cadeias poliméricas influenciaram as estruturas dos agregados, sendo que os 

polímeros catiônicos (C448 e C498) formaram flocos de carvão ativado com dimensões 

pequenas. Os polímeros aniônicos (A100, A150 e A110), com similares densidades de carga e 

pesos moleculares médios, geraram flocos distintos com estruturas mais abertas para os 

aniônicos (A100 e A150) e, mais compactas, com o aniônico (A110). Ainda, o processo de 

floculação-flotação foi avaliado com uma nova técnica de caracterização de flocos aerados e 

sistemas multifásicos, denominada CFA, que foi projetada e construída na presente tese. Esta 

técnica apresentou grande praticidade e eficiência proporcionando obtenção de dados com 

maiores reprodutibilidades estatísticas de distribuições de tamanhos e velocidades de ascensão 

dos flocos. Estudos de floculação-flotação, em batelada (flotação por ar dissolvido - FAD) e 

em sistema de fluxo contínuo (FAD-Reator Gerador de Flocos - RGF®), foram realizados para 

investigar parâmetros químicos, físico-químicos e operacionais. Os resultados mostraram que 

o tipo e capacidade de adsorção dos polímeros sobre as partículas são parâmetros 

determinantes na formação dos flocos aerados que apresentaram velocidades máximas de 

ascensão de 150 m.h-1 e condições ótimas com a razão A/S de 0,02 mg.mg-1. Os flocos 

aerados foram constituídos por bolhas grandes aderidas, aprisionadas e/ou agregadas por 

interações de clusters of bubbles, “trens de bolhas” e/ou “bolhas floculantes” (descobertas 

nesta tese). Ainda, estudos de nucleação, crescimento e coalescência de bolhas de ar sobre 
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superfícies hidrofílicas, na presença e ausência de diferentes reagentes (polímero, surfactante 

e amina), mostraram que estes mecanismos são influentes na formação dos flocos aerados. Os 

estudos de floculação-flotação, em sistemas de fluxo contínuo, utilizando o RGF®-FAD 

mostraram que a mistura de partículas, microbolhas de ar e macromoléculas poliméricas, em 

fluxo de turbulência adequada neste reator, foi fundamental na geração dos flocos aerados que 

na razão A/S de 0,02 mg.mg-1 constituíram 83 % da população com velocidades de ascensão 

na faixa de 70 – 150 m.h-1. Ainda, foi proposto um novo mecanismo para o processo de 

floculação envolvendo interações entre partículas e bolhas de ar cobertas por polímeros, que 

transformam as bolhas em “núcleos” de floculação denominados “bolhas floculantes”. Este 

mecanismo foi validado com os resultados de potencial zeta de bolhas que na presença dos 

polímeros aniônico (A100), não-iônico (920SH) e anfótero (ANF8170) mostraram um 

aumento expressivo na carga negativa das bolhas e, do polímero catiônico (C448), uma 

reversão de cargas. Assim, os distintos resultados obtidos na presente tese contribuíram de 

forma importante para um bom entendimento dos mecanismos de geração de flocos aerados, 

descoberta de novos mecanismos de floculação na presença de microbolhas pela formação de 

“bolhas floculantes” e de interações entre macromoléculas poliméricas e bolhas de ar. Estes 

resultados são de extrema utilidade para o design de sistemas de floculação-flotação mais 

compactos e modernos, contribuindo para maiores eficiências na agregação e separação 

sólido/líquido de partículas em suspensão, principalmente, em processos de tratamento de 

águas e efluentes líquidos e de finos de minérios por floculação seletiva. 
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ABSTRACT 

The present thesis deals with advanced studies of flocculation with different polymers 

(polyacrylamides) investigating the aerated flocs generation mechanisms and the development 

of characterization of multiphase systems techniques (bubbles, polymers and solids) in order 

to improve the particles separation by flotation, using model suspensions of activated carbon 

and/or kaolin particles. Different polymers (cationic, anionic, non-ionic and amphoteric) were 

characterized using static and dynamic light scattering, Laser electrophoresis, tensiometry and 

dynamic contact angle showing distinct polymeric chains with several dimensions and 

molecular weight at 106 mol g-1. These chemical structures were linear, elongated and/or 

branched in the non-ionic (920SH), amphoteric (ANF8170), cationic (C448) and anionic 

(A110) and only branched in the anionics (A100 and A150) polymers. Yet, these chains 

showed negative charge density (in majority of pH range) to the anionic, non-ionic and 

amphoteric polymers with an isoelectric point (i.e.p.) at, approximately, pH 2 and, positive 

charge density to the cationic polymers with an i.e.p. at, approximately, pH 10. The 

flocculation studies showed that these different polymeric chains influenced the aggregate 

structures with the cationics polymers (C448 and C498) generating small flocs of activated 

carbon. The anionic polymers (A100, A150 and A110), with similar charge density and 

average molecular weight, generated different flocs with structures more open to the anionics 

(A100 and A150), and more compact flocs to the anionic (A110). Yet, the flocculation-

flotation process was evaluated using a new technique for characterizing aerated flocs and 

multiphase systems (bubbles, polymers and solids), named AFC, which was developed in the 

present thesis. This technique showed high practicality and efficiency enabling a data with 

more statistically reproducibility of flocs size and up-rising rate distributions. Flocculation-

flotation studies, in batch scale (air dissolved flotation – DAF), and, in continuous flow 

system (DAF – Flocs Generator Reactor - FGR®), were carried out to investigate chemical, 

physic-chemical and operational parameters. The results showed that the type and adsorption 

capacity of the polymers onto particles are important parameters in the aerated flocs 

formation, which showed maximum up-rising rates of 150 m h-1 and optimal conditions with 

A/S rate of 0.02 mg mg-1. The aerated flocs were constituted for large bubbles adhered, 

entrapped and/or aggregated by interactions of “clusters of bubbles”, “trains of bubbles” 

and/or “flocculant bubbles” (found out in this thesis). Yet, studies of nucleation, growth and 

coalescence of bubble onto hydrophilic surfaces, in the presence and absence of different 

reactants (polymer, surfactant and amine), showed that these mechanisms are influent on the 
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aerated flocs formation. The flocculation-flotation studies, in the continuous flow system 

using the FGR®-DAF, showed that the mixture between particles, air microbubbles and 

polymeric macromolecules, in a suitable turbulent flow, was very important on the generation 

of aerated flocs. These aggregates constituted 83 % of a population with up-rising rates in the 

range of 70 – 150 m h-1 in a condition of A/S rate of 0.02 mg mg-1 in this reactor. Yet, it 

allowed evidence a new flocculation mechanism from interaction between particles and 

polymer-coated microbubbles which become the bubbles in flocculation “nuclei”, where 

particles flocculated generating new structures named, in the present work, “flocculant 

bubbles”. This mechanism was confirmed with the results of air bubble zeta potential, which 

in the absence and presence of anionic (A100), non-ionic (920SH) and amphoteric 

(ANF8170) polymers, showed a significant increases in the bubble negative charge, and, in 

the case of cationic polymer (C448), a charge reversion. Thus, the distinct results obtained in 

the present thesis contributed significantly to a good understanding about aerated flocs 

generation mechanisms, discovery of new flocculation mechanisms in the presence of air 

microbubbles by “flocculant bubbles” formation and of interactions between polymeric 

macromolecules and air bubbles. These results are very important to the design of 

flocculation-flotation systems more compacts and moderns contributing to higher efficiencies 

in the aggregation and solid/liquid separation of suspension particles, mainly, in water and 

wastewater treatment and ore fines by selective flocculation. 
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1.  INTRODUÇÃO 

Os processos de agregação de partículas em suspensão, via floculação com o uso de 

polímeros hidrossolúveis, coagulação com uso de eletrólitos e sensitização ou coagulação-

floculação, são os mais difundidos na literatura e utilizados no setor industrial. As principais 

aplicações destes mecanismos estão, principalmente, na indústria do papel, no processamento 

mineral, no tratamento de drenagem ácida de minas (DAM) e no tratamento de águas e 

resíduos líquidos, urbanos e industriais (Bolto e Gregory, 2007, Bratby, 2006, Dobiás e 

Stechemesser, 2005, Gregory, 1988, Gregory, 1997, Hunter, 2001, Laskowski, 1992, 

Letterman, 1999, Levenspiel, 2000, Metcalf e Eddy, 2003, Nguyen e Schulze, 2004, Rubio, 

2003, Rubio et al., 2007, Rubio et al., 2002, Salvato et al., 2003, Svarovsky, 2000). 

No âmbito ambiental, a floculação pela adição de polímeros hidrossolúveis, também 

denominados floculantes, tem sido realizada há décadas sendo aqueles do tipo poliacrilamidas 

os mais utilizados para auxiliar a agregação de poluentes e contaminantes em suspensão. 

Estes reagentes apresentam muitas vantagens quando comparados aos coagulantes a base de 

sais inorgânicos, principalmente, devido aos menores volumes de lodos gerados e custos 

inerentes ao processo, bem como, a maiores eficiências de agregação (Nozaic et al., 2001, 

Rout et al., 1999). Os mecanismos de floculação de partículas suspensas, por polímeros 

hidrossolúveis, reportados na literatura, envolvem a formação de pontes poliméricas, a 

combinação de dois ou mais polímeros denominada dual flocculation, a neutralização ou 

floculação patch e a adição de polímeros não-adsorventes, denominada depletion flocculation. 

Estes mecanismos são influenciados por fatores físicos, químicos e físico-químicos 

que controlam as eficiências dos processos. Dentre os principais parâmetros mais discutidos, 

estão a agitação (hidrodinâmica) do sistema, a concentração de sólidos, o tipo, o peso 

molecular e a concentração dos polímeros, o pH e a temperatura do meio (Moudgil e 

Springgate, 1993). Entretanto, um fator muito influente e ainda pouco investigado é a 

influência das estruturas das cadeias poliméricas sobre as características dos flocos gerados. 

Este pode ser um fator muito influente, considerando que polímeros com mesmo peso 

molecular podem apresentar diferentes eficiências devido à presença de estruturas distintas 

em suas constituições (Barany, 2002). Portanto, estudos envolvendo uma caracterização 

precisa e adequada das cadeias poliméricas são necessários, visto que há poucos relatos na 

literatura, provavelmente, em razão das dificuldades analíticas, custos, quantidade de medidas 

e tempos inerentes às análises. 
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As operações de floculação aliadas às operações de flotação por ar dissolvido (FAD), 

têm sido amplamente aplicadas na área ambiental, proporcionando diversas vantagens quando 

comparadas à sedimentação e filtração, principalmente, devido aos baixos custos de 

investimentos, menores áreas requeridas para instalações e equipamentos; maiores percentuais 

de sólidos no produto flotado (lodo) e, portanto, menores custos de desidratação do mesmo e 

elevadas eficiências de remoção de partículas em suspensão. Por esta razão, diversos autores 

(Amato et al., 2000, Edzwald, 1995, Edzwald, 2010, Haarhoff e Edzwald, 2001, Kitchener e 

Gochin, 1981, Kiuru, 2001, Liers et al., 1996, Metcalf e Eddy, 2003, Rodrigues e Rubio, 

2007, Rubio, 2003, Rubio et al., 2002, Solari e Gochin, 1992, Vlaski et al., 1997) consideram 

a FAD um dos métodos mais econômicos e eficientes para remoção de partículas em 

suspensão, emulsões, óleos e graxas; íons precipitados; microrganismos e algas; matéria 

orgânica (demanda química de oxigênio e demanda bioquímica de oxigênio); espessamento 

de lodos; concentração de biosólidos; tratamento de minerais ultrafinos, entre outros. 

Neste sentido, avanços importantes nos processos de floculação-flotação têm sido 

reportados a partir de observações da formação de agregados denominados flocos aerados ou 

aeroflocs, os quais constituem-se em estruturas compostas por partículas floculadas por 

polímeros de alto peso molecular e bolhas de ar. Estas estruturas possuem elevadas 

velocidades de ascensão nas operações de flotação, conferindo elevadas taxas de separação 

sólido/líquido (Carissimi e Rubio, 2005a, Colic et al., 2001, Da Rosa, 2002, Da Rosa e Rubio, 

2005, Miller, 2001, Owen et al., 1999, Rodrigues e Rubio, 2007, Rubio, 2003, Rubio et al., 

2007, Rulyov, 1999, Rulyov, 2001). As causas de formação destes agregados potenciais ainda 

não são completamente explicadas na literatura, existindo algumas hipóteses de mecanismos 

envolvidos como, por exemplo, precipitação do polímero na interface líquido/ar, efeito salting 

out das cadeias poliméricas e/ou fenômenos de nucleação, crescimento e coalescência de 

bolhas de ar (aderidas e/ou aprisionadas) nas estruturas dos flocos (Carissimi e Rubio, 2005a, 

Colic et al., 2007, Da Rosa e Rubio, 2005, Rodrigues e Rubio, 2007). 

Alguns autores (Carissimi e Rubio, 2005b, Colic et al., 2001, Da Rosa e Rubio, 2005, 

Miller, 2001, Rubio et al., 2003) consideram que estes mecanismos são passíveis de ocorrer 

em condições de turbulência que proporcionam misturas completas de bolhas de ar, polímeros 

e partículas resultando na formação de flocos aerados, assim como ocorre nas técnicas 

Floculação-Flotação (FF®) e Reator Gerador de Flocos (RGF®) (Carissimi, 2003, Carissimi, 

2007, Carissimi et al., 2007, Carissimi e Rubio, 2005a, Carissimi e Rubio, 2005b, Da Rosa e 

Rubio, 2005, Rubio et al., 2003). Estas técnicas foram desenvolvidas no grupo de pesquisa do 

Laboratório de Tecnologia Mineral e Ambiental (LTM) da Universidade Federal do Rio 
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Grande do Sul (UFRGS), e utilizam floculadores hidráulicos aproveitando a energia do fluxo 

líquido para promover o contato entre as partículas e os polímeros com conseqüente formação 

de flocos aerados. 

Neste contexto, embora diversos autores tenham observado a existência dos flocos 

aerados em suas pesquisas, caracterizações completas e detalhadas destes sistemas 

multifásicos e destes agregados, bem como, estudos envolvendo interações entre polímeros 

hidrossolúveis e bolhas de ar, ainda são necessários para ampliar o conhecimento sobre os 

mecanismos envolvidos na geração destes flocos e auxiliar a formação de uma base 

consistente de mecanismos fundamentados nos fenômenos envolvidos no processo global. 
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2.  OBJETIVOS 

O objetivo geral da presente tese de doutorado foi investigar e fundamentar 

mecanismos de floculação de partículas modelos visando uma maior compreensão dos 

parâmetros envolvidos na geração de flocos aerados utilizando sistemas poliméricos bem 

caracterizados para maximizar a separação dos flocos por flotação com microbolhas. Para 

tanto, a presente tese também visou o desenvolvimento e otimização de técnicas para a 

caracterização de flocos aerados e sistemas multifásicos formados em operações de 

floculação-flotação como forma de obter resultados detalhados e estatisticamente satisfatórios 

das características dos flocos aerados, da densidade de carga das bolhas de ar e dos 

mecanismos de nucleação, crescimento e coalescência das mesmas. 

 

Os objetivos específicos foram: 

1. Desenvolver uma técnica de caracterização de flocos aerados e sistemas multifásicos 

formados em operações de floculação-flotação constituída por um aparato para 

amostragem de um fluxo de agregados e captura de imagens estáticas (fotomicrografias) 

e em movimento (vídeos) para caracterizar e avaliar a geração dos flocos e as bolhas 

aderidas e aprisionadas nas estruturas dos mesmos; 

2. Caracterizar distintos polímeros hidrossolúveis (catiônicos, aniônicos, anfótero e não-

iônico) em solução aquosa, utilizando espalhamento de luz estático (Static Light 

Scattering) e espalhamento de luz dinâmico (Dynamic Light Scattering), eletroforese a 

Laser, tensiometria e ângulo de contato dinâmico para determinação de propriedades 

estruturais, densidade de cargas das macromoléculas e interfaciais ar/líquido e 

ar/sólido/líquido; 

3. Utilizar partículas de caulim e de carvão ativado, como modelos em suspensão, em 

escala de bancada, para avaliar a influência do tipo e concentração de distintos 

polímeros (catiônicos, aniônicos, anfótero e não-iônico) na floculação através da análise 

morfológica dos flocos gerados; 

4. Avaliar o potencial zeta de bolhas de ar na presença e ausência de diferentes polímeros 

(catiônico, não-iônico, aniônico e anfótero) utilizando uma técnica de microeletroforese 

modificada; 

5. Estudar os mecanismos de nucleação, crescimento e coalescência de bolhas de ar na 

presença ou não de diferentes soluções aquosas (polímero, amina, tensoativo e água) 
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utilizando um aparato desenvolvido para estas investigações e acoplado a uma técnica 

de flotação por ar dissolvido (FAD); 

6. Estudar a floculação-flotação de partículas de caulim e carvão ativado, como modelos 

de suspensão, em batelada (escala de bancada), utilizando uma técnica de flotação por 

ar dissolvido (FAD) com a técnica de caracterização de flocos aerados e sistemas 

multifásicos acoplada, para investigar a influência de parâmetros como tipo de polímero 

(catiônico, não-iônico, aniônico e anfótero) e razão ar/sólidos, sobre a formação dos 

flocos aerados; 

7. Estudar a floculação-flotação de partículas de caulim, como modelo de suspensão, em 

um sistema de fluxo contínuo (escala de laboratório), utilizando o Reator Gerador de 

Flocos (RGF®), com injeção de microbolhas, acoplado à técnica de caracterização de 

flocos aerados e sistemas multifásicos para avaliar parâmetros como vazão de 

alimentação, razão ar/sólidos, modo de dosagem dos polímeros no sistema, 

configuração das etapas de floculação, combinação de polímeros (dual flocculation) e 

presença de moléculas surfactantes na formação dos flocos aerados. 
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3.  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1.  Fundamentos da agregação no tratamento de águas e efluentes líquidos 

Os processos de agregação de partículas em suspensão são amplamente empregados, 

principalmente, no tratamento de águas e resíduos líquidos (urbanos e industriais), no 

processamento mineral, na fabricação de papel e nos processos hidrometalúrgicos com a 

finalidade de viabilizar operações de separação sólido-líquido ou líquido-líquido em 

diferentes estágios de unidades operacionais (Bolto e Gregory, 2007, Bratby, 2006, Dobiás e 

Stechemesser, 2005, Gregory, 1988, Gregory, 1997, Hunter, 2001, Laskowski, 1992, 

Letterman, 1999, Levenspiel, 2000, Metcalf e Eddy, 2003, Nguyen e Schulze, 2004, Perry e 

Green, 2007, Rubio, 2003, Rubio et al., 2007, Rubio et al., 2002, Salvato et al., 2003, 

Svarovsky, 2000). 

No âmbito ambiental, as técnicas mais utilizadas para promover a desestabilização de 

partículas em suspensão são realizadas pela adição de sais inorgânicos, que induzem a 

coagulação, de polímeros hidrossolúveis, denominados floculantes, que propiciam a 

floculação ou pelo conjunto de ambas as técnicas de coagulação-floculação, também 

denominada sensitização (Bratby, 2006, Dobiás e Stechemesser, 2005, Israelachvili, 1992, 

Metcalf e Eddy, 2003, Svarovsky, 2000). 

A seleção do tipo de processo para agregar partículas presentes em dispersões 

coloidais, emulsões ou suspensões, depende de vários fatores, dentre os quais, as propriedades 

físicas e físico-químicas das partículas que abrangem distribuição de tamanho, porosidade, 

composição, área superficial, movimento Browniano, densidade de carga superficial, 

hidrofobicidade-hidrofilicidade e interações com o líquido, apresentam grande relevância. 

Dentre estas propriedades, a carga superficial das partículas, provenientes de ionizações de 

grupos superficiais, de imperfeições (ou substituições) na estrutura cristalina da superfície, de 

adsorções específicas de íons (determinadores de potencial ou adsorvidos quimicamente) e/ou 

das solubilizações diferenciadas entre cátions e ânions, apresenta importante desempenho nos 

mecanismos de agregação, devido estarem diretamente relacionadas à estabilidade das 

partículas e às suas características para adsorção de íons e/ou moléculas (Dobiás e 

Stechemesser, 2005, Hunter, 2001, Kohler e Woelki, 2005). 
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3.1.1.  Estabilidade das partículas em suspensão 

A estabilização eletrostática das partículas em suspensão é satisfatoriamente descrita 

pela Teoria DLVO que possui esta denominação devido a uma forma de homenagem aos 

cientistas Derjaguin-Landau e Verwey-Overbeek, que na década de 1940 desenvolveram e 

fundamentaram a mesma como uma combinação de forças de atração de van der Waals e 

forças de repulsão eletrostática. Contudo, a partir da década de 1980, foi possível evidenciar a 

existência de forças adicionais, de hidratação (forças repulsivas) e hidrofóbica (forças 

atrativas mais fortes que as de van der Waals), as quais não eram previstas pela teoria 

clássica. Assim, a inclusão de energia devido a estas forças, também conhecidas como forças 

estruturais, possibilitou conceitos mais modernos que foram incluídos na teoria DLVO 

estendida (extended DLVO theory), ou, mais simplificadamente, X-DLVO (Adamson e Gast, 

1997, Hunter, 1981, Kohler e Woelki, 2005, Koopal, 2005, Lins e Adamian, 2000, Shaw, 

1992, Weber, 1972, Yoon e Ravishankar, 1994). 

Estas predições teóricas consideraram a dupla camada elétrica (Figura 1) constituída 

de duas regiões separadas por um plano denominado Plano de Stern, de modo que a camada 

interna, mais próxima à partícula, foi denominada camada de Stern e a camada externa, 

camada de Gouy-Chapman ou camada difusa. Os íons em solução com cargas iguais as da 

partícula são denominados co-íons, e para o caso inverso são denominados contra-íon, cujas 

adsorções ocorrem especificamente na superfície sólida criando uma camada de íons 

fortemente adsorvidos. Nesta situação, dois planos são estabelecidos, o plano interno de 

Helmholtz (PIH) com potencial ϕI, e o plano externo de Helmholtz (PEH), com potencial ϕE. 

No PIH, ocorre a forte adsorção química de contra-íons que formam uma primeira 

camada ao redor da partícula, de modo que quando co-íons são adsorvidos, ocorre uma 

elevação do potencial da dupla camada elétrica. Em contraste, quando ocorre um mecanismo 

de adsorção contra-íons, uma redução do potencial elétrico ou uma reversão da carga é 

estabelecida. Por outro lado, no PEH as adsorções são decorrentes de mecanismos físicos ou 

eletrostáticos, que, no máximo, promovem a neutralização do potencial eletrocinético da 

partícula (ϕξ). Assim, devido à dificuldade de determinação do potencial elétrico na superfície 

da partícula, a medida do potencial no plano de cisalhamento zeta, localizado entre a partícula 

em movimento e o líquido circundante, denominado potencial zeta ou potencial eletrocinético 

zeta (ϕξ) é realizada visando o conhecimento da densidade de carga superficial da partícula. 
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Figura 1. Representação esquemática do modelo da dupla camada elétrica. 

 

3.1.2.  Agregação por mecanismos de coagulação 

A coagulação, também denominada heteroagregação, é um mecanismo de agregação 

realizado pela adição de sais inorgânicos que se dissociam em solução aquosa, permitindo a 

adsorção de seus íons na interface sólido-líquido, ocasionando a compressão da dupla camada 

elétrica via neutralização do potencial elétrico, reduzindo as forças de repulsão entre as 

partículas e, conseqüentemente, promovendo a agregação das mesmas (Bratby, 2006, Hughes, 

2000, Hunter, 2001, Koopal, 2005). 

Estudos de coagulação de partículas minerais são amplamente descritos na literatura 

(Boström et al., 2006, Koopal, 2005, Letterman e Vanderbrook, 1983, Lu et al., 1998, Rossini 

et al., 1999, Yatesa et al., 2008) utilizando diferentes sistemas e, principalmente, eletrólitos 

coagulantes como sais de íons sulfato, ferro ou alumínio. Dentre estes, os últimos são os mais 

utilizados e, quando adicionados em soluções aquosas, são submetidos às reações de hidrólise 

com produção de Al(OH)2
+, Al(OH)+, Al(OH)3 e Al(OH)4

- ou, em alguns casos, espécies mais 

complexas como Al2(OH)2
4+, Al3(OH)4

5+ e Al13O4(OH)24
7+ (Van Benschoten e Edzwald, 

1990). 

A natureza, a solubilidade e as cargas dos produtos das reações de hidrólise, em 

diferentes valores de pH, conduzem o mecanismo de coagulação proveniente de adsorções 

dos produtos de hidrólise sobre as partículas negativas e conseqüente neutralização de cargas 

superficiais. Este tipo de adsorção é, normalmente, elucidada com base em modelos de 

complexação, onde são formados complexos entre os íons hidroxila e íons alumínio sobre a 

superfície de partículas contendo espécies carregadas. 

Os mecanismos e parâmetros envolvidos na coagulação têm sido avaliados por 

diversos pesquisadores (Ching et al., 1994, McFarlane et al., 2005, Xiao et al., 2009, Xiao et 
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al., 2008) que, freqüentemente, utilizam partículas de caulim como modelos de suspensão, 

principalmente, devido às propriedades de elevada pureza deste mineral (Da Luz e Chaves, 

2000). De acordo com Duan e Gregory (1996), no caso destas partículas, embora a adsorção 

do cátion possa envolver mecanismos de trocas iônicas (particularmente em baixos valores de 

pH), a formação de um complexo de alumínio na superfície, normalmente, prevalece em uma 

faixa de pH entre 3 – 10. Assim, quando as partículas com grupos hidroxila são misturadas 

com espécies hidrolisadas de íons alumínio, reações de complexação na superfície podem ser 

representadas pela Equação 1, onde S- representa a superfície da partícula. 

 

S-OH- + Al(OH)n
(3-n)+            S-OAl(OH)n-1

(3-n)+. H2O         Equação 1 

 

Quando os mecanismos de hidrólise dos íons alumínio formam estruturas 

tridimensionais complexas (também denominados na literatura como complexos poliméricos, 

por analogia às cadeias poliméricas) constituídas por sítios ativos e massas esponjosas, estas 

interagem com outras partículas e/ou agregados em suspensão e, quando em operações de 

sedimentação, ocasionam um efeito de “varredura” caracterizando o mecanismo denominado 

sweep aggregation ou sweep flocculation (também análogo aos mecanismos de floculação), 

onde as partículas em suspensão são arrastadas por estes agregados potencializando as 

eficiências de agregação e separação sólido/líquido. De acordo com Di Bernardo (1993), nos 

processos de tratamento de águas de abastecimento público, a alcalinidade por íons hidroxila 

(OH-) assume fundamental importância no desenvolvimento da sweep aggregation que, 

freqüentemente, é o mecanismo mais atuante nos processos de coagulação. 

 

3.1.3.  Agregação por mecanismos de floculação 

A floculação de partículas em suspensão é outro mecanismo de agregação amplamente 

utilizado em diversas áreas industriais como, por exemplo, na indústria do papel, no 

processamento mineral, no tratamento de drenagem ácida de minas (DAM) e no tratamento de 

águas e efluentes líquidos. As aplicações da floculação visam, principalmente, viabilizar 

processos de separação sólido-líquido, líquido/sólido/óleo ou óleo/água a partir da agregação 

de poluentes e contaminantes (precipitados coloidais de íons poluentes, partículas em 

suspensão, matéria orgânica, óleos emulsificados, reagentes orgânicos, entre outros), com 

posterior remoção dos mesmos por operações unitárias de filtração, sedimentação ou flotação 

(Bolto e Gregory, 2007, Bratby, 2006, Dobiás e Stechemesser, 2005, Gregory, 1988, Gregory, 
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1997, Hunter, 2001, Laskowski, 1992, Letterman, 1999, Liu et al., 2006, Mathur et al., 2000, 

Metcalf e Eddy, 2003, Nguyen e Schulze, 2004, Perry e Green, 2007, Rubio, 2003, Rubio et 

al., 2007, Rubio et al., 2002, Salvato et al., 2003, Shibata e Fuerstenau, 2003, Svarovsky, 

2000). 

Assim, os processos de floculação são realizados por décadas pela adição de polímeros 

hidrossolúveis, também denominados floculantes, que auxiliam a agregação das partículas em 

suspensão com algumas vantagens quando comparados aos coagulantes (sais inorgânicos), 

principalmente, relacionadas a menores concentrações requeridas, volumes de lodos gerados e 

custos inerentes ao processo com reduções da ordem de 25 – 30 % (Nozaic et al., 2001, Rout 

et al., 1999). 

Os mecanismos envolvidos na floculação são decorrentes de adsorções das cadeias 

poliméricas que ocorrem quando afinidades, entre ambas (cadeias e partículas) são 

estabelecidas de forma suficiente para exceder a perda de entropia associada à adsorção do 

polímero que assumirá uma configuração mais restrita do que a adquirida quando livre em 

solução. Esta afinidade não requer grandes níveis, porém, deve ser suficiente para que muitos 

pontos das cadeias poliméricas possam interagir com os sítios ativos da superfície da partícula 

e, assim, não permitir uma desorção total do polímero. Por esta razão, normalmente, alguns 

pontos são desorvidos com subseqüentemente ou simultaneamente adsorção de outros e, por 

isso, a probabilidade de ocorrer desorção de todos os segmentos simultaneamente, 

principalmente, para cadeias longas de elevado peso molecular, é muito remota caracterizando 

uma adsorção irreversível do polímero sobre a superfície das partículas. Entretanto, uma 

pequena desorção pode ocorrer quando pequenas moléculas são adsorvidas primeiro (devido 

ao seu elevado coeficiente de difusão) e, posteriormente, são trocadas por macromoléculas de 

peso molecular mais elevado (Lipatov et al., 2005, Tanaka et al., 1990). 

As interações entre os polímeros e as partículas em solução podem ser, 

principalmente, decorrentes de forças de interação eletrostáticas, de pontes de hidrogênio ou 

de ligações iônicas. Assim, nos mecanismos de interação eletrostática, os polímeros com 

cargas opostas às cargas da superfície das partículas, normalmente, são adsorvidos fortemente 

devido às fortes forças de atração entre as cargas dos grupos iônicos contatados. No caso das 

interações por formação de pontes de hidrogênio, os polímeros como as poliacrilamidas e 

óxido de polietileno podem adsorver sobre superfícies via formação de pontes de hidrogênio 

(Rubio e Kitchener, 1976). Tais interações apresentam grande importância em uma ampla 

faixa de aplicações, sendo um exemplo comumente avaliado, os óxidos que possuem grupos 

superficiais que formam pontes de hidrogênio com grupos amida, das poliacrilamidas, ou com 
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os oxigênios do éter, no óxido de polietileno. Em contraste, as ligações iônicas são 

viabilizadas por pontes formadas por íons metálicos divalentes como, por exemplo, muito 

usualmente observado, com os íons cálcio (Ca2+) que interagem com o polímero aniônico e 

com os sítios negativos das partículas formando pontes entre ambos e, conseqüentemente, 

permitindo o desenvolvimento da floculação mesmo em meio a alguma repulsão eletrostática 

entre polímeros e partículas. 

Assim, os diferentes mecanismos de interação entre partículas e cadeias poliméricas 

são estabelecidos e sucedidos pelos fenômenos que contemplam a floculação resultando na 

formação de flocos (Bolto e Gregory, 2007, Bratby, 2006, Fleer, 2010, Hunter, 2001, 

Kitchener, 1972, Kitchener, 1978, Rubio e Kitchener, 1976) via diferentes interações, sendo 

os mais consagrados e bem aceitos na literatura, os mecanismos de formação de pontes, patch, 

dual flocculation e depletion flocculation. No âmbito ambiental do tratamento de águas e 

efluentes líquidos, o mecanismo de depletion flocculation não apresenta grandes aplicações, 

porém, como forma complementar e descritiva dos mecanismos de floculação, este será 

brevemente descrito no presente trabalho. 

 

3.1.3.1.  Mecanismo de pontes poliméricas 

O mecanismo de formação de pontes na agregação das partículas é decorrente da 

formação de pontes entre as cadeias das macromoléculas poliméricas depois de um estágio de 

adsorção das mesmas sobre a superfície das partículas (Glover et al., 2000, Gregory, 1988, 

Gregory, 1997, Kamibayashi et al., 2008, Kitchener, 1978, Laskowski, 1992, Napper, 1983, 

Owen et al., 2008, Podgornik e Licer, 2006, Rubio, 1977). De acordo com Kitchener (1972), a 

formação dos flocos envolve, pelo menos, os seguintes estágios: Difusão das macromoléculas 

poliméricas da fase aquosa para a interface sólido/líquido em condições hidrodinâmicas 

semiturbulentas (Figura 2.a); adsorção das macromoléculas na interface partícula/solução 

(Figura 2.b); conformação (configuração) das cadeias poliméricas formando caudas, laços e 

trens com formação de flocos primários (Figura 2.c) e crescimento dos flocos primários sob 

condições de agitação lenta formando flocos maiores, denominados flocos secundários 

(Figura 2.d). 
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Figura 2. Descrição esquemática dos mecanismos de adsorção e floculação por pontes: 

conformação do polímero em trens, caudas e laços depois da adsorção na interface 

partícula/solução. (a) difusão das macromoléculas; (b) adsorção e conformação das cadeias; 

(c) formação dos flocos primários; (d) crescimento dos flocos (Kitchener, 1972). 

 

Esta conformação do polímero sobre partículas negativas, por exemplo, na maioria dos 

casos, é mais favorecida para os polímeros aniônicos do que para os catiônicos devido ao fato 

de que fortes forças de atração entre as cargas opostas (positivas do polímero e negativa das 

partículas) ocasionam forte adsorção que impede o seu mecanismo de conformação para a 

solução. Por outro lado, quando as cadeias poliméricas aniônicas estão adsorvidas, o 

mecanismo de conformação com maiores extensões dos laços e caudas é favorecido por 

forças de repulsão entre as cargas iguais de polímeros e partículas, beneficiando as interações 

destes segmentos poliméricos com as outras partículas em solução e, conseqüentemente, a 

formação de pontes poliméricas como mecanismo de floculação (Nasser e James, 2007). A 

conformação das cadeias também é influenciada pela presença de eletrólitos no meio aquoso, 

de modo que os íons atuam como contra-íons das cadeias poliméricas permitindo maiores ou 

menores expansões e influenciando a formação de pontes (Dragan et al., 2009, Leermakers et 

al., 2008, Pelton, 1986). 

Ainda, La Mer (1966), considerando a fração coberta da superfície, Fc, e a não 

coberta, 1-Fc, concluiu que a concentração ótima de polímero adsorvido para a formação de 

pontes poliméricas era correspondente à metade da cobertura da superfície da partícula. 

Entretanto, no caso de polímeros adsorvidos, a fração coberta da superfície é um parâmetro de 

Trens 

Caudas 
Laços 

(a) (b)

(c) (d)
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difícil obtenção e, por isso, confere limitações a estas predições. Assim, dados da literatura 

mostram que a floculação ótima por pontes ocorre com coberturas muito inferiores à 

cobertura de saturação (formação de monocamada) da superfície da partícula pelo polímero 

adsorvido. Sob estas condições, praticamente todos os polímeros são adsorvidos em uma 

relação de concentração ótima adsorvida diretamente proporcional à área superficial e 

concentração de partículas. De acordo com Bolto e Gregory (2007), usualmente, em 

diferentes sistemas práticos, típicos valores de concentrações ótimas estão na ordem de 

1 miligrama (mg) de polímero por grama (g) de sólidos suspensos, ou menos. 

 

3.1.3.2.  Mecanismo de neutralização ou adsorção patch 

Outro mecanismo bem reportado na literatura é denominado neutralização ou adsorção 

patch que é, normalmente, observado em sistemas constituídos de polímeros de elevada 

densidade de carga catiônica e partículas aniônicas em suspensão. Nestes sistemas, a elevada 

energia de interação entre as cadeias poliméricas e as partículas de cargas opostas favorece 

uma configuração branda do polímero, que se adsorve de forma plana sobre a superfície das 

partículas, reduzindo o mecanismo de conformação das cadeias poliméricas. Assim, por 

motivos geométricos, as cadeias se adsorvem de forma plana em algumas áreas (patches) da 

superfície e neutralizam estes sítios promovendo uma desestabilização e aproximação das 

partículas que, agora, através de pequenos segmentos de cadeias livres em direção à solução, 

podem interagir com um sítio de carga oposta (sem polímero) em outra partícula, 

proporcionando uma floculação (Hunter, 2001, Tripathy e De, 2006). A Figura 3 mostra um 

esquema deste mecanismo de interação eletrostática patch. 

 

 
Figura 3. Esquema do mecanismo de interação eletrostática “patch” (Hunter, 2001). 
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3.1.3.3.  Mecanismo dual flocculation ou dual system 

Em muitos casos, o uso de somente um polímero não é suficiente para promover uma 

agregação efetiva devido ao sistema requerer propriedades físico-químicas específicas deste 

reagente. Assim, otimizações nos processos de floculação têm sido alcançadas com a 

utilização de dois ou mais polímeros de distintas propriedades adicionados em seqüência às 

suspensões produzindo mecanismos de interações diferenciados, conforme mostra a Figura 4. 

De acordo com Petzold et al. (2003), os efeitos sinergéticos produzidos pela combinação de 

polímeros, foram primeiramente descritos na literatura na década de 1970, onde este sistema 

foi então denominado dual system ou dual flocculation. 

 

 
Figura 4. Esquema das etapas do mecanismo dual flocculation ou dual system. 

 

Muitos estudos (Csempesz, 2000, Fan et al., 2000, Glover et al., 2004, Ovenden e 

Xiao, 2002, Pearse et al., 2001, Petzold et al., 1996, Petzold et al., 2003, Sabah et al., 2004, 

Stemme et al., 1999, Yoon e Deng, 2004) têm sido direcionados para o entendimento e 

aplicações dos mecanismos envolvidos na dual flocculation. Dentre estes, Sabah et al. (2004) 

investigaram a influência da adição de combinações de poliacrilamidas aniônica-catiônica; 

aniônica-não-iônica e catiônica-não-iônica, nesta ordem e em ordem inversa de adição no 

sistema, sobre a eficiência de floculação de partículas de rejeitos de carvão em meio aquoso 

separadas por operações de sedimentação. Estes estudos revelaram que as maiores remoções 

de turbidez foram obtidas com a combinação de polímeros aniônico-não-iônico em ambas as 
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ordens de adição. Em contraste, quando a combinação de polímeros não-iônico-catiônico foi 

aplicada, nenhuma contribuição positiva foi observada. Por outro lado, estes autores 

mostraram que o maior efeito sinergético foi observado com a combinação de polímeros 

aniônico-catiônico, principalmente, com um polímero catiônico de baixa densidade de carga e 

de baixo peso molecular, devido ao fato de que as partículas de carvão, carregadas 

negativamente, são submetidas, inicialmente, a uma neutralização de cargas resultante das 

interações, entre a superfície sólida e os policátions, formando rapidamente pequenos flocos 

primários contendo cadeias catiônicas que, quando o polímero aniônico é adicionado, 

interagem com este formando pontes e produzindo flocos secundários maiores com elevadas 

taxas de sedimentação. Ainda, estes autores enfatizaram que estes resultados foram melhores 

do que aqueles obtidos por Sabah e Cegiz (2004) que utilizaram somente um polímero 

catiônico no mesmo sistema. 

Petzold et al. (2003), também mostraram que a ordem de adição dos polímeros 

influenciou o mecanismo de floculação de suspensões de argila, proporcionando elevadas 

remoções de turbidez e aumento da resistência dos flocos à forças de cisalhamento. Estes 

pesquisadores enfatizaram que um sistema polímero-polímero (altamente carregado primeiro 

com policátions, depois com poliânions de alto peso molecular) apresentou vantagens em 

diversas aplicações, principalmente, na indústria do papel e no tratamento de águas e efluentes 

líquidos. 

Outro fato importante salientado por Sabah (2004) foi o aumento da estabilidade das 

partículas em suspensão quando a combinação foi de aniônico-catiônico onde a floculação 

somente foi alcançada com elevadas concentrações de polímeros. Neste caso, os autores 

explicaram que quando o polímero aniônico é adicionado, ocorre uma repulsão entre as 

cadeias dos poliânions e as partículas carregadas negativamente, não ocorrendo adsorção. 

Com a adição subseqüente do polímero catiônico neste sistema, os grupos funcionais de 

ambos os polímeros (aniônico e catiônico), interagem formando uma estrutura complexa 

denominada Symplex que consiste de um agregado primário de cadeias poliméricas aniônicas 

e catiônicas que são hábeis para realizar um mecanismo de floculação quando as 

concentrações de ambos os polímeros são elevadas. A Figura 5 ilustra as etapas de um sistema 

dual flocculation com conseqüente formação do Symplex e/ou floculação. 
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Figura 5. Mecanismo de formação do Symplex e floculação na dual flocculation. 

 

Koetz et al. (1996) investigaram a influência de diferentes polímeros sobre o 

mecanismo de formação do Symplex e mostraram que a estequiometria de 1:1 de polímeros 

aniônico:catiônico, foi adequada para formação do Symplex, que também apresentou uma 

estabilidade dependente da massa molar, da densidade de carga e da hidrofobicidade das 

cadeias poliméricas. De acordo com estes autores, o mecanismo de formação do Symplex, é 

conhecido e, predominantemente explicado na literatura, a partir de interações de forças de 

Coulomb e, é notório que esta estrutura apresenta um bom potencial prático nos processos de 

floculação em tratamentos de águas e efluentes líquidos, principalmente, por determinar o 

grau de substituição e/ou concentração dos polímeros utilizados nestes sistemas. 

 

3.1.3.4.  Mecanismo depletion flocculation 

O mecanismo de depletion flocculation, não apresenta grande relevância para o 

tratamento de águas e efluentes líquidos devido às elevadas eficiências produzidas pelos 

mecanismos anteriores que apresentam mais vantagens em aplicações industriais. Entretanto, 

alguns pesquisadores (Beattie et al., 2006, Burns et al., 1999, Burns et al., 2002, Burns et al., 

2003, Furusawa et al., 2002, Furusawa et al., 1999, Piech e Walz, 2000, Radford e Dickinson, 

2004, Yan et al., 2000) têm investigado os fenômenos envolvidos neste tipo de agregação 
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buscando possíveis aplicações e contribuições para a literatura. Neste caso, a floculação é 

realizada pela inclusão de polímeros não-adsorventes que permanecem livres na suspensão e, 

a partir de um gradiente de concentração, induzem um mecanismo de difusão do líquido entre 

as partículas, promovendo a agregação. 

A partir de perspectivas teóricas e experimentais, Jenkins e Snowden (1996) 

descreveram os mecanismos de desestabilização de dispersões coloidais através da adição de 

polímeros não-adsorventes na suspensão. De acordo com estes autores, em um sistema 

constituído por um solvente, partículas dispersas e polímeros não-adsorventes, existe um 

gradiente de concentração de polímero nas vizinhanças de cada partícula (com raio, ro, e 

separadas por uma distância ds) de forma que a concentração próxima à superfície das 

partículas pode ser considerada nula, produzindo uma região denominada camada depletion, 

cuja espessura (Ed) é reduzida com o aumento da concentração de polímero (Figura 6). Assim, 

quando duas partículas com suas camadas depletion se aproximam, as cadeias poliméricas 

localizadas na região diluída entre as partículas, são forçadas à migrar para uma região mais 

concentrada deixando somente o solvente puro entre estas partículas. Este efeito cria um 

gradiente de pressão osmótica que induz a saída do solvente da região entre as partículas, 

aproximando as mesmas e, conseqüentemente, produzindo um tipo de agregação. 

 

 
Figura 6. Estágios do mecanismo de depletion flocculation entre duas partículas. 

 

Dentro deste contexto, Yan et al. (2000) mostraram que a estrutura e a resistência dos 

flocos de látex, formados por mecanismos de depletion flocculation, foram influenciadas 

pelas concentrações de polímero não-adsorvente e de partículas em suspensão, de modo que, 

em determinadas condições, foi possível a obtenção de agregados muito densos. Estes autores 

também citaram estudos semelhantes (Burns et al., 1998, Poon et al., 1995) que revelaram que 

(a) as cadeias poliméricas são forçadas a sair da região entre as partículas com suas camadas 
depletion (Ed). 
(b) após a saída do polímero, o gradiente de pressão osmótica induz a saída do solvente que 
ficou entre as partículas. 
(c) com o fluxo de saída do solvente, as partículas se aproximam formando um agregado. 
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a depletion flocculation possibilitou a formação de agregados com elevados valores de 

dimensão fractal e estruturas mais compactas. 

Em função da existência de diversos mecanismos de floculação reportados na 

literatura, Furusawa et al. (1999) mostraram que distintas concentrações de polímero 

floculante, adicionadas em suspensões contendo partículas de látex, promovem diferentes 

mecanismos de floculação no sistema. Estes estudos mostraram que utilizando concentrações 

de 0,1 % a floculação ocorreu, principalmente, pelo mecanismo de formação de pontes 

poliméricas. Na faixa de concentração de 0,1 - 0,3 % ocorreu uma estabilidade do sistema, 

devido ao mecanismo de estabilização estérica, e; com a adição de uma concentração de 

polímero superior a 0,3 % o sistema foi desestabilizado novamente pelo efeito depletion 

proveniente do excesso de macromoléculas poliméricas livres em solução. 

 

3.1.3.5.  Mecanismo de sensitização ou coagulação-floculação 

A sensitização, esquematizada na Figura 7, é um mecanismo de agregação que ocorre 

pela combinação dos mecanismos de coagulação e floculação por intermédio da adição de 

coagulantes que reduzem a repulsão eletrostática entre as partículas e favorecem a adsorção 

do polímero, subseqüentemente adicionado ao sistema (Kitchener, 1972). Diversos autores 

mostram que o mecanismo de sensitização permite agregações eficientes de partículas 

altamente carregadas pela redução do potencial de repulsão depois da adição de eletrólitos 

seguida pela formação de flocos por mecanismos de floculação (Bratby, 2006, Carissimi e 

Rubio, 2005a, Colic et al., 2001, Colomer et al., 2005, Da Rosa e Rubio, 2005, Das e 

Somasundaran, 2004, Gregory, 1988, Gregory, 1997, Kim e Walker, 2001, Kitchener, 1978, 

Li et al., 2006, Solberg e Wågberg, 2003, Yu et al., 2006), sendo amplamente aplicada no 

setor industrial contribuindo para elevadas eficiências nas operações de separação sólido-

líquido (S/L), principalmente, no tratamento de águas e efluentes líquidos (Dobiás e 

Stechemesser, 2005, Hester e Harrison, 1995, Metcalf e Eddy, 2003, Rubio et al., 2007, Rubio 

et al., 2002, Salvato et al., 2003, Svarovsky, 2000). 
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Figura 7. Esquema das etapas do mecanismo de sensitização (coagulação-floculação). 

 

3.1.3.6.  Fatores e parâmetros envolvidos na floculação 

Diversos parâmetros físicos, químicos e físico-químicos controlam as eficiências dos 

mecanismos de floculação, de modo que a seleção adequada de reagentes possui grande 

importância e requer um bom conhecimento dos mecanismos de adsorção dos polímeros na 

interface partícula/líquido decorrentes de forças físicas, químicas e/ou físico-químicas. Muitos 

autores destacam agitação do sistema (cisalhamento nos flocos); concentração de partículas; 

tipo; peso molecular e concentração do polímero; pH e temperatura do meio como os 

principais parâmetros relacionados às eficiências de floculação (Barany, 2002, Bratby, 2006, 

Dobiás e Stechemesser, 2005, Hunter, 2001, Moudgil e Springgate, 1993, Owen et al., 2008, 

Yoon e Deng, 2004). 

Neste contexto, a agitação do sistema aparece como um parâmetro muito influente 

devido proporcionar o contato para as interações entre polímeros e partículas ocorrerem de 

forma satisfatória. Neste sentido, muitos autores (Agarwal, 2002, Hopkins e Ducoste, 2003, 

Owen et al., 2008, Ozkan et al., 2007, Yoon e Deng, 2004) mostram que uma agitação 

inadequada pode provocar a ruptura dos agregados e, desta forma, influenciar a eficiência de 

separação sólido-líquido. Assim, uma agitação adequada deve possibilitar o contato 

satisfatório entre partículas e polímeros em solução e entre partículas com polímeros 

adsorvidos concomitante com a prevenção de uma sedimentação durante o mecanismo de 

floculação. Outro fator importante é a concentração de sólidos que apresenta influência direta 

sobre a probabilidade de colisões entre as partículas e, conseqüentemente, denota a facilidade 
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ou dificuldade de formação dos flocos, de modo que uma concentração reduzida requer um 

tempo maior para a ocorrência de colisões quando comparado ao período necessário em 

suspensões mais concentradas. 

Também, muitos trabalhos mostram que o pH é um dos mais importantes fatores que 

influenciam a eficiência da floculação, sendo que valores ótimos devem ser estabelecidos de 

acordo com as características da suspensão. Ainda, a floculação esta diretamente relacionada 

às propriedades físico-químicas da suspensão que dependem das interações entre as partículas 

e as moléculas do líquido circundante e, tais interações, variam com a polaridade do solvente 

e com o caráter da superfície das partículas, de modo que variações no pH da suspensão 

modificam as cargas superficiais das partículas e dos polímeros influenciando as adsorções e 

floculações. 

Normalmente, variações na temperatura também exercem influência sobre a 

floculação, de modo que elevações nos valores deste parâmetro proporcionam otimizações 

nas eficiências dos processos, porém, algumas pesquisas mostram que variações na 

temperatura exercem diferentes efeitos como elevações nas taxas de difusão do polímero e nas 

colisões entre as partículas. Entretanto, este parâmetro não mostra grande influência no 

processo global e, por isso, é pouco reportado na literatura. 

Em contraste, a influência da concentração do polímero é amplamente discutida em 

diferentes estudos que mostram que uma concentração ótima é uma quantidade máxima que 

as partículas utilizam para ocorrer a floculação. Esta concentração depende principalmente do 

peso molecular e da densidade de carga dos polímeros, de modo que concentrações superiores 

a ótima estabelecida não possibilitam elevações nas eficiências de agregação devido ao fato 

de que um excesso de cadeias poliméricas adsorvidas torna as partículas estericamente 

dispersas como resultado de um mecanismo estérico que atua de forma inversa à agregação 

(Hunter, 2001, La Mer, 1966). 

O mecanismo estérico, esquematicamente mostrado na Figura 8, é proveniente de 

interações entre as camadas de cadeias poliméricas adsorvidas nas superfícies de diferentes 

partículas, de modo que quando duas partículas, separadas por uma distância ds, e cobertas 

com camadas de polímeros adsorvidos, de espessura e, se aproximam, as cadeias adsorvidas 

interagem por forças de repulsão conferindo estabilidade ao sistema. Este efeito ocorre 

somente se a distância entre as superfícies sólidas (ds) for inferior ao dobro da espessura da 

camada de polímero adsorvido (2e). Assim, valores superiores à 2e, não possibilitam 

interações entre as duas partículas e suas camadas poliméricas. Porém, quando a distância for 

inferior à 2e, mas ainda superior à e (e < ds < 2e), podem ocorrer interações entre o solvente e 
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o polímero e entre as duas camadas poliméricas. Entretanto, se a distância, ds, for menor que e 

(ds < e) ocorrem interpenetrações e compressões das cadeias poliméricas adsorvidas que são 

repelidas (Hunter, 2001). 

 

 
Figura 8. Esquema do mecanismo estérico entre duas partículas com camadas de cadeias 

poliméricas adsorvidas. 

 

As eficiências de floculação também são muito influenciadas pelo tipo de polímero 

utilizado, de modo que o peso molecular e a densidade de carga das cadeias poliméricas 

desempenham importante função sobre os mecanismos envolvidos no processo. Entretanto, 

Barany (2002) enfatizou que estes parâmetros não são os únicos critérios influentes na 

eficiência do processo de floculação, sendo a estrutura do polímero também um fator 

determinante, uma vez que polímeros com mesmo peso molecular podem apresentar 

estruturas diferenciadas, o que influencia diretamente o mecanismo em questão. Embora seja 

um parâmetro importante, ainda existem poucos estudos sobre a influência do tipo de 

estrutura macromolecular sobre a floculação e, somente alguns trabalhos sugerem resultados 

relacionados a este fator, porém sem caracterização estrutural adequada das cadeias 

poliméricas em estudo, principalmente, devido às dificuldades e custos inerentes às análises 

envolvidas. Assim, é possível constatar que uma caracterização detalhada e precisa dos 

polímeros em solução é necessária, e investigações dos efeitos desta nos mecanismos de 

floculação ainda é importante e notória para o desenvolvimento e acréscimo de conhecimento 

sobre os mecanismos de floculação. 
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3.1.3.7.  Polímeros hidrossolúveis no tratamento de águas e efluentes líquidos 

As macromoléculas poliméricas que apresentam solubilidade em soluções aquosas 

representam uma classe diversa de polímeros e possuem grande importância para área de 

tratamento de águas e efluentes líquidos devido às elevadas eficiências de agregação de 

partículas de pequenas dimensões, onde também são denominados floculantes. Estes 

polímeros hidrossolúveis têm sido utilizados em processos de agregação para o tratamento de 

águas e efluentes líquidos por muitas décadas apresentando muitas vantagens em relação aos 

coagulantes como, por exemplo, menores concentrações requeridas, menores volumes de 

lodos gerados, menores concentrações de íons no efluente tratado e menores custos associados 

(Nozaic et al., 2001, Rout et al., 1999). 

Os reagentes poliméricos hidrossolúveis (floculantes), disponíveis comercialmente, 

são classificados, principalmente, de acordo com sua natureza e propriedades físicas, 

químicas, físico-químicas e estruturais (Tabela 1). Estes polímeros podem ser sintéticos ou 

naturais e apresentar diferentes pesos moleculares, densidades de cargas e composições 

químicas e estruturais (Bolto e Gregory, 2007, Mc Cormick, 1991). 

 

Tabela 1. Classificação dos principais polímeros hidrossolúveis (floculantes), de acordo com 

suas características. 

Características Classificação 

Natureza Sintéticos – maioria dos polímeros comerciais 

Naturais – biopolímeros 

Cargas 

 

Catiônicos (cargas positivas) 

Aniônicos (cargas negativas) 

Não iônicos (ausência de cargas ou cargas levemente negativas) 

Anfotéros (cargas positivas e negativas) 

Hidrofobicidade Hidrofóbicos 

Hidrofílicos 

Peso molecular Baixo: menor que 105 g.mol-1 

Médio: entre 105 g.mol-1 e 106  g.mol-1 

Alto: maior que 106 g.mol-1 

Estrutura Lineares 

Ramificadas 
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Os inúmeros polímeros utilizados industrialmente são obtidos por reações entre 

monômeros que são polimerizados e dispostos ao longo das cadeias de forma alternada, 

aleatória, em blocos ou tipo graft (Figura 10). As estruturas destes polímeros podem ser 

lineares, ramificadas contendo ramificações primárias na cadeia principal ou ramificações 

secundárias nas ramificações primárias da cadeia principal (Figura 9) (Shalaby et al., 1991). 

 

 
Figura 9. Esquema representativo dos tipos de estrutura das cadeias poliméricas dos 

floculantes. (a) cadeia linear; (b) cadeia com ramificações primárias; (c) cadeia com 

ramificações primárias e secundárias (Mc Cormick, 1991). 

 

 
Figura 10. Representação de segmentos de cadeias poliméricas de copolímeros conforme o 

tipo de combinação de monômeros. (a) copolímero aleatório; (b) copolímero alternado; 

(c) copolímero em bloco; (d) copolímero graft. 

 

Dentre os principais polímeros utilizados nas áreas de tratamento de águas e efluentes 

líquidos, as poliacrilamidas (PAM) mostram desempenhos importantes e muitas vantagens 

que denotam amplas aplicações industriais. Estes polímeros são obtidos por reações de 

copolimerização de monômeros de acrilamidas e sais destas (Figura 11), também 

denominados, poliacrilamidas não-iônicas, normalmente descritas na literatura como não 

carregadas. Entretanto, normalmente, estes polímeros apresentam, aproximadamente, uma 

fração de 1 % - 3 % de grupos aniônicos decorrentes da hidrólise dos grupos amidas devido a 

condições específicas de reação (Luttinger, 1981). Poliacrilamidas com grau de hidrólise 

inferior a 1 % podem ser obtidas, principalmente, através do controle minucioso da 

concentração do monômero, pH e temperatura (Vorchheimer, 1981). 
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Figura 11. Representação da estrutura química de uma poliacrilamida (PAM). 

 

As reações de hidrólise das poliacrilamidas ou reações de copolimerização com 

monômeros funcionais conferem às cadeias uma densidade de grupos funcionais carregados 

positivamente ou negativamente ao longo das cadeias dando origem às poliacrilamidas 

carregadas, também denominadas poliacrilamidas catiônicas (cargas positivas), aniônicas 

(cargas negativas) e anfóteras (ambas as cargas positivas e negativas). As poliacrilamidas 

aniônicas, são polímeros obtidos por copolimerização de acrilamida e ácido acrílico ou seus 

sais ou de hidrólise parcial da poliacrilamida (Albuin et al., 1987, Shalaby et al., 1991, 

Vorchheimer, 1981). Em contraste, as catiônicas apresentam cargas positivas, normalmente, 

em fração de, aproximadamente, 10 % a 80 % devido à copolimerização de acrilamida com 

éster catiônico como, por exemplo, o cloreto de acriloiloxietiltrimetilamonio. O éster 

catiônico é obtido por reações de quaternização de metacrilato de dimetilamonioetil com 

cloreto de metil ou cloreto de propiltrimetilamonio. A Figura 12 mostra a estrutura química de 

uma poliacrilamida catiônica obtida por copolimerização de acrilamida e cloreto de 

propiltrimetilamonio e uma poliacrilamida aniônica obtida por hidrólise parcial da 

poliacrilamida. 

 

 
Figura 12. Estruturas químicas de poliacrilamidas. (a) aniônica parcialmente hidrolisada, 

(b) catiônica a base de cloreto de propiltrimetilamonio. 
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3.1.3.7.1.  Comportamento das macromoléculas poliméricas em solução 

As macromoléculas poliméricas em solução aquosa adquirem uma conformação 

denominada random coil (enovelada) (Figura 13) com uma distância entre as extremidades da 

cadeia denominada distância end-to-end (ree). Esta conformação depende das interações entre 

os segmentos que constituem a cadeia do polímero, de modo que se houverem forças de 

repulsão entre os segmentos, a cadeia pode adquirir uma forma mais expandida em solução. 

Normalmente, os eletrólitos atuam como contra-íons na cadeia polimérica neutralizando as 

forças de repulsão entre os segmentos poliméricos e viabilizando a conformação enovelada 

(Dragan et al., 2009, Fleer, 2010, Kovacevic et al., 2007, Leermakers et al., 2008, 

Muthukumar, 2004) conforme mostra o esquema da Figura 13. 

 

 
Figura 13. Representação esquemática da conformação de uma cadeia polimérica em solução. 

(a) configuração enovelada (random coil) com distância entre extremidades end-to-end (ree); 

(b) enovelada devido à alta força iônica da solução, (c) estendida devido a baixa força iônica 

da solução. 

 
A conformação das cadeias poliméricas em solução é um fator determinante para um 

bom desempenho dos polímeros hidrossolúveis considerando que esta é uma conseqüência do 

tipo de interação entre o polímero e o solvente. De acordo com McCormick (1991), a 

solubilidade das cadeias poliméricas está diretamente relacionada à presença de certa 

quantidade de grupos funcionais hidrofílicos, polares, não iônicos ou hidrofóbicos e a 

distribuição destes ao longo da cadeia polimérica. Assim, a solubilização do polímero ou a 

sua hidratação é proveniente das interações, principalmente, dos sítios polares, pontes de 

hidrogênio em extremidades ou segmentos aleatórios não carregados dos polieletrólitos. 

As interações polímero-solvente apresentam grande importância sobre o 

comportamento das macromoléculas em solução e influenciam a adsorção das mesmas sobre 

partículas que se deseja agregar. Dentre os fatores mais influentes neste parâmetro estão a 
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força iônica da solução, a concentração e o peso molecular dos polímeros e a adição de 

cosolventes ou estruturas e condições que causam rupturas nas cadeias poliméricas (Albuin et 

al., 1987). De acordo com Mita et al. (1981), as soluções poliméricas apresentam regimes de 

concentração que podem ser classificados em diluído, semi-diluído e concentrado conforme 

mostra a Figura 14. 

 

 
Figura 14. Representação gráfica dos regimes de concentração de uma solução polimérica. (a) 

diluído; (b) semi-diluído; (c) concentrado. 

 

O regime diluído é definido como uma concentração na qual não existem interações 

entre as cadeias poliméricas em solução. Na transição deste regime para o semi-diluído, onde 

as cadeias poliméricas estão sobrepostas e/ou entrelaçadas, o sistema passa por uma 

concentração crítica, c*, que é dependente do peso molecular do polímero e definida pela 

Equação 2. 

 

3.
*

gA RN
PMc =        Equação 2 

 

onde, PM é o peso molecular, NA é o número de Avogadro e Rg é o raio de giro do polímero à 

diluição infinita. 

 

3.1.3.7.2.  Caracterização de macromoléculas poliméricas 

A caracterização dos polímeros visando determinar parâmetros como tipo e densidade 

de cargas existentes ao longo das cadeias; peso molecular e morfologia das estruturas 

poliméricas, apresenta grande importância nas investigações que objetivam o conhecimento 

dos mecanismos envolvidos na floculação e dos fatores contribuintes nas características dos 

c < c* c = c* c> c* 

(a) (b) (c)



 

 

47

agregados formados. Ainda, valores de coeficiente virial (A2) permitem obter informações 

relativas à solubilidade das macromoléculas (interação macromoléculas-solvente), bem como 

as concentrações adequadas de preparo das mesmas. 

 

3.1.3.7.2.1 Caracterização estrutural de macromoléculas poliméricas 

Um dos parâmetros de grande interesse a ser determinado por caracterizações 

estruturais de cadeias poliméricas é, principalmente, o peso molecular que pode ser obtido 

utilizando técnicas de osmometria, medidas de viscosidade intrínseca, cromatografia de 

permeação em gel e espalhamento de luz (Fried, 2003, Hiemenz, 2007). Embora as medidas 

de espalhamento de luz apresentem maiores dificuldades relacionadas aos cuidados, tempo de 

preparação das amostras, custos e necessidade de técnica especializada para a realização das 

medidas, este método proporciona maiores precisões nos dados obtidos e quantidade de 

informações reais (não estimadas) e importantes sobre o sistema polimérico (Blagodatskikh et 

al., 2002, Blagodatskikh et al., 2004, Cardoso et al., 2007, Kutsevol et al., 2006, Li et al., 

2004, Mertins et al., 2005, Mya et al., 1999). 

No caso das técnicas de espalhamento de luz estático (Static Light Scattering - SLS), é 

possível determinar o peso molecular das cadeias (PM), a partir da medição do raio de giro 

(Rg) das macromoléculas poliméricas (Figura 15.a), que consiste no valor absoluto das 

dimensões da macromolécula dadas pelo equacionamento de vetores que limitam 

geometricamente a molécula e resultam em um vetor com direção da origem do centro de 

massa para o exterior do mesmo (Figura 15.b). Estas medidas também proporcionam 

informações importantes sobre a morfologia das cadeias a partir da determinação das 

dimensões fractais que podem informar a existência de estruturas lineares e/ou ramificadas 

em solução. Ainda, esta técnica de espalhamento determina valores do parâmetro coeficiente 

virial (A2) que indica as condições de solubilidade das macromoléculas (interação 

macromoléculas-solvente) (Harrison, 1995). Por outro lado, a técnica de espalhamento de luz 

dinâmico (Dynamic Light Scattering - DSL), além de fornecer medidas de raio hidrodinâmico 

(Rh) das cadeias, que é um parâmetro que considera a camada de solvatação das mesmas 

durante os seus movimentos Brownianos em solução (Figura 15.c), também permite 

determinar a polidispersão do sistema e as frações e tamanhos das populações de 

macromoléculas presentes em solução (Hiemenz, 2007). 
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Figura 15. Representação esquemática dos raios de giro (Rg) e hidrodinâmico (Rh) de uma 

macromolécula em solução. (a) macromolécula random coil; (b) vetor resultante do raio de 

giro (Rg); (c) vetor resultante do raio hidrodinâmico (Rh). 

 

O princípio básico das medidas de espalhamento de luz em soluções poliméricas 

diluídas considera que uma radiação incidente com um comprimento de onda específico (λ) é 

espalhada pelas macromoléculas com uma intensidade que pode ser observada sob diferentes 

ângulos (θ). Uma maior fração da radiação incidente induz na matéria a formação de um 

momento de dipolo, ψ, que oscila gerando um campo elétrico que espalha radiação em todas 

as direções. Desta forma, a diferença entre as intensidades de luz espalhada e transmitida 

define um vetor resultante de espalhamento (q) e, assim, o resultado de um experimento de 

espalhamento de luz é expresso em função da distribuição de intensidade no espaço deste 

vetor de espalhamento. A relação fundamental para este espalhamento de luz é dada pela 

Equação 3 (Fried, 2003). 
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onde, K é uma função do índice de refração (no) do solvente puro, do comprimento de onda 

(λ) da luz incidente e do incremento do índice de refração (dn/dc) da solução polimérica 

diluída, que é definido como a mudança no índice de refração (n), da solução de polímero 
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diluída, devido ao aumento da concentração (c), de acordo com a Equação 5, onde, NA é o 

número de Avogadro (6,023x1023 moléculas.mol-1). 
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π
=        Equação 5 

 

O termo R(θ) da Equação 4 é denominado taxa Rayleigh, definida pela Equação 6. 

 

eoVI
riR

2)()( θθ =        Equação 6 

 

onde, Io é a intensidade do feixe de luz incidente e i(θ) é a intensidade de luz espalhada 

medida a uma distância r do volume de espalhamento Ve em um ângulo θ em relação a 

direção do feixe de luz incidente. O parâmetro P(θ) é denominado função de espalhamento da 

partícula (cadeia polimérica) e incorpora o efeito do tamanho e conformação da cadeia na 

dependência angular da intensidade de luz espalhada. Assim, as partículas esféricas, com 

tamanhos inferiores ao comprimento de onda da luz incidente, atuam como centros de 

espalhamento independentes, gerando uma área simétrica de intensidade de luz espalhada 

com valores de P(θ) = 1. Entretanto, no caso de cadeias poliméricas cujas dimensões são 

maiores que λ/20, o espalhamento pode se proveniente de diferentes pontos ao longo da 

mesma cadeia polimérica e, por isso, os valores de P(θ) são menores que a unidade. Por esta 

razão, uma redução de intensidade de luz espalhada pode ocorrer decorrente de interferências 

resultando em uma área de espalhamento que não apresenta muita simetria. Neste caso, a 

dependência angular da intensidade de luz espalhada é dada pela função de espalhamento da 

partícula que, para sistemas monodispersos de moléculas randomly-coiling em soluções 

diluídas, é definida pela Equação 7. 
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Assim, para determinar o peso molecular, PM, a partir da Equação 4 é necessário 

conhecer o valor de P(θ) para cada ângulo de R(θ) medida. Entretanto, quando a distribuição 

do peso molecular de um polímero é polidispersa, como ocorre usualmente, P(θ) não é 

precisamente dado pela Equação 7, mas pelo somatório de equações similares para as cadeias 

poliméricas de diferentes tamanhos presentes na solução. Esta informação de polidispersão, 

normalmente, não é conhecida e, por isso, os dados necessitam um tratamento que não 

requeira o conhecimento explicito de P(θ) como, os mais comumente utilizados na prática 

experimental, denominados métodos de Zimm e métodos de dissimetria. 

O método mais criterioso e preciso para determinar o peso molecular por dados de 

espalhamento de luz é o método de Zimm ou também denominado gráfico de Zimm. Este 

método apresenta a vantagem de não necessitar o conhecimento sobre a conformação das 

cadeias poliméricas, porém, requer uma quantidade maior de medidas de intensidade de 

espalhamento de luz utilizando uma quantidade expressiva de ângulos de espalhamento e, 

assim, resultando em um método mais dispendioso e criterioso do que o de dissimetria. O 

gráfico de Zimm realiza uma dupla extrapolação para concentração zero (c = 0) e ângulo zero 

(θ = 0) para determinar o raio de giro (Rg), o segundo coeficiente virial (A2) e, assim, o peso 

molecular (PM) das cadeias poliméricas. 

No limite de ângulos pequenos onde P(θ) aproxima-se da unidade, a Equação 4 é 

reescrita e dada pela Equação 9. 
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Os dados são plotados na forma de Kc/R(θ) versus sen2(θ/2)+kc para diferentes 

ângulos e concentrações (onde k é uma constante arbitraria adicionada para promover espaço 

entre as curvas) e, uma dupla extrapolação para θ = 0° e c = 0, para que o segundo e terceiro 

termo localizados a direita da Equação 9 torne-se zero, é realizada para determinar o peso 

molecular (PM) das cadeias. O coeficiente virial (A2) é definido como ½ da inclinação da 

curva extrapolada para ângulo igual a zero (θ = 0), e a raiz quadrada do raio de giro é obtida 

pela inclinação inicial da curva extrapolada para a concentração zero (c = 0) pela Equação 10. 
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3.1.3.7.2.2 Caracterização da densidade de carga superficial das macromoléculas 

poliméricas 

A frações de grupos funcionais positivos e/ou negativos ao longo das cadeias 

poliméricas desempenham uma função importante nos mecanismos de adsorção dos 

polímeros sobre a superfície das partículas em suspensão e, por isso, o conhecimento desta 

densidade de carga apresenta grande importância, principalmente, devido possibilitar o 

entendimento dos mecanismos envolvidos, bem como o desenvolvimento de otimizações nas 

eficiências de floculação de partículas carregadas em suspensão. 

As variações nas densidades de cargas dos polímeros podem ocorrer em função de 

diferentes fatores, podendo-se destacar o pH do meio que propicia reações de hidrólise nas 

poliacrilamidas tornando estas mais ou menos carregadas, de acordo os grupos funcionais 

associados. Bolto e Gregory (2007) citaram um exemplo comumente observado de perda de 

cargas positivas em poliacrilamidas catiônicas decorrente de reações de hidrólise de grupos 

éster, favorecidas em meios alcalinos que, além de ocasionarem perdas dos sítios catiônicos e 

modificações na densidade de carga das macromoléculas, ocasionam mudanças 

conformacionais nas cadeias devido à formação de grupos carboxílicos aniônicos que 

reduzem a extensão das cadeias e a probabilidade de interações do polímero no mecanismo de 

floculação. 

A adsorção de polímeros carregados, também pode ser utilizada para modificar a 

superfície das partículas. Holmberg et al. (2002) enfatizaram este mecanismo com base em 

um exemplo envolvendo um polímero catiônico apresentando todos os sítios positivos 

carregados em pH 4,0 e que, nesta condição, oferece uma forte adsorção de todos os sítios 

carregados sobre a superfície de uma partícula contendo cargas opostas (negativas) 

(Figura 16.a) não ocasionando uma positividade para a superfície. Por outro lado, quando o 

polímero for adsorvido em pH 8,0, onde somente uma fração dos sítios catiônicos estão 

carregados, a configuração polimérica sobre a superfície será diferenciada (Figura 16.b) 

oferecendo uma conformação de caudas e laços mais estendidos para a solução. Neste caso, se 

o pH do sistema for subseqüentemente modificado para 4,0, todos os sítios da cadeia 

polimérica, que está em uma configuração mais relaxada, serão completamente ionizados, 

resultando, agora, em uma positividade da superfície das partículas (Figura 16.c). 
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Figura 16. Adsorção de um polímero catiônico sobre uma superfície negativa em distintos pH. 

(a) forte adsorção do polímero em pH 4; (b) configuração mais estendida do polímero em 

pH 8; (c) ionização dos sítios catiônicos com reversão da carga superficial da partícula, após o 

retorno ao pH 4. 

 

Geralmente, a densidade de carga do polímero influencia o mecanismo de 

conformação e, conseqüentemente, a floculação por pontes, de modo que a densidade de 

carga do polímero pode contribuir para uma maior extensão das cadeias adsorvidas para a 

solução e, portanto, maior probabilidade de interações com outras partículas. Similarmente, o 

mesmo efeito pode ser alcançado em polímeros adsorvidos (com baixa densidade de carga) 

sobre partículas de mesma carga superficial (como por exemplo, polímeros aniônicos e 

partículas negativas), onde existirão forças de repulsão benéficas para a extensão das 

conformações das cadeias poliméricas. Nesta linha, Michaels (1954) investigou a floculação 

de suspensões por poliacrilamidas aniônicas e mostrou que condições de floculação ótimas 

ocorreram quando as frações de grupos aniônicos variaram entre 15 % - 30 %, dependendo do 

sistema utilizado. 

Os mais relevantes métodos de determinação da densidade de carga de cadeias 

poliméricas, usualmente, utilizam técnicas de espectroscopia de infravermelho, titulação 

potenciométrica, espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) e análises 

elementares (Fenyo et al., 1979, Guerrero et al., 1985, Kulicke e Kniewske, 1981, Kulicke e 

Hörl, 1985, Muller et al., 1980, Tackett, 1990, Zurimendi et al., 1984). Neste contexto, a 

espectroscopia de infravermelho oferece dados qualitativos importantes e de qualidade, 

porém, apresenta algumas limitações relacionadas à limites de carregamento e requer o 

conhecimento prévio do grau deste parâmetro requerendo medidas prévias via análises de 

titulação, por exemplo. Alternativamente, métodos de titulação podem ser utilizados para 

determinar a quantidade de ácido necessário para neutralizar o grupo acrílico das 

poliacrilamidas, porém, embora esta técnica apresente menores custos e maior simplicidade 

no procedimento, possui alguns inconvenientes relacionados à maior tempo de análise 
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(necessário para atingir o equilíbrio), maior erro experimental associado às titulações e 

necessidade de uso de soluções purificadas em resinas de troca iônica para remover íons 

interferentes. Em contraste, as análises elementares utilizam as poliacrilamidas no estado 

sólido e identificam os principais elementos das mesmas como, por exemplo, carbono, 

nitrogênio, oxigênio e hidrogênio visando determinar a quantidade relativa de unidades amida 

e acrílico. Também, a técnica de ressonância magnética (RMN) pode ser utilizada com maior 

precisão para determinar a densidade de cargas das cadeias poliméricas, entretanto, o método 

utiliza soluções completamente concentradas de polímeros (10 – 20 % em peso) e, na maioria 

dos casos, os trabalhos apresentados com esta técnica sugerem a viabilidade de aplicação 

somente para polímeros de baixo e médio pesos moleculares, devido à viscosidade adquirida 

em soluções concentradas de polímeros de alto peso molecular. 

Diante das desvantagens ainda relacionadas aos métodos descritos, alguns autores 

mostraram o desenvolvimento de novas técnicas para a determinação desta densidade de 

carga. Nesta linha, Arinaitwe e Pawlik (2009) desenvolveram um método para determinar o 

grau de anionicidade de poliacrilamidas utilizando análises do conteúdo de carbono orgânico 

total (COT) para avaliar a quantidade de unidades de grupos acrílico e acrilamidas no 

polímero. Este método apresentou bons resultados para os polímeros aniônicos, porém não 

existem adequações para os catiônicos. Por outro lado, Kam e Gregory (1999) mostraram uma 

técnica de titulação coloidal utilizando polímeros aniônicos para reagir com polímeros 

catiônicos e determinar a densidade de carga positiva destes últimos, apresentando uma 

técnica satisfatória, porém, que requer o conhecimento prévio e preciso do conteúdo de cargas 

negativas presentes no polímero titulante aniônico. 

Embora algumas pesquisas ainda busquem o desenvolvimento de novas técnicas 

alternativas e práticas para a determinação deste parâmetro, os métodos apresentados ainda 

possuem diferentes limitações. Entretanto, alguns estudos desenvolvidos em diferentes áreas, 

como biológica e farmacêutica, chamam a atenção para o assunto devido ao fato de 

apresentarem medidas rotineiras utilizando técnicas de eletroforese a Laser com limites de 

detecção na ordem de nanômetros (Hays et al., 2007, Martinez et al., 2008, Rykke et al., 1996, 

Thonart et al., 1982, Wilson et al., 2001) para caracterizar a densidade de cargas de sistemas 

similares aos polímeros hidrossolúveis, como por exemplo, macromoléculas de DNA, 

proteínas, enzimas, micelas, microorganismos, nanocápsulas, entre outros, com grande 

reprodutibilidade dos dados obtidos e satisfatório conhecimento da densidade de carga 

superficial das moléculas e substâncias consideradas nanopartículas em solução. Assim, os 

polímeros hidrossolúveis também podem ser caracterizados por esta técnica, permitindo que 
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as mobilidades eletroforéticas das cadeias poliméricas, que são caracterizadas por raios de 

giro da ordem de nanômetros, possam ser determinadas e convertidas para potencial 

eletrocinético zeta. Ainda, este método, permite avaliar a densidade de cargas de polímeros 

tanto aniônicos quanto catiônicos fornecendo uma avaliação importante do comportamento 

dos sítios ativos das cadeias em função do pH do meio e possibilitando relacionar a densidade 

de carga superficial das cadeias às eficiências de floculação em diferentes sistemas com 

variações de pH. 

 

3.1.3.7.2.3 Caracterização das propriedades interfaciais ar/soluções poliméricas 

A importância das propriedades interfaciais ar/solução polimérica são discutidas por 

diferentes autores, de modo que investigações envolvendo soluções de poliacrilamidas 

apresentam, principalmente, medidas de tensão superficial e de ângulo de contato para 

almejar diferentes objetivos teóricos e experimentais (Ghannam, 1999, Lucas et al., 1997, 

Ober et al., 1983, Prud'Homme e Long, 1983, Ren et al., 2007, Wu e Shanks, 2004, Zhang e 

Pelton, 1999). 

Estas propriedades interfaciais são influenciadas pela presença de uma fração de 

grupos hidrofóbicos presentes nas cadeias poliméricas. Dentro desta linha de pesquisa, Ren et 

al. (2007) prepararam três diferentes tipos de copolímeros de acrilamidas hidrofobicamente 

modificadas e compararam as eficiências de floculação destes polímeros àquelas obtidas 

utilizando poliacrilamidas não modificadas. Estes autores mostraram que os grupos 

hidrofóbicos nas cadeias possibilitaram elevadas remoções de turbidez residual dos líquidos 

tratados permitindo agregações mais completas com maiores eficiências de remoção. Embora 

estes estudos tenham apresentado informações relevantes sobre a influência dos grupos 

hidrofóbicos para a floculação, o presente trabalho considerou a caracterização das 

propriedades interfaciais (ar/solução) das poliacrilamidas, via medidas de tensão superficial e 

ângulo de contato, uma forma importante de evidenciar interações das macromoléculas 

poliméricas na interface ar/solução e, assim, contribuir para ratificar evidências de 

mecanismos de interações hidrofóbicas entre polímeros e superfícies hidrofóbicas. 
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3.2.  Floculação-Flotação no tratamento de águas e efluentes líquidos 

3.2.1.  Flotação por Ar Dissolvido (FAD) 

A flotação por ar dissolvido (FAD) é uma operação de separação sólido-líquido e/ou 

líquido/líquido, onde microbolhas de ar são geradas, via despressurização de um fluxo de 

água saturada com ar a uma pressão superior à pressão atmosférica, e injetadas em suspensões 

para realizar mecanismos de captura de partículas (sólidas e/ou líquidas) e/ou agregados das 

mesmas (Gregory et al., 1999). Este processo é caracterizado pela produção de uma 

concentração elevada de microbolhas de ar que apresentam diâmetros (db) na faixa de        

10 – 100 µm (Rodrigues e Rubio, 2003) que proporcionam grandes vantagens aos tratamentos 

de águas e efluentes líquidos. 

A FAD é amplamente empregada em diversos setores industriais como, por exemplo, 

indústrias de papel, de processamento de alimentos, petroquímicas e unidades de tratamento 

de águas e efluentes líquidos. Diversos autores (Amato et al., 2000, Edzwald, 1995, Edzwald, 

2010, Haarhoff e Edzwald, 2001, Kitchener e Gochin, 1981, Kiuru, 2001, Liers et al., 1996, 

Metcalf e Eddy, 2003, Rodrigues e Rubio, 2007, Rubio, 2003, Rubio et al., 2002, Solari e 

Gochin, 1992, Vlaski et al., 1997) consideram a FAD um dos métodos mais econômicos e 

eficientes para remoções de partículas em suspensão, emulsões, óleos e graxas; íons 

precipitados; microrganismos e algas; matéria orgânica (demanda química de oxigênio e 

demanda bioquímica de oxigênio), bem como para espessamento de produtos do 

processamento mineral, concentração de minerais ultrafinos, entre outros. 

A crescente utilização deste processo em diferentes áreas é proveniente das inúmeras 

vantagens em relação às operações de filtração e de sedimentação como, por exemplo, 

menores custos e áreas requeridas para instalações e equipamentos; maiores concentrações de 

partículas no flotado (lodo) e, portanto, menores custos de desidratação dos mesmos; elevadas 

eficiências de remoções de partículas; maiores eficiências de remoção de DBO (demanda 

bioquímica de oxigênio) do que outros processos de separação; entre outros. 

 

i. Fenômenos envolvidos na FAD 

Os principais fenômenos envolvidos na FAD estão associados às principais etapas 

constituídas por mecanismos de dissolução do ar na água; de geração de microbolhas e de 

adesão bolhas-partículas (Edzwald, 1995, Solari e Gochin, 1992). 

 



 

 

56

ii. Dissolução do ar 

A etapa de dissolução do ar na água controla a disponibilidade de ar (gás) na flotação, 

de modo que a quantidade teórica de gás que pode ser dissolvida na água é determinada pela 

lei de Henry, que estabelece que a solubilidade de um gás em um líquido é proporcional à 

pressão parcial deste gás. Assim, a quantidade teórica de ar disponível para flotação quando a 

água saturada com ar à uma pressão nominal, Ps, é injetada nas células de flotação, à pressão 

atmosférica, é dada pela Equação 11. 

 

sa KPV =        Equação 11 

 

onde, Va é o volume teórico de ar disponível para flotação por litro de água saturada; Ps é a 

pressão de saturação e K é a constante de Henry que expressa a solubilidade do gás por litro 

de água à pressão atmosférica em função da temperatura. Ainda, devido aos sistemas de 

dissolução de gás na água não apresentarem eficiências ideais (100 %), normalmente, um 

fator de eficiência de saturação (f) é inserido na Equação 11. 

Os sistemas de saturação podem ser constituídos por saturadores com sistemas de 

difusão do gás (borbulhamento); com sistema de injeção de gás na sucção da bomba 

pressurizadora ou com leitos de percolação. No caso do método de difusão do gás dentro do 

saturador, a eficiência de saturação depende da vazão de gás injetado e do tempo de retenção 

da água no saturador. Normalmente, valores próximos do teórico são alcançados para tempos 

de retenção maiores que 30 minutos e vazões de ar superiores a 50 L.min-1. Por outro lado, 

nos sistemas de injeção de gás na sucção da bomba pressurizadora, o gás é imediatamente 

misturado com a água pela ação cisalhante do rotor e a mistura gás/água gerada, flui pelo vaso 

saturador por um período necessário para promover a dissolução. Entretanto, dentre todos os 

métodos, o que apresenta maior desempenho é o sistema de leito de percolação, também 

denominados packed saturators, constituído por estruturas como, por exemplo, anéis de 

Raschig ou anéis de Pall, por onde a água percola a uma pressão de saturação mantida 

constante e com uma injeção de gás no topo do saturador à uma vazão suficiente para suprir a 

quantidade de gás que vai sendo dissolvida. 

 

iii. Geração de microbolhas de ar por redução da pressão 

A formação de microbolhas na FAD é o resultado da cavitação da água saturada com 

gás a altas pressões decorrente de uma brusca queda de pressão no estreitamento do 
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dispositivo redutor de pressão (nozzle) que aumenta a velocidade do fluxo e propicia a 

cavitação/nucleação de bolhas. O design do constritor de fluxo é um fator importante na 

formação das microbolhas de ar, sendo os mais comumente utilizados as válvulas agulha, os 

bicos ou estreitamentos e as placas de orifícios (simples ou multiperfurados) (Dupre, 1998, 

Takanashi et al., 1979). Ainda, o regime de fluxo após a constrição é um fator muito influente 

no crescimento e tamanho final das bolhas, de modo que tubulações longas promovem 

mecanismos de coalescência de bolhas após a despressurização na constrição. 

A partir de um modelo teórico (termodinâmico) para a formação de bolhas na flotação 

por ar dissolvido, Takanashi et al. (1979) deduziram que o diâmetro de uma bolha formada a 

partir de um líquido supersaturado com ar é inversamente proporcional à diferença de pressão 

utilizada para supersaturação. Desta forma, teoricamente, quanto maior a pressão de saturação 

(Ps) utilizada, menor o tamanho das bolhas de ar (db) formadas. Entretanto, Rodrigues e Rubio 

(2004, 2003) demonstraram experimentalmente, utilizando a técnica LTM-Bsizer, não haver 

diferença importante no diâmetro médio de Sauter (d32) de populações de bolhas geradas por 

despressurização de água saturada (FAD) em diferentes pressões (Ps entre 300 e 600 kPa). 

Adicionalmente, Féris e Rubio (1999) demonstraram a viabilidade da FAD em baixas 

pressões de saturação (203 - 304 kPa) pela redução da tensão superficial (γ) do líquido via 

adição de pequenas concentrações de reagentes tensoativos. 

 

iv. Mecanismos de flotação 

O processo de flotação é influenciado pelas propriedades superficiais/interfaciais do 

sistema constituído por partículas e bolhas de ar. Assim, reagentes hidrofobizantes, 

coagulantes, floculantes e modificadores de carga desempenham funções importantes sobre 

micromecanismos distintos descritos por modelos probabilísticos para a ocorrência do 

processo global inerente ao fenômeno cinético (Féris e Rubio, 1999, Rodrigues e Rubio, 

2007, Takanashi et al., 1979), representado pela Equação 12. 

 

Pf = Pc x Pa x Pp x Pr x Pn x Po x Parr         Equação 12 

 

onde, Pf é a probabilidade de flotação, Pc é a probabilidade de colisão, Pa é a probabilidade de 

adesão, Pp é a probabilidade de permanência (resistência), Pr é a probabilidade de remoção ou 

coleta (do produto flotado), Pn é a probabilidade de nucleação ou geração de bolhas em 
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interfaces sólido ou líquido/solução, Po é a probabilidade de oclusão (aprisionamento) de 

bolhas em agregados (coágulos ou flocos) em formação e Parr é a probabilidade de arraste. 

A probabilidade de colisão (Pc) é controlada pela hidrodinâmica do sistema. Este 

parâmetro pode ser medido experimentalmente a partir da eficiência de colisão (Ec) que é 

determinada pela razão entre a massa de partículas disponíveis para a colisão, localizadas 

acima das bolhas e dentro de um raio crítico, rc (em relação ao centro da bolha) e a massa de 

partículas que realmente colidiram (Nguyen-Van e Kmet, 1994, Ralston et al., 1999). Assim, 

este equacionamento determina a capacidade de uma bolha de capturar (coletar) partículas 

dentro de uma dada região (Figura 17) de modo que a probabilidade de colisão é função dos 

movimentos relativos de partículas e bolhas, que são controlados por forças de cisalhamento 

(produzidas pelo movimento relativo entre o líquido e as partículas); forças de atração 

gravitacional, forças de inércia e/ou momento das partículas e forças de difusão ou 

movimento Browniano (Dai et al., 2000, Sarrot et al., 2007). 

 

 
Figura 17. Esquema da captura (colisão + adesão) de partículas por bolhas de ar. 

 

A probabilidade de adesão (Pa), envolve estágios de indução (estreitamento da película 

líquida entre bolha-partícula), ruptura desta película líquida e deslocamento do filme até o 

ponto de equilíbrio. Assim, os dois principais mecanismos propostos para formação dos 

agregados bolha-partícula na flotação predizem o encontro direto entre partículas e bolhas 

(colisão + adesão) e a precipitação de gás da solução supersaturada na superfície das 

partículas. Para o caso em que gás é forçado no sistema de flotação (como nas células 

convencionais, pneumáticas e colunas) o encontro direto é, freqüentemente, aceito como o 

mecanismo predominante, embora, em alguns casos, alguns trabalhos (Stearnes, 2001, Zhou 

et al., 1996) relataram que a precipitação de gás na superfície das partículas desempenhou um 

papel importante. A Figura 18 representa um esquema dos mecanismos de colisão, adesão, 

dbdp

rc
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nucleação e captura de partículas e agregados por microbolhas de ar na flotação por ar 

dissolvido (FAD). 

 

 
Figura 18. Mecanismos de colisão, adesão, nucleação e captura de partículas e agregados por 

microbolhas de ar na flotação por ar dissolvido (FAD). 

 

Nos casos (a) e (b) da Figura 18, o sistema trifásico (ar/líquido/sólido) os mecanismos 

de colisão e adesão são influenciados pela tensão superficial e hidrofobicidade das partículas. 

Por outro lado, os mecanismos (c) e (d) da Figura 18 ocorrem independentes das 

características superficiais da fase dispersa, mas dependentes das características físicas das 

estruturas dos agregados. Assim, na inclusão de bolhas de ar dentro dos flocos, as forças de 

adesão não são importantes, porque as bolhas estão incluídas na estrutura do floco, de modo 

que a ocorrência deste mecanismo será mais acentuada quando os agregados possuem maiores 

dimensões e formas mais irregulares. Além disto, outros mecanismos de interação bolhas-

agregados são relatados por diversos autores (Haarhoff e Edzwald, 2001, Rodrigues e Rubio, 

2007, Rubio et al., 2002, Solari e Gochin, 1992) podendo-se citar probabilidade de nucleação 

de bolhas (Pn) em interfaces da superfície sólida; probabilidade de oclusão/aprisionamento de 

bolhas (Po) dentro de agregados com formação de flocos aerados e/ou carregamento de 

agregados por uma nuvem de bolhas ascendentes (Solari e Gochin, 1992). 
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É importante enfatizar que a probabilidade de nucleação e de aprisionamento de 

bolhas de ar nos flocos são independentes da hidrofobicidade das superfícies e, por isso, 

permitem a flotação de partículas hidrofílicas. Assim, estes fatores dependem, principalmente, 

da concentração de ar dissolvido na água, do tempo de residência, da eficiência de geração de 

bolhas nas constrições de fluxo utilizadas e da concentração de partículas (ou gotículas no 

caso de óleos) em suspensão (Rodrigues e Rubio, 2007). 

A probabilidade de arraste (Parr) é uma função da relação entre a força de empuxo das 

bolhas em ascensão e a densidade dos agregados suspensos e a probabilidade de permanência 

(Pp) ou resistência na levitação, inclui os subprocessos subseqüentes de ascensão das unidades 

bolhas-partículas e suas remoções como material flotado (lodo). Nesta etapa, existem dois 

importantes fatores que estão relacionados à resistência ao cisalhamento na ascensão entre as 

próprias partículas, e ao fenômeno de ruptura via colapso das unidades bolhas-partículas, de 

modo que os parâmetros mais influentes neste processo envolvem tamanho dos agregados, 

concentração de partículas, viscosidade e densidade do flotado, altura da camada de flotado, 

regimes de fluxo, velocidade de ascensão das bolhas e tipo de célula de flotação. 

Por fim, a probabilidade de remoção ou coleta (Pr) é controlada, principalmente, por 

fatores como hidrofobicidade e ângulo de contato, tamanhos de partículas, bolhas e/ou 

agregados, formas de remoção do material flotados e percentual de sólidos do produto flotado. 

 

3.2.2.  Floculação-Flotação com formação de flocos aerados ou aeroflocs 

A floculação-flotação com geração de flocos aerados é uma forma de desenvolver e 

otimizar os processos de agregação e separação sólido-líquido (S/L) via floculação-flotação. 

Estes agregados são estruturas compostas por partículas floculadas por polímeros de alto peso 

molecular e que possuem elevadas velocidades de ascensão nas operações de flotação 

conferindo elevadas taxas de processamento às unidades operacionais (Carissimi e Rubio, 

2005a, Colic et al., 2001, Da Rosa, 2002, Da Rosa e Rubio, 2005, Miller, 2001, Owen et al., 

1999, Rodrigues e Rubio, 2007, Rubio, 2003, Rubio et al., 2007, Rulyov, 1999, Rulyov, 

2001). 

As primeiras publicações sobre a existência de agregados constituídos de bolhas-

partículas, denominados aeroflocs, foram provenientes de estudos de flotação na área de 

processamento mineral. Posteriormente, estes agregados foram observados com grande 

potencial na área ambiental em estudos de tratamento de águas e efluentes líquidos 

promovendo avanços nos processos de floculação-flotação devido às suas elevadas 
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velocidades de ascensão que proporcionaram elevações nas taxas de separação sólido/líquido 

(S/L). A Tabela 2 resume as principais contribuições neste assunto. 

 

Tabela 2. Formação de flocos aerados – Resumo e breve descrição dos estudos reportados. 

Autor Descrição 

 Área do processamento mineral 

Gaudin (1957) 

 

Imagem de um agregado constituído por três bolhas unidas por 

partículas de estibnita. A possibilidade de precipitação de ar 

para formar estes agregados foi citada, entretanto, nenhum 

mecanismo foi descrito. 

Glembotskii (1963) Agregados de bolhas-partículas (galena) formados sob 

condições especiais tais como níveis elevados de 

hidrofobicidade e aeração da polpa. 

Schulze (1984) Imagens contendo bolhas-partículas agregadas que foram 

denominadas aeroflocs. A natureza das partículas, as condições 

de contato e os mecanismos envolvidos na formação das 

estruturas, não foram descritas. 

Malysa (1999a, 1999b) Estudos de flotação de betumem com observações da formação 

de aeroflocs. Os mecanismos envolvidos na geração dos 

agregados não foram o objetivo do trabalho. 

Ata e Jameson (2005) Observações da formação de cluster of bubbles que podem ser 

considerados aeroflocs. Os autores citaram investigações 

similares de Jameson e Allum (1984) que consideraram o teor 

de sólidos na polpa um importante parâmetro na formação dos 

clusters de bolhas-partículas de carvão. 

Área do tratamento de águas e efluentes líquidos 

Rulyov (1999) Estudos utilizando técnicas de ultra-floculação e microflotação 

turbulenta para agregação e separação sólido-líquido de 

emulsões com geração de flocos aerados com elevadas 

dimensões e velocidades de ascensão. 
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Miller (2001) Estudos utilizando o processo ASH (Air Sparged Hydrocyclone) 

para remover óleos de solos contaminados com uma etapa de 

floculação em meio à uma agitação centrífuga com mistura 

intensa de polímero, ar e óleo, gerando flocos aerados que 

possibilitaram maior eficiência ao processo de flotação. 

Colic et. al. (2001) Estudos utilizando o processo BAF (Bubble Accelerated 

Flotation) com fluxo turbulento e efeito de paredes (wall 

effect). Estes autores consideraram que estas condições 

ocasionaram o desdobramento das cadeias poliméricas com 

conseqüente formação de grandes e estáveis flocos aerados. 

Da Rosa e Rubio 

(2005); Da Rosa (2002) 

Estudos de remoção de óleos utilizando o processo FF® 

(Floculação-Flotação) com geração de flocos aerados 

constituídos por conformação alongada, alta resistência ao 

cisalhamento e elevadas velocidades de ascensão.  

Rodrigues e Rubio 

(2007); Rubio (2007) 

 

Descrição dos principais processos de flotação convencionais e 

não-convencionais para remover poluentes de águas e efluentes 

líquidos. Ênfase em aplicações de clarificação é reuso de águas 

e tratamento de drenagem ácida de minas com formação de 

flocos aerados em processos de separação.  

Carissimi e Rubio 

(2005a); Carissimi 

(2003) 

 

Estudos de remoção de partículas coloidais de hidróxido de 

ferro (Fe(OH)3) utilizando o RGF® (Reator Gerador de Flocos) 

com formação de flocos aerados com elevadas velocidades de 

ascensão (maiores do que as de bolhas de ar independentes ou 

de agregados não aerados) e, portanto, maiores cinéticas de 

separação. 

 

A maioria dos estudos da Tabela 2 reportaram similares características para os flocos 

aerados como, por exemplo, tamanhos na ordem de milímetros; velocidades de ascensão 

maiores do que a velocidade de bolhas de ar independentes; altas resistências ao cisalhamento 

em condições turbulentas; conformações alongadas e baixo teor de umidade. Entretanto, uma 

caracterização completa e detalhada dos flocos aerados e dos mecanismos envolvidos na 

geração dos mesmos ainda é necessária. Neste contexto, embora ainda não exista uma base 

fundamentada dos fenômenos envolvidos, alguns autores (Carissimi e Rubio, 2005b, Colic et 
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al., 2001, Da Rosa e Rubio, 2005, Miller, 2001, Rubio et al., 2003) sugeriram hipóteses de 

mecanismos que poderiam estar associados à geração destes flocos, tais como: 

Precipitação do polímero na interface líquido/ar: Considerando que a formação do 

floco ocorre na presença de excesso de ar, uma fração das macromoléculas poderia precipitar, 

aprisionando bolhas na estrutura polimérica e contribuir na alta resistência dos flocos ao 

cisalhamento; 

Efeito salting out: A característica alongada dos flocos poderia ser entendida 

considerando o estiramento (uncoiling) das cadeias poliméricas como resultado do efeito 

salting out na interface ar/água. Nestas condições, as forças de repulsão entre o polímero e a 

fase aquosa seriam reduzidas pela presença de uma fase hidrofóbica (ar) e menos interstícios 

ficariam disponíveis na macromolécula para serem preenchidos por água, resultando em 

flocos com maior percentual de partículas. 

Coalescência de bolhas: A elevada velocidade dos flocos aerados com relação às 

bolhas de ar poderia ser devido à coalescência de bolhas aderidas e aprisionadas nos flocos e à 

presença de maior número de bolhas no interior da sua estrutura, de modo que o 

aprisionamento poderia evitar a desadesão das bolhas durante a ascensão do agregado. 

Precipitação heterogênea do gás ou nucleação: A presença de pequenas cavidades 

de ar não dissolvido aprisionadas nas partículas e estruturas dos flocos poderia ser uma fonte 

de cavitação/nucleação de bolhas que poderiam crescer e até mesmo coalescer no interior dos 

flocos. 

 

3.2.3.  Técnicas avançadas de floculação-flotação com geração de flocos aerados 

Nas últimas décadas, os processos de flotação por ar dissolvido (FAD) evoluíram em 

termos de projetos de equipamentos com expressivos ganhos nas taxas de aplicação (razão 

entre a vazão de líquido tratado, expressa em m3⋅h-1, e a área da seção transversal do 

equipamento, expressa em m2) dos sistemas de tratamento de águas e efluentes líquidos. De 

acordo com Edzwald (2010) nos últimos 20 - 25 anos ocorreram desenvolvimentos 

importantes na área de flotação por ar dissolvido (FAD) oriundos de avanços na ciência e na 

engenharia (tecnologia) que têm contribuído no entendimento fundamental da FAD e nos 

desenvolvimentos tecnológicos da mesma, sempre almejando maiores reduções nos tempos de 

floculação e elevações nas taxas de aplicação que foram exemplificados por este autor a partir 

da (Figura 19). 
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Figura 19. Alguns avanços nas técnicas e tecnologias na área de flotação por ar dissolvido 

(FAD) citadas por Edzwald (2010). 

 

Dentro deste contexto, processos avançados na área de floculação-flotação têm sido 

estudados e alcançados por diversos autores, principalmente, pelo desenvolvimento de 

técnicas, patentes e tecnologias recentes, alternativas e eficientes (Bauer et al., 1998, Beeby e 

Nicol, 1993, Carissimi e Rubio, 2005a, Carissimi e Rubio, 2005b, Colic et al., 2007, Colic et 

al., 2001, Da Rosa e Rubio, 2005, Lelinski, 1993, Miller, 2001, Owen et al., 1999, Rubio et 

al., 2007, Rubio et al., 2003, Rulyov, 1999, Rulyov, 2001, Ye et al., 1988) com importantes 

elevações nas remoções de poluentes/contaminantes e taxas de separação sólido-líquido. 

Dentre estas técnicas destacam-se algumas que mostraram a floculação avançada com geração 

de flocos aerados como, por exemplo, as técnicas denominadas Floculação-Flotação (FF®) e 

Reator Gerador de Flocos (RGF®), desenvolvidas no grupo de pesquisa do Laboratório de 

Tecnologia Mineral e Ambiental (LTM) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul 

(UFRGS). 

 

3.2.3.1.  Floculação-Flotação FF® 

O Processo de Floculação-Flotação (FF®) é uma técnica, com registro de patente 

(Rubio et al., 2003), constituída por uma floculação pneumática em linha, seguida de 

separação sólido/líquido dos agregados formados via flotação e que difere dos sistemas 

convencionais, principalmente, devido à forma como é realizada a formação dos flocos. No 

processo FF® a agitação para promover a floculação é promovida pela injeção de ar na linha 

de fluxo do efluente e polímero resultando em uma mistura que passa por misturadores, 

instalados em linha, do tipo serpentinas ou misturadores estáticos que proporcionam elevadas 

turbulências e misturas do tipo fluxo pistão (plug-flow) ao sistema. Neste caso, além da 

floculação ser favorecida, ocorre a dispersão do ar injetado sob forma de pequenas bolhas que 
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se aderem e/ou aprisionam ao floco durante a sua formação criando grandes flocos aerados 

que são separados facilmente nas células de flotação. Ainda, o excesso de ar no sistema FF® é 

retirado da célula de flotação por uma extremidade superior e os flocos são flotados em um 

tempo de residência reduzido, da ordem de segundos (Da Rosa, 2002, Da Rosa e Rubio, 

2005). A Figura 20 mostra um esquema dos floculadores hidráulicos utilizados no processo 

FF®. 

 

 
 

Figura 20. Floculadores hidráulicos que constituem o processo FF® com injeção de ar e 

soluções poliméricas na linha de fluxo do efluente. (a) serpentina; (b) misturador estático. 

 

As principais aplicações do FF® foram em processos de separações de óleos de 

emulsões, floculação-flotação de partículas em suspensão e tratamento e reuso de águas de 

lavagem de veículos. Da Rosa e Rubio (2005) mostraram estudos usando um efluente de 

refinaria de petróleo no sistema FF® acoplado à colunas, tanques e centrifugas para promover 

separações sólido/líquido, sólido/liquido1/líquido2 e liquido1/liquido2. Além dos valores 

elevados de remoção de óleos (91 %), turbidez (85 %), sólidos suspensos (88 %) e demanda 

química de oxigênio (54 %), estes estudos mostraram que o FF® foi capaz de gerar flocos 

aerados, com elevadas dimensões e baixas densidades, que foram rapidamente formados 

dentro dos floculadores e apresentaram velocidades de ascensão elevadas durante as 

operações de flotação aplicadas. 
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3.2.3.2.  Reator Gerador de Flocos (RGF®) 

O Reator Gerador de Flocos (RGF®) consiste em um reator de mistura helicoidal, com 

registro de patente (Carissimi e Rubio, 2005b), que promove agitação necessária para 

dispersão do agente de desestabilização e geração dos agregados com aproveitamento da 

energia cinética do fluxo hidráulico ao longo do reator tubular. O regime de mistura com 

fluxo pistão (plug flow), apresenta condições hidrodinâmicas ideais para a dispersão do 

coagulante e/ou floculante e geração de agregados. Ainda, este reator pode ser utilizado com 

uma injeção em linha de microbolhas de ar geradas por flotação por ar dissolvido (FAD) 

resultando na geração de flocos aerados. A Figura 21 mostra um esquema do RGF® com 

formação de flocos aerados mediante a introdução de microbolhas de ar, soluções poliméricas 

na linha de fluxo do efluente que entram no reator onde, além da floculação ser favorecida 

com turbulência satisfatória, ocorre a dispersão das bolhas que são aderidas e aprisionadas nos 

agregados durante a sua formação resultando em flocos aerados que são mais facilmente 

separados por flotação conferindo elevadas taxas de aplicação aos processos (Carissimi, 2003, 

Carissimi, 2007, Carissimi et al., 2007, Carissimi e Rubio, 2005a). 

 

 
Figura 21. Esquema do Reator Gerador de Flocos (RGF®) com detalhe para a formação de 

flocos aerados. 

 
Algumas das principais aplicações do RGF® foram reportadas em processos para a 

clarificação de águas de abastecimento, tratamento e reuso de águas de lavagem de veículos e 

tratamento de drenagem ácida de minas (DAM) (Carissimi e Rubio, 2005a, Da Rosa e Rubio, 

2005, Rubio et al., 2007, Rubio et al., 2002, Rubio e Zaneti, 2009, Silva e Rubio, 2009, 

Silveira et al., 2008). Em todos os casos, o RGF® gerou flocos que proporcionaram elevadas 

taxas de aplicação aos sistemas estudados com vantagens quando comparados ao sistema 

convencional de FAD, significando que o uso deste reator como contator bolhas/flocos pode 
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levar à formação dos flocos aerados elevando as capacidades de processamento de separação 

sólido-líquido por flotação. 

 

3.2.3.3.  Caracterização de flocos aerados e sistemas multifásicos 

Os flocos são normalmente caracterizados quanto às propriedades estruturais como 

tamanho, forma e/ou dimensão fractal e hidrodinâmicas como velocidade de sedimentação, 

velocidade de ascensão e resistência ao cisalhamento. O tamanho e a estrutura dos flocos são 

considerados parâmetros fundamentais para as unidades de processos industriais devido 

influenciarem expressivamente as condições de separação sólido/líquido e proporcionarem o 

conhecimento de otimizações de condições físicas, químicas e físico-químicas nos 

floculadores. 

Com relação às medidas de tamanho de flocos, usualmente, um diâmetro equivalente é 

determinado, sendo os mais utilizados os diâmetros de perímetro, de área, de superfície, de 

volume, de superfície-volume, de Stokes, de Feret, de Martin, circunscrito e inscrito. De 

acordo com Alen (2003), os diâmetros de Martin e de Feret, obtidos por análise de imagens 

de duas dimensões, são considerados diâmetros estatísticos que proporcionam uma aceitável 

indicação da distribuição de tamanhos das partículas (ou flocos). Diferentes trabalhos 

(Chakraborti et al., 2000, Coufort et al., 2008, Ho e Newcombe, 2005, Jarvis et al., 2005, 

Kusaka e Adachi, 2007, Li et al., 2006, Nasser e James, 2007, Rattanakawin e Hogg, 2001, 

Spicer e Pratsinis, 1996, Zhao, 2003) têm utilizado uma variedade de técnicas para determinar 

o tamanho dos agregados. Entretanto, as mais aplicadas são a microscopia, a captura e análise 

de imagens, o espalhamento de luz e a transmitância. Dentre estas técnicas, a análise de 

imagens tem sido amplamente utilizada em diversos estudos devido possibilitar uma análise 

in situ (Bache e Papavasilopoulos, 2003, Chakraborti et al., 2000, Ducoste e Clark, 1998) e 

proporcionar uma quantidade de medidas elevadas de uma população de flocos resultando em 

uma boa reprodutibilidade estatística do sistema. 

Outro parâmetro que pode ser utilizado para caracterizar agregados é a dimensão 

fractal (df) que, normalmente, é utilizada para descrever a morfologia dos flocos (Bellouti et 

al., 1997, Bushell et al., 2002, Chakraborti et al., 2003, Gregory, 1997, Harrison, 1995, Jlang 

e Logan, 1991, Johnson et al., 1996, Li e Ganczarczyk, 1989, Li et al., 2007), sendo as 

técnicas de espalhamento de luz, sedimentação e análise de imagens, as mais utilizadas na 

determinação deste parâmetro. De acordo com Burshell et al. (2002), todas estas técnicas 

apresentam vantagens e desvantagens, sendo que a técnica por análise de imagens é a mais 
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versátil, principalmente, pela possibilidade de aplicação in situ e de obtenção de outros 

parâmetros que também caracterizam as estruturas dos agregados como fator de forma e 

compacticidade (Jarvis et al., 2005). 

Outro parâmetro de caracterização de agregados que apresenta grande importância 

para processos de floculação-flotação é a velocidade de ascensão dos flocos (Haarhoff e 

Edzwald, 2001, Malysa et al., 1999a, Malysa et al., 1999b) que, em muitos casos, é 

determinada através de equação de Stokes adaptada para flotação, considerando sólidos 

incompressíveis e esféricos. Entretanto, este método pode ocasionar erros significativos sobre 

os dados e conduzir a uma dificuldade no entendimento de diversos mecanismos. Ainda, é 

importante enfatizar que os flocos aerados ainda requerem medidas mais precisas que 

contribuam para um maior entendimento das suas gerações. Neste sentido, Carissimi (2003) 

caracterizou flocos aerados, gerados no reator gerador de flocos (RGF®), utilizando uma 

célula de ascensão para amostragem dos agregados que foram avaliados de forma 

individualizada a partir da medição do tempo requerido para um floco realizar o deslocamento 

em uma distância conhecida, permitindo determinar a velocidade média de ascensão de uma 

população de flocos. 

Com o mesmo princípio, Malysa et al. (1999a, 1999b) mostraram um método mais 

detalhado de análise do fluxo de agregados no interior de uma célula de flotação utilizando 

uma técnica denominada LubaTube, que foi constituída por uma célula de ascensão, uma 

fonte de luz e uma câmera digital. As imagens capturadas nestes estudos foram tratadas, em 

um software específico (SigmaScanPro®), e possibilitaram a avaliação detalhada de 

parâmetros como forma, tamanho, velocidade de ascensão e número de agregados de forma 

mais precisa e com uma quantidade elevada de medidas. De acordo com estes autores, o 

LubaTube tem sido projetado e utilizado há alguns anos pelo Syncrude Canada Research 

Center, para estudar a flotação de betumem em células de flotação com avaliações das 

performances das células de flotação pelo monitoramento do fluxo de agregados em diversas 

regiões da mesma. 

Dentro deste contexto, embora existam alguns trabalhos de caracterização de flocos 

aerados, os procedimentos relacionados ainda necessitam de avanços com o desenvolvimento 

de técnicas que permitam uma análise mais completa e detalhada destes agregados com 

obtenção de dados mais precisos de distribuições de velocidades de ascensão de populações 

maiores e com determinação das frações percentuais das mesmas nos sistemas de floculação-

flotação. Ainda, existe a necessidade de técnicas que possibilitem a observação das bolhas 
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aderidas e aprisionadas nas estruturas dos flocos para contribuir para um maior entendimento 

dos mecanismos de geração destas estruturas. 

 

3.2.4.  Caracterização e interatividade de bolhas de ar na flotação 

3.2.4.1.  Caracterização de tamanhos de bolhas de ar 

Dentre os principais parâmetros envolvidos nas operações de flotação, a distribuição 

do tamanho de bolhas é essencial para entender as interações físicas que governam estes 

sistemas e, por isso, requer atenção por ser um parâmetro determinante na eficiência do 

processo. Também, a caracterização da distribuição de tamanhos de bolhas geradas em um 

sistema FAD aplicado em um processo de floculação-flotação com geração de flocos aerados 

auxilia e amplia o entendimento sobre a origem de bolhas dispostas nestes agregados. 

Diversas técnicas de determinação da distribuição de tamanho de bolhas em sistemas 

multifásicos têm sido desenvolvidas e reportadas. Neste contexto, as técnicas baseadas na 

captura de imagens de bolhas e posterior processamento e análise de imagens vêm ganhando 

destaque pela precisão, praticidade e quantidade de dados estatisticamente satisfatórios para 

uma boa reprodutibilidade das características das bolhas (Bailey et al., 2005a, Bailey et al., 

2005b, Chen et al., 2001, Grau e Heiskanen, 2002, Hernandez-Aguilar et al., 2004, 

Hernandez-Aguilar e Finch, 2005, Leifer et al., 2003, Rodrigues, 2004, Rodrigues e Rubio, 

2003, Rykaart e Haarhoff, 1995, Vazquez et al., 2005, Zhou et al., 1996). 

 

3.2.4.2.  Potencial zeta de bolhas de ar 

As cargas superficiais das bolhas de ar podem determinar as interações com partículas 

sólidas, gotas de óleo e outras bolhas de ar, de modo que o conhecimento deste parâmetro 

apresenta grande importância em diferentes áreas, principalmente, no processamento de 

alimentos, processamento mineral e tratamento de águas e efluentes líquidos. 

Em geral, as bolhas de ar suspensas em solução aquosa adquirem uma carga 

superficial, cuja densidade de carga e sinal dependem, principalmente, das propriedades 

físico-químicas das soluções. De acordo Paluch (2000), o mecanismo de carregamento das 

bolhas de ar, provavelmente, envolve os dipolos assimétricos das moléculas de água 

localizadas na interface gás-líquido. Ainda, outros mecanismos responsáveis pela ocorrência 

das cargas superficiais podem estar relacionados com adsorções de íons, moléculas 

surfactantes e/ou moléculas orgânicas (Hunter, 1981). 
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Dentro deste contexto, interações entre íons, moléculas e compostos orgânicos e 

bolhas de ar foram estudadas por alguns pesquisadores (Grattoni et al., 2003, Liu et al., 2002, 

Moosai e Dawe, 2003, Najafi et al., 2007, Phianmongkhol e Varley, 2003, Su et al., 2006, 

Yang et al., 2001, Yoon e Yordan, 1986) com o propósito de avaliar estas interações e suas 

aplicações em diferentes processos utilizando, principalmente, diferentes eletrólitos e/ou 

soluções de surfactantes. A Tabela 3 apresenta algumas das principais contribuições 

reportadas na literatura. 

 

Tabela 3. Principais contribuições na literatura sobre potencial zeta de bolhas de ar. 

Autor Descrição 

Collins et al. (1978) Potencial zeta de pequenas bolhas de gás geradas por eletrólise em 

uma célula microeletroforética na presença de soluções de brometo 

de cetil-trimetil amônio (CTAB) e de sulfato de sódio. 

Usui et al. (1981) Medidas de potencial de sedimentação (efeito Dorn) de bolhas de 

argônio (geradas por dispersores de esferas de vidro) foram 

utilizadas para avaliar o efeito do tamanho de bolhas no seu 

potencial zeta em soluções aquosas de sulfato de hexadecil, de 

butanol e de água destilada. 

Kubota et al. (1983) Determinação do potencial zeta de bolhas de ar (geradas por 

flotação por ar dissolvido) em soluções dos surfactantes dodecil 

benzeno sulfonato de sódio, dodecil sulfato de sódio e cloreto de 

cetilpiridínio. 

Yoon e Yordan 

(1986) 

Potencial zeta de microbolhas (geradas por um método de 

microfoam) utilizando diferentes concentrações de soluções 

aquosas de surfactantes aniônico, catiônico e não-iônico em uma 

ampla faixa de pH em uma técnica de microeletroforese. 

Li e Somasundaran 

(1992) 

Medidas de mobilidades eletroforética de bolhas (geradas por um 

dispersor de gás) em soluções de NaCl e AlCl3 para avaliar a 

concentração de sal, formação de espécies de hidróxido de alumínio 

e pH do meio. 
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Han e Dockko (1998) Potencial zeta de microbolhas de ar (geradas por FAD) utilizando 

uma técnica de microeletroforese com uma câmera de vídeo para 

investigar o efeito da carga na eficiência de remoção de partículas 

utilizando um coagulante em uma ampla faixa de pH. 

Saulnier et al.  

(1998, 1996)  

Potencial zeta de bolhas de ar (geradas por uma seringa de 

precisão) em soluções de surfactantes não-iônico e aniônico, e 

misturas destes utilizando uma técnica de spinning tube. O estudo 

avaliou a concentração de surfactantes e do tempo de adsorção na 

interface bolha/solução. 

Yang et al. (2001) Uso de uma técnica de microeletroforese com uma câmera de vídeo 

acoplada para medir o potencial zeta de bolhas de oxigênio ou 

hidrogênio geradas por eletroforese em diferentes soluções de 

eletrólitos (NaCl, CaCl2 e AlCl3). 

Phianmongkhol e 

Varley (2003) 

Determinações de potencial zeta de bolhas de ar (geradas por pipeta 

Gilson) em soluções de três proteínas (BSA- albumina sérica 

bovina, β-caseína e lisozima) e suas misturas binárias. A técnica de 

microeletroforese foi utilizada para investigar o efeito da 

concentração de proteína e força iônica do meio. 

Najafi (2007) Uso de uma técnica de eletroforese a Laser para medidas de 

mobilidade eletroforética de bolhas de ar, oxigênio e nitrogênio 

geradas por nucleação de nanobolhas em soluções de eletrólitos 

supersaturadas com gás. 

Elmahdy (2008) Potencial zeta de bolhas de ar (geradas por ultrasonificação) 

utilizando uma técnica de eletroforese a Laser para avaliar a 

presença de diferentes espumantes em concentrações na faixa de 

10 – 100 mg.L-1. 

 

A Tabela 3 mostra a existência de uma quantidade razoavelmente elevada de estudos 

importantes sobre medidas de potencial zeta de bolhas de ar. Porém, a maioria destas 

pesquisas avaliou o efeito de soluções de eletrólitos e/ou de surfactantes, não havendo estudos 

consistentes para avaliar o efeito de soluções poliméricas. Neste caso, somente existe um 

pequeno registro realizado por Malley (1995) que, embora tenha enfatizado que seus 
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resultados apresentaram baixa precisão e alta variabilidade (desvios padrão relativos de até 

100 %), mostrou uma reversão de carga das bolhas de ar com alguns valores de mobilidade 

eletroforética de bolhas em soluções poliméricas. 

Este fato confirma que medidas de potencial zeta de bolhas na presença de polímeros 

são relevantes para flotação de minérios e para remoção de poluentes em tratamento de águas 

e efluentes considerando que a adsorção de poliacrilamidas sobre bolhas de ar pode 

influenciar a cinética e eficiência dos processos de flotação bem como a floculação de 

partículas em suspensão. Assim, o presente trabalho considerou que as interações entre as 

bolhas de ar e os polímeros possuem uma função importante na formação dos flocos aerados e 

que este conhecimento contribui para o entendimento e otimização dos processos de 

floculação-flotação na área ambiental (controle de efluentes e reúso de águas) aumentando 

suas capacidades de tratamento. 

Assim, embora as técnicas de eletroforese sejam amplamente utilizadas e consideradas 

mais adequadas para determinar o potencial zeta de bolhas, o procedimento ainda apresenta 

muitos problemas práticos. Os principais desafios estão relacionados à introdução de bolhas 

de gás dentro de uma célula eletroforética, às elevadas taxas de ascensão de bolhas grandes e 

às migrações indesejadas de microbolhas para os eletrodos. Estes problemas podem 

usualmente ocasionar erros nas medidas, principalmente, quando o procedimento requer a 

passagem de uma nuvem de bolhas pela célula eletroforética ou quando ocorre uma geração 

de bolhas com uma ampla faixa de distribuição de tamanhos. 

Ainda, na maioria dos casos, estas dificuldades não estão completamente descritas na 

literatura, provavelmente, devido ao fato de que muitos estudos tiveram a possibilidade de 

utilizar câmeras de vídeo acopladas as técnicas, fluxo vertical de bolhas dentro das células 

eletroforéticas e/ou soluções de surfactantes que proporcionaram estabilidade às suspensões 

de bolhas evitando mecanismos de coalescência (Han e Dockko, 1998, Kubota et al., 1983). 

Dentro deste contexto, o presente trabalho mostrou algumas adaptações e otimizações para 

medidas adequadas de mobilidade eletroforética de microbolhas geradas em uma técnica de 

flotação por ar dissolvido (FAD) utilizando um fluxo horizontal de microbolhas de ar dentro 

de uma célula microeletroforética modificada com ausência de câmera digital acoplada ao 

micrômetro e de soluções de surfactantes no meio aquoso. 
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3.2.4.3.  Fenômenos de nucleação, crescimento e coalescência de bolhas de ar 

O conhecimento da formação e crescimento de bolhas apresenta grande importância 

para diversos processos industriais e naturais envolvendo líquidos supersaturados ou 

superaquecidos, podendo-se destacar os processos eletrolíticos comerciais, de cavitação, de 

fabricação de bebidas carbonatadas (espumantes, cervejas, refrigerantes, etc), de geração de 

energia elétrica via produção de vapor de alta pressão, de geração de espumas de líquidos 

plásticos na indústria petroquímica, de desgaseificação a vácuo na remoção de bolhas na 

fabricação de aço e vidros, de beneficiamento mineral e de tratamento de águas e efluentes 

líquidos via flotação (Bisperink e Prins, 1994, Han e Han, 1990a, Han e Han, 1990b, Malley e 

Edzwald, 1991, Szekely e Martins, 1969, Volanschi et al., 1996). 

Na área de tratamento de águas e efluentes líquidos, o entendimento do 

comportamento dos mecanismos de nucleação recebe atenção especial nos processos de 

formação de flocos aerados que apresentam velocidades elevadas, provavelmente, inerentes à 

massa de ar que os constitui e que apresenta grande probabilidade de ser proveniente de 

mecanismos de nucleação, crescimento e coalescência de bolhas de ar (Carissimi e Rubio, 

2005a, Colic et al., 2001, Rodrigues e Rubio, 2007, Rubio, 2003). 

Convencionalmente, o termo supersaturação é utilizado para quantificar a tendência 

de um sistema para produzir bolhas de gás que são formadas quando um líquido homogêneo é 

submetido a uma mudança de fase a partir de processos de superaquecimento, químicos (por 

exemplo, a eletrólise) ou autógenos (por exemplo, a geração de microbolhas na FAD). 

De acordo com Jones et al. (1999a), ainda existe na literatura, relativa confusão sobre 

os conceitos para o termo  nucleação, e, por esta razão, estes investigadores usaram 

genericamente este termo para denotar qualquer processo que conduz a formação de bolhas 

via processos autógenos e descreveram detalhadamente quatro tipos de nucleação, 

classificadas em nucleação homogênea clássica (tipo I), nucleação heterogênea clássica (tipo 

II), nucleação pseudo-clássica (tipo III) e nucleação não clássica (tipo IV). 

A nucleação homogênea clássica (tipo I) envolve a nucleação do gás no interior da 

solução líquida homogênea onde não existem cavidades de gás pré-existentes no sistema 

supersaturado. Conseqüentemente, o nível de saturação requerido para ocorrer a nucleação é 

elevado e, além disto, neste caso, quando uma bolha é produzida, ela ascende para a superfície 

do líquido e a formação de novas bolhas, neste mesmo local de formação da primeira, é muito 

improvável. No tipo II de nucleação, denominada nucleação heterogênea clássica, o sistema, 

inicialmente, também não apresenta cavidades de gás pré-existentes no interior do líquido ou 
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superfície do recipiente onde está o líquido e, normalmente, também exige níveis de saturação 

elevados. Neste caso, o sistema saturado é subitamente transformado em supersaturado (por 

exemplo, pela redução súbita de pressão como ocorre na geração de microbolhas na FAD) 

resultando em uma nucleação clássica, onde as bolhas podem ser formadas em uma superfície 

lisa (por exemplo, os nozzles), em uma cavidade nas paredes do recipiente ou sobre a 

superfície de partículas em suspensão. Após a formação da bolha, estas podem crescer e, 

posteriormente, desprender da superfície sólida ascendendo para a superfície do líquido. 

Entretanto, neste caso, quando ocorre o desprendimento e ascensão, a bolha deixa para trás 

parte do seu gás que é uma cavidade de gás que permite a geração de novas bolhas neste local. 

Assim, a primeira bolha formada é proveniente de um mecanismo de nucleação tipo II que 

promove a geração de cavidades de gás que são fontes de novos tipos de mecanismos de 

nucleação (pseudo-clássica - tipo III ou não-clássica - tipo IV). 

Como referido, a nucleação pseudo-clássica requer a existência de cavidades de gás 

pré-existentes (na superfície do recipiente, no interior do líquido ou na superfície das 

partículas em suspensão) que apresentem um raio de curvatura do menisco menor que o raio 

crítico predito pela teoria clássica, estabelecendo uma barreira de energia finita que necessita 

ser superada para ocorrer o mecanismo de nucleação. Dentro deste contexto, muitos autores 

(Clark et al., 1959, Dean, 1944, Harvey et al., 1945, Harvey et al., 1944a, Harvey et al., 1947, 

Harvey et al., 1944b, Tackett, 1990) mostraram valores de taxas de nucleação muito mais 

elevados do que aqueles calculados pela teoria clássica, mostrando que a discrepância nestes 

valores esteve relacionada com a pré-existência de cavidades de gás no sistema. Assim, uma 

cavidade que contenha gás com uma curvatura equivalente ao valor crítico tem sua barreira de 

energia de nucleação reduzida à zero. Entretanto, outro menisco de menor raio, terá uma 

barreira de energia de nucleação finita, porém, muito menor do que aquela exigida para a 

nucleação clássica onde não existem cavidades de gás pré-existentes e, por isso a barreira de 

energia é muito maior e, conseqüentemente, as taxas de nucleação clássica calculada são 

menores. 

Por outro lado, no mecanismo de nucleação não-clássica (tipo IV), não existe barreira 

energética a ser superada devido às cavidades pré-existentes de gás (geradas por tipo II ou III) 

possuírem meniscos com raios de curvatura maiores do que o raio crítico da teoria clássica, 

fornecendo um recurso estável para a nucleação de bolhas com sustentação de um ciclo de 

produção de bolhas que, com o decorrer do tempo, é cessado devido à redução gradativa do 

raio do menisco que diminui com a redução dos níveis de supersaturação. Assim, o presente 

estudo considera que os dois últimos tipos de nucleação (pseudo-clássica e não clássica) são 
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muito prováveis de ocorrer na estrutura de flocos aerados e gerar um aumento de bolhas de ar 

e crescimento de bolhas já existentes a partir dos mecanismos de difusão de ar e coalescência 

dentro da estrutura dos flocos com aumento do volume espacial de bolhas que apresentam 

maiores capacidades de carregamento e, por isso, promovem mais elevadas velocidades de 

ascensão. Ainda, o ciclo de geração de bolhas é considerado aqui um mecanismo de extrema 

importância neste caso, devido possibilitar uma geração constante de pequenas bolhas que 

aderem e coalescem em bolhas já existentes nos flocos aumentando gradativamente o 

tamanho das mesmas. 

Assim, uma vez que o processo de nucleação foi completo, a bolha é livre para crescer 

com uma taxa de crescimento influenciada por um número de fatores tais como a taxa de 

difusão molecular na interface da bolha, a inércia, a viscosidade e a tensão superficial do 

líquido (Jones et al., 1999a). Embora os fatores que regem o crescimento inicial das bolhas 

ainda não são bem claros na literatura, a difusão molecular é considerada o fator que, 

eventualmente, conduz o crescimento final, de modo que uma descrição teórica geralmente 

aceita do crescimento de uma bolha, requer o conjunto das equações da continuidade, 

movimento, conservação de espécies em difusão e transferência de calor. Também, durante 

este crescimento das bolhas, duas ou mais bolhas podem chegar próximas, encostar umas às 

outras e resultar em um mecanismo de coalescência que é originado pela ruptura do filme 

(lamela) que existe entre as bolhas vizinhas (encostadas) que resulta na formação de uma 

única bolha grande (Leshansky, 2001). 

Nos processos de flotação, o mecanismo de coalescência recebe atenção especial nos 

estudos de comportamento das espumas geradas nas operações de beneficiamento de minérios 

por flotação (Ata et al., 2003, Grau, 2006, Kondrat'ev e Bochkarev, 1998, Sawyerr et al., 

1998, Spyridopoulos et al., 2004). Neste contexto, diversos autores (Cho e Laskowski, 2002, 

Cho, 2002, Laskowski et al., 2003) têm mostrado que a coalescência de bolhas é muito 

influenciada pela presença de reagentes que se adsorvem na interface ar/líquido e modificam 

as taxas de nucleação e coalescências. Laskowski (2003) mostrou que espumantes 

(tensoativos) reduziram o tamanho das bolhas e preveniram a coalescência das mesmas, de 

modo que um acréscimo na concentração destes reagentes reduziu o grau de coalescência até 

uma concentração crítica de coalescência (CCC) onde o mecanismo foi completamente 

evitado. 

Outro parâmetro muito influente sobre a coalescência é o nível de agitação do sistema. 

Neste sentido, Grau (2006) desenvolveu uma técnica para medir tamanhos de bolhas de ar em 

células de flotação e avaliou os mecanismos de coalescência em diferentes condições 
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experimentais utilizando variações nos tipos e concentrações de reagentes espumantes, nas 

agitações para a geração de bolhas e nas taxas de aeração dos sistemas mostrando que 

elevados níveis de turbulência ocasionaram maiores diâmetros de bolhas decorrentes de 

mecanismos de coalescência das mesmas. Este fato é importante e notório para estudos de 

compreensão dos mecanismos de geração de flocos aerados, considerando que uma grande 

fração destes agregados são observadas em processos que utilizam relativa turbulência nos 

sistemas de misturas das suspensões, polímeros e bolhas de ar, como, por exemplo, as 

técnicas Floculação-Flotação (FF®) (Da Rosa, 2002, Da Rosa e Rubio, 2005) e Reator 

Gerador de Flocos (RGF®) (Carissimi, 2003, Carissimi, 2007, Carissimi et al., 2007, 

Carissimi e Rubio, 2005a). 
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4.  EXPERIMENTAL 

4.1.  Materiais e reagentes 

Amostras (30 kg) de caulim e de carvão ativado provenientes das empresas Cadam® e 

Carbomafra®, respectivamente, foram homogeneizadas, quarteadas e utilizadas como modelos 

de suspensão em todos os estudos de floculação. 

Polímeros hidrossolúveis comerciais Superfloc-A110 (aniônico/Cytec®), Superfloc-

A100 (aniônico/Kemira®), Superfloc-C448 (catiônico/Kemira®), 920SH (não-iônico/SNF 

Floerger®), ANF8170 (anfótero/Nalco®), Superfloc-A130L (aniônico/Kemira®), Superfloc-

A130 (aniônico/Kemira), Superfloc-A130H (aniônico/Kemira®), Superfloc-

A120H (aniônico/Kemira®), Superfloc-A150 (aniônico/Kemira®), Superfloc-C498 

(catiônico/Kemira®) foram utilizados na forma de soluções aquosas, preparadas conforme 

indicações dos fabricantes nos estudos de floculação e floculação-flotação. Para as etapas de 

coagulação, soluções de sulfato de alumínio (Al2(SO4)3) (Synth®) foram aplicadas. 

Soluções aquosas de tensoativo Dowfroth-DF250 (Dow Chemical Company®) e 

alquilamina Flotigam-EDA (Clariant®) foram aplicadas como fases líquidas nos estudos de 

nucleação, crescimento e coalescência de bolhas de ar sobre partículas hidrofílicas de quartzo. 

Soluções dos reagentes KNO3 (Merck®) e NaCl (Synth®) foram preparadas e 

utilizadas como eletrólitos nas determinações de potencial zeta e soluções de HNO3 (Vetec®), 

KOH (Merck®), NaOH (Vetec®) e HCl (Vetec®), para ajustes de pH nestas medidas. 

Os reagentes de pureza analítica NaCl (Synth®) e decalina (Aldrich®) foram utilizados 

nas medidas de espalhamento de luz estático e dinâmico para favorecer a solubilidade das 

macromoléculas poliméricas e para envolver as cubetas óticas, respectivamente. 

Acetona (Vetec®) foi empregada na limpeza das cubetas ópticas e do anel de platina 

nas medidas de espalhamento de luz estático e dinâmico e de tensão superficial de soluções 

poliméricas, respectivamente. Ainda, soluções de HNO3 (Merck®) e sulfocrômica foram 

utilizadas para a limpeza dos demais materiais de vidro. 

Esferas de vidro (Sigma-Aldrich®) com diâmetro médio de 10 µm foram aplicadas na 

determinação do nível estacionário da célula eletroforética para as medidas de potencial zeta 

de microbolhas de ar por microeletroforese. Neste caso, soluções de ácido cloroplatínico 

(2 %) e acetato de chumbo (0,02 %) foram preparadas para enegrecer os eletrodos de platina. 
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Filtros de ar comprimido (Darker® AFR2000) foram empregados para purificar o ar 

comprimido injetado para saturas as soluções nos estudos de potencial zeta de microbolhas de 

ar e de nucleação, crescimento e coalescência de bolhas de ar sobre partículas de quartzo. 

Filtros com diâmetro médio de poros de 0,25 µm (Minisart-Sartorios®) auxiliaram a 

remoção de impurezas (poeiras) das soluções aquosas de polímeros nos estudos de 

caracterização dos mesmos. 

Picnômetro do tipo Wadon com volume 20 mL foi utilizado na determinação da massa 

específica das partículas de caulim e carvão ativado. 

Estufa (Biomatic®), Balança analítica (Shimadzu®, modeloAY220, precisão de 

± 0,01 mg) e agitadores magnéticos (Fisaton®, modelo 752), foram utilizados para secagem, 

pesagem de materiais e agitação de soluções e suspensões de partículas, respectivamente. 

Adicionalmente, todos os demais materiais e aparatos utilizados nos procedimentos 

experimentais da presente tese são descritos com detalhes na seção de metodologia. 

 

4.2.  Metodologia 

4.2.1.  Técnica de caracterização de flocos aerados e sistemas multifásicos (CFA) 

i. Desenvolvimento e descrição 

Uma técnica de caracterização de flocos aerados e sistemas multifásicos em processos 

de floculação-flotação, denominada CFA, foi desenvolvida com base no LubaTube que, de 

acordo com Malysa et al. (1999a, 1999b), tem sido utilizado pela Syncrude Canada Research 

Center com a finalidade de estudar a flotação de partículas de betumem na área do 

processamento mineral.  

O principal componente do método foi o sistema de ascensão de flocos, constituído 

por um tubo circular de acrílico (40 cm de altura e 5 cm de diâmetro interno) com um topo 

retangular (10 cm largura; 10 cm de comprimento e 15 cm de altura) contendo três janelas 

retangulares de vidro, sendo uma no topo (7 cm de altura e 7 cm de comprimento) e outras 

duas frontais (15 cm de altura e 7 cm de comprimento), e duas paredes laterais de acrílico 

(10 cm largura; 10 cm de comprimento e 15 cm de altura) com um sistema de limpeza via 

abertura circular (5 cm de diâmetro) com tampa rosqueada em uma das paredes laterais. 

Três pequenos tubos (5 cm de altura e 5 cm de diâmetro interno) contendo orifícios 

diferentes (1 cm, 2 cm e 4 cm de diâmetros internos) foram acoplados à extremidade inferior 

do sistema de ascensão com a finalidade de restringir a entrada de flocos e permitir um fluxo 
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de agregados na região central do tubo de ascensão, evitando um indesejável efeito de paredes 

(wall effect). Ainda, uma haste flexível de aço foi acoplada ao tubo para controlar a entrada 

dos flocos, fechando ou abrindo o orifício de entrada. 

Para compor as demais partes da técnica, uma câmera digital (Sony Cyber-Shot, 

DSCS75) foi estruturada na posição frontal com a finalidade de capturar imagens do fluxo de 

agregados em ascensão dentro do tubo e outra câmera digital (Sony Mavica, MVD500) foi 

acoplada a um estereomicroscópio (Zeiss Stemi SV11) posicionado no topo da seção 

retangular do tubo de ascensão para capturar imagens dos sistemas multifásicos 

(sólido/líquido/ar) formados. Ainda, duas fontes de luz providas por meio de fibra ótica foram 

utilizadas para iluminar o sistema. Previamente aos estudos, a posição da câmera frontal foi 

fixada e uma escala reticulada padrão foi inserida no centro interno da seção retangular do 

tubo de ascensão. O foco foi ajustado e vídeos da escala padrão foram gravados e 

posteriormente divididos para calibração de todas as imagens obtidas em todos os estudos. 

Assim, as posições da câmera e do foco foram fixados e utilizados nos estudos de floculação-

flotação. A Figura 22 mostra um esquema do tubo de ascensão de flocos e as indicações das 

posições dos demais componentes do sistema. 

 

 
Figura 22. Tubo de ascensão da técnica de caracterização de flocos aerados e sistemas 

multifásicos (CFA) em processos de floculação-flotação. (a) orifícios de entradas de flocos. 
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O princípio básico do método está baseado no balanço de pressão atmosférica. Assim, 

quando uma coluna completa com água é fechada, imersa em um recipiente contendo água e, 

posteriormente, aberta, ocorre uma estabilidade do nível da coluna de água que permanece 

acima do nível de água do recipiente devido a um equilíbrio de pressões. Deste modo, um 

fluxo de agregados pode ascender dentro da coluna e uma caracterização hidrodinâmica e 

morfológica dos agregados e das bolhas de ar, aderidas e/ou aprisionadas nas estruturas dos 

mesmos pode ser realizada. 

Após a montagem do aparato, o efeito de paredes (wall effect) foi avaliado com flocos 

gerados em suspensões modelo de carvão ativado e de caulim com o polímero não-iônico 

(920SH) com a finalidade de identificar qualquer influência indesejável sobre a velocidade de 

ascensão dos agregados. Considerando que este efeito depende, principalmente, da distância 

dos flocos das paredes do tubo, da direção do movimento dos agregados relativa à orientação 

das paredes, da natureza dos agregados e interfaces e do número de Reynolds (Re), 

Clift et al. (1978) mostraram que o wall effect pode ser avaliado a partir da taxa ( Λ ) 

determinada pela relação entre o diâmetro do agregado (da) e o diâmetro do tubo de ascensão 

(dt) de acordo com a Equação 13. 

 

t

a

d
d

=Λ        Equação 13 

 

podendo este efeito ser negligenciado quando (Re ≤ 0,1 e Λ ≤ 0,06), (0,1 ≤ Re < 100 e 

Λ ≤ 0,08 + 0,02 log Re) ou (Re ≥ 100 e Λ ≤ 0,12), sendo o número de Reynolds (Re) 

determinado de acordo com a Equação 14. 

 

a

aFa
e

dvR
µ

ρ**
=        Equação 14 

 

onde, va é a velocidade de ascensão do agregado, dF é o diâmetro de Feret, ρa e µa são a 

densidade e viscosidade da água, respectivamente. 

A Figura 23 mostra um esquema de um aparato experimental constituído por todos os 

componentes para o uso da técnica CFA proposta no presente trabalho. Após a geração dos 

flocos em todos os estudos de floculação-flotação, o tubo de ascensão foi aberto e imagens 

estáticas e em movimento foram capturadas para caracterizar os agregados e os sistemas 

multifásicos com ênfase na caracterização e posicionamento das bolhas de ar nos flocos. 
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Figura 23. Esquema do sistema experimental de floculação-flotação desenvolvido para 

caracterização de flocos aerados e sistemas multifásicos. 

 

ii. Aquisição de imagens 

Todos os vídeos capturados do fluxo de agregados foram divididos em quadros com 

intervalos de tempo de 1 s com o auxílio das ferramentas eletrônicas do software Pinnacle 

Studio (versão 9.0). Após a passagem do primeiro floco, na seção retangular superior do tubo 

de ascensão, trinta quadros foram isolados, tratados e analisados utilizando o software 

analisador de imagens ImageTool (versão 3.0, UTHSCS - University of Texas Health Science 

Center in San Antonio), seguindo as seguintes etapas: (a) conversão dos quadros isolados para 

escala de cinza; (b) threshold dos objetos; (c) reconhecimento dos objetos em cada quadro; 

(d) determinação dos centros de massa de cada objeto, (e) sobreposição dos quadros 

subseqüentes (quadro t0 e quadro t0+1), (f) determinação das distâncias entre dois centros de 

massa do mesmo objeto nos quadros sobrepostos de acordo com a Equação 15. A Figura 24 

mostra um esquema das principais etapas realizadas no processamento e análise das imagens. 
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onde, (x1, y1) e (x2, y2) são as coordenadas do agregado nos quadros t0 e t0+1. A velocidade 

dos flocos foi determinada pela relação entre a distância percorrida (d) e o intervalo de tempo 

(∆t) utilizado na divisão dos quadros (1 segundo) conforme a Equação 16. 

 

t
dvascensão ∆

=        Equação 16 

 

 
Figura 24. Principais etapas do tratamento e análise das imagens para caracterização dos 

flocos em ascensão gerados nos sistemas de floculação-flotação. (a) conversão dos quadros 

isolados para escala de cinza; (b) reconhecimento dos objetos presentes nos quadros; 

(c) sobreposição dos quadros isolados e análise dos objetos. 

 

Todos os dados obtidos utilizando a técnica apresentada foram tratados considerando 

uma população de, aproximadamente, 300 agregados (dependendo dos tamanhos e 

velocidades de ascensão) em cada condição experimental. Esta população foi considerada 

adequada para viabilizar e permitir uma reprodutibilidade estatística satisfatória. Embora 

muitos trabalhos na literatura não citem o tamanho de suas populações avaliadas ou relatam 

valores reduzidos, a população avaliada foi considerada expressiva, principalmente, devido ao 

fato de permitir uma adequada caracterização dos flocos mais rápidos (flocos aerados) que 

constituíram o foco principal do presente estudo. 
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Além da velocidade de ascensão, outros parâmetros de caracterização dos flocos, tais 

como diâmetro de Feret, fator de forma e dimensão fractal, foram determinados através de 

algoritmos específicos do software ImageTool, utilizando as mesmas etapas de iniciais de 

tratamento de imagens anteriormente descritas, porém, considerando o dobro do intervalo de 

tempo (2 s) para divisão dos quadros, com a finalidade de impedir qualquer repetição na 

análise de um objeto. 

O diâmetro do Feret (dF), definido como o diâmetro de um círculo de área igual àquela 

projetada pelo objeto, foi determinado de acordo com a Equação 17. 

 

π
AreadF

4
=        Equação 17 

 

O fator de forma (FF) foi determinado de acordo com a Equação 18, apresentando 

valores entre 0 e 1, sendo que valores elevados (FF → 1) representam objetos que tendem à 

forma circular, enquanto que valores reduzidos (FF → 0) indicam objetos irregulares não 

circulares. 

 

2

4
perimeter

AreaFF π
=        Equação 18 

 

A dimensão fractal (df), em termos planares em duas dimensões, foi determinada 

considerando a Equação 19 que relaciona uma área projetada por um agregado constituído por 

uma massa de partículas primárias dentro de um círculo de raio r (Chakraborti et al., 2000, 

Harrison, 1995). 

 
2DrA ∝        Equação 19 

 

onde, A é a soma das áreas de todas as partículas primárias e r é o raio do círculo, sendo a df 

determinada pelo coeficiente angular da reta obtida plotando log A versus log r apresentando 

valores entre 0 e 2, sendo que valores menores (df → 0) descrevem uma estrutura aberta e 

ramificada, enquanto que valores elevados (df → 2) indicam uma estrutura compacta e densa. 

Neste caso, uma população de flocos (aproximadamente, 100 flocos) das imagens de topo do 

tubo de ascensão foi considerada para a determinação do fator de forma e da dimensão fractal, 
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em razão das magnitudes oferecidas pelas fotomicrografias que proporcionam maior definição 

da superfície dos agregados. 

A caracterização dos flocos foi complementada com a determinação da densidade dos 

agregados (ρe), seguindo uma modelagem desenvolvida por Haarhoff e Edzwald, (2001), 

cujos estudos consistiram no desenvolvimento de um modelo baseado na formação de 

agregados (flocos-bolhas) em um sistema de Flotação por Ar Dissolvido (FAD). 

Todos os dados obtidos de caracterização dos flocos via processamento e análise de 

imagens foram submetidos a análises estatísticas no software OriginPro (versão7.5 SRO). 

 

4.2.2.  Caracterização de partículas 

As distribuições granulométricas das partículas de caulim e de carvão ativado foram 

determinadas em um granulômetro a Laser (CILAS®, modelo 1064) equipado com um 

sistema de ultrasom para dispersão das partículas em suspensão. 

As áreas superficiais específicas das partículas de caulim e de carvão ativado foram 

determinadas em um equipamento Autosorb–1 (Quantachrome Instruments®) utilizando gás 

nitrogênio (N2) como adsorvato e os dados de volume de gás adsorvido, foram tratados pelo 

modelo de isotermas BET (Braunauer, Emmet e Teller). 

As massas específicas das partículas de caulim e de carvão ativado foram 

determinadas pelo método de picnometria. Assim, uma quantidade de material foi inserida em 

um picnômetro e água (em temperatura de 4 oC) foi adicionada a este recipiente até completo 

volume. As massas do picnômetro vazio, contendo água, contendo partículas e contendo água 

e partículas foram medidas em balança analítica e as massas específicas das partículas 

(expressas em g.cm-3) foram determinadas de acordo com a Equação 20. 
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ρ        Equação 20 

 

onde, ρp é a massa específica das partículas, ρa é a densidade da água (1 g.cm-3 à 4 oC), mo é a 

massa do picnômetro vazio, ma é a massa do picnômetro contendo água, mp é a massa do 

picnômetro contendo partículas e mpa é a massa do picnômetro contendo partículas e água. 

A umidade das partículas de caulim e de carvão ativado foi determinada secando 1 g 

de cada amostra em estufa, à temperatura constante de 100 oC, por um período de 24 h em um 

recipiente previamente seco e pesado. Subseqüente à secagem, os materiais foram inseridos 
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em um dessecador a vácuo e, após esfriamento, as massas das partículas foram medidas em 

balança analítica até peso constante e a umidade determinada pela diferença entre a massa do 

material seco e a massa do material úmido em equilíbrio com o ambiente. 

A pureza das partículas de caulim foi avaliada por medidas de difração de raios-X e de 

alvura. As medidas de difração de raios-X foram realizadas no Laboratório de Difratometria 

de raios-X (LDRX-UFRGS) usando um difratômetro Siemens (Bruker-AXS D5000) com 

goniômetro θ−θ com radiação Kα em tubo de cobre (40 kV e 25 mA). O software 

DifracPlus®, acoplado ao equipamento, foi utilizado para determinar as distâncias 

interplanares e as intensidades relativas dos picos identificados e, conseqüentemente, 

caracterizar as fases cristalinas da amostra. 

Medidas de alvura das partículas de caulim foram realizadas no Laboratório de 

Processamento Mineral (LAPROM-UFRGS) em um espectrofotômetro (Minolta®, modelo 

2600d), seguindo a norma TAPPI (T534om-86). As amostras foram pulverizadas, prensadas 

como pastilhas e analisadas medindo a refletância difusa de luz em um comprimento de onda 

de 457 nm e comparando o resultado a um padrão de alvura 100 %, correspondente às 

partículas de óxido de magnésio. 

As mobilidades eletroforéticas das partículas de caulim e de carvão ativado foram 

medidas em um equipamento de eletroforese a Laser ZetaPlus (Brookhaven Instruments®) 

com célula de acrílico quadrada (1 cm de aresta) contendo dois eletrodos de platina. As 

partículas foram suspensas em uma solução aquosa de KNO3 (1x10-3mol.L-1) e os ajustes de 

pH foram realizados pela adição de soluções aquosas de HNO3 e KOH. Os dados obtidos de 

mobilidade eletroforética foram convertidos em potencial eletrocinético zeta, expresso em 

mV, em função do pH do meio. 

As mobilidades eletroforéticas das partículas de caulim, na presença de diferentes 

concentrações do coagulante sulfato de alumínio (Al2(SO4)3), foram medidas com a finalidade 

de determinar o potencial zeta na condição de concentração ótima deste reagente. Estes 

estudos foram realizados utilizando uma suspensão de partículas de caulim (2 g.L-1) em um 

equipamento JarTest® contendo diferentes concentrações de íons alumínio (5x10-6 molAl3+.L-1, 

3x10-5 molAl3+.L-1, 5x10-5 molAl3+.L-1, 3x10-4 molAl3+.L-1, 5x10-4 molAl3+.L-1, 3x10-3 molAl3+.L-1, 

5x10-3 molAl3+.L-1). Após 5 min de agitação rápida (120 rpm), sucedidos de 5 min de 

sedimentação, amostras do líquido sobrenadante foram coletadas para medidas de turbidez 

residual e de mobilidade eletroforética. Previamente a todos os estudos, as suspensões de 



 

 

86

partículas de caulim foram submetidas à um banho de ultrasom por um período de 30 min 

para promover uma adequada desagregação das mesmas. 

 

4.2.3.  Caracterização de polímeros hidrossolúveis 

4.2.3.1.   Caracterização estrutural de macromoléculas poliméricas 

A caracterização estrutural dos polímeros foi realizada por técnicas de espalhamento 

de luz estático e dinâmico no Laboratório de Instrumentação e Dinâmica Molecular 

(LINDIM-UFRGS) utilizando um equipamento Brookhaven Instruments® (BI200M, 

goniômetro BI9000AT) com os seguintes componentes: (a) goniômetro com seleção 

automática de ângulos; (b) ótica de detecção com fendas e lentes colimadoras para coletar a 

luz incidente sobre a amostra e dirigir a luz espalhada ao sistema de detecção; (c) polarizador 

de luz; (d) fotomultiplicadora com sistema discriminador e amplificador de sinal; (e) porta-

amostra para cubetas óticas; (f) fonte de Laser He-Ne (SP127-35) com emissão de luz de 

comprimento de onda de 633 nm; (g) software para armazenamento e tratamento dos dados. 

Soluções de polímeros aniônicos (A100, A110, e A150), catiônico (C448), não-iônico 

(920SH) e anfótero (ANF8170) foram preparadas em água deionizada nas concentrações de 

0,2 mg.mL-1; 0,15 mg.mL-1; 0,10 mg.mL-1; 0,05 mg.mL-1 e 0,025 mg.mL-1 na presença de 

cloreto de sódio (NaCl) 1 M e filtradas, no interior de uma capela de fluxo laminar, utilizando 

seringas de vidro e filtros (0,25 µm) com filtração lenta e fluxo direcionado para o interior das 

cubetas ópticas, visando a remoção de qualquer interferente (poeiras). Ainda, todas as cubetas 

ópticas foram submetidas à limpezas cuidadosas com jatos internos e externos de acetona. 

As medidas de espalhamento de luz estático (Static Light Scattering - SLS) foram 

conduzidas em diferentes ângulos (35°, 40°, 45°, 60°, 75°, 90°, 95°, 105°, 110°, 120°, 135° e 

145°) e importantes parâmetros como peso molecular (PM), coeficiente virial (A2) e raio de 

giro (Rg) das macromoléculas poliméricas foram determinados de acordo com a Teoria de 

Zimm (Hiemenz, 2007, Long et al., 1996, Quake, 1994) extrapolando as medidas obtidas para 

c → 0 (limite de comportamento ideal) e θ → 0 (limite onde fator de assimetria não é 

considerado). Ainda, os dados obtidos nestes estudos possibilitaram a determinação da 

dimensão fractal (df) das cadeias poliméricas e plotando log I versus log q e determinando o 

coeficiente angular da curva obtida (Harrison, 1995, Hiemenz, 2007). 

Medidas de espalhamento de luz dinâmico (Dynamic Light Scattering - DLS) foram 

realizadas em ângulos de 90° utilizando as soluções mais diluídas (0,025 mg.mL-1) e, as 

funções de autocorrelação obtidas foram tratadas utilizando um o método Non-negatively 
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Constrained Least Squares: Multiple Pass, que possibilitou a determinação das frações 

percentuais das cadeias poliméricas e de seus raios hidrodinâmico (Rh). 

 

4.2.3.2.   Potencial zeta de macromoléculas poliméricas 

A determinação do potencial zeta das macromoléculas poliméricas em solução foi 

realizada em um equipamento de eletroforese a Laser ZetaSizer (Malvern Instruments®, 

Nano-ZS 3600) com um titulador automático (MPT-2) acoplado. Soluções aquosas de 

polímeros aniônicos (A100, A110 e A150), catiônicos (C448 e C498), não-iônico (920SH) e 

anfótero (ANF8170) foram preparadas em água deionizada na concentração de 10 mg.L-1 na 

presença de 1x10- 2 M de NaCl e, posteriormente, foram filtradas em membranas com 

porosidade de 0,25 µm. Soluções aquosas de NaOH e HCl (também filtradas) foram inseridas 

no titulador automático e utilizadas nos ajustes de pH. As mobilidades eletroforéticas das 

cadeias poliméricas foram medidas e convertidas para valores de potencial eletrocinético zeta, 

expresso em mV, em função do pH do meio. 

 

4.2.3.3.   Propriedades interfaciais ar/soluções poliméricas  

A determinação da tensão superficial de soluções poliméricas foi realizada, à 

temperatura ambiente, em um tensiômetro Kruss® (modelo 8451) utilizando o método estático 

DuNouy com um anel de platina (CSC Scientific®). Soluções dos polímeros aniônico (A100), 

catiônico (C448), não-iônico (920SH) e anfótero (ANF8170) foram preparadas em água 

deionizada em diferentes concentrações (1,25 mg.L-1, 5,0 mg.L-1, 10 mg.L-1, 15 mg.L-1, 

20 mg.L-1, 30 mg.L-1, 40 mg.L-1 e 50 mg.L-1) e transferidas para um recipiente de vidro 

estruturado em uma plataforma que foi erguida até alcance do anel na superfície do líquido. 

Após, a altura da plataforma foi gradativamente reduzida, até o anel puxar o peso máximo, e a 

tensão superficial foi determinada. Previamente a todas as medidas o anel de platina foi 

imerso em acetona e flambado em bico de Bunsen para remoção de impurezas. 

A determinação do ângulo de contato dinâmico de soluções poliméricas foi realizada 

em um equipamento Krüss® (DSA100) contendo um software DSA3 (Drop Shape Analysis 

v1-7101) para tratamento dos dados. Um disco de Teflon (2 cm de diâmetro e 0,3 cm de 

altura) foi utilizado como substrato sólido e uma microseringa automática, preenchida com a 

solução polimérica (500 mg.L-1), realizou a deposição vagarosa de uma gota do líquido sobre 

o substrato. Na faixa de volume da gota entre 5 µL - 10 µL, imagens foram capturadas e 

processadas utilizando o método de análise tangente-1 que ajustou o perfil da gota a uma 
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equação de seção cônica e derivou esta para a linha de base identificada pelo software 

determinando a inclinação para o ponto de contato das três fases (ar/teflon/solução) e, 

conseqüentemente, o ângulo de contato entre as mesmas. 

 

4.2.4.  Estudos de floculação de partículas de carvão ativado e de caulim 

Os estudos de floculação foram realizados em duplicata em um equipamento Jar Test® 

utilizando jarros de 0,6 L, onde suspensões de partículas de carvão ativado (2 g.L-1) foram 

preparadas e floculadas com uma concentração de 5 mg.L-1 de distintos polímeros (catiônicos, 

aniônicos, não-iônico e anfótero) sob agitação rápida (120 rpm) durante um período de 1 min 

para promover os mecanismos de difusão dos polímeros com conseqüente adsorção e 

conformação das cadeias poliméricas. Esta etapa foi seguida por uma agitação lenta (50 rpm) 

por 1 min para viabilizar o crescimento dos flocos formados que, após, sedimentaram por um 

período de 5 min. Após, duas amostras (20 mL) do líquido sobrenadante foram coletadas em 

alturas específicas dos jarros (6 cm da aresta inferior) e, inserida em cubetas de vidro para 

medidas de turbidez residual (duas leituras para cada amostra), expressas em unidades 

nefelométricas de turbidez (NTU), utilizando um turbidímetro (Hach®2100N). O desvio 

padrão das leituras de um mesmo estudo foi determinado e apresentado nos resultados. 

Os estudos de floculação utilizando as partículas de caulim como modelo de 

suspensão, foram realizados de forma similar ao procedimento anteriormente descrito, porém, 

precedido de uma etapa de coagulação realizada pela adição de uma concentração ótima 

(2,5x10-5 molAl3+.g-1) do coagulante sulfato de alumínio (Al2(SO4)3) seguida de 5 min de 

agitação rápida (120 rpm) para a formação dos coágulos. Previamente a todos os estudos, as 

suspensões de partículas de caulim foram submetidas a um banho de ultrasom por um período 

de 30 min para promover adequada desagregação destas partículas. 

Alguns dos polímeros que apresentaram maiores eficiências de floculação, 

determinadas pelos valores de turbidez inicial e residual das suspensões, foram selecionados e 

aplicados em estudos utilizando o mesmo procedimento experimental descrito, porém, com 

adição de concentrações variadas dos polímeros (0,25 mg.g-1; 1,25 mg.g-1; 2,5 mg.g-1; 

7,5 mg.g-1 e 15 mg.g-1) com a finalidade de determinar a dosagem ótima dos mesmos.  

Em todos os casos, foram realizadas medidas de velocidade de sedimentação de uma 

população de flocos a partir da transferência cuidadosa destes agregados (ausência de 

rupturas) para uma proveta completa com água que, após um transbordo, foi fechada com 

rolha esmerilhada e invertida, proporcionando uma sedimentação dos flocos. Assim, o tempo 
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transcorrido para um floco percorrer uma distância estabelecida foi medido e a velocidade de 

sedimentação do mesmo foi determinada pela relação entre a distância e o tempo. 

Também, uma caracterização microscópica dos flocos gerados nos estudos de 

floculação foi realizada pela inserção de placas de Petri no interior dos jarros. Assim, após a 

sedimentação dos flocos, o líquido sobrenadante foi cuidadosamente removido com auxílio de 

seringas de vidro e as placas (contendo flocos e líquido) foram retiradas e transferidas para 

um aparato experimental (Figura 25) constituído por uma câmera digital (Sony, Cyber-Shot 

DSCS75) acoplada a um estereomicroscópio (Zeiss Stemi SV11), duas fontes de luz providas 

por meio de fibra ótica e um monitor para visualização das imagens. As imagens foram 

capturadas e transferidas para um computador para a observação detalhada das estruturas dos 

flocos, bem como, para a determinação de parâmetros como fator de forma (FF) e dimensão 

fractal (df) dos agregados através de medidas realizadas através de algoritmos específicos do 

software ImageTool como descritos na seção 4.2.1. 

 

 
Figura 25. Aparato experimental utilizado nos estudos de caracterização microscópica dos 

flocos gerados nos estudos de floculação de partículas de caulim e de carvão ativado. 

 

A influência do pH do meio sobre a eficiência de floculação foi avaliada utilizando as 

partículas de carvão ativado como modelo de suspensão. Assim, o mesmo procedimento 

experimental descrito inicialmente para estas partículas foi realizado no equipamento JarTest® 

incluindo etapas prévias de ajustes de pH (2,0; 4,0; 6,0; 8,0 e 10,0) pela adição de soluções 

aquosas de ácido clorídrico (HCl) e hidróxido de sódio (NaOH). 
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4.2.5.  Caracterização e interatividade de bolhas de ar 

4.2.5.1.   Distribuição de tamanho de bolhas de ar 

Na caracterização da distribuição de tamanhos de bolhas de ar, o mesmo aparato 

experimental descrito nos estudos de floculação-flotação (em batelada) foi utilizado em 

conjunto com a técnica CFA para caracterização dos flocos aerados e sistemas multifásicos, 

porém na ausência de suspensões. Assim, a célula de flotação e a coluna de ascensão foram 

preenchidas com água deionizada e água saturada no vaso saturador a 4 atm foi 

despressurizada em uma válvula contendo uma placa de orifício (2 mm de diâmetro) gerando 

microbolhas que foram injetadas dentro da célula de flotação. Após, o tubo de ascensão foi 

aberto e as bolhas de ar em ascensão foram amostradas até alcançar o topo onde imagens 

destas bolhas foram capturadas, processadas e analisadas com o software ImageTool, (versão 

3.0, UTHSCSA- University of Texas Health Science Center in San Antonio). 

Os valores do diâmetro de bolhas, de uma população de 1200 bolhas, foram 

determinados pelo método do maior eixo do objeto que permitiu uma análise adequada das 

bolhas. Este método foi utilizado devido ao fato de ocorrer algumas reflexões de luz durante a 

captura das imagens, resultando em pequenas irregularidades (áreas brancas) na forma das 

bolhas quando o tratamento threshold foi realizado. Neste tratamento, os objetos constituídos 

por bolhas encostadas umas às outras e (ou) na borda das imagens foram desconsiderados 

durante as análises. A Figura 26 mostra um exemplo de imagens obtidas e tratadas nesta 

caracterização. 

 

 
Figura 26. Tratamento de imagens capturadas das microbolhas de ar geradas pela 

despressurização de ar saturado em água. (a) conversão da imagem para escala de cinza; 

(b) tratamento threshold para reconhecimento e análise dos objetos. 

 

(a) (b)
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4.2.5.2.   Potencial zeta de microbolhas de ar 

As medidas de mobilidade eletroforética de bolhas de ar em diferentes soluções de 

polímeros foram realizadas com a finalidade de investigar a ocorrência de uma interação entre 

macromoléculas poliméricas e bolhas de ar. Assim, estudos foram realizados utilizando um 

equipamento de microeletroforese (Rank Brothers®,Mark II) acoplado a uma técnica de 

geração de bolhas por despressurização de ar dissolvido (FAD). A Figura 27 mostra este 

aparato experimental que foi constituído por um equipamento de microeletroforese com uma 

célula eletroforética modificada, uma unidade de FAD e uma coluna de ascensão de 

microbolhas de ar. 

 

 
Figura 27. Aparato experimental utilizado para determinação do potencial zeta de 

microbolhas de ar. 

 

Uma célula eletroforética convencional (seção transversal retangular com 10 mm de 

altura, 40 mm de comprimento e 1 mm de profundidade), foi modificada de acordo com 

Yoon e Yordan (1986) pela inclusão de dois tubos de vidro (0,5 cm de diâmetro interno e 

2 cm de comprimento) nas laterais da célula para conduzir a amostragem de um fluxo de 

microbolhas de ar da coluna de ascensão (50 cm de altura; 2 cm de diâmetro interno) para o 

interior da célula eletroforética. A Figura 28 mostra a célula utilizada nestes estudos com 
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indicações das direções dos fluxos de entrada e saída de microbolhas e posicionamento dos 

eletrodos de platina inseridos nas extremidades superiores da mesma. 

 

 
Figura 28. Fotografia da célula eletroforética modificada com dois tubos de vidro – Detalhe 

para as direções dos fluxos de microbolhas de ar e para a posição dos eletrodos. 

 

As medidas das dimensões da seção transversal da célula modificada foram 

determinadas utilizando um estereomicroscópio (Zeiss Stemi SV11) acoplado a uma câmera 

digital (Mavica MVCDC500) para capturar imagens da célula em condições secas (vazia) e 

molhadas (completa com água). As imagens obtidas foram posteriormente calibradas com 

uma escala reticulada padrão e tratadas com o auxílio das ferramentas eletrônicas do software 

ImageTool (versão 3.0, UTHSCSA- University of Texas Health Science Center in San 

Antonio). 

Dois eletrodos de platina, previamente enegrecidos, foram inseridos nas duas 

extremidades superiores da célula eletroforética (Figura 28) e conectados a um circuito de 

corrente contínua e voltagem constante para a geração de um campo elétrico uniforme ao 

longo do comprimento da célula com controle de polaridade dos eletrodos, multímetro digital 

para medida da corrente elétrica e cronômetro para medidas de tempo de deslocamento das 

bolhas com base em uma escala graticulada nas lentes oculares do estereoscópio. 

Durante as medidas, a célula eletroforética foi imersa em um banho termostático que 

manteve a temperatura em 25 °C. A iluminação da célula foi realizada por uma luz branca 

proveniente de uma fonte de luz de fibra óptica e a polaridade dos eletrodos foi alternada 

entre as sucessivas medidas para minimizar o efeito de polarização dos mesmos. 

 

Entrada Saída

 Eletrodos de platina 
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Previamente a todas as medidas, a limpeza do aparato experimental foi 

cuidadosamente realizada com especial atenção para a célula eletroforética, a coluna de 

ascensão e o cilindro de vidro do vaso saturador, seguindo os seguintes procedimentos: 

(a) Imersão em um banho de ultrasom de água contendo detergente por 15 min; (b) Lavagem 

intensa com água de abastecimento, ácido nítrico 5 % e água deionizada; (c) Imersão em 

solução sulfocrômica por 1 h; (d) Lavagem abundante com água deionizada. Similarmente, o 

vaso saturador de aço inox foi submetido a uma limpeza cuidadosa com detergente, água de 

abastecimento e água deionizada. 

Um procedimento para determinação do nível estacionário da célula eletroforética foi 

realizado previamente às medidas de mobilidade eletroforética das microbolhas de ar 

utilizando esferas de vidro com diâmetro médio de 10 µm dispersas em uma solução de NaCl 

10-4 M (0,1 g.L-1 preparada em um banho de ultrasom). As medidas foram realizadas 

utilizando intervalos de deslocamento de 20 µm ao longo de toda profundidade da célula 

eletroforética. Ainda, medidas de mobilidade eletroforética destas partículas foram realizadas 

em um equipamento ZetaPlus (Brookhaven Instruments®) utilizando a mesma suspensão para 

obtenção de dados comparativos. 

Os polímeros comerciais aniônico (A100); catiônico (C448); anfótero (ANF8170) e 

não-iônico (920SH) foram preparados de acordo com as instruções dos fabricantes usando 

água deionizada à temperatura ambiente com condutividade de 1,3 µS.cm-1, tensão superficial 

de 72,8 ± 0,1 mN.m-1 e pH de 6,1. Soluções aquosas de NaOH e HCl foram utilizadas para 

ajustes de pH das soluções poliméricas. 

As medidas de mobilidade eletroforética das bolhas foram realizadas na presença de 

poliacrilamidas (10 mg.L-1) em solução NaCl na concentração de 10-2 M. As soluções foram 

preparadas, com valores de pH ajustados, e transferidas para um vaso saturador de aço inox 

constituído por um cilindro interno de vidro (40 cm de altura, 10 cm de diâmetro interno e 

0,5 cm de espessura). 

Ar comprimido filtrado foi injetado dentro do vaso saturador para saturar as soluções 

poliméricas à pressão de 4 atm por um reduzido período (1 min) que permitiu, após a 

despressurização por uma placa de orifício (2 mm), uma reduzida concentração de 

microbolhas de ar geradas dentro da coluna de ascensão. Este fato evitou a formação de uma 

indesejável nuvem de microbolhas de ar, normalmente, formada em um sistema típico de 

FAD. Assim, esta reduzida concentração de microbolhas viabilizou as observações no 

microscópio e a amostragem de bolhas menores da coluna de ascensão. Ainda, este artifício, 
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evitou uma indesejável migração de ar para os eletrodos, garantindo medidas adequadas de 

pequenas microbolhas de ar (aproximadamente, 10-20 µm), com baixas velocidades de 

ascensão. 

Após a injeção de microbolhas na coluna de ascensão, as maiores ascenderam 

rapidamente e alcançaram a superfície do líquido, remanescendo na solução as pequenas 

microbolhas com menores velocidades. Estas últimas foram amostradas por uma conexão 

entre a coluna de ascensão e o tubo de entrada da célula eletroforética (Figura 29) permitindo 

a passagem de um fluxo de microbolhas através da mesma. Durante as medidas, este fluxo foi 

devidamente estancado através do fechamento de uma válvula conectada ao tubo de saída da 

célula. 

 

 
Figura 29. (a) célula eletroforética com eletrodos de platina e conexões laterais para entrada e 

saída de fluxos de microbolhas de ar; (b) conexão entre a coluna de ascensão de bolhas e a 

célula eletroforética para amostragem de um fluxo. 

 

O procedimento descrito foi realizado em duplicada para cada condição experimental, 

sendo reproduzido até a obtenção de 20 leituras seletivas, no nível estacionário, para cada 

condição investigada (10 leituras por estudo). Esta quantidade de medidas foi escolhida com 

base aos estudos descritos na literatura (Yang et al., 2001) que enfatizaram o complexo 

mecanismo de carregamento de bolhas em água, onde algumas bolhas podem não adquirir 

sempre a mesma carga superficial, ainda que sob as mesmas condições da solução, resultando 

em variações nas medidas de mobilidade eletroforética. De acordo com Yang et al. (2001), 

alguns autores têm definido este fato como uma não uniformidade na distribuição de carga 

(b)(a)
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superficial das bolhas e concluem que um valor médio do potencial zeta de múltiplas bolhas 

de ar dispersas na mesma solução aquosa pode ser um valor estatisticamente significante. 

Assim, o potencial zeta das bolhas, ζ, foi calculado usando a equação de 

Smoluchowski (Equação 21). 
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Equação 21 

 

onde, µ é a viscosidade dinâmica da solução de eletrólito (Pa·s), εr é a permissividade 

dielétrica relativa do líquido, ε0 é a permissividade do vácuo, υe é a velocidade eletroforética 

da bolha (m.s-1) e E é a força do campo elétrico aplicado (V.m-1). 

A velocidade eletroforética (υe) foi calculada pela relação entre a distância transversal 

medida sob a influência de um campo elétrico externo e o intervalo de tempo medido para o 

deslocamento e a força do campo elétrico aplicado, E, para cada medida individual foi 

determinada a partir da Equação 22. 

 

KA
iE =

       
Equação 22 

 

onde, i é a corrente elétrica, K é a condutividade elétrica (S.m-1) e A é a área de seção 

transversal da célula eletroforética (m2). Nas presentes condições experimentais, o campo 

elétrico aplicado foi de, aproximadamente, E = 1000 V.m-1. 

 

4.2.5.3.   Nucleação de bolhas de ar em partículas hidrofílicas de quartzo 

Os estudos de nucleação de bolhas de ar sobre superfícies de partículas hidrofílicas 

foram realizados utilizando um aparato experimental (Figura 30) constituído por um sistema 

de saturação de água com ar, uma célula retangular de acrílico e um estereomicroscópio 

(Zeiss Stemi SV11) acoplado a uma câmera digital (Sony Mavica MVD500). 
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Figura 30. Aparato experimental utilizado nos estudos de nucleação de bolhas de ar sobre 

partículas hidrofílicas de quartzo. 

 

Previamente a todos os estudos, uma limpeza cuidadosa dos materiais e das partículas 

de quartzo foi realizada utilizando um banho de ultrasom por 30 min em uma solução de 

ácido clorídrico (HCl) na concentração de 10 %, seguido de imersão em solução sulfocrômica 

por um período de 1 h e lavagem abundante com água deionizada. 

Água e soluções aquosas de polímero não-iônico 920SH, tensoativo Dowfroth-DF250 

e alquilamina Flotigam-EDA foram utilizadas como fases líquidas. Estas soluções foram 

preparadas com água deionizada nas concentrações de 10 mg.L-1, 50 mg.L-1 e 30 mg.L-1, 

respectivamente. As tensões superficiais das fases líquidas, medidas em um tensiômetro 

Kruss® (modelo 8451), são apresentadas na Tabela 4. 

 

Tabela 4. Tensão superficial (líquido/ar) das fases líquidas utilizadas nos estudos de nucleação 

de bolhas de ar sobre partículas de quartzo. 

Fase líquida Tensão superficial, mN.m-1 

Água 72,7 ± 0,04 

Solução de polímero não-iônico (10 mg.L-1) 70,2 ± 0,18 

Solução de tensoativo (30 mg.L-1) 57,9 ± 0,40 

Solução de amina (50 mg.L-1) 44,3 ± 0,38 
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Nestes estudos, uma partícula de quartzo foi posicionada na ponta de um tubo capilar 

de vidro (1 mm diâmetro interno e 75 mm comprimento) estruturado em uma tampa acoplada 

a uma entrada lateral central da célula retangular (28 cm de altura; 4 cm de largura e 1,5 cm 

de profundidade) preenchida com uma fase líquida. Um volume (0,5 L) desta fase foi inserido 

em um cilindro de vidro (0,7 L) estruturado no interior de um vaso saturador de aço inox e ar 

comprimido filtrado foi injetado neste vaso para saturação do líquido a 3 atm por um período 

de 20 min. 

Após, a injeção de ar foi cessada e uma válvula de alívio do vaso saturador foi aberta 

visando reduzir a pressão do líquido a 1 atm. Assim, o líquido supersaturado com ar foi 

transferido para a célula por uma entrada lateral superior saindo por uma válvula na 

extremidade inferior, percorrendo uma trajetória descendente dentro da célula e passando pela 

partícula posicionada no interior da mesma. Este procedimento evitou que qualquer bolha de 

ar formada durante a passagem de líquido supersaturado pelas tubulações alcançasse a 

superfície da partícula de quartzo, possibilitando a visualização dos mecanismos de 

nucleação. Nestes estudos, duas diferentes partículas de quartzo foram previamente 

selecionadas e o procedimento experimental descrito foi realizado cinco vezes para cada 

partícula. 

Após a passagem do fluxo de líquido supersaturado pela partícula, os fenômenos de 

nucleação e crescimento de bolhas de ar foram evidenciados e vídeos foram gravados com 

resolução de imagem de 640 x 480 pixels durante um período de 5 min. Posteriormente, os 

vídeos capturados foram divididos em subcenas com intervalos de 1 s. Todas as imagens 

foram calibradas com uma escala reticulada padrão na ordem de magnitude de doze vezes. 

Um tratamento das imagens foi realizado com o auxílio das ferramentas eletrônicas do 

software ImageTool, (versão 3.0, UTHSCSA- University of Texas Health Science Center in 

San Antonio) permitindo medições dos diâmetros equivalentes das bolhas de ar em função de 

um intervalo de tempo arbitrado em 10 s para todas as condições experimentais. 

Ainda, imagens capturadas foram previamente selecionadas e, posteriormente tratadas 

com o software Drop Shape Analysis (Kruss®, DSA3 v17101) com a finalidade de determinar 

o ângulo de contato entre a bolha de ar, a superfície da partícula de quartzo e o meio líquido 

em todas as condições estudadas. 

Ainda, crescimento e coalescência de microbolhas de ar aderidas nas partículas de 

quartzo foram avaliados com a finalidade de simular possíveis condições de geração de flocos 

aerados que ocorram em sistemas de tratamento de águas e efluentes líquidos via operações 

de floculação-flotação. Assim, nesta etapa, o fluxo laminar de líquido supersaturado, 
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anteriormente utilizado, foi substituído por um fluxo de microbolhas geradas via 

despressurização da água saturada em uma placa de orifício (2 mm) interna à válvula do vaso 

saturador. As microbolhas foram injetadas em uma entrada lateral inferior da célula e 

ascenderam no interior desta passando pela região central onde a partícula estava posicionada, 

resultando nos fenômenos de adesão e crescimento das bolhas de ar na superfície da mesma. 

Vídeos destes fenômenos foram capturados, utilizando as mesmas configurações 

anteriormente descritas, porém, com uma magnitude de 9,6 vezes. Assim, uma análise 

qualitativa e comparativa das imagens foi realizada considerando as diferentes fases líquidas. 

 

4.2.6.  Floculação-Flotação por Ar Dissolvido (FAD) - Sistemas em batelada 

Estudos de floculação-flotação, em batelada, foram realizados para avaliar a influência 

do tipo de polímero (catiônico, aniônico, anfótero e não-iônico) e da razão ar/sólidos 

(0,01 mg.mg-1, 0,02 mg.mg-1, 0,03 mg.mg-1 e 0,04 mg.mg-1) na geração de flocos aerados 

gerados a partir de suspensões modelo de partículas de carvão ativado e de caulim. 

Estas investigações foram realizadas utilizando um aparato experimental constituído 

por um sistema de Flotação por Ar dissolvido (FAD) com a técnica de caracterização de 

flocos aerados e sistemas multifásicos acoplada. O sistema de flotação por ar dissolvido 

(FAD) foi composto por um vaso de pressão com capacidade de 5 L para saturar ar na água e 

uma célula de flotação de acrílico (5 L), ambos conectados por uma válvula esfera contendo 

uma placa de orifício (2 mm de diâmetro) onde água saturada foi despressurizada para gerar 

microbolhas de ar. A Figura 31 mostra o aparato experimental utilizado nestes estudos com 

detalhes para os seus principais componentes. 
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Figura 31. Aparato experimental utilizado nos estudos de floculação-flotação em batelada. 

 

No preparo de suspensões de carvão ativado, um volume (2 L) de água foi transferido 

para a célula de flotação e 2,5 g de partículas foram misturadas com o auxílio de um agitador 

magnético, posicionado abaixo da célula. As suspensões de caulim foram preparadas em 

béquer (2 L) utilizando uma quantidade (2 g) destas partículas misturadas a um volume 

(1,5 L) de água, sendo a suspensão resultante submetida a um banho de ultrasom por um 

período de 30 min. Após, esta mistura foi transferida para a célula de flotação e 0,5 L de água 

foi adicionado resultando em uma concentração de partículas de 1 g.L-1. Na seqüência, uma 

etapa de coagulação foi realizada pela inserção de uma concentração ótima de íons alumínio 

(2,5x10-5 molAl3+.g-1) provenientes da adição de uma solução de sulfato de alumínio 

(Al2(SO4)3). 

Após a obtenção das suspensões de carvão ativado e de coágulos de caulim, uma 

concentração ótima dos polímeros, determinada nos estudos prévios de floculação, foi 

adicionada para realizar a floculação em uma agitação rápida por 0,5 min, seguida do mesmo 

período de agitação lenta. Posteriormente, foi adicionada uma injeção de microbolhas em 

razões ar/sólidos promovendo a flotação. 
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Durante a flotação dos agregados formados, o tubo de ascensão da técnica de 

caracterização de flocos aerados foi aberto por alguns segundos e imagens estáticas e em 

movimento foram capturadas e tratadas possibilitando a determinação de parâmetros como 

velocidade de ascensão, distribuição de tamanhos dos flocos (diâmetro de Feret), dimensão 

fractal, fator de forma e densidade dos agregados, bem como a caracterização do sistema 

multifásico com ênfase no posicionamento e tamanho das bolhas de ar nas estruturas dos 

flocos. 

Adicionalmente, amostras do líquido subnadante foram coletadas e a turbidez residual 

(expressa em NTU) foi medida em um turbidímetro (Hach®2100N) utilizando o método 

nefelométrico. Todos os estudos descritos foram realizados em duplicata. 

 

4.2.7.  Floculação-Flotação Reator Gerador de Flocos – Flotação por Ar Dissolvido 

(RGF®-FAD) - Sistemas em fluxo contínuo 

Os estudos de floculação-flotação em sistemas de fluxo contínuo foram realizados 

com a finalidade de identificar a representatividade (fração) de flocos aerados gerados em um 

sistema contínuo, bem como, investigar a influência de parâmetros como vazão de 

alimentação, razão ar/sólidos (A/S), formas de adição de polímeros, configurações das etapas 

de floculação, combinação de polímeros (dual flocculation) e presença de moléculas 

surfactantes sobre a formação destes agregados. 

Os resultados obtidos nas investigações de floculação-flotação de partículas de caulim 

e de carvão ativado, em batelada, utilizando diferentes polímeros, conduziram à seleção do 

modelo de suspensão de partículas de caulim e do polímero não-iônico 920SH para realizar 

estes estudos, devido esta combinação apresentar satisfatória viabilidade para geração dos 

flocos aerados. 

Estes estudos foram realizados em um aparato experimental (Figura 32) constituído 

por um tanque de fibra de vidro (capacidade 500 L) com agitador mecânico (Weg®, modelo 

80688) para preparo das suspensões de partículas de caulim, um tanque de PVC (cloreto de 

polivinila, capacidade 10 L) com agitador mecânico (Fisaton®, modelo 713D) para preparo e 

armazenagem de polímeros, um tanque de fibra de vidro (capacidade 80 L) com agitador 

mecânico (Eberle®, modelo B80B8) para armazenagem de água, soluções poliméricas ou 

tensoativas que alimentaram o fluxo de entrada do vaso saturador, uma célula de flotação 

(60 cm de altura; 25 cm de diâmetro interno; capacidade de 29,5 L), um Reator Gerador de 

Flocos (RGF®) composto por 32 anéis de poliuretano (diâmetro interno de 0,0125 m), envolto 
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a um tubo de PVC (diâmetro interno de 0,1 m) e um vaso saturador de fluxo contínuo (1,30 m 

de altura e 0,015 m de diâmetro) composto por um leito interno (0,5 m altura) de anéis de 

PVC (25 mm de diâmetro e 25 mm de altura). Ainda, três bombas helicoidais (Netzch®, 

modelo 3501008B39773BCNE29A, modelo 71187 e modelo NMP08BY03S12B) foram 

utilizadas para alimentar a suspensão ao sistema, a água saturada no RGF® e a solução 

polimérica no fluxo de entrada do RGF®, respectivamente. Ainda, a técnica de caracterização 

de flocos aerados e sistemas multifásicos (CFA) foi estruturada no sistema descrito. 

 

 
Figura 32. Aparato experimental utilizado nos estudos de floculação-flotação em sistema de 

fluxo contínuo. 

 

Para a realização destes estudos, uma massa de partículas de caulim foi pesada e 

previamente dispersa em 5 L de água em um recipiente estruturado em um banho de ultrasom 

por um período de 30 min para promover a desagregação das partículas. As suspensões 

resultantes foram transferidas para o tanque de fibra de vidro e entraram em contato com um 

volume de água resultando em uma concentração de partículas de 1 g.L-1. Logo, uma 

concentração ótima (2,5x10-5 molAl3+.g-1) do coagulante sulfato de alumínio foi adicionada à 

suspensão e a coagulação das partículas foi promovida em agitação por um período de 

10 min. 

Água foi bombeada para o vaso saturador, saturada com ar comprimido a uma pressão 

de 4 atm, e, posteriormente, despressurizada por uma válvula agulha, gerando um 

cisalhamento do líquido saturado e promovendo a geração de microbolhas de ar que foram 
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injetadas no fluxo de entrada do RGF®. Assim, fluxos de suspensão de coágulos, de 

microbolhas de ar e de solução polimérica foram bombeados ao sistema, entrando no Reator 

Gerador de Flocos (RGF®), seguindo para a célula de flotação, onde as operações de 

separação sólido-líquido dos agregados foram realizadas. 

Após o período de estabilização do sistema, o tubo de ascensão da técnica de 

caracterização de flocos aerados, foi aberto e imagens estáticas e em movimento foram 

capturadas para caracterizar os agregados e os sistemas multifásicos formados. Amostras de 

líquido subnadante da célula de flotação foram coletadas e a turbidez residual (expressa em 

NTU) foi determinada em um turbidímetro (Hach®2100N) utilizando o método nefelométrico. 

Este procedimento experimental apresentou algumas distinções relacionadas ao 

parâmetro investigado com variações de condições experimentais consideradas influentes nos 

mecanismos de geração dos flocos aerados. 

Assim, nos estudos de avaliação da influência da razão ar/sólidos (A/S) sobre a 

formação dos flocos aerados, o procedimento descrito anteriormente foi realizado aplicando 

variações na vazão de água saturada resultando em razão A/S de 0,02 mg.mg-1, 0,03 mg.mg-1 

e 0,04 mg.mg-1. Similarmente, a influência da vazão de alimentação da suspensão de 

partículas de caulim foi investigada utilizando variações deste parâmetro (2 L.min-1,    

4 L.min-1, 6 L.min-1 e 8 L.min-1) com uma razão ar/sólidos de 0,02 mg.mg-1 e diferentes 

concentrações  do polímero (0,5 mg.g-1, 0,8 mg.g-1; 1,0 mg.g-1, 1,25 mg.g-1 e 2,5 mg.g-1, 

5,0 mg.g-1; 7,0 mg.g-1; 10 mg.g-1; 15 mg.g-1; 20 mg.g-1; 25 mg.g-1) no sistema. 

No caso das investigações para avaliação da forma de floculação, dois tipos de 

configuração foram aplicados. A primeira foi constituída por uma floculação convencional no 

Reator Gerador de Flocos (RGF®), realizada pela injeção de uma concentração ótima 

(1,25 mg.g-1) de solução polimérica na linha do fluxo de entrada da suspensão neste reator. A 

segunda configuração foi constituída por uma floculação primária (em tanque agitado) 

decorrente da adição de uma concentração de polímero (1,25 mg.g-1) na suspensão e por uma 

floculação secundária no RGF®, proveniente do bombeamento desta suspensão, contendo 

flocos primários, para este reator. 

Para avaliar a influência da configuração da dosagem do polímero no sistema foram 

realizados visando aprimorar as interações entre bolhas-polímeros e avaliar estas influências 

na geração dos flocos aerados. Assim, nestes estudos, uma configuração utilizou uma 

dosagem de soluções do polímero não-iônico (920SH) no fluxo de entrada do vaso saturador 

em concentrações diferentes (0,5 mg.g-1, 1,25 mg.g-1, 1,5 mg.g-1, 2,0 mg.g-1, 5,0 mg.g-1, 

10 mg.g-1 e 30 mg.g-1) utilizando uma razão ar/sólidos de 0,02 mg.mg-1 e a outra 
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configuração, utilizou a adição deste mesmo polímero nos fluxos de entrada da linha e do 

saturador nas proporções estequiométricas de 1:1, 0,5:1 e 2:1. 

Por outro lado, os estudos envolvendo a combinação de polímeros (dual flocculation) 

foram realizados pela combinação de dois polímeros diferentes injetados em proporções 

estequiométricas de 1:1 utilizando combinações de injeção das soluções poliméricas no 

saturador:linha (1,25 mg.g-1 de cada polímero) e tanque:linha (1,25 mg.g-1 de cada polímero) 

e linha:linha em concentrações variáveis (1,25 mg.g-1, 2,5 mg.g-1, 5,0 mg.g-1; 10 mg.g-1 e 

20 mg.g-1 de cada polímero). 

Ainda, foram realizadas investigações para avaliar a influência da presença de 

moléculas surfactantes na geração dos flocos aerados utilizando o procedimento experimental 

descrito inicialmente, com 1 g.L-1 de partículas de caulim, 1,25 mg.g-1 de polímero não-iônico 

(920SH) e uma solução aquosa de reagente tensoativo (DF250) na concentração de 30 mg.L-1 

que alimentou o vaso saturador à 4 atm para a geração de microbolhas em razões ar/sólidos de 

0,02 mg.mg-1 e 0,03 mg.mg-1. 
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5.  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1.  Técnica de caracterização de flocos aerados e sistemas multifásicos (CFA) 

As Figuras 33 e 34 mostram os principais componentes do sistema integrado da 

técnica de caracterização de flocos aerados e sistemas multifásicos, denominada CFA que foi 

desenvolvida no presente trabalho. 

 

 
Figura 33. Fotografias dos principais componentes da técnica CFA. 

 

 
Figura 34. Fotografias do tubo de ascensão da técnica CFA. (a) Seção superior para captura de 

imagens do sistema multifásico; (b) Seção de entrada do tubo imerso na célula de flotação. 
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As Figuras 35 e 36 mostram a dependência dos valores da relação (Λ), entre diâmetro 

do agregado (da) e o diâmetro do tubo (dt), medidos e teóricos, sobre o número de Reynolds 

dos flocos de carvão ativado e de caulim. Estes resultados mostram que os valores de Λ 

medidos foram menores ou iguais aos valores preditos pela teoria (Clift et al., 1978), 

comprovando que as velocidades de ascensão dos flocos não foram influenciadas por 

possíveis fenômenos relacionados ao design do tubo e que ocasionam o efeito de paredes 

(wall effect). 
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Figura 35. Dependência de Λ (da/dt) sobre o número de Reynolds dos flocos de carvão 

ativado. Condições experimentais: diâmetro do orifício de entrada: 2 cm; [carvão ativado]: 

1,25 g.L-1; [920SH]: 1,25 mg.g-1; Ps: 4 atm; razão A/S: 0,02 mg.mg-1. 

 

0,00

0,03

0,06

0,09

0,12

0,15

0,18

0 11 20 65 110 156 215 428

Número de Reynolds

Λ
 (d

a
/d

t)

dfloco/dtubo - dados medidos
dfloco/dtubo - dados teóricos

 
Figura 36. Dependência de Λ (da/dt) sobre o número de Reynolds dos flocos de caulim. 

Condições experimentais: diâmetro do orifício de entrada: 2 cm; [caulim]: 2 g.L-1; [Al+3]: 

2,5x10-5 molAl3+.g-1; [920SH]: 1,25 mg.g-1; Ps: 4 atm; razão A/S: 0,02 mg.mg-1. 
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Os procedimentos de aquisição de imagens dos fluxos de agregados foram 

satisfatórios para a obtenção de uma caracterização importante dos agregados em ascensão 

concomitante com uma visualização magnificada das estruturas dos flocos e dos 

posicionamentos das bolhas de ar aderidas e/ou aprisionadas nos mesmos, bem como, da 

determinação das distribuições de tamanhos das mesmas. A Figura 37 mostra um exemplo de 

imagens adquiridas de um fluxo de flocos de carvão ativado em ascensão em um intervalo de 

tempo de dois segundos, juntamente com algumas etapas de tratamento (conversão para 

escala de cinza e threshold) destas imagens para posterior análise. 
 

 
Figura 37. Exemplo de imagens fotográficas obtidas do fluxo de flocos de carvão ativado em 

ascensão em um intervalo de tempo de dois segundos. 

 

Esta técnica (CFA) mostrou grande praticidade e eficiência na caracterização de todos 

os agregados. As principais vantagens são as possibilidades de obtenção de amostragens 

controladas, dados precisos e distribuições estatísticas de tamanhos de flocos e velocidades de 
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ascensão (normalmente apresentados na literatura como um valor médio), permitindo uma 

caracterização completa e um entendimento mais abrangente sobre o sistema multifásico 

gerado. Ainda, o sistema permitiu investigações de diferentes parâmetros a partir de uma 

mesma amostragem contendo uma elevada população de agregados com maior 

reprodutibilidade estatística dos estudos. 

 

5.2.  Caracterização de partículas 

5.2.1.  Distribuição Granulométrica 

A distribuição granulométrica das partículas de carvão ativado e de caulim, obtidas 

através do analisador de tamanho de partículas CILAS®, são mostradas na Figura 38. 
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Figura 38. Distribuição granulométrica das partículas de caulim e de carvão ativado. 

 

A caracterização granulométrica mostrou que as partículas de carvão ativado 

possuíram 100 % das partículas com tamanho inferior a 45 µm e um diâmetro volumétrico 

médio de 10,9 µm (± 0,38 µm) com, aproximadamente, 50 % das partículas com diâmetro de 

9 µm. Os mesmos estudos mostraram que 100 % das partículas de caulim possuíram tamanho 

inferior a 7,5 µm, com um diâmetro volumétrico médio de 0,87 µm (± 0,04 µm) e, 

aproximadamente, 50 % da população com tamanho inferior a 0,7 µm. 

 

5.2.2.  Área superficial, umidade e massa específica 

As áreas superficiais específicas das partículas de caulim e de carvão ativado foram 

17 m2.g-1 e 703 m2.g-1, respectivamente. Estes valores estão de acordo com dados reportados 



 

 

108

na literatura em uma faixa de 800 m2.g-1 - 1800 m2.g-1 para o carvão ativado (Metcalf e Eddy, 

2003) e de 6 m2.g-1 - 22 m2.g-1 para o caulim (Da Luz e Chaves, 2000). Ainda, os valores de 

massa específica foram de 2,3 g.cm-3 (± 0,02 g.cm-3) para as partículas de caulim e de 

1,6 g.cm-3 (± 0,03 g.cm-3) para as partículas de carvão ativado. 

A estimativa do conteúdo de água nas partículas de caulim e de carvão ativado 

forneceu os valores médios de umidade em base seca de 1,1 % (± 0,04) e 15,9 % (± 0,05), 

respectivamente. 

 

5.2.3.  Difração de raios-X e alvura 

As medidas de difração de raios-X mostraram um difratograma (Figura 39) constituído 

por picos referentes à uma composição mineralógica das partículas de caulim composta, 

essencialmente (aproximadamente, 100 %), de fases cristalinas de argilominerais do grupo 

das caulinitas, indicando elevada pureza deste material. Corroborando com estes dados, os 

estudos de alvura destas partículas revelaram um valor médio de 88 (± 0,13) que é, 

normalmente, referenciado na literatura (Da Luz e Chaves, 2000) como representante de uma 

elevada pureza destas partículas minerais. 

 

 
Figura 39. Difratograma de raios-X de partículas de caulim. 

 

5.2.4.  Potencial zeta 

Os resultados obtidos na determinação do potencial zeta mostraram que ambas as 

partículas de caulim e carvão ativado apresentaram similares densidades de carga 
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eletronegativa em, aproximadamente, toda faixa de pH estudada (2,0 - 10,0), indicando um 

ponto isoelétrico em, aproximadamente, pH 2,5 conforme mostra a Figura 40. 
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Figura 40. Potencial zeta das partículas de caulim e carvão ativado em função do pH. [KNO3]: 

1x10-3 mol.L-1. 

 

A Figura 41 mostra os resultados de turbidez residual e do potencial zeta das partículas 

de caulim na presença de concentrações distintas do coagulante sulfato de alumínio 

(Al2(SO4)3). Estes resultados mostraram que na concentração de coagulação ótima deste 

reagente, (2,5x10-5 molAl3+.g-1), o potencial zeta das partículas de caulim foi levemente 

negativo (-7,4 mV) e mais próximo do ponto isoelétrico, onde a desestabilização é mais 

acentuada em conseqüência de um processo mais eficiente de neutralização de cargas 

oriundas da adsorção de espécies hidrolizadas de íons alumínio na superfície destas partículas. 

Estes dados concordam com estudos de Letterman e Vanderbrook (1983) que investigaram a 

adsorção dos íons alumínio na coagulação de partículas de caulim na presença de diferentes 

concentrações de íons sulfato e íons ferro. Estes autores também mostraram valores de 

concentração ótima de íons alumínio (Al3+), na presença de íons sulfato, da mesma ordem de 

grandeza (10-5 mol.g-1) com baixa negatividade das partículas que, nesta condição, estiveram 

próximas do ponto isoelétrico. 
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Figura 41. Turbidez residual e potencial zeta das partículas de caulim em função da 

concentração do coagulante Al2(SO4)3. Condições experimentais: [caulim]: 2 g.L-1; V: 0,5 L; 

pHi: 7,0; pHf: 4,9. 

 

5.3.  Caracterização de polímeros hidrossolúveis 

5.3.1.  Caracterização estrutural de macromoléculas poliméricas 

A caracterização estrutural de polímeros hidrossolúveis através de medidas de 

espalhamento de luz estático (SLS) possibilitou determinar parâmetros como raio de giro (Rg), 

peso molecular (PM), dimensão fractal (df) e coeficiente virial (A2) das macromoléculas 

poliméricas em solução. As medidas de espalhamento de luz dinâmico (DLS) permitiram 

confirmar a existência das populações de macromoléculas distintas e suas distribuições de 

tamanhos de raios hidrodinâmicos (Rh) e freqüências percentuais na constituição do polímero. 

O tratamento dos dados do gráfico de Zimm (Figura 42.a) mostraram que o polímero 

aniônico (A100) foi constituído por uma população de macromoléculas uniformes com peso 

molecular de 5,99x106 g.mol-1. Os valores de Rg (176 nm) e de df (1,3) indicaram a presença 

de cadeias ramificadas que tenderam a formação de um novelo polimérico mais esférico em 

solução. Estes resultados foram obtidos em condições adequadas de solubilidade reveladas 

pelo valor de A2 (7,7x10-4 cm3mol.g-2). Ainda, os dados de DLS concordaram com aqueles 

obtidos no SLS mostrando uma população de macromoléculas com uma distribuição de Rh na 

faixa de 37 – 51 nm (Figura 42.b) e com um valor médio de Rh de 43 nm. Neste caso,o Rh foi 

menor que o Rg e este fato pode ser devido à presença de alguns segmentos de cadeias lineares 

que se estenderam para a solução e ultrapassaram o limite esférico do centro de massa 

solvatada e, assim, não foram detectadas nesta análise. 
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Figura 42. Dados de espalhamento de luz estático (SLS) e dinâmico (DLS) da solução de 

polímero aniônico (A100) em NaCl 1 M. (a) Gráfico de Zimm, (b) Distribuição de tamanho de 

raio hidrodinâmico das macromoléculas poliméricas. 

 

Similarmente, a Figura 43 mostra os dados de SLS e DLS para o polímero não-iônico 

(920SH), onde o gráfico de Zimm (Figura 43.a) mostrou a existência de duas populações de 

macromoléculas que possuíram PM distintos (2,69x106 g.mol-1 e 9,41x106 g.mol-1). Estas 

populações apresentaram diferentes valores de Rg (68 nm e 106 nm, respectivamente) e de df 

(0,8 e 1,3, respectivamente) com um A2 de 2,8x10-4 cm3mol.g-2. Estes resultados indicaram a 

existência de uma primeira população constituída por estruturas lineares pequenas e uma 

segunda formada por cadeias grandes e ramificadas. Corroborando com estes indicativos, os 

dados de DLS (Figura 43.b) comprovaram a existência das duas populações presentes em 

frações de 50 %, porém de tamanhos distintos com Rh médio de 22 nm e 89 nm, 

respectivamente. Os dados também mostraram que o Rh foi menor que o Rg nas duas 

populações, entretanto, no caso da primeira (mais uniforme), este fato, juntamente com os 

reduzidos valores de PM e df  indicaram a existência de macromoléculas com cadeias lineares 
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em solução. Por outro lado, embora esta diferença entre Rg e Rh também tenha ocorrido para a 

segunda população, esta não foi muito discrepante, indicando a presença de cadeias grandes e 

muito ramificadas devido aos valores elevados de PM e df . 

 

 
Figura 43. Dados de espalhamento de luz estático (SLS) e dinâmico (DLS) da solução de 

polímero não-iônico (920SH) em NaCl 1 M. (a) Gráfico de Zimm, (b) Distribuição de 

tamanho de raio hidrodinâmico das macromoléculas poliméricas. 
 

No caso da caracterização do polímero catiônico (C448), o tratamento dos dados do 

gráfico de Zimm (Figura 44.a) mostrou a presença de duas populações de macromoléculas que 

possuíram valores distintos de PM (2,15x106 g.mol-1 e 5,19x106 g.mol-1, respectivamente). 

Estas populações também apresentaram valores diferentes de Rg (84 nm e 169 nm, 

respectivamente), porém igual para df (1,1, ambas). Estes resultados foram obtidos em 

condições adequadas de solubilidade com um A2 de 4,1x10-4cm3mol.g-2 que indicou adequadas 

interações entre as cadeias e o solvente. Os valores reduzidos de PM e de df  da primeira 

população indicaram a presença de cadeias com dimensões pequenas, mas muito ramificadas. 

Em contraste, os dados elevados de PM e df  da segunda sugeriram a presença de estruturas 
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ramificadas de dimensões elevadas. Concordando com estes indicativos, os dados de DLS 

(Figura 44.b) mostraram a existência destas populações em frações de 14 % e 79 % com Rh de 

11 nm e 53 nm, respectivamente. Estes resultados mostraram que o Rh foi maior que o Rg e 

este fato também pode ser devido à existência de estruturas ramificadas que tendem a formar 

um novelo polimérico esférico onde algumas ramificações são estendidas para a solução (fora 

da área esférica do novelo) e, por isso, não podem ser detectadas para determinação do Rh. 

 

 
Figura 44. Dados de espalhamento de luz estático (SLS) e dinâmico (DLS) da solução de 

polímero catiônico (C448) em NaCl 1 M. (a) Gráfico de Zimm, (b) Distribuição de tamanho 

de raio hidrodinâmico das macromoléculas poliméricas. 

 

O gráfico de Zimm (Figura 45.a) para o polímero anfótero (ANF8170) também 

mostrou a presença de duas populações com distintos PM, Rg e df  (2,63x106 g.mol-1, 65 nm e 

0,9 e 9,52x106 g.mol-1, 138 nm e 1,3, respectivamente) medidos em boas condições de 

solubilidade (A2 de 2,5x10-4 cm3mol.g-2). Estes resultados sugeriram que a primeira população 

foi constituída por cadeias lineares podendo conter algumas ramificações de dimensões 
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medianas e a outra por estruturas grandes e ramificadas. Estes fatos foram comprovados com 

os dados de DLS (Figura 45.b) que mostraram a existência destas em frações de 64 % e 36 % 

com valores de Rh de 24 nm e 169 nm, respectivamente. Da mesma forma que nas outras 

situações, a primeira população possuiu um Rh inferior ao Rg e este fato relacionado aos 

valores baixos de PM e df  indicaram a presença de estruturas lineares. Em contraste, a outra 

população apresentou um Rh maior que o Rg que, juntamente com o valor elevado de PM, 

caracterizou estruturas muito ramificadas. 

 

 
Figura 45. Dados de espalhamento de luz estático (SLS) e dinâmico (DLS) da solução de 

polímero anfótero (ANF8170) em NaCl 1 M. (a) Gráfico de Zimm, (b) Distribuição de 

tamanho de raio hidrodinâmico das macromoléculas poliméricas. 

 

No caso do polímero aniônico (A110), o tratamento dos dados (Figura 46.a) 

evidenciou a presença de duas populações que possuíram similares PM (1,19x106 g.mol-1e 

2,28x106 g.mol-1), porém, estruturas diferentes. A primeira mostrou valores médios de df  e Rg 

de 0,17 e 55 nm, respectivamente, caracterizando estruturas lineares com dimensões 
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pequenas. Em contraste, a segunda mostrou valores médios de Rg e df  de 122 nm e 0,6, 

respectivamente, mostrando estruturas lineares com algumas ramificações responsáveis pelo 

maior Rg que a primeira. Todos os dados obtidos foram medidos em condições adequadas de 

solubilidade das cadeias poliméricas expressas pelo valor baixo de A2 (1,9x10-4 cm3mol.g-2). 

Ainda, os dados obtidos nos estudos de DLS (Figura 46.b) concordaram com os valores 

descritos anteriormente comprovando a existência das duas populações com valores médios 

de Rh de 9 nm e 50 nm, constituintes em frações de 19 % e 81 %, respectivamente. 

 

 
Figura 46. Dados de espalhamento de luz estático (SLS) e dinâmico (DLS) da solução de 

polímero aniônico (A110) em NaCl 1 M. (a) Gráfico de Zimm, (b) Distribuição de tamanho de 

raio hidrodinâmico das macromoléculas poliméricas. 

 

A caracterização do polímero aniônico (A150) mostrou a presença de duas populações 

de cadeias com valores distintos de PM de 1,55x106 g.mol-1e 5,82x106 g.mol-1. A primeira 

apresentou valores de df e de Rg de 1,1 e 95 nm, respectivamente, indicando a existência de 

estruturas pequenas. Na segunda, valores mais elevados de Rg e df (245 nm e 1,2, 
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respectivamente) sugeriram a existência de estruturas grandes e muito ramificadas. 

Igualmente, o A2 foi de 2,0x10-3 cm3mol.g-2 comprovando boas condições de solubilidade do 

polímero em solução. Ainda, os dados de DLS (Figura 47.b) concordaram com os estudos de 

SLS e, assim, comprovaram a existência destas populações com valores médios de Rh de 9 nm 

e 39 nm, constituintes em frações de 45 % e 55 %, respectivamente, sendo uma ramificada 

com dimensões pequenas e outra com dimensões medianas, porém muito ramificada. 

 

 
Figura 47. Dados de espalhamento de luz estático (SLS) e dinâmico (DLS) da solução de 

polímero aniônico (A150) em NaCl 1 M. (a) Gráfico de Zimm, (b) Distribuição de tamanho de 

raio hidrodinâmico das macromoléculas poliméricas. 

 

A Tabela 5 resume os principais dados obtidos nestes estudos mostrando as principais 

propriedades das estruturais das macromoléculas poliméricas. 
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Tabela 5. Características estruturais dos polímeros hidrossolúveis aniônicos (A100, A110 e A150), catiônico (C448), não-iônico (920SH) e 

anfótero (ANF8170). 

Polímero Populações, % PM, g.mol-1 Rg, nm df Rh, nm Estruturas 

Não-iônico (920SH) 50 2,67x106 68 0,8 22 Cadeias poliméricas de estruturas lineares 

 50 9,41x106 106 1,3 89 Cadeias poliméricas de estruturas muito 

ramificadas com dimensões elevadas 

Catiônico (C448) 14 2,15x106 84 1,1 11 Cadeias poliméricas de estruturas ramificadas e 

com dimensões pequenas 

 79 5,19x106 169 1,1 53 Cadeias poliméricas ramificadas com dimensões 

grandes 

Anfótero 

(ANF8170) 

64 2,63 x106 65 0,9 24 Cadeias poliméricas de estruturas lineares ou 

lineares contendo algumas ramificações com 

dimensões medianas 

 36 9,52x106 138 1,3 169 Cadeias poliméricas de estruturas muito 

ramificadas com dimensões elevadas 
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Polímero Populações, % PM, g.mol-1 Rg, nm df Rh, nm Estruturas 

Aniônico (A100) 100 5,99x106 176 1,3 43 Uma população uniforme constituída por cadeias 

de macromoléculas poliméricas com estruturas 

ramificadas. 

Aniônico (A110) 19 1,19x106 55 0,2 9 Cadeias poliméricas de estruturas lineares e com 

dimensões pequenas. 

 81 2,28x106 122 0,6 59 Cadeias poliméricas de estruturas alongadas 

tendendo a lineares, porém com algumas 

ramificações. 

Aniônico (A150) 45 1,55x106 95 1,1 9 Cadeias poliméricas de estruturas ramificadas 

com dimensões muito pequenas. 

 55 5,82 x106 245 1,2 39 Cadeias poliméricas de estruturas muito 

ramificadas com dimensões grandes. 
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5.3.2.  Potencial zeta de macromoléculas poliméricas 

A determinação do potencial zeta das macromoléculas poliméricas possibilitou o 

conhecimento da densidade de carga das cadeias em função do pH da solução. A Figura 48 

mostra os resultados de potencial zeta das poliacrilamidas aniônicas (A100, A110 e A150) em 

uma ampla faixa de pH (2,0 - 12,0). Estes dados mostraram que estas cadeias aniônicas 

apresentaram uma densidade de carga negativa em, praticamente, toda a faixa de pH avaliada, 

sendo os valores de potencial zeta medidos na faixa de -0,2 mV à -17,3 mV para o A110, de 

0,9 mV à -27,2 mV para o A100 e de -1,1 mV à -17,4 mV para o A150 com um ponto isoelétrico 

em, aproximadamente, pH 2,0 para todos estes polímeros. Foi observado ainda que o aumento 

desta densidade de carga negativa ocorreu na faixa de pH 2,0 - 8,0 e, em valores de pH superiores 

a 8,0, este efeito foi atenuado, reduzindo a carga nos sítios negativos das macromoléculas. Este 

fato, provavelmente, está associado, à hidrólise das cadeias poliméricas que é um mecanismo 

influenciado pelo pH do meio (Holmberg et al., 2002). 
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Figura 48. Potencial zeta de macromoléculas poliméricas aniônicas (A100, A150 e A110) em 

função do pH da solução. Condições experimentais: [A100]: 10 mg.L-1; [A110]: 10 mg.L-1; 

[A150]: 10 mg.L-1; T: 25 °C; [NaCl]: 1x10-2 M. 

 

Em contraste aos polímeros aniônicos, as macromoléculas catiônicas (C448 e C498) 

apresentaram densidades de cargas positivas em grande parte da faixa de pH avaliada (Figura 49), 

alcançando valores máximos de, aproximadamente, +18,7 mV e +13,6 mV em pH 2,0, 
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respectivamente. Neste caso, o ponto isoelétrico para ambos os polímeros catiônicos foi obtido 

em, aproximadamente, pH 10,0. A partir deste valor, as cadeias poliméricas apresentaram um 

excesso de cargas negativas que resultaram em uma reversão da carga das cadeias alcançando 

valores máximos de -5,3 mV e -5,7 mV para o C448 e o C498, respectivamente, em pH 12,0. 

Estes resultados estão, provavelmente, relacionados com a ionização-neutralização das 

macromoléculas pelos íons OH-. 

 

-20

-10

0

10

20

30

40

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Po
te

nc
ia

l Z
et

a,
 m

V Catiônico (C448) Catiônico (C498)

 
Figura 49. Potencial zeta de macromoléculas poliméricas catiônicas (C448 e C498) em função do 

pH da solução. Condições experimentais: [C448]: 10 mg.L-1; [C498]: 10 mg.L-1; T: 25 °C; 

[NaCl]: 1x10-2 M. 

 

Similarmente à tendência apresentada pelos polímeros aniônicos, as macromoléculas 

poliméricas não-iônica (920SH) e anfótera (ANF8170) apresentaram uma densidade de carga 

negativa em grande parte da faixa de pH (Figura 50) com valores na faixa de +1,1 mV à               

-12,4 mV para o não-iônico e de +2,6 mV à -14,5 mV para o anfótero. No caso do polímero não-

iônico (920SH), este fato, possivelmente, esteve relacionado à presença de alguma fração de 

grupos aniônicos nas cadeias das macromoléculas poliméricas resultantes de reações de hidrólise 

que, normalmente, ocorrem para estes polímeros durante as reações de polimerização. Entretanto, 

no caso do polímero anfótero (ANF8170) este efeito, possivelmente, esteve associado a um 

desbalanço de grupos iônicos na cadeia polimérica com provável concentração de grupos 

aniônicos mais elevada do que grupos catiônicos. Assim, estes sítios negativos presentes em 

ambos os polímeros foram ativados com o aumento do pH, aumentando a carga negativa das 
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cadeias até um valor de, aproximadamente, pH 10, a partir de onde o potencial zeta começou a 

decrescer. 
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Figura 50. Potencial zeta de macromoléculas poliméricas não-iônica (920SH) e anfótera 

(ANF8170) em função do pH da solução. Condições experimentais: [920SH]: 10 mg.L-1; 

[ANF8170]: 10 mg.L-1; T: 25 °C; [NaCl]: 1x10-2 M. 

 

5.3.3.  Propriedades interfaciais ar/solução poliméricas 

A caracterização das propriedades interfaciais de soluções poliméricas forneceu dados 

importantes sobre o comportamento dos polímeros em solução evidenciando a presença de 

grupos hidrofóbicos nas estruturas das cadeias poliméricas que podem influenciar mecanismos de 

adsorção sobre partículas que se deseja agregar e mecanismos de interação em interfaces 

ar/líquido. 

A Figura 51 mostra o comportamento da tensão superficial de soluções de poliméricas 

aniônica (A100), não-iônica (920SH), anfótera (ANF8170) e catiônica (C448) em função das 

concentrações das mesmas. De acordo com estes resultados, é possível observar que a tensão 

superficial da água (72,8 mN.m-1) diminuiu com a adição de todos os polímeros avaliados, 

provavelmente, devido à ocorrência de forças de atração entre as poliacrilamidas e as moléculas 

de água. Esta interação apareceu mais acentuada em algumas concentrações específicas para cada 

polímero, resultando em picos de redução máxima de tensão superficial para cada poliacrilamida. 

Este efeito apareceu mais pronunciado para as soluções do polímero catiônico (C448) que 

mostrou redução da tensão superficial (60,5 mN.m-1) em concentração de 10 mg.L-1. No caso dos 
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polímeros aniônico (A100), não-iônico (920SH) e anfótero (ANF8170), os menores valores de 

tensão superficial foram de 68,8 mN.m-1, 70,3 mN.m-1 e 66,0 mN.m-1, respectivamente em 

concentrações de 1,25 mg.L-1 para os polímeros aniônico e não-iônico e 30 mg.L-1 para o 

polímero anfótero. 
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Figura 51. Efeito da concentração de polímeros aniônico (A100), não-iônico (920SH), anfótero 

(ANF8170) e catiônico (C448) sobre a tensão superficial das soluções. Condições experimentais: 

T: 25 °C; pH: 7,0. 

 

Estes resultados concordam com dados reportados por Ghannam (1999) que mediu a 

tensão superficial de soluções de uma poliacrilamida em função da concentração e temperatura 

das mesmas. Este autor também mostrou picos de máxima redução da tensão superficial seguidos 

de aumento nos valores deste parâmetro para todas as temperaturas avaliadas em uma ampla 

faixa de concentração (0 - 1000 mg.L-1) destas macromoléculas e enfatizou que este efeito ocorre, 

principalmente, devido ao fato de existirem condições ótimas para interações entre as 

macromoléculas poliméricas e as moléculas de água. Porém, aumentos nas concentrações de 

polímero resultam em maior afinidade de interação entre as macromoléculas poliméricas e, este 

fato, atenua a interação destas com as moléculas de água resultando em uma elevação nos valores 

de tensão superficial. 

Adicionalmente, as medidas de ângulo de contato dinâmico das três fases 

ar/sólido/solução polimérica (Figura 52) que a água ofereceu um de ângulo de contato médio 

maior (122 ° ± 2,6 °), do que as soluções poliméricas (100° ± 1,5; 95° ± 2,2; 100° ± 1,2 e 
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100° ± 2,1, para os polímeros A100, C448, ANF8170 e 920SH, respectivamente). Estas reduções 

nos valores do ângulo de contato, possivelmente, estiveram relacionadas à presença de grupos 

hidrofóbicos nas cadeias poliméricas que aparecem em proporções suficientes para influenciar as 

propriedades interfaciais da água. Estes dados também concordaram com Ghannam (1999) que 

mostrou valores de ângulos de contato muito próximo de 100º para soluções de poliacrilamidas 

em diferentes concentrações sobre um substrato de teflon. 
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Figura 52. Ângulo de contato dinâmico ar/sólido/solução polimérica em função do tempo de 

deposição da gota utilizando polímeros aniônico (A100), catiônico (C448), anfótero (ANF8170) e 

não-iônico (920SH). Condições experimentais: [polímeros]: 500 mg.L-1; T: 25 °C; Vgota:             

 5 µL - 10 µL; substrato sólido: teflon. 

 

5.4.  Estudos de floculação de partículas de carvão ativado e de caulim 

5.4.1.  Influência do tipo e concentração de polímero 

Os estudos de floculação de partículas de caulim e de carvão ativado utilizando vários 

polímeros aniônicos (A110, A100, A150, A130, A130L, A130H), não-iônico (920SH), 

catiônicos (C448 e C498) e anfótero (ANF8170) permitiram selecionar, dentre estes, os reagentes 

mais adequados para os sistemas estudados e determinar as suas concentrações ótimas para 

estudos subseqüentes de floculação-flotação. Ainda, a caracterização microscópica dos flocos 

formados nestes estudos possibilitou observar diferenças estruturais nos flocos de acordo com a 

adição de polímeros distintos mostrando que a constituição estrutural das cadeias poliméricas 
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pode ser um fato de grande influência na estrutura dos agregados gerados. A Figura 53 mostra os 

dados obtidos de turbidez residual e velocidade de sedimentação dos flocos formados nos estudos 

de floculação de partículas de carvão ativado. 
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Figura 53. Turbidez residual e velocidade de sedimentação dos flocos de carvão ativado em 

função do tipo de polímero. Condições experimentais: Ti: 627 NTU ; [carvão ativado]: 2 g.L-1; 

[polímeros]: 5 mg.L-1; V: 0,5 L; T: 24 °C; pH: 7,0. 

 

Os resultados (Figura 53) mostraram boas eficiências de agregação (superiores a 97 %) 

para todos os polímeros utilizados. Dentre os polímeros aniônicos utilizados, os A100, A130, 

A120, A110 e A150 mostraram maiores índices de remoções (aproximadamente, 98 %) que 

foram similares aos proporcionados pelos polímeros anfótero (ANF8170) e não-iônico (920SH). 

Os polímeros catiônicos, C448 e C498, também foram altamente efetivos (98 e 97 %, 

respectivamente), porém, formaram flocos com dimensões menores do que aquelas observadas 

para os outros polímeros. A Figura 54 ilustra estas observações a partir de um exemplo de 

imagens comparativas de flocos formados pelos polímeros catiônicos (C448 e C498) e aniônico 

(A100). Este fato, possivelmente, esteve associado a um mecanismo de floculação patch que é 

decorrente de forças de atração entre as partículas de carvão ativado altamente negativas e os 

polímeros catiônicos carregados positivamente. Assim, as fortes interações resultaram em uma 

adsorção plana do polímero sobre a superfície das partículas, atenuando a conformação das 

cadeias poliméricas que não foram estendidas para a solução e, por isso, minimizaram o 
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crescimento dos flocos. Estes dados concordam com estudos de Sabah e Cengiz (2004) que 

apresentaram resultados de agregação de partículas de carvão com diferentes polímeros. Estes 

autores explicaram que o mecanismo de atração eletrostática patch predominou para o polímero 

catiônico (apesar da longa cadeia) em relação ao mecanismo de pontes poliméricas produzidos 

por outros tipos de polímeros, de modo que o crescimento dos flocos foi menos acentuado do que 

para os outros polímeros resultando em agregados de dimensões menores. Ainda, estes agregados 

mostraram valores médios de fator de forma de 0,8 (± 0,04) para os polímeros anfótero 

(ANF8170), aniônicos (A100, A110 e A150), catiônicos (C448 e C498) e não-iônico (920SH) e 

de 0,9 (± 0,06) para o aniônico (A110) com dados de dimensão fractal de 1,5 (± 0,03) para o 

polímero aniônico (A110) e 1,2 (± 0,02) para os demais polímeros. 

 

 
Figura 54. Fotomicrografias comparativas de flocos de carvão ativado gerados por dois polímeros 

catiônicos e um aniônico. (a) catiônico (C448); (b) catiônico (C498); (c e d) aniônico (A110). 

 

Além disto, embora todos os polímeros estudados proporcionaram boas eficiências de 

remoção, a caracterização microscópica mostrou que, em alguns casos, os flocos apresentaram 

distribuições de tamanho similares, porém estruturas diferenciadas como no caso da adição dos 

(b)(a)

(c) (d)
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polímeros aniônicos A100, A110 e A150. A Figura 55 mostra estas observações a partir de 

imagens de flocos de carvão ativado gerados por estes polímeros (A100, A110 e A150), onde foi 

possível observar que a adição do polímero A100 gerou estruturas mais abertas e ramificadas que 

apresentaram um valor médio de velocidade de sedimentação de 1,6 cm.s-1. Similarmente, o 

polímero A150 gerou flocos com estruturas não muito compactas formadas por flocos primários, 

alguns unidos por algumas extremidades, indicando um crescimento de flocos na geração de 

flocos secundários. Em contraste, o polímero aniônico A110 interagiu com as partículas de 

carvão ativado gerando flocos com estruturas muito compactas que tenderam à esfericidade, 

caracterizando agregados com velocidades de sedimentação, aproximadamente, 30 % mais 

elevadas (2,2 cm.s-1) do que aquelas geradas pelos polímeros anteriores (A100 e A110). 

Estes resultados, possivelmente, estiveram relacionados ao fato de que estes polímeros 

apresentaram densidades de cargas negativas similares no pH (7,0) da suspensão e pesos 

moleculares médios da mesma ordem de grandeza, porém com estruturas das cadeias poliméricas 

diferenciadas que, possivelmente, influenciaram as estruturas dos flocos formados. 

 

 
Figura 55. Fotomicrografias comparativas de flocos de carvão ativado formados por diferentes 

polímeros aniônicos. (a) A100; (b) A150; (c e d) A110. 

 

(a)

(c)
 

(b) 
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No caso da floculação de partículas de caulim, os polímeros adicionados promoveram 

menores reduções de turbidez do que aquelas alcançadas nos estudos de agregação de partículas 

de carvão ativado. A maioria dos polímeros aniônicos (A120, A130, A130H, A130L e A150) não 

proporcionou satisfatória formação dos flocos produzindo agregados com dimensões muito 

pequenas que não possibilitaram as análises de velocidade de sedimentação, o que se torna uma 

desvantagem para aplicações em processos de separação sólido-líquido. A Figura 56 mostra os 

dados obtidos de turbidez residual e velocidade de sedimentação dos flocos de caulim formados 

nestes estudos. 
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Figura 56. Turbidez residual e velocidade de sedimentação dos flocos de caulim em função de 

determinados polímeros. Condições experimentais: Ti: 2180 NTU; [caulim]: 2 g.L-1; [polímeros]: 

5 mg.L-1; [Al3+]: 5x10-5 mol.L-1; V: 0,5 L; T: 24 °C, pH: 5,0. 

 

Da mesma forma à agregação de partículas de carvão ativado, a caracterização 

microscópica possibilitou avaliar a estrutura dos agregados que, na maioria dos casos (exceto 

para a maior parte dos polímeros aniônicos) mostraram estruturas muito compactas (Figura 57). 

Estes agregados mostraram valores médios de fator de forma de 0,8 (± 0,04) para os polímeros 

anfótero (ANF8170) e aniônico (A100) e de 0,9 (± 0,03) para os polímeros aniônicos (A110 e 

A150), catiônicos (C448 e C498) e não-iônico (920SH) com valores dimensão fractal de 

1,3 (± 0,03) para o polímero não-iônico (920SH) e 1,2 (± 0,05) para os demais polímeros. 
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Figura 57. Fotomicrografias de flocos compactos de caulim formados por diferentes polímeros. 

(a) catiônico (C498); (b) anfótero (ANF8170); (c) não-iônico (920SH); (d) aniônico (A100). 

 

Seguindo o comparativo realizado anteriormente com os polímeros aniônicos (A110, 

A100 e A150), é possível observar que o primeiro polímero (A100) mostrou maior eficiência de 

remoção de partículas (99 %) proporcionando um valor de turbidez residual de 28 NTU para o 

líquido sobrenadante, enquanto que os polímeros A110 e A150 conferiram remoções similares 

de, aproximadamente, 98 % com valores de turbidez residual de 45 NTU e 48 NTU, 

respectivamente. Embora algumas similaridades nas remoções, as estruturas dos flocos gerados 

pela adição destas poliacrilamidas (A100 e A150) foram distintas (Figura 58). Entretanto, os 

flocos formados com o polímero aniônico A100 foram mais uniformes e não exibiram uma 

quantidade expressiva de pequenos flocos ou partículas não floculadas. Este fato, provavelmente, 

esteve associado à composição desta poliacrilamida que foi constituída por 100 % de uma 

população de cadeias poliméricas uniformes com estruturas ramificadas. Por outro lado, o 

polímero aniônico A110 formou uma quantidade elevada de ambos os flocos grandes e pequenos, 

provavelmente, devido ao fato desta poliacrilamida ser constituída por duas populações de 

macromoléculas com estruturas lineares e ramificadas. 

(a) (b)

(d)(c)
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Por outro lado, o polímero aniônico A150 gerou flocos com dimensões muito pequenas 

que não possibilitam vantagens para aplicações em processos de sedimentação e flotação. Este 

fato, possivelmente, esteve relacionado a maior densidade de cargas negativas nas cadeias 

poliméricas deste polímero no pH (5,0) da suspensão de coágulos de caulim, onde o potencial 

zeta do A150 foi, aproximadamente, duas vezes mais eletronegativo do que para os demais 

polímeros aniônicos resultando em forças de repulsão maiores entre estas macromoléculas e as 

partículas de caulim, ocasionando menores capacidades de adsorção do polímero. 

Assim, estes resultados sugerem que as boas adsorções de macromoléculas poliméricas 

aniônicas sobre a superfície eletronegativa de partículas de carvão ativado podem ser auxiliadas 

por forças de interações hidrofóbicas, inexistentes nos modelos de suspensão constituídos por 

partículas hidrofílicas de caulim. 

 

 
Figura 58. Fotomicrografias de flocos de caulim formados por diferentes polímeros aniônicos. 

(a e b) polímero aniônico (A110); (c) polímero aniônico (A100); (d) polímero aniônico (A150). 

 

Além das observações em relação às diferentes estruturas de flocos formadas pelos 

diferentes polímeros estudados, os estudos de floculação de partículas de carvão ativado e caulim 

(a) (b)

(c) (d)
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possibilitaram uma seleção adequada de polímeros com diferentes propriedades para utilização 

nos estudos subseqüentes de floculação-flotação. Assim, os polímeros não-iônico (920SH), 

anfótero (ANF8170), catiônico (C448) e aniônico (A100) foram escolhidos para a continuidade 

dos estudos em razão de promoverem eficiências de floculação elevadas (acima de 98 %) com 

geração de flocos com características de tamanhos e velocidades apropriadas para separações 

sólido-líquido via flotação, bem como, devido ao fato de que foram passíveis de uma 

caracterização das estruturas e das densidades de cargas das cadeias poliméricas. 

Complementarmente, os resultados dos estudos de floculação de partículas de carvão ativado e de 

caulim utilizando diferentes concentrações destes polímeros possibilitaram a determinação das 

condições ótimas para os estudos posteriores. A Figura 59 mostra os resultados de turbidez 

residual da suspensão e de velocidade de sedimentação dos flocos de carvão ativado obtidos 

nestas investigações. 
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Figura 59. Turbidez residual da suspensão e velocidade de sedimentação dos flocos de carvão 

ativado em função da concentração dos polímeros aniônico (A100), catiônico (C448), não-iônico 

(920SH) e anfótero (ANF8170). Condições experimentais: Ti: 623 NTU ; [carvão ativado]:  

2 g.L-1; V: 0,5 L; T: 24 °C; pH: 7,0. 

 

De acordo com a Figura 59, é possível observar que, com a concentração de 0,5 mg.L-1 

(0,25 mg.g-1) do polímero não-iônico (920SH), foram obtidos valores superiores de remoção de 
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turbidez dos sobrenadantes (aproximadamente 98 %). No caso dos polímeros catiônico (C448), 

aniônico (A100) e anfótero (ANF8170), a concentração de 1,25 mg.L-1 (0,63 mg.g-1) apareceu 

como ótima com eficiências mais elevadas (99 % para o catiônico e, aproximadamente, 97 % 

para os demais polímeros).  

Os valores médios de velocidade de sedimentação dos flocos mostraram que a 

concentração de 0,5 mg.L-1 gerou flocos mais lentos, entretanto, estes valores não foram muito 

discrepantes (diferenças de, aproximadamente, 0,5 cm.s-1), daqueles obtidos com a concentração 

de 1,25 mg.L-1 e, por isso, esta concentração continuou sendo considerada a mais adequada para 

os polímeros catiônico (C448), aniônico (A100) e anfótero (ANF8170). 

Os mesmos estudos para o modelo de suspensão de partículas de caulim mostraram as 

melhores condições para os mesmos polímeros conforme mostra a Figura 60. 
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Figura 60. Turbidez residual e velocidade de sedimentação dos flocos de caulim em função da 

concentração dos polímeros aniônico (A100), catiônico (C448), não-iônico (920SH) e anfótero 

(ANF8170). Condições experimentais: Ti: 2265 NTU; [caulim]: 2 g.L-1; V: 0,5 L; [Al3+]:    

2,5x10-5 molAl3+.g-1; T: 24 °C; pH: 5,0. 

 

De acordo com a Figura 60, todos os polímeros proporcionaram remoções superiores a 

99 % na concentração de 2,5 mg.L-1 (1,25 mg.g-1). Em alguns casos, os valores de turbidez 
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residual em função da concentração não variaram de forma expressiva, entretanto, foi possível 

observar diferenças relevantes nas dimensões dos flocos formados. A Figura 61 ilustra este fato 

mostrando flocos de caulim formados pela adição do polímero aniônico (A100) nas 

concentrações de 0,5 mg.L-1 e 2,5 mg.L-1. Estas condições proporcionaram valores médios de 

turbidez residual similares (24,3 NTU e 19,5 NTU, respectivamente), porém dimensões distintas 

dos agregados com formação de flocos muito pequenos (na concentração de 0,5 mg.L-1) que 

inviabilizam operações de separação sólido-líquido via flotação ou sedimentação. 

 

 
Figura 61. Fotografias de flocos de caulim formados pela adição do polímero aniônico (A100) em 

distintas concentrações. (a) 0,5 mg.L-1; (b) 2,5 mg.L-1. 

 

5.4.2.  Influência do pH da suspensão 

Os estudos de floculação de partículas de carvão ativado em função do pH da suspensão 

confirmaram a influência deste parâmetro na eficiência de agregação das partículas. A partir dos 

dados obtidos (Figura 62) nestes estudos, foi possível observar que a maiorias dos polímeros 

desempenharam elevadas eficiências floculação (até 93 %) na faixa de pH entre 2,0 e 8,0. Porém, 

em pH 10,0 as eficiências foram reduzidas em até 55 %, provavelmente, devido às condições não 

favoráveis para interações entre os polímeros e as partículas. 

Consideravelmente, é possível evidenciar que as menores eficiências foram encontradas 

em valores de pH 10 onde os sítios negativos dos polímeros aniônicos (A100, A110 e A150), 

anfótero (ANF8170) e não-iônico (920SH) estão mais ativados, propiciando a existência de 

maiores forças de repulsão entre as suas macromoléculas e as partículas negativas de carvão 

ativado, ambas mais intensamente carregadas neste pH (potencial zeta de -26,5 mV, -13,8 mV,    

-25,1 mV, -17,2 mV e -43,9 mV para os polímeros aniônico A100, A110, A150 e anfótero 

(a) (b)

1 cm1 cm
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ANF8170 e partículas de carvão ativado, respectivamente). No caso dos polímeros catiônicos 

(C448 e C498), que possuem menores cargas positivas, ou até mesmo se encontram 

neutralizados, exibindo baixas afinidades pelas superfícies das partículas altamente 

eletronegativas. 
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Figura 62. Turbidez residual da suspensão e remoção de partículas de carvão ativado em função 

do pH. Condições experimentais: [carvão ativado]: 1 g.L-1; [polímeros]: 5 mg.L-1; V: 0,5 L; 

T: 24 °C; pHi: 7,2. 

 

5.5.  Estudos de caracterização e interatividade de bolhas de ar 

5.5.1.  Distribuição de tamanhos de bolhas de ar 

A caracterização de bolhas mostrou uma distribuição de tamanhos na faixa de 10 µm –

 230 µm com um diâmetro médio de 73 µm (Figura 63) com grande parte da população 

constituída por tamanhos entre 30 – 90 µm. Estes dados são consistentes com resultados de 

Rodrigues e Rubio (2003) que desenvolveram uma técnica, denominada LTM-Bsizer, para medir 

distribuições de tamanhos de bolhas de ar geradas por Flotação por Ar Dissolvido (FAD) e que, 

nas condições similares as do presente estudo, mostraram tamanhos predominantes na faixa de 

30 – 70 µm com um diâmetro médio de bolhas de 65 µm. Embora a consistência dos dados seja 
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evidenciada, é importante enfatizar que o histograma obtido no presente estudo apresentou um 

leve deslocamento positivo quando comparado aos dados apresentados por estes autores, 

mostrando maiores incidências de bolhas com diâmetros mais elevados. Este fato, possivelmente, 

está relacionado à mecanismos de crescimento das bolhas dentro da célula de flotação durante 

seus percursos de ascensão, indicando que estes crescimentos também podem ocorrer nas 

estruturas dos flocos aerados. 

 

 
Figura 63. Distribuição de tamanhos de bolhas geradas na flotação por ar dissolvido (FAD). 

Condições experimentais: V: 2 L; Ps: 4 atm; razão A/S: 0,02 mg.mg-1. Dados estatísticos: 

media: 73 µm; mínimo: 8 µm e máximo: 222 µm. 

 

5.5.2.  Potencial zeta de bolhas de ar 

Os resultados de potencial zeta das partículas esféricas de vidro (Figura 64), medidos em 

diferentes localizações ao longo da profundidade da célula eletroforética modificada, permitiram 

determinar o nível estacionário da mesma para a realização adequada das medidas de potencial 

zeta de bolhas de ar. Estes dados foram comparados com outros obtidos pela técnica de 

eletroforese a Laser, cujos resultados mostraram um potencial zeta médio -51,6 mV (± 5,8 mV) 

em pH 5,6. Este valor concordou com dados apresentados por Somasundaran (2005) de, 

aproximadamente, -45 mV em pH 6,0 para partículas similares em condições semelhantes às 

utilizadas no presente estudo. 
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Figura 64. Distribuição de potencial zeta de partículas esférica de vidro ao longo da profundidade 

da célula eletroforética para determinação do nível estacionário. 

 

A partir do conjunto de dados obtidos, foi constatado que o plano estacionário da célula 

eletroforética estava localizado na região posicionada em 115 µm e 130 µm distante das paredes 

internas da célula. Uma consideração importante, é que estes valores diferiram razoavelmente do 

valor teórico de 223 µm, obtido por equacionamentos matemáticos das predições teóricas 

(Hunter, 2001). Entretanto, estas diferenças são muito freqüentes e, normalmente, encontradas 

por outros autores como Yang et al. (2001) que usaram uma célula eletroforética similar à 

utilizada no presente trabalho. Estes autores relataram diferenças entre os dados medidos e 

teóricos que, provavelmente, estariam relacionadas a imperfeições na profundidade da célula. 

Assim, diante de todos os resultados e considerações, uma das posições determinadas (130 µm) 

foi selecionada e fixada como nível estacionário para todas as medidas de mobilidade 

eletroforética das bolhas. 

Os dados obtidos de potencial zeta das bolhas de ar em água em função do pH 

concordaram com os resultados apresentados por Li e Somasundaran (1992) que também 

mostraram um ponto isoelétrico em, aproximadamente, pH 2,0 e valores de densidade de carga 

negativa para toda a faixa de pH estudada (2,0 – 12,0). A mesma tendência dos resultados, 

obtidos em condições similares, foi apresentada por Yang et al. (2001) com algumas diferenças 

que estão, provavelmente, relacionadas às distintas técnicas experimentais utilizadas (Najafi et 

al., 2007). Estes resultados comparativos são mostrados na Figura 65 com as variações nas cargas 

superficiais das bolhas de ar que, de acordo com Yang et al. (2001), podem ser decorrentes de 
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adsorções de ânions OH- e/ou desorções de cátions H+, de modo que elevações nas concentrações 

de íons H+, aumentam as adsorções destes íons na interface gás-líquido e, conseqüentemente, 

reduzem o potencial zeta da superfície negativa. 
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Figura 65. Potencial zeta de bolhas de ar em função do pH da água, obtidas por diferentes 

autores. [NaCl]: 1x10-2 M 

 

Os estudos de potencial zeta de bolhas de ar em soluções de poliacrilamidas mostraram 

uma influência importante da presença destas macromoléculas no meio aquoso. Os resultados de 

potencial zeta de bolhas na presença de polímero aniônico (A100) comparados àqueles obtidos 

para bolhas de ar em águas (Figura 66) mostraram um claro efeito da carga do polímero sobre a 

carga negativa das bolhas de ar. A carga aumentou na faixa de pH de 2,0 à 8,0, devido à uma 

adsorção das macromoléculas poliméricas resultando em um estendimento das cadeias aniônicas 

para a solução. Acima do pH 8,0, a carga superficial negativa das bolhas foi reduzida, alcançando 

um valor de potencial zeta similar àquele obtido para o pH 12,0, provavelmente, devido a um 

mecanismo de hidrólise muito dependente do pH do meio (Holmberg et al., 2002) ou a um 

mecanismo salting out das macromoléculas poliméricas em meio alcalino. Assim, é possível 

constatar que na presença de poliacrilamidas aniônicas, as bolhas são cobertas pelas 

macromoléculas gerando uma densidade de carga negativa altamente dependente do pH do meio. 
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Figura 66. Potencial zeta de bolhas de ar em água e em solução de polímero aniônico (A100). 

[A100]: 10 mg.L-1; [NaCl]: 1x10-2 M; T: 25° C. 

 

Seguindo a mesma tendência que em água, o potencial zeta das bolhas de ar em solução 

de poliacrilamida não-iônica (920SH) mostraram uma densidade de carga negativa (Figura 67) 

cujos valores variaram entre -12 mV à -93 mV. Assim, é possível evidenciar que a tendência 

geral permaneceu similar à obtida sem o polímero, porém com um aumento na carga negativa das 

bolhas de ar, de modo que em alguns valores de pH, tais como 6,0 e 8,0, o potencial zeta não 

apresentou variação importante. Estes resultados concordam com os estudos de caracterização 

das macromoléculas que mostraram um potencial zeta negativo para este polímero em, 

praticamente, toda a faixa de pH avaliada, possivelmente, decorrente da presença de grupos 

aniônicos no corpo das cadeias poliméricas originados em reações de hidrólise muito comuns 

durante os processos de polimerização destes reagentes e/ou em função do pH da solução. 
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Figura 67. Potencial zeta de bolhas de ar em água e em solução de polímero não-iônico (920SH). 

[920SH]: 10 mg.L-1; [NaCl]: 1x10-2 M; T: 25° C. 

 

Similarmente, a Figura 68 mostra um comparativo do potencial zeta de bolhas de ar em 

água e na presença de uma poliacrilamida anfótera com valores também negativos ao longo da 

faixa de pH investigada, variando de -6 mV à -67 mV. Embora estas macromoléculas também 

resultaram em uma elevação das cargas negativas das bolhas, não houve modificação no ponto 

isoelétrico que mostrou permanecer em, aproximadamente pH 2,0. Estes resultados também 

confirmam os estudos de potencial zeta das macromoléculas poliméricas evidenciando que esta 

poliacrilamida possui um desbalanço de grupos iônicos com maior concentração de grupos 

aniônicos do que catiônicos, de modo que os sítios negativos das cadeias foram ativados com o 

aumento do pH aumentando a carga negativa das bolhas de ar até um valor de pH onde o 

potencial zeta das macromoléculas decresceu (como, por exemplo, para o pH 12,0), da mesma 

forma como obtida nos estudos anteriores de caracterização das macromoléculas. 
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Figura 68. Potencial zeta de bolhas de ar em água e em solução de polímero anfótero (ANF8170). 

[ANF8170]: 10 mg.L-1; [NaCl]: 1x10-2 M; T: 25° C. 

 

Em contraste a todos os efeitos ocasionados pelos polímeros anteriores, o polímero 

catiônico causou uma reversão na carga superficial das bolhas de ar, tornado estas positivas em 

uma faixa específica de pH, alterando o ponto isoelétrico para pH 8,0. A Figura 69 mostra estes 

resultados onde é possível observar que as bolhas de ar alcançaram um potencial zeta máximo de 

+44 mV para o pH 4,0 mostrando que as cadeias poliméricas catiônicas são altamente positivas e 

facilmente adsorvidas sobre as bolhas de ar, provavelmente, devido aos mesmos mecanismos já 

citados para os outros polímeros, ocasionando a reversão de cargas observada. 
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Figura 69. Potencial zeta de bolhas de ar em água e em solução de polímero catiônico (C448). 

[C448]: 10 mg.L-1; [NaCl]: 1x10-2 M; T: 25° C. 
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5.5.3.  Nucleação de bolhas de ar em partículas hidrofílicas de quartzo 

i. Nucleação, crescimento e coalescência de bolhas de ar 

Os estudos de nucleação de bolhas de ar sobre partículas hidrofílicas de quartzo 

possibilitaram observar e registrar a ocorrência deste fenômeno na presença de diferentes fases 

líquidas juntamente com o crescimento e coalescência de bolhas de ar. Estas investigações 

comprovam a existência destes mecanismos (mesmo sobre superfícies hidrofílicas) que podem 

ser influentes na origem de bolhas grandes (aderidas e aprisionadas) nas estruturas dos flocos 

aerados e que desempenham função importante nas elevadas velocidades de ascensão destes 

agregados. 

A Figura 70 mostra o diâmetro de bolhas de ar em função do tempo de crescimento das 

mesmas sobre superfícies de partículas de quartzo em diferentes fases líquidas. 

 

 
Figura 70. Diâmetro de bolhas de ar em função do tempo de crescimento após nucleação sobre a 

superfície hidrofílica de quartzo em diferentes fases líquidas. [polímero não-iônico 920SH]: 

10 mg.L-1; [surfactante DF250]: 30 mg.L-1; [amina Flotigan EDA]: 50 mg.L-1. 

 

A partir dos dados da Figura 70 é possível observar que as bolhas de ar apresentaram uma 

maior tendência de crescimento na presença de solução polimérica. Este fato pode ser devido à 

adsorção das macromoléculas poliméricas na superfície das bolhas de ar resultando em uma 

camada de macromoléculas adsorvidas que, devido à presença de grupos hidrofóbicos, 
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potencializam a migração do gás dissolvido para a interface gás-líquido (bolha-solução) 

facilitando a transferência de massa para a fase gasosa. 

Do mesmo modo, uma adsorção de moléculas de amina sobre a superfície das bolhas de 

ar pode ocorrer na interface gás-líquido (Eastoe e Dalton, 2000, Jones et al., 1999a), porém, neste 

caso, devido a elevada hidrofobicidade destas moléculas, possivelmente, ocorreu uma forte 

afinidade e conseqüente adsorção, resultando em uma espessa camada de moléculas de amina na 

superfície das bolhas criando uma espécie de película (barreira) que dificultou a transferência de 

massa na interface gás-líquido e, portanto, um crescimento mais lento das bolhas de ar. 

Por outro lado, a presença de moléculas do tensoativo (DF250) mostrou claramente que a 

ocorrência do fenômeno de nucleação foi reduzida, impossibilitando a obtenção de uma 

quantidade expressiva de dados como obtida nas demais fases líquidas. Por esta razão, embora 

estes estudos obtiveram alguns dados nestas condições, o presente trabalho considerou que os 

resultados das investigações posteriores (com adesão e crescimento de microbolhas) foram mais 

satisfatórios para realizar as comparações almejadas. 

Outra observação importante foi que em solução de tensoativo (DF250) o desprendimento 

das bolhas de ar da superfície da partícula foi facilitado reduzindo o tempo de ocorrência do 

crescimento das bolhas. Este fato, possivelmente, esteve associado à redução da tensão 

superficial do líquido aliada à hidrofilicidade da superfície sólida que adquirem uma leve 

hidrofobicidade com as moléculas de tensoativo e, assim, a afinidade da bolha pela partícula foi 

baixa e as propriedades físicas do meio líquido facilitaram a saída do ar promovendo uma 

redução no tempo para ocorrer o desprendimento da bolha de ar da superfície da partícula. A 

Figura 71 mostra imagens comparativas de períodos de desprendimento de bolhas de ar sobre 

partículas de quartzo em água e em solução de tensoativo (DF250). 
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Figura 71. Imagens de nucleação seguida de crescimento e desprendimento das bolhas de ar 

(água e solução de tensoativo DF250; 30 mg.L-1). 

 

Outro fato importante observado foi o fenômeno de coalescência de bolhas de ar 

provenientes dos crescimentos de duas ou mais bolhas que aumentaram seus diâmetros 

resultando em uma aproximação e conseqüente coalescência das mesmas. A combinação destes 

dois fenômenos (nucleação e coalescência) apresenta extrema importância e explica a causa 

potencial para a geração de bolhas grandes nas estruturas dos flocos aerados que conferem 

elevadas velocidades de ascensão aos mesmos. As Figuras 72 e 73 mostram imagens capturadas 

durante a ocorrência deste conjunto de fenômenos (nucleação-crescimento-coalescência). 
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Figura 72. Imagens fotográficas dos fenômenos de nucleação seguidos de crescimento e 

coalescência de bolhas de ar sobre uma partícula de quartzo em água. 
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Figura 73. Imagens fotográficas dos fenômenos de nucleação seguidos de crescimento e 

coalescência de bolhas de ar sobre uma partícula de quartzo em solução de polímero (920SH; 

10 mg.L-1). 

 

As medidas de ângulo de contato entre bolhas de ar, superfície da partícula de quartzo e 

meio líquido mostraram que as moléculas em solução foram adsorvidas na superfície das 

partículas, resultando em uma diminuição do ângulo de contato entre as três fases, conforme 

mostra a Figura 74. Estes resultados mostraram claramente que o menor ângulo de contato (10 °) 

ocorreu entre a bolha/partícula/água, devido ao fato de que as partículas são altamente 

hidrofílicas. Por outro lado, na presença de moléculas de polímero e tensoativo houve uma 

elevação nos valores dos ângulos de contato entre as três fases (14 ° e 24 º, respectivamente) 

devido à adsorção destas moléculas na superfície da partícula que alterou (diminuiu) a 

hidrofilicidade do sólido devido à contribuição de grupos hidrofóbicos presentes nas cadeias 

moleculares destes reagentes. Este efeito foi observado com grande intensidade quando a fase 

líquida foi constituída por moléculas de amina que são altamente hidrofóbicas e apresentam 

elevadas capacidades de adsorção sobre superfícies de silicatos como, por exemplo, o quartzo e, 
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por isso, promoveram maior hidrofobização e conseqüente afinidade pela fase gasosa (bolha de 

ar) resultando em uma elevação do ângulo de contato (47 °) entre as fases. 

 

 
Figura 74. Imagens fotográficas com medidas de ângulos de contato entre bolha de 

ar/partícula/líquido. [polímero 920SH]: 10 mg.L-1; [tensoativo DF250]: 30 mg.L-1; [amina]: 

50 mg.L-1. 

 

Todos os fenômenos de nucleação observados nestes estudos foram caracterizados pela 

nucleação não-clássica (ou tipo IV) onde não existem barreiras energéticas a serem superadas 

para ocorrer a nucleação devido às cavidades pré-existentes de gás na superfície das partículas 

que fornecem um recurso estável para a nucleação de bolhas com sustentação de um ciclo de 

nucleação que diminui com a redução dos níveis de supersaturação (Jones et al., 1999a, Jones et 

al., 1999b). Assim, as bolhas quantificadas no presente estudo foram decorrentes destes 

mecanismos de nucleação que permitiram um crescimento mais acentuado das bolhas e, 

conseqüente, análise de imagens. Entretanto, pequenas bolhas também foram observadas, com 

iguais tamanhos, tempos para aparecer (waiting time ou delay time de, aproximadamente 6 s em 

água) e tempos para desprender da partícula, que após nucleação em cavidades micrométricas 

(poros), desprenderam e ascenderam para a superfície do líquido ou aderiram na partícula ou em 

 

 

Água: θcontato= 10 ° Polímero: θcontato = 14 ° 

Tensoativo: θcontato = 24 ° Amina: θcontato = 47 ° 
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bolhas de ar já formadas nesta superfície contribuindo para o crescimento das mesmas. Estas 

constatações concordaram com investigações de Burman (1974) citado por Jones et al. (1999a) 

que observou a produção de bolhas de dióxido de carbono originadas em uma ponta de um 

capilar de vidro em uma solução supersaturada e reportou que o crescimento foi contínuo com 

dados que mostraram que sucessivas bolhas cresceram de forma similar, com iguais tamanhos, 

tempos para crescer, desprender reaparecer (waiting time ou delay time). Assim, estas 

observações também ratificam a importância dos mecanismos de nucleação de bolhas de ar nas 

estruturas dos flocos aerados que contribuem de forma importante para um crescimento e 

coalescência de bolhas nos mesmos. 

 

ii. Adesão, crescimento e coalescência de bolhas de ar 

Os estudos de adesão de microbolhas de ar em partículas de quartzo seguida por 

fenômenos de crescimento na superfície das mesmas mostraram que os diferentes 

comportamentos estão de acordo com os resultados anteriormente obtidos nos estudos de 

nucleação-crescimento de bolhas as mesmas superfícies. Neste caso, as imagens obtidas 

mostraram que as bolhas de ar cresceram expressivamente apresentando maiores facilidades de 

crescimento e coalescência quando os meios líquidos foram água e solução polimérica. As 

Figuras 75 e 76 mostram a adesão de microbolhas de ar seguida de crescimento acentuado 

decorrente do conjunto de fenômenos de crescimento-coalescência de bolhas de ar. 
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Figura 75. Imagens fotográficas dos fenômenos de adesão, crescimento e coalescência de bolhas 

de ar na superfície de uma partícula de quartzo em água. 
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Figura 76. Imagens fotográficas dos fenômenos de adesão, crescimento e coalescência de bolhas 

de ar na superfície de uma partícula de quartzo em solução de polímero não-iônico (920SH; 

10 mg.L-1). 

 

Em contraste às condições anteriores, quando a fase líquida foi constituída por solução de 

tensoativo (DF250), os eventos de crescimento foram evidenciados, porém de forma mais tênue, 

e os fenômenos de coalescência não foram evidenciados. Este fato é decorrente da redução da 

tensão superficial (57,9 mN.m-1) do líquido ocasionada pela ação das moléculas tensoativas e 

concorda com autores (Cho e Laskowski, 2002, Cho, 2002, Grau et al., 2005, Laskowski et al., 

2003) que mostraram concentrações críticas de coalescência similares à concentração utilizada no 

presente estudo. Este diferencial pode ser constatado nas imagens da Figura 77, onde um 

crescimento mais tênue das bolhas de ar pode ser evidenciado juntamente com a ausência de 

coalescência das mesmas reduzindo a incidência de bolhas grandes na superfície da partícula 

quando comparado aos estudos com água e solução polimérica. Estes resultados também 

explicam as baixas velocidades de ascensão dos flocos gerados nos estudos de floculação-
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flotação, em sistema de fluxo contínuo, na presença do mesmo tipo e concentração do reagente 

tensoativo (DF250) ratificando que os mecanismos de nucleação-crescimento e coalescência de 

bolhas são cruciais para a geração dos flocos nos processos de floculação-flotação. 

 

 
Figura 77. Imagens fotográficas dos fenômenos de adesão e crescimento de bolhas de ar na 

superfície de uma partícula de quartzo em solução de tensoativo (DF250; 30 mg.L-1). 

 

O mesmo efeito tensoativo foi evidenciado com a solução de amina, entretanto, neste 

caso, além da ausência dos fenômenos de coalescência, o crescimento das bolhas de ar foi 

reduzido (Figura 78) concordando com os dados anteriormente mostrados e discutidos com base 

na possível formação de uma camada consistente de moléculas hidrofóbicas de amina fortemente 

adsorvidas na superfície das bolhas de ar que dificultou a transferência de massa gasosa na 

interface ar-líquido. 
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Figura 78. Imagens fotográficas dos fenômenos de adesão e nucleação de bolhas de ar na 

superfície de uma partícula de quartzo em solução de amina (50 mg.L-1). 

 

5.6.  Floculação-Flotação por Ar dissolvido (FAD) - Sistemas em batelada 

5.6.1.  Influência do tipo de polímero 

i. Partículas de carvão ativado 

Nos estudos de agregação-separação de partículas de carvão ativado, o polímero aniônico 

A100 mostrou eficiências de remoção de partículas elevadas (99 %) conferindo valores baixos de 

turbidez residual (8,3 NTU) ao líquido subnadante. Os flocos de carvão ativado formados 

apresentaram uma distribuição de velocidades de ascensão na faixa de 25 – 85 m.h-1, 

predominando os valores entre 55 – 65 m.h-1 enquanto que alguns flocos rápidos (85 m.h-1) 

indicaram a formação de flocos aerados (Figura 79). 

Nos fluxos de agregados, os flocos tiveram uma ampla distribuição de tamanhos na faixa 

de 0,7 – 3,3 mm, sendo a maioria (> 80 %) inferior a 1,9 mm enquanto que 10 % da população 
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apresentou tamanhos entre 2,3 – 3,3 mm (Figura 79). Estes dados mostraram que este polímero 

induziu um bom crescimento dos flocos primários concordando com as observações descritas na 

caracterização microscópica dos flocos nos estudos de floculação. Ainda, estes agregados 

formados mostraram estruturas levemente abertas contendo muitas partículas que caracterizaram 

valores médios de fator de forma, dimensão fractal e densidade de 0,8 (± 0,07); 1,2 (± 0,03) e 

0,98 g.cm-3 (± 0,02 g.cm-3), respectivamente. Estes dados concordam com aqueles obtidos nos 

estudos de floculação de partículas de carvão ativado e mostram que a presença de bolhas nas 

estruturas dos flocos não causou variações importantes sobre os parâmetros de fator de forma e 

dimensão fractal contribuindo para ratificar as evidências de que o volume espacial de ar nos 

flocos é o parâmetro de maior influência no mecanismo de geração de flocos aerados. 

Observações importantes obtidas pelas microfotografias do sistema multifásico formado 

revelaram a existência de muitas microbolhas na estrutura dos flocos, sendo os flocos mais 

rápidos constituídos por bolhas de tamanhos maiores que apareceram aderidas e aprisionadas na 

estrutura dos mesmos garantindo as maiores velocidades de ascensão. As Figuras 80 e 81 

mostram claramente exemplos destes flocos aerados com detalhes para as bolhas maiores 

contidas nas estruturas. 
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Figura 79. Distribuições de velocidades de ascensão e de tamanhos de flocos de carvão ativado 

formados pelo polímero aniônico (A100). Condições experimentais: [carvão ativado]: 1,25 g.L-1; 

V: 2 L; [A100]: 0,63 mg.g-1; Ps: 4 atm; razão A/S: 0,02 mg.mg-1. 
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Figura 80. Fotomicrografia de um floco aerado de carvão ativado formado com o polímero 

aniônico (A100). 

 

 

 

 

125 µm 

180 µm 
170 µm 

65 µm 20 µm 

60 µm

65 µm



 

 

153

 
Figura 81. Fotomicrografia de um floco aerado de carvão ativado formado com o polímero 

aniônico (A100). 

 

Os mesmos estudos utilizando o polímero não-iônico (920SH), também possibilitaram 

elevadas remoções (99 %) das partículas de carvão ativado, conferindo valores de turbidez 

residual de 7,5 NTU à suspensão. Este polímero possibilitou a geração de flocos com uma 

distribuição de velocidades de ascensão mais ampla na faixa de 35 – 145 m.h-1 mostrando 

novamente a presença de flocos aerados neste sistema. A partir da Figura 82 é possível observar 
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que estes flocos mais velozes (85 – 145 m.h-1) representaram, aproximadamente, 10 % dos 

agregados. Ainda, a população avaliada apresentou valores médios de fator de forma, dimensão 

fractal e densidade de 0,8 (± 0,08); 1,2 (± 0,05); 0,98 g.cm-3 (± 0,02 g.cm-3) e uma distribuição de 

tamanhos na faixa de 0,5 – 3,1 mm contendo 10 % dos agregados na faixa de 1,9 – 3,1 mm. 

Da mesma forma, os resultados obtidos nestes estudos mostraram que os flocos aerados 

apresentaram grandes bolhas de ar aderidas e aprisionadas em toda a estrutura confirmando o fato 

de que o volume espacial de ar nos flocos é um fator primordial para a geração de flocos aerados. 

As Figuras 83 e 84 mostram estes flocos com detalhes para os tamanhos de bolhas grandes 

aderidas e aprisionadas nas estruturas e que, provavelmente, são decorrentes de mecanismos de 

nucleação e coalescência de bolhas de ar nos agregados. 
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Figura 82. Distribuições de velocidades de ascensão e de tamanhos de flocos de carvão ativado 

formados pelo polímero não-iônico (920SH). Condições experimentais: [carvão ativado]:   

1,25 g.L-1; V: 2 L; [920SH]: 0,25 mg.g-1; Ps: 4 atm; razão A/S: 0,02 mg.mg-1. 
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Figura 83. Fotomicrografia de um floco aerado de carvão ativado formado com o polímero não-

iônico (920SH) – detalhe para a presença de bolhas grandes e aprisionadas na estrutura do floco. 
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Figura 84. Fotomicrografia de um floco aerado de carvão ativado formado com o polímero não-

iônico (920SH) – detalhe para a presença de bolhas grandes e aprisionadas na estrutura do floco. 

 

No caso dos estudos de floculação-flotação de partículas de carvão ativado utilizando o 

polímero catiônico C448, elevadas eficiências de remoção (98 %) foram alcançadas promovendo 

valores de turbidez residual de 10,2 NTU às suspensões. Entretanto, os flocos formados foram 

menores com população constituída por uma distribuição de tamanhos na faixa de 0,7 – 2,3 mm 

(Figura 85) com 80 % dos flocos inferiores a 1,5 mm e que possuíram valores médios de fator de 

forma, dimensão fractal e densidade de 0,8 (± 0,1), 1,2 (± 0,02) e 0,98 g.cm-3 (± 0,01 g.cm-3). 

100 µm 

80 µm 

160 µm 

150 µm 

125 µm

115 µm

135 µm
170 µm 



 

 

157

Estes dados concordam com os valores obtidos nos estudos de floculação de partículas de carvão 

ativado, mostrando que a presença de bolhas nas estruturas dos agregados não causou variações 

importantes sobre a morfologia dos mesmos. 

Ainda, neste caso, não houve geração de flocos aerados, sendo os agregados formados 

caracterizados como mais lentos com uma distribuição de velocidades de ascensão na faixa de 

23 – 68 m.h-1 (Figura 85). Este fato, possivelmente, esteve relacionado a um mecanismo de 

floculação patch, já considerado anteriormente nos estudos de floculação utilizando o mesmo 

sistema. Este fato também mostra que o uso de polímeros de alto peso molecular para alcançar a 

geração de flocos aerados, não é a única condição para a formação destes agregados, de modo 

que o mecanismo de interação entre os polímeros e as partículas apareceu como um fator também 

muito importante e influente neste fenômeno. Em função destas considerações, é pertinente 

considerar que a geração dos flocos aerados também pode estar relacionada aos tipos de 

mecanismos de adsorção das macromoléculas sobre as partículas e suas interações com as bolhas 

de ar, tornando os flocos mais ou menos propensos à adesão de bolhas que podem crescer e 

coalescer nestas estruturas. 
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Figura 85. Distribuições de velocidades de ascensão e de tamanhos de flocos de carvão ativado 

formados pelo polímero catiônico (C448). Condições experimentais: [carvão ativado]: 1,25 g.L-1; 

V: 2 L; [C448]: 0,63 mg.g-1; Ps: 4 atm; razão A/S: 0,02 mg.mg-1. 

 

As imagens capturadas dos sistemas multifásicos formados auxiliaram na confirmação 

deste fato, de modo que os flocos gerados pelo polímero catiônico apareceram com uma 
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freqüência menor de bolhas maiores nas suas estruturas (Figura 86) quando comparados aos 

flocos aerados gerados por outros polímeros. 

 

 
Figura 86. Fotomicrografia de um floco de carvão ativado formado com o polímero catiônico 

(C448). 

 

Similarmente aos polímeros aniônico (A100) e não-iônico (920SH), o polímero anfótero 

(ANF8170) proporcionou uma turbidez residual media de 5,5 NTU com elevadas eficiências de 
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remoção (99 %) das partículas de carvão ativado da suspensão com distribuição de velocidades 

de ascensão dos flocos na faixa de 35 – 125 m.h-1, constituída por 10 % de flocos aerados mais 

velozes (85 – 125 m.h-1) conforme mostra a Figura 87. A caracterização completa dos flocos 

também mostrou valores médios de fator de forma, dimensão fractal e densidade de 0,8 (± 0,1), 

1,1 (± 0,02), 0,98 g.cm-3 (± 0,02 g.cm-3) e uma distribuição de tamanhos entre 0,5 – 3,5 mm com 

10 % da população distribuída em tamanhos na faixa de 1,9 – 3,5 mm. A caracterização do 

sistema multifásico formado, também exibiu flocos aerados contendo bolhas maiores em suas 

estruturas (Figuras 88 e 89) e indicam novamente que este fato foi muito influente nas 

velocidades elevadas destes agregados. 
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Figura 87. Distribuições de velocidades de ascensão e de tamanhos de flocos de carvão ativado 

formados pelo polímero anfótero ANF8170. Condições experimentais: [carvão ativado]:  

1,25 g.L-1; V: 2 L; [ANF8170]: 0,63 mg.g-1; Ps: 4 atm; razão A/S: 0,02mg.mg-1. 
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Figura 88. Fotomicrografia de um floco aerado de carvão ativado formado com o polímero 

anfótero (ANF8170) – Detalhe para a distribuição de tamanhos de bolhas grandes aderidas e 

aprisionadas na estrutura do agregado. 
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Figura 89. Fotomicrografia de um floco aerado de carvão ativado formado com o polímero 

anfótero (ANF8170). 

 

ii. Partículas de caulim 

De uma forma geral, nos estudos de floculação-flotação de partículas de caulim, em 

sistemas em batelada, as imagens capturadas dos sistemas multifásicos mostraram que alguns 

flocos apresentaram poucas bolhas nas suas estruturas. Estes resultados também foram contrários 

àqueles obtidos com os flocos de carvão ativado que exibiram quantidades mais elevadas de 
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bolhas de ar, em razão de apresentarem maior afinidade hidrofóbica com as bolhas. Entretanto, 

embora alguns flocos de caulim tenham exibido quantidades menores de bolhas de ar, as elevadas 

velocidades de ascensão persistiram em alguns casos devido à presença de uma fração de grandes 

bolhas. Este fato confirma a importância do elevado volume espacial de ar na geração dos flocos 

aerados que, na forma de grandes bolhas, impulsionam os flocos aerados na flotação conferindo 

elevadas velocidades de ascensão. 

A Figura 90 mostra os resultados obtidos nos estudos utilizando o polímero não-iônico 

(920SH) que conferiu eficiências elevadas (99 %) de remoção das partículas de caulim, 

proporcionando um valor médio de turbidez residual de 24,2 NTU. Neste caso, os flocos de 

caulim formados apresentaram uma distribuição de velocidades de ascensão na faixa de          

35 – 105 m.h-1 contendo flocos aerados com velocidades mais elevadas (85 – 105 m.h-1). A 

população de flocos mostrou uma distribuição de tamanhos na faixa de 0,5 – 3,3 mm enquanto 

que a maioria dos agregados (80 %) foi menor que 1,3 mm. Os valores médios de fator de forma, 

dimensão fractal e densidade foram de 0,9 (± 0,1), 1,3 (± 0,04) e 0,97 g.cm-3 (± 0,1 g.cm-3), 

respectivamente, indicando a formação de estruturas mais abertas. Estes valores estão de acordo 

com aqueles obtidos nos estudos de floculação destas partículas, contribuindo para mostrar que a 

presença de bolhas nas estruturas dos agregados não causou variações importantes sobre a 

morfologia dos mesmos. 
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Figura 90. Distribuições de velocidades de ascensão e de tamanhos de flocos de caulim formados 

pelo polímero não-iônico 920SH. Condições experimentais: V: 2 L; [caulim]: 1 g.L-1; 

[920SH]: 1,25 mg.g-1; Ps: 4 atm; razão A/S: 0,02 mg.mg-1. 
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As imagens capturadas dos sistemas multifásicos formados mostraram que os flocos mais 

velozes, também apresentaram bolhas de ar grandes em suas estruturas (Figuras 91 e 92) que, no 

caso dos flocos de caulim foram mais facilmente visualizadas utilizando um contraste de luz que 

pôde ser transmitida e refletida através dos flocos. 

 

 

 
Figura 91. Fotomicrografia de um floco aerado de caulim formado pelo polímero não-iônico 

(920SH) - Contraste de luz mostrando bolhas grandes, principalmente, aprisionadas no agregado. 
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Figura 92. Fotomicrografia de um floco aerado de caulim formado pelo polímero não-iônico 

(920SH) – Detalhes para as bolhas grandes aderidas e aprisionadas na estrutura do floco. 
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No caso do uso do polímero aniônico A100, as remoções de partículas de caulim foram 

elevadas (99 %), proporcionando um valor médio de turbidez residual de 19 NTU ao líquido 

subnadante. Os flocos de caulim formados apresentaram uma distribuição de velocidades de 

ascensão na faixa de 28 – 83 m.h-1, predominando os valores entre 37 – 57 m.h-1, enquanto que 

flocos rápidos indicaram a formação de flocos aerados. Estes flocos apresentaram uma 

distribuição de tamanhos na faixa de 0,5 – 3,3 mm (Figura 93), sendo a maioria (> 80 %) inferior 

a 1,7 mm, enquanto que os agregados maiores com tamanhos entre 1,9 – 3,3 mm constituíram 

19 % da população (Figura 93). Os agregados formados mostraram estruturas levemente abertas 

caracterizadas por valores médios de fator de forma, dimensão fractal e densidade de 0,8 (± 0,1), 

1,2 (± 0,03) e 0,98 g.cm-3 (± 0,01 g.cm-3), respectivamente. Estes valores de fator de forma e de 

dimensão fractal são similares aqueles obtidos nos estudos de floculação de partículas de caulim, 

evidenciando que a presença de bolhas nos agregados não causou variações importantes sobre a 

estrutura dos mesmos. As investigações microscópicas do sistema multifásico formado 

mostraram, novamente, que os flocos mais rápidos (aerados) possuíram bolhas grandes em sua 

estrutura conforme mostram as Figuras 94 e 95. 
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Figura 93. Distribuições de velocidades de ascensão e de tamanhos de flocos de caulim formados 

pelo polímero aniônico (A100). Condições experimentais: V: 2 L; [caulim]: 1 g.L-1; 

[A100]: 1,25 mg.g-1; Ps: 4 atm; razão A/S: 0,02 mg.mg-1. 
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Figura 94. Fotomicrografia de um floco aerado de caulim formado pelo polímero aniônico 

(A100). 
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Figura 95. Fotomicrografia de um floco aerado de caulim formado pelo polímero aniônico 

(A100). 

 

Em contraste aos resultados obtidos, principalmente, com os polímeros não-iônico 

(920SH) e aniônico (A100), os estudos de floculação-flotação de partículas de caulim com o 

polímero anfótero (ANF8170) não mostraram agregação satisfatória das partículas resultando em 

valores médios de turbidez residual elevados (298 NTU). Também, esta condição experimental, 

não propiciou a formação de flocos aerados, de modo que os poucos flocos formados 

apresentaram distribuições de velocidades de ascensão e de tamanhos muito baixas (Figura 96). 

As imagens capturadas do sistema multifásico mostraram, em alguns casos, a ocorrência 

de uma fração muito baixa de bolhas maiores (máximo 90 µm) e, em outros, a ausência destas 

nas estruturas dos flocos constituídos por concentrações reduzidas de microbolhas (Figura 97). 

Estes fatos, provavelmente, estão relacionados à floculação inadequada resultante de 

interações fracas entre polímero anfótero e partículas de caulim que resultaram em baixas 

capacidades de adsorção mostrando que a presença de concentrações satisfatórias de 

macromoléculas poliméricas nos flocos hidrofílicos de caulim pode ser um fator de grande 
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importância para a geração de flocos aerados, permitindo uma maior interação destes agregados 

com as bolhas de ar. 

Assim, é possível considerar que flocos hidrofílicos contendo concentrações adequadas de 

macromoléculas poliméricas adsorvidas adquirem certa hidrofobicidade que possibilita uma 

maior interação entre as cadeias poliméricas dos flocos e as bolhas de ar, proporcionando maiores 

interações que aumentam a concentração de bolhas aderidas nos flocos e, conseqüentemente, 

ampliam as probabilidades de ocorrência de mecanismos de coalescência de bolhas nas 

estruturas. 

 

0
5

10
15
20
25
30
35

0 11 27 51 75 99 123147

Velocidade de ascensão, m.h-1

Fr
eq

uê
nc

ia
 p

er
ce

nt
ua

l, 
%

 

0 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Tamanho de floco, mm

0

20

40

60

80

100

Fr
eq

uê
nc

ia
 a

cu
m

ul
ad

a,
 %

 
Figura 96. Distribuições de velocidades de ascensão e de tamanhos de flocos formados pelo 

polímero anfótero (ANF8170). Condições experimentais: V: 2 L, [caulim]: 1 g.L-1; 

[ANF8170]: 1,25 mg.g-1; Ps: 4 atm; razão A/S: 0,02 mg.mg-1. 
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Figura 97. Fotomicrografia de um floco de caulim formado pelo polímero anfótero (ANF8170) 

com poucas bolhas de ar aderidas à estrutura. 

 

No caso do polímero catiônico (C448), as eficiências de remoção foram elevadas (97 %) e 

turbidez residual de 48 NTU, entretanto, os flocos gerados foram muito lentos, caracterizados 

com uma distribuição de velocidades de ascensão na faixa de 17 – 83 m.h-1 com uma fração de 

61 % na faixa de 33 – 48 m.h-1 (Figura 98). Ainda, esta população apresentou uma distribuição de 

tamanhos entre 0,5 – 2,3 mm com 85 % dos flocos com tamanhos inferiores a 1,1 mm e que 
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possuíram valores médios de fator de forma, dimensão fractal e densidade de 0,9 (± 0,1), 

1,2 (± 0,01) e 0,97 g.cm-3 (± 0,02 g.cm-3), respectivamente. Ainda, estes resultados, comparados 

com dados similares obtidos nos estudos de floculação de partículas de caulim, mostram que a 

morfologia dos agregados não foi modificada pela adição de bolhas nas estruturas dos mesmos. A 

Figura 99 mostra um floco mais rápido gerado nesta condição contendo algumas microbolhas 

maiores, porém não muito expressivas. 
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Figura 98. Distribuições de velocidades de ascensão e de tamanhos de flocos formados pelo 

polímero catiônico (C448). Condições experimentais: V: 2 L; [caulim]: 1 g.L-1; [C448]:  

1,25 mg.g-1; Ps: 4 atm; razão A/S: 0,02 mg.mg-1. 
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Figura 99. Fotomicrografia de um floco de caulim formado pelo polímero catiônico (C448). 

 

Em função de todos os resultados obtidos nos estudos de floculação-flotação utilizando 

diferentes polímeros, foi possível constatar que os flocos aerados possuem bolhas maiores em 

suas estruturas, mostrando que o volume de ar espacial é um fator fundamental na obtenção de 

elevadas velocidades de ascensão. Ainda, este volume é decorrente de um ganho no volume de ar 

dentro dos flocos promovido por crescimentos e/ou coalescências das microbolhas de ar 

(predominantemente, entre 30 – 70 µm) e que contribuem às elevadas velocidades de ascensão 
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destes agregados. Outro fato relevante esteve relacionado ao parâmetro dimensão fractal que 

apareceu como um parâmetro não influente nos mecanismos de geração de flocos aerados e estas 

constatações concordaram com Haarhoff e Edzwald (2001). Estes autores desenvolveram um 

modelo matemático detalhado para simular a ascensão linear de agregados bolha-floco 

considerando a natureza fractal dos flocos e mostraram que este parâmetro não apresentou efeitos 

importantes na separação sólido/líquido via flotação. 

As interações entre bolhas de ar e macromoléculas poliméricas apareceram também como 

um fator importante e notório na geração dos flocos aerados e são responsáveis pelos 

mecanismos de floculação com microbolhas, não descobertos anteriormente. Este fato foi 

comprovado via imagens capturadas em diferentes experimentos que indicaram a ocorrência de 

interações entre partículas de um floco e bolhas aderidas em outro floco formando cluster of 

bubbles revelando novas interações e crescimentos de flocos durante o tempo de residência da 

flotação. A Figura 100 mostra diferentes flocos de partículas de caulim que apresentaram 

estruturas com grandes cavidades centrais que sugerem a ocorrência de um crescimento de 

diferentes flocos-bolhas após a injeção de microbolhas. 
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Figura 100. Fotomicrografia de flocos de caulim formados pelos polímeros não-iônico (920SH) 

(a) e aniônico (A100) (b) com cavidades centrais indicativas de um crescimento após a injeção de 

microbolhas. 

 

Estas observações foram também confirmadas, de forma mais contundente, com as 

imagens capturadas dos flocos de carvão formados por diferentes polímeros. Estas mostraram 

claramente agregados de flocos-bolhas ligados por intermédio de bolhas de ar que formam pontes 

para constituir um único agregado (Figura 101). 

 

(a) 

(b) 
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Figura 101. Fotomicrografias de um floco de carvão ativado formado pelo polímero aniônico 

(A100) – Detalhe para uma ligação constituída por bolhas de ar e partículas floculadas formando 

um único agregado. 

 

Outro fato importante, constatado durante a captura de imagens, foi que as interações 

entre polímeros e bolhas resultaram em frações de partículas floculadas sobre as bolhas de ar que 

interagiram com flocos agregando aos mesmos bolhas maiores que auxiliaram na formação de 

agregados velozes. A Figura 102 mostra este mecanismo com detalhe para uma bolha grande 

(160 µm) contendo uma fração de partículas floculadas (abaixo da bolha) que interagem com as 

partículas floculadas nos flocos de carvão ativado. Como resultado, é adicionada na estrutura do 
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floco uma bolha de tamanho maior que contribui ao aumento da velocidade de ascensão do 

agregado. 

 

 

 
Figura 102. Fotomicrografia de um floco de carvão ativado formado pelo polímero anfótero 

(ANF8170) - Detalhe para uma bolha de ar grande com uma fração de partículas que interagem 

por uma ligação de partículas floculadas com o floco principal. 

 

Finalmente, foi constatada a formação de agregados de bolhas (trens de bolhas) junto com 

os cluster of bubbles que apareceram em decorrência de interações de uma série de bolhas que 
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formam um agregado e que se aderem aos flocos proporcionando incrementos das velocidades de 

ascensão dos mesmos. A Figura 103 ilustra estas diferentes interações com detalhes para os 

pontos de ligação de pontes de bolhas (trens de bolhas) e cluster of bubbles. 

 

 

 
Figura 103. Floco de carvão ativado formado pelo polímero anfótero (ANF8170) – detalhes para 

as interações entre bolhas e partículas floculadas: (a) formação de trem de bolhas ligado ao floco 

aerado; (b) pontes de bolhas (cluster of bubbles) ligando uma série de partículas floculadas (em 

solução e sobre a superfície das bolhas) formando um único agregado de floco-bolhas. 

 

 

 

 

(a) (b) 
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5.6.2.  Influência da razão ar/sólidos (A/S) 

Os resultados obtidos nos estudos de avaliação da razão ar/sólidos (A/S) na formação dos 

flocos aerados de carvão ativado utilizando o polímero não-iônico 920SH mostraram que a menor 

razão A/S (0,01 mg.mg-1) não gerou uma concentração de microbolhas suficiente para efetuar um 

carregamento adequado dos flocos e, conseqüentemente, resultou em uma flotação parcial dos 

flocos gerados que apresentaram uma distribuição de velocidades de ascensão na faixa de       

28 – 73 m.h-1. Em contraste a estes resultados, as razões A/S de 0,02 mg.mg-1; 0,03 mg.mg-1 e 

0,04 mg.mg-1 possibilitaram a formação de flocos com velocidades mais elevadas                  

(95 – 145 m.h-1) e acarretaram distribuições de velocidades de ascensão de 35 – 145 m.h-1,     

25 – 105 m.h-1 e 25 – 125 m.h-1, respectivamente (Figura 104). 
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Figura 104. Distribuições de velocidades de ascensão de flocos de carvão ativado formados com 

o polímero não-iônico (920SH) em diferentes razões ar/sólidos. Condições experimentais: V: 2 L; 

[carvão ativado]: 1,25 g.L-1; [920SH]: 0,25 mg.g-1; Ps: 4 atm. 

 

Ainda, a razão A/S 0,01 mg.mg-1 gerou uma população de flocos maiores (Figura 105) do 

que as outras devido ao fato de que esta condição foi observado a ocorrência de um tempo maior 

para o início da flotação devido a menor capacidade de carregamento da nuvem de bolhas 

geradas. Durante este intervalo, alguns flocos continuaram crescendo, porém, em meio a uma 
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fração insuficiente de microbolhas, resultando em alguns agregados flotados e outros 

sedimentados. 
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Figura 105. Distribuições de tamanhos de flocos de carvão ativado formados com o polímero 

não-iônico (920SH) em diferentes razões ar/sólidos. Condições experimentais: V: 2 L; 

[carvão ativado]: 1,25 g.L-1; [920SH]: 0,25 mg.g-1; Ps: 4 atm. 

 

Similarmente aos estudos com partículas de carvão ativado, os resultados obtidos com as 

partículas de caulim mostraram que a menor razão A/S (0,01 mg.mg-1) também apresentou as 

menores velocidades de ascensão dos flocos (Figura 106) e a razão A/S de 0,02 mg.mg-1 foi a 

ótima no aumento da taxa de flocos mais rápidos com uma distribuição de velocidades na faixa 

de 35 – 105 m.h-1. 

Por outro lado, os flocos hidrofílicos de caulim também cresceram para a razão A/S de 

0,01 mg.mg-1. Porém, a distribuição de tamanhos dos agregados foi muito similar àquelas obtidas 

com a razão A/S de 0,02 mg.mg-1 (Figura 107). Este fato mostra que o tamanho dos agregados 

não foi um fator influente na geração de flocos aerados, de modo que grandes ou pequenas 

estruturas podem apresentar velocidades variáveis de acordo com o volume espacial de ar 

agregado às mesmas. 

 

 



 

 

179

0
5

10
15
20
25
30
35
40

0 20 40 60 80 100 120

Velocidade de ascensão, m.h-1

Fr
eq

uê
nc

ia
 p

er
ce

nt
ua

l, 
%

0

20

40

60

80

100

Fr
eq

uê
nc

ia
 a

cu
m

ul
ad

a,
 %

.

Fp 0,01 mg/mg Fp 0,02 mg/mg Fp 0,03 mg/mg Fp 0,04 mg/mg
Fa 0,01 mg/mg Fa 0,02 mg/mg Fa 0,03 mg/mg Fa 0,04 mg/mg  

Figura 106. Distribuição de velocidades de ascensão de flocos de caulim formados com o 

polímero não-iônico (920SH) em diferentes razões ar/sólidos (A/S). Condições experimentais: 

V: 2 L; [caulim]: 1,0 g.L-1; [920SH]: 1,25 mg.g-1; Ps: 4 atm. 

 

 

0
5

10
15
20
25
30
35
40

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0

Tamanho de floco, mm

Fr
eq

uê
nc

ia
 p

er
ce

nt
ua

l, 
%

0

20

40

60

80

100
Fr

eq
uê

nc
ia

 a
cu

m
ul

ad
a,

 %
..

Fa 0,01 mg/mg Fa 0,02 mg/mg Fa 0,03 mg/mg Fa 0,04 mg/mg
Fp 0,01 mg/mg Fp 0,02 mg/mg Fp 0,03 mg/mg Fp 0,04 mg/mg  

Figura 107. Distribuição de tamanhos de flocos de caulim formados com o polímero não-iônico 

(920SH) em diferentes razões ar/sólidos. Condições experimentais: V: 2 L; [caulim]: 1,0 g.L-1; 

[920SH]: 1,25 mg.g-1; Ps: 4 atm. 
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5.7.   Floculação-Flotação Reator Gerador de Flocos – Flotação por Ar Dissolvido (RGF®-

FAD) - Sistemas em fluxo contínuo 

Os dados obtidos nos estudos de floculação-flotação de partículas de caulim, em sistema 

de fluxo contínuo, utilizando diferentes vazões de alimentação (Qa) da suspensão e concentrações 

distintas do polímero não-iônico (920SH), possibilitaram a avaliação de condições ótimas de 

agregação deste sistema no Reator Gerador de flocos (RGF®). A partir dos dados mostrados na 

Figura 108 foi possível constatar que, em todos os casos, o sistema alcançou remoções de até 

99 % das partículas em suspensão utilizando concentrações de 1,25 mg.g-1 do polímero. Estes 

resultados estão em acordo com os dados de concentração ótima determinada para este polímero 

nos estudos de floculação, em escala de bancada, para as partículas de caulim, mostrando a boa 

eficiência do RGF® para dispersão e adsorção dos polímeros com conseqüente floculação das 

partículas em suspensão. 

Ainda, concentrações superiores a 10 mg.g-1 indicaram um excesso de polímero no 

sistema resultando em reduções nas eficiências de agregação em até 19 %. Os resultados 

mostraram que a vazão de alimentação da suspensão de 4 L.min-1 apresentou os maiores índices 

de remoção (99 %). 

Assim, uma condição ótima neste reator foi estabelecida para a formação dos flocos, 

sendo que a menor vazão estudada (2 L.min-1) ofereceu baixa turbulência na geração dos 

agregados. Por outro lado, as maiores vazões (6 L.min-1 e 8 L min-1), propiciaram menores 

tempos de residência e maiores turbulências que contribuíram para floculações mais rápidas com 

menor tempo de residência e ruptura dos agregados formados. Estes resultados estão de acordo 

aqueles apresentados por Carissimi (2007) que estudou a floculação de partículas de precipitados 

coloidais de hidróxido de ferro (Fe(OH)3) utilizando um Reator Gerador de Flocos (RGF®), de 

dimensões similares ao utilizado no presente estudo. Este autor avaliou a eficiência de agregação 

e mostrou que uma vazão de 4 L.min-1 também proporcionou turbulência necessária para 

favorecer a agregação e não ocasionar a quebra dos agregados. 
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Figura 108. Remoção de turbidez em função da vazão de alimentação em diferentes 

concentrações do polímero não-iônico (920SH). Condições experimentais: [caulim]: 1 g.L-1; 

[Al3+]: 2,5x10-5 molAl3+.g-1; [920SH]: 1,25 mg.g-1; razão A/S: 0,02 mg.mg-1; Ps: 4 atm. 

 

A caracterização complementar dos fluxos de flocos mostrou uma maior incidência de 

flocos aerados (90 m.h-1 – 140 m.h-1) na condição de vazão de 4 L.min-1 (Figura 109). As demais 

vazões estudadas, (2 L.min-1, 6 L.min-1 e 8 L.min-1) mostraram a formação de alguns agregados 

velozes, porém em menor incidência, junto com um aumento na fração de flocos mais lentos 

(Figura 109) quando comparados a vazão de 4 L.min-1. 

Estes resultados estão associados aos mesmos fatos influentes nas eficiências de 

floculação, de modo que condições ótimas no RGF® favorecem a agregação sem ruptura dos 

agregados e com geração dos flocos aerados, otimizando a separação sólido-líquido via flotação. 
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Figura 109. Distribuições de velocidades de ascensão de flocos de caulim em função da vazão de 

alimentação no Reator Gerador de Flocos (RGF®). Condições experimentais: [caulim]: 1 g.L-1; 

[Al3+]: 2,5x10-5 molAl3+.g-1; [920SH]: 1,25 mg.g-1; razão A/S: 0,02 mg.mg-1; Ps: 4 atm. 

 

5.7.1.   Influência da configuração de floculação e da razão ar/sólidos (A/S) 

Os estudos de floculação-flotação de partículas de caulim, em sistemas de fluxo contínuo, 

utilizando diferentes configurações nos estágios de floculação primária e secundária, mostraram 

que a mistura de partículas, microbolhas de ar e macromoléculas poliméricas, em meio a um 

fluxo de turbulência adequada no RGF®, é de grande importância na geração dos flocos aerados, 

resultando em flocos com grandes bolhas nas estruturas. 

Os estudos utilizando uma configuração mista de floculação primária em um tanque com 

agitação mecânica onde flocos primários foram formados e, depois, alimentados no RGF® para o 

desenvolvimento de uma floculação secundária, mostraram a geração de flocos muito lentos. 

Estes foram caracterizados por velocidades de ascensão extremamente baixas, mesmo que em 

condições de elevadas razões ar/sólidos (A/S). As Figuras 110, 111 e 112 mostram as 

distribuições de velocidades de ascensão e de tamanhos de flocos formados nestas investigações. 

Os resultados mostram que, para as três condições de razões A/S avaliadas (0,02 mg.g-1, 

0,03 mg.g-1 e 0,04 mg.g-1), as distribuições de velocidades de ascensão dos flocos foram nas 

faixas de 10 m.h-1 – 90 m.h-1, 10 m.h-1 – 70 m.h-1 e 10 m.h-1 – 50 m.h-1, respectivamente, sendo, 

em todos os casos, a maioria (99 %, 96 % e 92 %, respectivamente) das populações constituídas 
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por flocos com velocidades de ascensão inferiores a 50 m.h-1. Estes dados mostraram a ausência 

de geração de flocos aerados nesta configuração mista de floculação (primária no tanque agitado 

e secundária no RGF®) comprovando a importância de formação destes agregados em meio a 

uma turbulência adequada para misturar partículas, microbolhas de ar e polímeros. 

Os demais resultados obtidos com a caracterização dos fluxos de flocos confirmaram a 

ocorrência de um aumento da ruptura dos agregados com o aumento da turbulência no sistema 

que, neste caso, foi ocasionado pelo aumento nas razões A/S. Os flocos gerados na condição de 

razão A/S 0,02 mg.mg-1 apresentaram uma distribuição de tamanhos na faixa de 0,5 mm – 

1,9 mm (Figura 110), constituída por 26 % de flocos com tamanhos inferiores a 0,7 mm. Em 

contraste, nas condições de razões A/S maiores (0,03 mg.mg-1 e 0,04 mg.mg-1), os histogramas de 

distribuição de tamanhos (Figura 111 e Figura 112) apresentaram um deslocamento decorrente do 

aumento da fração de flocos menores e do desaparecimento de flocos maiores encontrados na 

primeira condição (razão A/S de 0,02 mg.g-1). Estes resultados mostraram que flocos maiores, 

formados em condições de maior turbulência, sofreram rupturas e formaram populações contendo 

flocos menores. Estes agregados apresentaram distribuições de tamanhos nas faixas de 0,4 mm – 

0,9 mm e de 0,4 mm – 0,7 mm, compostas por 94 % e 98 % de flocos com tamanhos menores 

que 0,7 mm nas condições de razões A/S de 0,03 mg.mg-1 e 0,04 mg.mg-1, respectivamente. 
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Figura 110. Distribuições de velocidades de ascensão e tamanhos de flocos formados em uma 

configuração mista de floculação (primária em tanque agitado e secundária no RGF®). Condições 

experimentais: [caulim]: 1 g.L-1; [Al3+]: 2,5x10-5 molAl3+.g-1; [920SH]: 1,25 mg.g-1; Qa: 4 L.min-1; 

razão A/S: 0,02 mg.mg-1; Ps: 4 atm. 
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Figura 111. Distribuições de velocidades de ascensão e tamanhos de flocos formados em uma 

configuração mista de floculação (primária em tanque agitado e secundária no RGF®). Condições 

experimentais: [caulim]: 1 g.L-1; [Al3+]: 2,5x10-5 molAl3+.g-1; [920SH]: 1,25 mg.g-1; Qa: 4 L.min-1; 

razão A/S: 0,03 mg.mg-1; Ps: 4 atm. 
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Figura 112. Distribuições de velocidades de ascensão e tamanhos de flocos formados em uma 

configuração mista de floculação (primária em tanque agitado e secundária no RGF®). Condições 

experimentais: [caulim]: 1 g.L-1; [Al3+]: 2,5x10-5 molAl3+.g-1; [920SH]: 1,25 mg.g-1; Qa: 4 L.min-1; 

razão A/S: 0,04 mg.mg-1; Ps: 4 atm. 

 

A importância da agregação em meio a uma mistura de partículas, microbolhas de ar e 

macromoléculas poliméricas em condições adequadas de turbulência foi ratificada com os 
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estudos utilizando as mesmas condições experimentais anteriores, porém, uma floculação total no 

RGF® com variações na razão A/S. Estes resultados concordaram com muitos autores (Haarhoff 

e van Vuuren, 1995, Kitchener e Gochin, 1981, Shawwa e Smith, 1998) que enfatizam que as 

eficiências de separação sólido/líquido são otimizadas por diversos aspectos relacionados as 

condições hidrodinâmicas nas zonas de contato nos processos FAD. Por isso, é requerida uma 

agitação que permita uma boa mistura do efluente com reagentes e bolhas de ar favorecendo as 

colisões concomitantemente com uma ausência de ruptura dos agregados em um tempo de 

contato adequado para favorecer todas as interações bolhas-polímeros-partículas. 

Os dados obtidos nos estudos utilizando uma agregação total no RGF® com mistura de 

partículas, bolhas de ar e macromoléculas poliméricas, mostraram que esta condição é primordial 

na geração de uma fração ótima de flocos aerados. A partir da Figura 113 é possível constatar um 

aumento na formação destes agregados que apareceram em frações maiores do que nas condições 

de floculação-flotação em batelada e floculação mista anteriormente apresentadas. Os flocos 

formados com uma razão A/S de 0,02 mg.mg-1 foram caracterizados com um uma faixa de 

distribuição de velocidades de ascensão de 40 – 150 m.h-1, sendo 65 % da população constituída 

por flocos mais velozes (90 – 150 m.h-1). Ainda, foi possível evidenciar que a formação dos 

flocos foi muito boa resultando em uma distribuição de tamanhos de flocos (0,3 mm – 1,9 mm). 
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Figura 113. Distribuições de velocidades de ascensão e tamanhos de flocos formados em uma 

floculação total no RGF®. Condições experimentais: [caulim]: 1 g.L-1; [Al3+]: 2,5x10-5 molAl3+.g-1; 

[920SH]: 1,25 mg.g-1; Qa: 4 L.min-1; razão A/S: 0,02 mg.mg-1; Ps: 4 atm. 
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Além dos dados de distribuição de velocidades de ascensão mais elevados, obtidos nestes 

estudos, as evidências de formação dos flocos aerados (Figuras 114, 115 e 116) foram 

comprovadas com imagens capturadas do sistema multifásico que revelaram estruturas contendo 

bolhas grandes, provavelmente, decorrentes de mecanismos de nucleação e coalescência de 

bolhas que são favorecidos em condições turbulentas (Grau, 2006). 

 

 

 
Figura 114. Fotomicrografias de flocos aerados de caulim formado no RGF®. 
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Figura 115. Fotomicrografias de um floco aerado de caulim gerado no RGF® com magnitude do 

para as bolhas grandes aderidas, aprisionadas e agregadas na estrutura. 
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Figura 116. Fotomicrografias de um floco aerado de caulim formado no RGF® com magnitude 

para as bolhas grandes aderidas e aprisionadas na estrutura. 

 

Além da caracterização dos flocos aerados e evidências de otimização da geração destes 

agregados no RGF®, estes estudos também comprovaram a existência de interações entre bolhas 

de ar e flocos anteriormente citadas, evidenciando o novo mecanismo de floculação de grande 
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importância para a formação de flocos aerados. Este mecanismo mostrou ser oriundo de 

interações entre partículas e bolhas de ar cobertas por macromoléculas poliméricas, as quais 

transformam as bolhas em núcleos de floculação onde partículas floculam e geram novas 

estruturas constituídas por uma bolha (normalmente grande, possivelmente, devido a mecanismos 

de crescimento e coalescência) coberta totalmente ou parcialmente por partículas floculadas. Por 

estes motivos, as estruturas foram denominadas de “bolhas floculantes” e apresentam elevadas 

velocidades, embora em menor escala devido à massa de partículas floculadas. Ainda, as “bolhas 

floculantes” apareceram com uma capacidade de participar do estágio de floculação secundária 

onde são capazes de interagir com outros flocos via interações entre bolha-floco ou floco (sobre a 

bolha)-floco para formar um novo agregado constituído agora por mais bolhas grandes que 

contribuirão para maiores velocidades de ascensão. 

Assim, o novo mecanismo de floculação, proposto na presente tese, aparece como um 

avanço na área da agregação de partículas ainda não reportado na literatura. As Figuras 117 e 118 

mostram imagens capturadas de flocos aerados constituídos pelas “bolhas floculantes”. 

 

 
Figura 117. Fotomicrografia de “bolhas floculantes” interagindo com outras bolhas floculantes e 

flocos aerados de caulim. 
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Figura 118. Fotomicrografias de um floco aerado de partículas de caulim gerado no RGF® 

contendo uma “bolha floculante” grande no interior de sua estrutura. 
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Da mesma forma que a eficiência de floculação está relacionada à condições adequadas de 

turbulência, as interações entre flocos e “bolhas floculantes”, também apresentaram estreita 

relação com este parâmetro. Neste caso, os estudos utilizando maiores razões A/S (0,03 mg.mg-1 

e 0,04 mg.mg-1) e, conseqüentemente, maiores turbulências, denotaram condições menos 

propícias de interação destas estruturas, resultando em uma fração expressiva destas bolhas 

sozinhas. Assim, nestes casos, estas “bolhas floculantes” foram incluídas nas distribuições de 

velocidades de ascensão e de tamanhos. Os resultados, mostrados nas Figuras 119 e 120, 

apresentaram velocidades de ascensão entre 25 m.h-1 – 675 m.h-1 e 25 m.h-1 – 425 m.h-1 nas 

condições de razões A/S de 0,03 mg.mg-1 e de 0,04 mg.mg-1, respectivamente. Ainda, as 

distribuições de tamanhos também mostraram valores de 0,3 mm - 0,8 mm e de 0,2 mm –

 0,8 mm. Em geral, em ambos os casos, os flocos representaram, aproximadamente, 43 % e 58 %, 

respectivamente e as bolhas floculantes, aproximadamente, 57 % e 42 %, respectivamente das 

distribuições apresentadas com, aproximadamente, 33 % de flocos aerados nas populações 

avaliadas em ambos os estudos. 
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Figura 119. Distribuições de velocidades de ascensão e tamanhos de flocos formados em uma 

floculação total no RGF®. Condições experimentais: [caulim]: 1 g.L-1; [Al3+]: 2,5x10-5 molAl3+.g-1; 

[920SH]: 1,25 mg.g-1; Qa: 4 L.min-1; razão A/S: 0,03 mg.mg-1; Ps: 4 atm. 
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Figura 120. Distribuições de velocidades de ascensão e tamanhos de flocos formados em uma 

floculação total no RGF®. Condições experimentais: [caulim]: 1 g.L-1; [Al3+]: 2,5x10-5 molAl3+.g-1; 

[920SH]: 1,25 mg.g-1; Qa: 4 L.min-1; razão A/S: 0,04 mg.mg-1; Ps: 4 atm. 

 

As Figuras 121, 122 e 123 mostram imagens capturadas dos sistemas multifásicos 

formados nestes estudos com ênfase na formação de “bolhas floculantes” geradas em grandes 

quantidades nas condições de razão ar/sólidos de 0,03 mg.g-1 e 0,04 mg.g-1. 
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Figura 121. Fotomicrografia de uma “bolha floculante” constituída por bolha de ar coberta 

polímeros-partículas de caulim floculadas sobre áreas da superfície da bolha. 
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Figura 122.Fotomicrografias de “bolhas floculantes” constituídas por bolhas de ar cobertas 

(parcialmente ou totalmente) por polímeros-partículas floculadas. 
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Figura 123. Fotomicrografias de uma “bolha floculante” com magnitude mostrando as áreas 

cobertas por polímeros-partículas de caulim floculadas na superfície da bolha. 
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Os resultados obtidos mostram que as “bolhas floculantes” podem ser utilizadas com 

grande reprodutibilidade para determinar a fração de contribuição de grandes bolhas nas 

velocidades de ascensão dos flocos aerados com maior reprodutibilidade do que modelagens 

matemáticas, freqüentemente, reportadas na literatura (Edzwald, 2010, Fukushi et al., 1995, 

Haarhoff e Edzwald, 2001, Kostoglou et al., 2006, Krofta et al., 1995). Estes autores, 

normalmente, apresentam aplicações para sistemas específicos considerando, principalmente, as 

velocidades de ascensão e os tamanhos dos agregados. Assim, os modelos matemáticos não são 

adequados para determinar a magnitude da contribuição de uma determinada massa de ar nas 

velocidades de ascensão dos flocos aerados, devido ao fato de que todos os resultados obtidos 

mostraram que as elevadas velocidades de ascensão são influenciadas pelo volume espacial de ar 

nas estruturas. Assim, a formação dos flocos aerados não depende exclusivamente do tamanho 

dos agregados, mas muito expressivamente da presença de grandes bolhas aderidas e aprisionadas 

nos mesmos. 

Ainda, simulações matemáticas não permitem boas correlações visto que consideram, 

essencialmente, o volume mássico de ar relacionado aos tamanhos dos agregados. Por esta razão, 

análises de imagens de uma população de “bolhas floculantes” foram realizadas e detalhadamente 

analisadas quanto aos tamanhos, velocidades de ascensão e concentração de partículas aderidas 

permitindo construir uma adequada relação entre velocidades de ascensão de bolhas e capacidade 

de carregamento das mesmas e, assim, evidenciar a contribuição efetiva de bolhas em um floco 

de determinada massa. Estas “bolhas floculantes” são as estruturas mais adequadas para estas 

análises, visto que imagens de topo de flocos aerados ocultam as bolhas aderidas abaixo ou 

aprisionadas aos mesmos e, com isto, ocasionam menores correlações dos resultados. 

Complementarmente, velocidades de ascensão de bolhas de ar livres de partículas em função de 

um diâmetro equivalente foram calculadas pela equação de Stokes (Haarhoff e Edzwald, 2001) 

permitindo comparar estes valores com aqueles determinados para bolhas cobertas por partículas 

(Figura 124). 
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Figura 124. Velocidade de ascensão de bolhas de ar em função do diâmetro equivalente de bolhas 

livres de partículas e de bolhas cobertas por diferentes massas de partículas. 

 

5.7.2.  Influência da configuração de dosagem do polímero 

Considerando o novo mecanismo de floculação sugerido no presente trabalho, estudos de 

floculação-flotação de partículas de caulim foram realizados utilizando diferentes configurações 

de dosagem do polímero no sistema (uma configuração utilizando a dosagem de polímero na 

alimentação do vaso saturador e a outra com uma combinação de adição no saturador e na linha 

de fluxo de entrada do RGF®) visando otimizar interações entre microbolhas de ar e polímeros e 

avaliar o impacto destas interações sobre a geração de flocos aerados. Neste caso, os estudos 

utilizando uma solução polimérica saturada para a geração de microbolhas, em diferentes 

concentrações do polímero, ofereceram baixas eficiências de floculação (máximo de 50 %) 

conferindo valores de turbidez residual elevados (mínimo 479 NTU) das suspensões residuais 

conforme mostra a Figura 125. 
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Figura 125. Turbidez residual das suspensões de partículas de caulim e eficiências de floculação 

em função da concentração de polímero não-iônico (920SH) injetado no saturador. Condições 

experimentais: [caulim]: 1 g.L-1; [Al3+]: 2,5x10-5 molAl3+.g-1; Qa: 4 L.min-1; razão A/S: 

0,02 mg.mg-1; Ps: 4 atm. 

 

Os resultados apresentados podem estar relacionados ao fato de que, possivelmente, as 

macromoléculas poliméricas interagem fortemente com as bolhas de ar não resultando 

macromoléculas livres em suspensão para interagir com as partículas para formar flocos. Embora, 

os mecanismos de floculação não tenham sido favorecidos nestas condições, as imagens 

capturadas do sistema multifásico mostraram claramente a interação de partículas com bolhas, 

muito provavelmente, cobertas por polímeros. Nas menores concentrações de polímeros este 

efeito foi observado mais tênue do que nas condições de concentrações mais elevadas conforme 

mostram as Figuras 126 e 127. 
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Figura 126. Fotomicrografias de bolhas de ar cobertas por polímeros-partículas de caulim. 
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Figura 127. Fotomicrografias de bolhas de ar cobertas por polímeros-partículas de caulim. 

 

Nestes estudos, também foram evidenciadas estruturas não usuais de bolhas cobertas por 

partículas, porém com formas não esféricas. Este fato pode ser resultante de algum mecanismo de 

crescimento e/ou coalescência de bolhas cobertas por polímero-partículas que formam uma 

espécie de camada polimérica onde as partículas estão fortemente adsorvidas e, por isso, não são 
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removidas das superfícies das bolhas formando uma espécie de filme sobre as bolhas que não 

conseguem adquirir um formato esférico após um crescimento. As imagens da Figura 128 

mostram estas estruturas que são lançadas aqui como uma nova linha de estudo na área de bolhas 

de ar cobertas por macromoléculas poliméricas. 

 

   

   
Figura 128. Fotomicrografias de bolhas de ar não esféricas coberta por polímeros-partículas de 

caulim. 

 

Os estudos de floculação-flotação de partículas de caulim utilizando a adição de soluções 

do polímero não-iônico (920SH) no fluxo de alimentação do saturador e na linha de fluxo do 

sistema, em diferentes proporções (1:1, 0,5:1 e 1:1), mostraram que as partículas não floculadas 

elevaram os valores de turbidez residual das suspensões e reduziram as eficiências de remoção de 

partículas para valores próximos a 25 % conforme mostra a Figura 129. 
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Figura 129. Turbidez residual e eficiência de remoção de partículas em função da proporção de 

polímero não-iônico (920SH) injetado no sistema via soluções poliméricas adicionadas no 

saturador e na linha de fluxo. Condições experimentais: [caulim]: 1 g.L-1; [Al3+]:                

 2,5x10-5 molAl3+.g-1; Qa: 4 L.min-1; razão A/S: 0,02 mg.mg-1; Ps: 4 atm 

 

Neste caso, a floculação não foi favorecida, possivelmente, devido a um mecanismo de 

floculação estérica proveniente de forças de repulsão entre bolhas de ar e partículas, ambas 

cobertas por macromoléculas poliméricas. Estes resultados evidenciam mais uma vez a 

importância da floculação em uma mistura de partículas, polímeros e microbolhas de ar em 

condições de turbulência adequada no RGF® de modo que polímeros interagem 

concomitantemente com partículas e bolhas de ar gerando flocos aerados. 

Embora estes resultados não tenham expressado boas condições de agregação devido aos 

baixos valores de eficiências de floculação (25 %, 35 % e 63 %), as imagens capturadas do 

sistema multifásico (Figuras 130 à 135) evidenciaram e confirmaram novamente os mecanismos 

propostos no presente trabalho, os quais enfatizam a formação de “bolhas floculantes” altamente 

interativas com partículas, bolhas livres, bolhas floculantes e flocos em suspensão. 
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Figura 130. Fotomicrografia de bolhas mostrando pontes de bolhas (cluster of bubbles) unindo 

flocos de partículas de caulim. 
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Figura 131. Fotomicrografias de flocos contendo “bolhas floculantes” cobertas por polímeros e 

partículas de caulim floculadas. 
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Figura 132. Fotomicrografias de flocos contendo “bolhas floculantes” cobertas por polímeros e 

partículas de caulim floculadas. 
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Figura 133. Fotomicrografias de “bolhas floculantes” (interagindo ou não) contendo baixas e 

altas concentrações de partículas de caulim floculadas. 
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Figura 134. Fotomicrografias de uma “bolha floculante” coberta por polímeros e flocos de caulim 

interagindo com outras bolhas floculantes de menor diâmetro. 
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Figura 135. Fotomicrografias de “bolhas floculantes” interagindo com outras bolhas via 

polímeros adsorvidos na interface ar/líquido e/ou partículas floculadas. 

 

Nas condições experimentais aplicadas, o produto flotado contendo elevada concentração 

de bolhas-partículas aparentou aspecto “plástico” e de baixa umidade (Figura 136), 

provavelmente, devido a um filme polimérico formado por polímeros-partículas sobre a 
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superfície das bolhas de ar. Estes resultados alertam para uma nova possibilidade de flotação de 

partículas minerais utilizando bolhas de ar cobertas por macromoléculas poliméricas, ampliando 

esta área de estudo, principalmente, nas floculações seletivas de partículas minerais, como por 

exemplo, nos minérios de ferro, onde agregações com polímeros naturais (provenientes de 

amidos) são amplamente utilizadas (Drzymala e Fuerstenau, 1981, Weisseborn et al., 1995, 

Weissenborn, 1996). 

 

 
Figura 136. Fotografias do produto flotado gerado nos estudos floculação-flotação de partículas 

de caulim utilizando solução polimérica saturada para geração de microbolhas de ar. (a) vista de 

topo do material, (b) detalhe para a baixa umidade e elevada consistência de adesão do material. 
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5.7.3.  Influência da presença de moléculas surfactantes (tensoativas) 

Os estudos de floculação-flotação de partículas de caulim, em sistema de fluxo contínuo, 

contendo soluções de moléculas surfactantes, mostraram adequadas agregações com eficiências 

de remoção de 94 % e 92 % para as razões A/S de 0,02 mg.mg-1 e 0,03 mg.g-1, respectivamente. 

Porém, nestas condições, a geração de flocos aerados foi reduzida em populações com 

distribuições de velocidade de ascensão na faixa de 10 – 110 m.h-1 para ambas as razões A/S que 

foram constituídas por 87 % e 93 %, respectivamente, (0,02 mg.g-1 e 0,03 mg.mg-1) de flocos 

com velocidades inferiores a 50 m.h-1. 

As Figuras 137 e 138 mostram as distribuições de velocidades de ascensão e de tamanhos 

dos flocos formados nestes estudos utilizando razões ar/sólido (A/S) de 0,02 mg.mg-1 e 

0,03 mg.mg-1. Ambas as condições mostraram que os flocos predominantemente formados foram 

muito lentos com algumas incidências de flocos aerados. Estes resultados estiveram relacionados 

à ação tensoativa das moléculas de surfactante (DF250) que reduziram os mecanismos de 

nucleação, crescimento e coalescência de bolhas de ar nos flocos, impedindo a contribuição 

importante de bolhas grandes nas velocidades de ascensão dos flocos aerados. Estes resultados 

estão de acordo com muitos autores como, por exemplo, Spyridopoulos et al. (2004) que 

mostraram que a ação tensoativas de surfactantes naturais reduzem a coalescência de bolhas de ar 

na FAD, de modo que para baixas concentrações dos reagentes, a freqüência de coalescência 

decresceu e, para elevadas concentrações, o mecanismo foi totalmente inibido. 

Também, os flocos gerados nestes estudos possuíram distribuições de tamanhos muito 

similares àquelas obtidas nas mesmas condições, porém sem surfactantes, apresentando uma 

faixa de tamanhos de 0,6 mm – 1,8 mm para razão A/S de 0,02 mg.mg-1 e entre 0,5 mm – 1,7 mm 

para a razão A/S de 0,03 mg.mg-1. 
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Figura 137. Distribuições de velocidades de ascensão e tamanhos de flocos formados com o 

polímero não-iônico (920SH) na presença de tensoativo (DF250). Condições experimentais: 

[caulim]: 1 g.L-1; [Al3+]: 2,5x10-5 molAl3+.g-1; [920SH]: 1,25 mg.g-1; [DF250]: 30 mg.L-1; 

Qa: 4 L.min-1; razão A/S: 0,02 mg.mg-1; Ps: 4 atm. 
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Figura 138. Distribuições de velocidades de ascensão e tamanhos de flocos formados com o 

polímero não-iônico (920SH) na presença de tensoativo (DF250). Condições experimentais: 

[caulim]: 1 g.L-1; [Al3+]: 2,5x10-5 molAl3+.g-1; [920SH]: 1,25 mg.g-1; [DF250]: 30 mg.L-1; 

Qa: 4 L.min-1; razão A/S: 0,03 mg.mg-1; Ps: 4 atm. 
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5.7.4.  Influência da combinação de polímeros (dual flocculation) 

5.7.4.1.  Dosagem de polímeros no saturador e na linha de fluxo 

Os estudos de dual flocculation mostraram que este mecanismo não foi favorável na 

geração de flocos aerados, sendo mais adequado para separação sólido/líquido via sedimentação. 

Os resultados dos estudos envolvendo injeções do polímero não-iônico (920SH) e catiônico 

(C448) via saturador e linha de fluxo, respectivamente, mostraram boas remoções (97 %), porém, 

a formação de flocos muito lentos com uma distribuição de velocidades de ascensão entre 8 – 38 

m.h-1, sendo, aproximadamente, 90 % com velocidades menores que 28 m.h-1. Ainda, estes flocos 

possuíram uma distribuição de tamanhos na faixa de 0,3 – 2,1 mm (Figura 139) constituída por, 

aproximadamente, 80 % da população com tamanhos menores a 1,1 mm. 

Quando a ordem do polímero foi invertida (não-iônico 920SH no saturador e catiônico-

C448 na linha de fluxo), ocorreu somente a formação de flocos muito lentos com distribuições de 

velocidades de ascensão na faixa de 9 m.h-1 – 39 m.h-1 (95 % menores que 29 m.h-1) e de 

tamanhos na faixa de 0,5 – 2,1 mm (80 % menores que 1,1 mm) (Figura 140). Estes dados podem 

estar relacionados às estruturas do polímero catiônico que podem apresentar poucos segmentos 

poliméricos estendidos para a suspensão, não favorecendo interações entre flocos e bolhas de ar 

cobertas pelo polímero não-iônico. 

 

0
5

10
15
20
25
30
35

3 13 23 33 48 73

Velocidade de ascensão, m.h-1

Fr
eq

uê
nc

ia
 p

er
ce

nt
ua

l, 
%

 

0,1 0,5 0,9 1,3 1,7 2,1

Tamanho de floco, mm

0

20

40

60

80

100
Fr

eq
uê

nc
ia

 a
cu

m
ul

ad
a,

 %
 .

 
Figura 139. Distribuições de velocidades de ascensão e tamanhos de flocos formados na dual 

flocculation com um polímero catiônico (C448) no saturador e um polímero não-iônico (920SH) 

na linha de fluxo. Condições experimentais: [caulim]: 1 g.L-1; [Al3+]: 2,5x10-5 molAl3+.g-1; 

[polímeros]: 1,25 mg.g-1; Qa: 4 L.min-1; razão A/S: 0,02 mg.mg-1; Ps: 4 atm. 
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Figura 140. Distribuições de velocidades de ascensão e tamanhos de flocos formados na dual 

flocculation com um polímero não-iônico (920SH ) no saturador e um polímero catiônico (C448) 

na linha de fluxo. Condições experimentais: [caulim]: 1 g.L-1; [Al3+]: 2,5x10-5 molAl3+.g-1; 

[polímeros]: 1,25 mg.g-1; Qa: 4 L.min-1; razão A/S: 0,02 mg.mg-1; Ps: 4 atm. 

 

5.7.4.2.  Dosagem de polímeros no tanque e na linha de fluxo 

Os estudos envolvendo a adição do polímero catiônico (C448) no tanque para fornecer 

uma floculação primária concomitante com a injeção do polímero não-iônico (920SH) na linha de 

fluxo, mostraram boas eficiências de remoção (ambos 98 %), porém, nestas condições, a 

formação de flocos aerados não foi favorecida. Os agregados formados apresentaram 

distribuições de tamanhos na faixa de 0,5 mm – 3,1 mm (80% menores que 1,5 mm) e de 

velocidades de ascensão entre 13 m.h-1 – 73 m.h-1 (90 % menores que 40 m.h-1) (Figura 141). 

Assim, estes resultados mostram a incidência de somente alguns agregados mais rápidos 

(aproximadamente, 3%), possivelmente, originados pela presença do polímero não-iônico 

(920SH) livre em solução que pode ter interagido com bolhas de ar e flocos primários de caulim. 

Similarmente, quando a ordem de injeção foi invertida (catiônico na linha e não-iônico no 

tanque), os valores das velocidades de ascensão também foram baixos mostrando uma tendência 

de flocos mais lentos do que a condição anterior (Figura 142). Este fato enfatiza a suposição de 

que as cadeias catiônicas, agora adsorvidas sobre as bolhas de ar, não disponibilizam grandes 

segmentos poliméricos para a suspensão reduzindo as possibilidades de interações. Neste caso, as 
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distribuições de velocidades de ascensão e de tamanhos permaneceram semelhantes com valores 

nas faixas de 5 m.h-1 – 55 m.h-1 (85 % menores que 35 m.h-1) e 0,6 mm – 1,5 mm (85 % menores 

que 1,1 mm), respectivamente. 
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Figura 141. Distribuições de velocidades de ascensão e tamanhos de flocos formados na dual 

flocculation com um polímero catiônico (C448) no tanque e um polímero não-iônico (920SH) na 

linha de fluxo. Condições experimentais: [caulim]: 1 g.L-1; [Al3+]: 2,5x10-5 molAl3+.g-1; 

[polímeros]: 1,25 mg.g-1; Qa: 4 L.min-1; razão A/S: 0,02 mg.mg-1; Ps: 4 atm. 
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Figura 142. Distribuições de velocidades de ascensão e tamanhos de flocos formados na dual 

flocculation com um polímero não-iônico (920SH) no tanque e um polímero catiônico (C448) na 

linha de fluxo. Condições experimentais: [caulim]: 1 g.L-1; [Al3+]: 2,5x10-5 molAl3+.g-1; 

[polímeros]: 1,25 mg.g-1; Qa: 4 L.min-1; razão A/S: 0,02 mg.mg-1; Ps: 4 atm. 
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5.7.4.3.  Dosagem de polímeros na linha de fluxo 

Os estudos de dual flocculation com adição de polímeros aniônico (A100) e catiônico 

(C448), ambos na linha de fluxo do sistema e em proporções estequiométricas 1:1, mostraram 

diferentes remoções e ausência de geração de flocos aerados. Neste caso, as eficiências de 

floculação foram de 90 %, 93 %, 98 %, 99 % e 99 % para as concentrações de 2,5 mg.g-1; 

5,0 mg.g-1, 10 mg.g-1 e 20 mg.g-1, respectivamente. Também, uma elevação no tamanho dos 

flocos foi observada com as concentrações de 5 mg.g-1 e 10 mg.g-1, de modo que a menor 

concentração (1,25 mg.g-1) produziu flocos muito pequenos que inviabilizaram a caracterização 

destes agregados. As distribuições de velocidades de ascensão e de tamanhos de flocos são 

mostradas nas Figuras 143, 144, 145 e 146. As três primeiras condições estudadas (2,5 mg.g-1, 

5 mg.g-1 e 10 mg.g-1) mostraram a formação de alguns flocos rápidos, porém em frações muito 

baixas não apresentando viabilidade na formação de flocos aerados. Neste caso, possivelmente, 

devido ao fato de ambos os polímeros estarem livres em solução, as interações entre polímero-

polímero podem ter sido mais expressivas, não possibilitando interações destes com bolhas de ar. 

Este efeito pode ter sido intensificado com a concentração mais elevada (20 mg.g-1) que, 

possivelmente, resultou na formação de uma estrutura do tipo Symplex que prejudicou totalmente 

a formação de qualquer floco aerado (Figura 146). 
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Figura 143. Distribuições de velocidades de ascensão e tamanhos de flocos formados na dual 

flocculation com polímeros aniônico (A100) e catiônico (C448), ambos injetados na linha de 

fluxo. Condições experimentais: [caulim]: 1 g.L-1; [Al3+]: 2,5x10-5 molAl3+.g-1; 

[polímeros]: 2,5 mg.g-1; Qa: 4 L.min-1; razão A/S: 0,02 mg.mg-1; Ps: 4 atm. 
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Figura 144. Distribuições de velocidades de ascensão e tamanhos de flocos formados na dual 

flocculation com polímeros aniônico (A100) e catiônico (C448), ambos injetados na linha de 

fluxo. Condições experimentais: [caulim]: 1 g.L-1; [Al3+]: 2,5x10-5 molAl3+.g-1; 

[polímeros]: 5,0 mg.g-1; Qa: 4 L.min-1; razão A/S: 0,02 mg.mg-1; Ps: 4 atm. 
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Figura 145. Distribuições de velocidades de ascensão e tamanhos de flocos formados na dual 

flocculation com polímeros aniônico (A100) e catiônico (C448), ambos injetados na linha de 

fluxo. Condições experimentais: [caulim]: 1 g.L-1; [Al3+]: 2,5x10-5 molAl3+.g-1; 

[polímeros]: 10 mg.g-1; Qa: 4 L.min-1; razão A/S: 0,02 mg.mg-1; Ps: 4 atm. 
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Figura 146. Distribuições de velocidades de ascensão e tamanhos de flocos formados na dual 

flocculation com polímeros aniônico (A100) e catiônico (C448), ambos injetados na linha de 

fluxo. Condições experimentais: [caulim]: 1 g.L-1; [Al3+]: 2,5x10-5 molAl3+.g-1; 

[polímeros]: 20 mg.g-1; Qa: 4 L.min-1; razão A/S: 0,02 mg.mg-1; Ps: 4 atm. 
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6.  CONCLUSÕES 

1. Foi desenvolvida uma técnica de caracterização de flocos aerados e sistemas multifásicos, 

denominada CFA, que apresentou grande praticidade e eficiência na amostragem 

controlada de uma população elevada de flocos. A obtenção de dados foi mais precisa e 

com boa reprodutibilidade estatística de distribuições de tamanhos e de velocidades 

ascensão dos agregados. O sistema permitiu a avaliação completa e detalhada dos 

distintos mecanismos de geração de flocos aerados, sistemas multifásicos 

ar/sólidos/macromoléculas e a descoberta de uma forma de floculação (via “bolhas 

floculantes”). 

2. Foi possível evidenciar um novo mecanismo de floculação que contribui na formação de 

flocos aerados e antes não identificado. Este mecanismo ocorre entre partículas e bolhas 

de ar cobertas por macromoléculas poliméricas transformando as bolhas em "núcleos" de 

floculação onde partículas floculam e geram novas estruturas constituídas por bolhas 

grandes, denominadas, "bolhas floculantes". Estas bolhas foram capazes de interagir com 

outros flocos via interações entre bolha-floco ou floco (sobre a bolha)-floco para formar 

novos flocos aerados constituídos por bolhas grandes aderidas, aprisionadas e/ou 

agregadas nas estruturas dos mesmos. Ainda, nestes estudos, foram evidenciadas 

estruturas não usuais de bolhas também cobertas por partículas, porém, com formas não 

esféricas que podem ser decorrentes de algum mecanismo de coalescência e/ou nucleação 

de bolhas cobertas por polímero-partículas mostrando uma nova linha de estudo na área 

de interações entre bolhas de ar e macromoléculas poliméricas. 

3. Os estudos de caracterização estrutural de polímeros hidrossolúveis, do tipo 

poliacrilamidas, possibilitaram determinar parâmetros como raio de giro, peso molecular, 

dimensão fractal, coeficiente virial, raio hidrodinâmico e frações das populações de 

macromoléculas poliméricas em solução. Estes polímeros apresentaram distintas 

características, contendo cadeias ramificas e/ou lineares de pequenas e grandes 

dimensões. Ainda, os estudos de caracterização da densidade de carga dos polímeros 

também mostraram valores de potencial zeta negativos em uma grande faixa de pH          

(-0,2 mV à -17,3 mV para o aniônico-A110, 0,9 mV à -27,2 mV para o aniônico-A100,    

-1,1 mV à -17,4 mV para o aniônico-A150, +1,1 mV à -12,4 mV para o não-iônico-
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920SH e +2,6 mV à -14,5 mV para o anfótero-ANF8170) com um ponto isoelétrico em, 

aproximadamente, pH 2 para todos. Por outro lado, os floculantes catiônicos (C448 e 

C498) apresentaram densidades de carga positiva no mesmo intervalo de pH com valores 

de potencial zeta entre +18,7 mV à -5,3 mV e +13,6 à -5,7 mV, respectivamente. Neste 

caso, o ponto isoelétrico para ambos os polímeros foi obtido em, aproximadamente, pH 

10. Além disto, as propriedades interfaciais ar/soluções poliméricas confirmaram a 

existência de grupos hidrofóbicos que reduziram a tensão superficial da água em 17 %. 

Ainda, os valores dos ângulos de contato dinâmico entre as três fases líquido/teflon/ar 

foram reduzidos em, aproximadamente, 22 % quando na presença destas soluções 

poliméricas. 

4. Os estudos de floculação de partículas de caulim e de carvão ativado evidenciaram que as 

estruturas das cadeias poliméricas apresentaram importante influência na estrutura dos 

agregados. Os polímeros catiônicos (C448 e C498) formaram flocos de carvão ativado 

com dimensões pequenas, enquanto que os polímeros aniônicos, A150, A100 e A110, 

geraram flocos com estruturas diferenciadas, que foram mais abertas ou mais compactas 

tendendo à esfericidade, de acordo com o polímero aniônico adicionado. Assim, estes 

estudos permitiram selecionar os polímeros mais adequados (não-iônico-920SH, anfótero-

ANF8170, catiônico-C448 e aniônico-A100), bem como, suas concentrações ótimas para 

os estudos subseqüentes de floculação-flotação. 

5. O potencial zeta dos polímeros aniônico (A100), não-iônico (920SH) e anfótero 

(ANF8170) foi negativo entre pH 2 e 12, com um ponto isoelétrico próximo de pH 2. Em 

contraste, o polímero catiônico causou a reversão de carga das bolhas de ar, mudando o 

ponto isoelétrico de pH 2 para 8. Estes resultados contribuem para ratificar a existência 

deste novo mecanismo de floculação sobre "bolhas floculantes" e permitem um maior 

entendimento dos mecanismos de formação de flocos aerados. 

6. Os estudos de nucleação de bolhas de ar sobre superfícies de partículas de quartzo 

mostraram que o crescimento destas bolhas dependeu do grau de hidrofilicidade ou 

hidrofobicidade da interface, modificada na ausência ou presença de diferentes reagentes 

(polímero não-iônico-920SH, surfactante DF250 e amina-Flotigan EDA). Dados de 

ângulo de contato dinâmico entre bolha de ar/sólido/líquido mostraram aumentos nos 
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valores quando em soluções de polímero, surfactante e amina (14 °, 24 °e 47 °). Ainda, a 

adsorção de macromoléculas poliméricas na interface ar/líquido facilitou a transferência 

de massa gasosa da solução para a bolha de ar, permitindo o crescimento e coalescência 

das mesmas. Entretanto, na presença de moléculas altamente hidrofóbicas de amina essa 

transferência foi reduzida pela camada (barreira) de moléculas adsorvidas, reduzindo as 

taxas de crescimento das bolhas de ar após a nucleação. Da mesma forma, a coalescência 

de bolhas foi suprimida após adição do surfactante (DF250). 

7. Os flocos aerados gerados nos estudos de floculação-flotação (FAD) de partículas de 

carvão ativado e de caulim apresentaram velocidades de até 145 m.h-1 e 101 m.h-1, 

respectivamente, e suas formações foram dependentes do tipo e eficiência da adsorção do 

polímero pelas partículas. Por esta razão, embora com eficiências de floculação da ordem 

de 99 %, adsorções do tipo patch e/ou baixas capacidades de adsorções dos polímeros 

geraram flocos muito lentos. A razão ar/sólido de 0,02 mg.mg-1 mostrou ser mais 

satisfatória para aumentar a incidência de flocos mais rápidos. Também, estes estudos 

evidenciaram a formação de flocos aerados constituídos por bolhas contendo frações de 

partículas floculadas que interagiram com os flocos agregando bolhas maiores (e.g. 

160 µm). Estes clusters of bubbles e trens de bolhas incrementaram as elevações nas 

velocidades de ascensão dos flocos aerados. 

8. Os estudos de floculação-flotação de partículas de caulim, em sistema de fluxo contínuo, 

utilizando o Reator Gerador de Flocos (RGF®) com a flotação por ar dissolvido (FAD), 

mostraram que a mistura de partículas, microbolhas de ar e macromoléculas poliméricas, 

em meio a um fluxo de turbulência adequada neste reator, foi de suma importância para a 

formação dos flocos aerados. A razão ar/sólidos de 0,02 mg.mg-1 permitiu a obtenção de 

distribuições de velocidades de ascensão de até 150 m.h-1, sendo 83 % da população 

constituída por flocos aerados (70 - 145 m.h-1) que possuíram todas as estruturas descritas 

anteriormente, com destaque para aquelas contendo bolhas grandes decorrentes de 

mecanismos de nucleação, crescimento e coalescência de bolhas. 



 

 

221

SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

• Aperfeiçoamento da técnica de caracterização de flocos aerados e sistemas multifásicos 

com o desenvolvimento de algoritmos específicos para o sistema, proporcionando uma 

automação dos procedimentos de processamento e análise de imagens; 

• Adaptação da técnica de caracterização de flocos aerados para medir flocos não aerados 

gerados em estudos de sedimentação utilizando o mesmo sistema, porém inverso, de 

modo que o fundo do decantador possa ser aberto e um fluxo de flocos possa ser 

amostrado e caracterizado visando avaliar parâmetros de sedimentação de forma mais 

precisa, detalhada e com maior reprodutibilidade estatística; 

• Desenvolvimento de otimizações adicionais nos aparatos modificados para determinar 

potencial zeta de bolhas de ar e avaliar mecanismos de nucleação, crescimento e 

coalescência de bolhas de ar, principalmente, via uso de equipamentos que permitam 

maiores magnitudes, tempos de captura de imagens e praticidade nos estudos; 

• Estudos de potencial zeta de bolhas de ar na presença de outros reagentes como, por 

exemplo, óleos, espumantes, coletores, entre outros; 

• Pesquisas nas aplicações dos mecanismos de interações entre macromoléculas poliméricas 

e bolhas de ar como, por exemplo, na floculação seletiva, bem como avanços nos 

entendimentos sobre o novo mecanismo proposto de floculação em meio à microbolhas 

com geração de “bolhas floculantes” e estudos em escala piloto. 
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PRODUÇÃO CIENTÍFICA ASSOCIADA À TESE 

• A new technique for characterizing aerated flocs in a flocculation-microbubble flotation 

system. Oliveira, C., Rodrigues, R. T. and Rubio, J., International Journal of Mineral 

Processing, 96 (1-4), p. 36-44, 2010. 
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• Revisiting the flocculation of suspended particles in water: Polymer adsorption 

mechanisms, upcoming features and recent applications. C. Oliveira; J. Rubio, Artigo 
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