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RESUMO

A presente tese de doutorado apresenta estudos avancados de floculagdo com diferentes
polimeros (poliacrilamidas), investigando os mecanismos da geracdo de flocos aerados e o
desenvolvimento de técnicas de caracterizagdo de sistemas multifasicos (bolhas, polimeros e
solidos) para aprimorar a separacao de particulas por flotagdo utilizando suspensdes modelos
de particulas de carvao ativado e/ou de caulim. Distintos polimeros (anidnico, catidonico, nao-
ionico e anfbétero) foram caracterizados por técnicas de espalhamento de luz estitico e
dindmico, eletroforese a Laser, tensiometria e angulo de contato dindmico revelando cadeias
poliméricas com dimensdes variadas e pesos moleculares na ordem de 10° mol.g”. Estas
estruturas quimicas foram lineares, alongadas e/ou ramificadas nos polimeros nao-ionicos
(920SH), anfétero (ANF8170), catidonico (C448) e anidnico (A110) e somente ramificadas nos
anidnicos (A100 e A150). Ainda, estas cadeias apresentaram densidades de cargas negativas
(em uma ampla faixa de pH) para os polimeros anidnicos, ndo-idnico e anfoétero com pontos
isoelétricos (p.i.e.) similares em, aproximadamente, pH 2 e, de cargas positivas para os
polimeros catidnicos com p.i.e., proximo de pH 10. Os estudos de floculacdo evidenciaram
que as diferentes cadeias poliméricas influenciaram as estruturas dos agregados, sendo que os
polimeros cationicos (C448 e C498) formaram flocos de carvao ativado com dimensdes
pequenas. Os polimeros anionicos (A100, A150 e A110), com similares densidades de carga e
pesos moleculares médios, geraram flocos distintos com estruturas mais abertas para os
anidnicos (A100 e A150) e, mais compactas, com o anidnico (A110). Ainda, o processo de
floculacao-flotagdo foi avaliado com uma nova técnica de caracterizacao de flocos aerados e
sistemas multifasicos, denominada CFA, que foi projetada e construida na presente tese. Esta
técnica apresentou grande praticidade e eficiéncia proporcionando obtengdo de dados com
maiores reprodutibilidades estatisticas de distribui¢des de tamanhos e velocidades de ascensdo
dos flocos. Estudos de floculagdo-flotagao, em batelada (flotagdo por ar dissolvido - FAD) e
em sistema de fluxo continuo (FAD-Reator Gerador de Flocos - RGE®), foram realizados para
investigar parametros quimicos, fisico-quimicos e operacionais. Os resultados mostraram que
o tipo e capacidade de adsor¢do dos polimeros sobre as particulas sdo parametros
determinantes na formagdo dos flocos aerados que apresentaram velocidades maximas de
ascensdo de 150 m.h”' e condi¢des 6timas com a razdo A/S de 0,02 mg.mg”. Os flocos
aerados foram constituidos por bolhas grandes aderidas, aprisionadas e/ou agregadas por
interagdes de clusters of bubbles, “trens de bolhas” e/ou “bolhas floculantes™ (descobertas

nesta tese). Ainda, estudos de nucleacdo, crescimento e coalescéncia de bolhas de ar sobre
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superficies hidrofilicas, na presenca e auséncia de diferentes reagentes (polimero, surfactante
€ amina), mostraram que estes mecanismos sao influentes na formacao dos flocos aerados. Os
estudos de floculacdo-flotagdo, em sistemas de fluxo continuo, utilizando o RGF®-FAD
mostraram que a mistura de particulas, microbolhas de ar e macromoléculas poliméricas, em
fluxo de turbuléncia adequada neste reator, foi fundamental na gera¢ao dos flocos aerados que
na razio A/S de 0,02 mg.mg"' constituiram 83 % da populagio com velocidades de ascensio
na faixa de 70 — 150 m.h™". Ainda, foi proposto um novo mecanismo para o processo de
floculacdo envolvendo interacdes entre particulas e bolhas de ar cobertas por polimeros, que
transformam as bolhas em “nucleos” de floculagdo denominados “bolhas floculantes”. Este
mecanismo foi validado com os resultados de potencial zeta de bolhas que na presenga dos
polimeros anionico (A100), ndo-idnico (920SH) e anfétero (ANF8170) mostraram um
aumento expressivo na carga negativa das bolhas e, do polimero catidnico (C448), uma
reversdo de cargas. Assim, os distintos resultados obtidos na presente tese contribuiram de
forma importante para um bom entendimento dos mecanismos de geracao de flocos aerados,
descoberta de novos mecanismos de floculacdo na presenca de microbolhas pela formacao de
“bolhas floculantes” e de interagdes entre macromoléculas poliméricas e bolhas de ar. Estes
resultados sdo de extrema utilidade para o design de sistemas de floculacdo-flotagdo mais
compactos ¢ modernos, contribuindo para maiores eficiéncias na agregacdo € separagao
solido/liquido de particulas em suspensdo, principalmente, em processos de tratamento de

aguas e efluentes liquidos e de finos de minérios por floculagdo 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 10° mol g"'. 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™' and optimal conditions with
A/S rate of 0.02 mg mg". 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™' in a condition of A/S rate of 0.02 mg mg™ 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.



INDICE

L. INTRODUGAO ... 21
2. OBIJETIVOS ...ttt ettt et s ettt e s st e aeesteesaenseenteeseeseensesneenns 24
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ......cooovciriiriieriieseiseseisseseesesssessssesessessssesssssesesessees 26
3.1.  Fundamentos da agregacdo no tratamento de aguas e efluentes liquidos................. 26
3.1.1. Estabilidade das particulas em SUSPensao ..........ccceeeevveerieeerieeenieeeiee e 27
3.1.2.  Agregacdo por mecanismos de coagulag@o..........ccoeveeriiieniieiiienie e 28
3.1.3.  Agregacdo por mecanismos de floculagao .........ccceeviiiiiieiiieiiiniiiciee 29
3.1.3.1. Mecanismo de pontes POIIMETICAS. .......ccvierieeeiierieeieerieereeeee e eve e 31
3.1.3.2. Mecanismo de neutralizacao ou adsor¢ao parch ..........cccoeeeeveeeeveeecnenn. 33
3.1.3.3. Mecanismo dual flocculation ou dual SyStem ..............ccccccueeeeeeceeseenann. 34
3.1.3.4. Mecanismo depletion flocCULAtION. ..............c.cccveveeeceeeniieiiiaiieeieeiieeaeen, 36
3.1.3.5. Mecanismo de sensitizagdo ou coagulagdo-floculagao ..........ccccecveennenne. 38
3.1.3.6. Fatores e parametros envolvidos na floculagao...........ccecveeeeveeecreennnennne 39
3.1.3.7. Polimeros hidrossoltveis no tratamento de dguas e efluentes liquidos....42

3.2.  Floculagao-Flotagao no tratamento de dguas e efluentes liquidos ............ccccueennenee. 55
3.2.1.  Flotagdo por Ar Dissolvido (FAD).....c.ccccuieeiiiriieiieeieeieeeeeeieeeee e 55
3.2.2. Floculagao-Flotacao com formacao de flocos aerados ou aeroflocs................ 60

3.2.3. Técnicas avangadas de floculacao-flotagdo com geragdo de flocos aerados....63

3.2.3.1. F1oculagao-FIOtacA0 FE® ......ovivoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeee s ese e ssee e 64
3.2.3.2. Reator Gerador de F10€0S (RGE™) ..o 66
3.2.3.3. Caracterizacao de flocos aerados e sistemas multifasicos........................ 67
3.24. Caracterizacao e interatividade de bolhas de ar na flotag@o...........c.cceeeeuneneee. 69
3.2.4.1. Caracteriza¢ao de tamanhos de bolhas de ar............ccceeeviieiieeiciicennnn, 69
3.24.2. Potencial zeta de bolhas de ar..........ccoceeveeiiiiiinienicee 69
3.24.3. Fendmenos de nucleagao, crescimento e coalescéncia de bolhas de ar....73

4. EXPERIMENTAL ....ooiitieii ettt ettt sttt ae et esseenseenaenseenes 77
4.1, MALErIalS © TEAZEILES ..eevveeurieiieeieeiieeteetieeteenteesteenseessteeseessseeseessseenseesssesnseessseans 77
4.2, MeEtOAOLOZIA. ... ..ieiuiieiiieiieeie ettt ettt ettt e et e e et e e e e stbeebeeeaaeesbeeesaeesaennaa e 78
4.2.1. Técnica de caracterizagdo de flocos aerados e sistemas multifasicos (CFA)...78
4.2.2. Caracterizagao de particulas ...........coeevierieneiiiniiiieceeeee e 84
4.2.3. Caracterizacao de polimeros hidrossolVeis..........cocveeiierieeiiienieeiieieeeeee, 86

4.2.3.1. Caracterizagdo estrutural de macromoléculas poliméricas....................... 86



4.2.3.2. Potencial zeta de macromoléculas polimeéricas .........ccceevveeerveeerveennnnene 87

4.2.3.3. Propriedades interfaciais ar/solugdes polimeéricas.........ccccveeevvveernreennnenn. 87
4.2.4. Estudos de floculagdo de particulas de carvao ativado e de caulim................. 88
4.2.5. Caracterizacdo e interatividade de bolhas de ar............cccooceeevieniiieiienieceen, 90

425.1. Distribui¢ao de tamanho de bolhas de ar.............cccceeeeviieiiieicieecnieeene. 90

4.2.5.2. Potencial zeta de microbolhas de ar ..........cceecueeiiiiiiiniiniiieeeee, 91

4.2.5.3. Nucleagao de bolhas de ar em particulas hidrofilicas de quartzo............. 95
4.2.6.  Floculagdo-Flotacao por Ar Dissolvido (FAD) - Sistemas em batelada.......... 98
4.2.7.  Floculagdo-Flotacdo Reator Gerador de Flocos — Flotagdo por Ar Dissolvido
(RGF®-FAD) - Sistemas em flux0 CONINUO «..........ovrevrereeeeeeeeeereseeeeeeeeeereseeseeseeeenn. 100
RESULTADOS E DISCUSSAO ....couiiiiiiieireiinsineieieeisetse e ssesessenees 104

5.1.  Técnica de caracterizacdo de flocos aerados ¢ sistemas multifasicos (CFA)......... 104
5.2.  Caracterizaco de partiCulas ..........ceecuierieeiiienieeiieiie ettt sae e eaneens 107
5.2.1. Distribuicao GranulomeEtriCa ...........oeeeeviiieieiiiiieeeeiiee e e 107
5.2.2.  Area superficial, umidade e massa eSpecifica ............cccvevvvvererreerrreeeennnn, 107
5.2.3. Difrag@o de raios-X € alVUra..........cccecvuiiiiiiieiiie e 108
524, POtenCial ZETA.....c.ooiiiuieiiiieiiee e et 108
5.3.  Caracterizagao de polimeros hidroSsOlUVeIS.........ceecvvieeciieeeiieeciieeee e, 110
5.3.1. Caracterizagdo estrutural de macromoléculas poliméricas..........ccceeueeuenene 110
5.3.2.  Potencial zeta de macromoléculas poliméricas ..........cccceeveeriieeniienreennennnnns 119
5.3.3.  Propriedades interfaciais ar/solu¢ao polimeéricas ..........c.cccoeereveerrienreeneennnenns 121
5.4.  Estudos de floculagdo de particulas de carvao ativado e de caulim....................... 123
54.1.  Influéncia do tipo e concentracao de polimero...........cccceeeveerieenieniieeneennenne 123
54.2. Influéncia do pH da SUSPENSA0 .......eevviieiiiriiieiieiie et 132
5.5.  Estudos de caracterizagao e interatividade de bolhas de ar............ccc.cceveeeenneennenn. 133
5.5.1. Distribui¢ao de tamanhos de bolhas de ar.............cccooeeeiiiiiiiiiiice 133
5.5.2. Potencial zeta de bolhas de ar...........cccoeiieiiiiiiiiii 134
5.5.3.  Nucleagdo de bolhas de ar em particulas hidrofilicas de quartzo................... 140
5.6.  Floculagdo-Flotagao por Ar dissolvido (FAD) - Sistemas em batelada................. 150
5.6.1. Influéncia do tipo de POlIMEr0.........cccvveviiiieeiiieeiie e 150
5.6.2. Influéncia da razao ar/sOlidos (A/S) ...ccoeeeiieiiiiiee e 177

5.7.  Floculagdo-Flotagao Reator Gerador de Flocos — Flotacao por Ar Dissolvido
(RGF®-FAD) - Sistemas em fluX0 CONtINUO «...........o..eveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeseeeeeeeeeeesese s 180

5.7.1. Influéncia da configuracao de floculagdo e da razao ar/sélidos (A/S)........... 182



5.7.2. Influéncia da configuracao de dosagem do polimero..........ccceeevveeeeveernnenns 197

5.7.3. Influéncia da presenca de moléculas surfactantes (tensoativas)..................... 210
5.7.4.  Influéncia da combinacdo de polimeros (dual flocculation) .......................... 212
5.74.1. Dosagem de polimeros no saturador e na linha de fluxo........................ 212
5.7.4.2. Dosagem de polimeros no tanque e na linha de fluxo...........cccccvvenneene. 213
5.7.4.3. Dosagem de polimeros na linha de fluxo ........ccccceeeviieeiiiecciiccieee, 215

6. CONCLUSOES ..ottt st 218
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS........cooiviiieeiieeeeeeeee e 221
PRODUGCAO CIENTIFICA ASSOCIADA A TESE.......oovvuieinreieeeneeineeieeissesieeeseeennne. 222

REFERENCIAS ...ttt ns s 223



21

1. INTRODUCAO

Os processos de agregagdo de particulas em suspensao, via floculagdo com o uso de
polimeros hidrossoltuveis, coagulagdao com uso de eletrolitos e sensitizacdo ou coagulagdo-
floculagdo, sdo os mais difundidos na literatura e utilizados no setor industrial. As principais
aplicagdes destes mecanismos estdo, principalmente, na industria do papel, no processamento
mineral, no tratamento de drenagem dacida de minas (DAM) e no tratamento de aguas e
residuos liquidos, urbanos e industriais (Bolto e Gregory, 2007, Bratby, 2006, Dobias e
Stechemesser, 2005, Gregory, 1988, Gregory, 1997, Hunter, 2001, Laskowski, 1992,
Letterman, 1999, Levenspiel, 2000, Metcalf ¢ Eddy, 2003, Nguyen e Schulze, 2004, Rubio,
2003, Rubio et al., 2007, Rubio et al., 2002, Salvato et al., 2003, Svarovsky, 2000).

No ambito ambiental, a floculagdo pela adicdo de polimeros hidrossoliveis, também
denominados floculantes, tem sido realizada h4 décadas sendo aqueles do tipo poliacrilamidas
os mais utilizados para auxiliar a agregagdo de poluentes e contaminantes em suspensao.
Estes reagentes apresentam muitas vantagens quando comparados aos coagulantes a base de
sais inorganicos, principalmente, devido aos menores volumes de lodos gerados e custos
inerentes ao processo, bem como, a maiores eficiéncias de agregacdao (Nozaic et al., 2001,
Rout et al., 1999). Os mecanismos de floculagdo de particulas suspensas, por polimeros
hidrossoluveis, reportados na literatura, envolvem a formagdo de pontes poliméricas, a
combina¢do de dois ou mais polimeros denominada dual flocculation, a neutralizagdo ou
floculacdo patch e a adi¢ao de polimeros nao-adsorventes, denominada depletion flocculation.

Estes mecanismos s3o influenciados por fatores fisicos, quimicos e fisico-quimicos
que controlam as eficiéncias dos processos. Dentre os principais parametros mais discutidos,
estdo a agitacdo (hidrodindmica) do sistema, a concentracdo de sélidos, o tipo, o peso
molecular e a concentragdo dos polimeros, o pH e a temperatura do meio (Moudgil e
Springgate, 1993). Entretanto, um fator muito influente e ainda pouco investigado ¢ a
influéncia das estruturas das cadeias poliméricas sobre as caracteristicas dos flocos gerados.
Este pode ser um fator muito influente, considerando que polimeros com mesmo peso
molecular podem apresentar diferentes eficiéncias devido a presenca de estruturas distintas
em suas constituicdes (Barany, 2002). Portanto, estudos envolvendo uma caracterizagao
precisa e adequada das cadeias poliméricas sdo necessarios, visto que ha poucos relatos na
literatura, provavelmente, em razdo das dificuldades analiticas, custos, quantidade de medidas

e tempos inerentes as analises.
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As operagdes de floculacao aliadas as operagdes de flotagao por ar dissolvido (FAD),
tém sido amplamente aplicadas na area ambiental, proporcionando diversas vantagens quando
comparadas a sedimentacdo e filtracdo, principalmente, devido aos baixos custos de
investimentos, menores areas requeridas para instalagdes e equipamentos; maiores percentuais
de solidos no produto flotado (lodo) e, portanto, menores custos de desidratagdo do mesmo e
elevadas eficiéncias de remocao de particulas em suspensdo. Por esta razdo, 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 econdmicos e eficientes para remoc¢do de particulas em
suspensdo, emulsdes, 6leos e graxas; ions precipitados; microrganismos e algas; matéria
organica (demanda quimica de oxigénio e demanda bioquimica de oxigé€nio); espessamento
de lodos; concentragao de biosolidos; tratamento de minerais ultrafinos, entre outros.

Neste sentido, avangos importantes nos processos de floculacdo-flotagdo tém sido
reportados a partir de observagdes da formacao de agregados denominados flocos aerados ou
aeroflocs, os quais constituem-se em estruturas compostas por particulas floculadas por
polimeros de alto peso molecular e bolhas de ar. Estas estruturas possuem elevadas
velocidades de ascensdo nas operacoes de flotacao, conferindo elevadas taxas de separagao
solido/liquido (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 formagao destes agregados potenciais ainda
ndo sao completamente explicadas na literatura, existindo algumas hipdteses de mecanismos
envolvidos como, por exemplo, precipitagdo do polimero na interface liquido/ar, efeito salting
out das cadeias poliméricas e/ou fenomenos de nucleagdo, crescimento e coalescéncia de
bolhas de ar (aderidas e/ou aprisionadas) nas estruturas dos flocos (Carissimi ¢ Rubio, 2005a,
Colic et al., 2007, Da Rosa e Rubio, 2005, Rodrigues ¢ 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 sdo passiveis de ocorrer
em condig¢des de turbuléncia que proporcionam misturas completas de bolhas de ar, polimeros
e particulas resultando na formacao de flocos aerados, assim como ocorre nas técnicas
Floculagdo-Flotagdo (FF®) e Reator Gerador de Flocos (RGE®) (Carissimi, 2003, Carissimi,
2007, Carissimi et al., 2007, Carissimi € Rubio, 2005a, Carissimi € Rubio, 2005b, Da Rosa e
Rubio, 2005, Rubio et al., 2003). Estas técnicas foram desenvolvidas no grupo de pesquisa do

Laboratorio de Tecnologia Mineral ¢ Ambiental (LTM) da Universidade Federal do Rio
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Grande do Sul (UFRGS), e utilizam floculadores hidraulicos aproveitando a energia do fluxo
liquido para promover o contato entre as particulas e os polimeros com conseqiiente formagao
de flocos aerados.

Neste contexto, embora diversos autores tenham observado a existéncia dos flocos
aecrados em suas pesquisas, caracterizacdes completas e detalhadas destes sistemas
multifasicos e destes agregados, bem como, estudos envolvendo interagdes entre polimeros
hidrossoltiiveis e bolhas de ar, ainda sdo necessarios para ampliar o conhecimento sobre os
mecanismos envolvidos na geracdo destes flocos e auxiliar a formacdo de uma base

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

O objetivo geral da presente tese de doutorado foi investigar e fundamentar
mecanismos de floculagdo de particulas modelos visando uma maior compreensdo dos
parametros envolvidos na geracdo de flocos aerados utilizando sistemas poliméricos bem
caracterizados para maximizar a separagdo dos flocos por flotagdo com microbolhas. Para
tanto, a presente tese também visou o desenvolvimento e otimizacdo de técnicas para a
caracterizagdo de flocos aerados e sistemas multifasicos formados em operacdes de
floculacao-flotagdo como forma de obter resultados detalhados e estatisticamente satisfatorios
das caracteristicas dos flocos aerados, da densidade de carga das bolhas de ar e dos

mecanismos de nucleagdo, crescimento e coalescéncia das mesmas.

Os objetivos especificos foram:

1. Desenvolver uma técnica de caracterizagdo de flocos acrados ¢ sistemas multifasicos
formados em operacdoes de floculacao-flotacdo constituida por um aparato para
amostragem de um fluxo de agregados e captura de imagens estaticas (fotomicrografias)
e em movimento (videos) para caracterizar e avaliar a geragcdo dos flocos e as bolhas

aderidas e aprisionadas nas estruturas dos mesmos;

2. Caracterizar distintos polimeros hidrossoliveis (catidnicos, anionicos, anfotero e nao-
16nico) em solugdo aquosa, utilizando espalhamento de luz estatico (Static Light
Scattering) e espalhamento de luz dindmico (Dynamic Light Scattering), eletroforese a
Laser, tensiometria e angulo de contato dindmico para determinag¢dao de propriedades
estruturais, densidade de cargas das macromoléculas e interfaciais ar/liquido e

ar/so6lido/liquido;

3. Utilizar particulas de caulim e de carvao ativado, como modelos em suspensdo, em
escala de bancada, para avaliar a influéncia do tipo e concentracdo de distintos
polimeros (catidnicos, anionicos, anfotero e nao-idnico) na floculagao através da analise

morfoldgica dos flocos gerados;

4. Avaliar o potencial zeta de bolhas de ar na presenga e auséncia de diferentes polimeros
(catidnico, ndo-idnico, anidnico e anfotero) utilizando uma técnica de microeletroforese

modificada;

5. Estudar os mecanismos de nucleacdo, crescimento e coalescéncia de bolhas de ar na

presenga ou ndo de diferentes solugdes aquosas (polimero, amina, tensoativo e agua)
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utilizando um aparato desenvolvido para estas investigagdes ¢ acoplado a uma técnica

de flotagdo por ar dissolvido (FAD);

. Estudar a floculacdo-flotacdo de particulas de caulim e carvao ativado, como modelos
de suspensdo, em batelada (escala de bancada), utilizando uma técnica de flotagdo por
ar dissolvido (FAD) com a técnica de caracterizacdo de flocos aerados e sistemas
multifasicos acoplada, para investigar a influéncia de parametros como tipo de polimero
(cationico, nao-iodnico, anidnico e¢ anfétero) e razao ar/sélidos, sobre a formacdo dos

flocos aerados;

. Estudar a floculacao-flotagao de particulas de caulim, como modelo de suspensdo, em
um sistema de fluxo continuo (escala de laboratdrio), utilizando o Reator Gerador de
Flocos (RGF®), com inje¢do de microbolhas, acoplado & técnica de caracterizagio de
flocos aerados e sistemas multifdsicos para avaliar pardmetros como vazdo de
alimentacdo, razdo ar/solidos, modo de dosagem dos polimeros no sistema,
configuracao das etapas de floculagdo, combinacao de polimeros (dual flocculation) e

presenga de moléculas surfactantes na formacao dos flocos aerados.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Fundamentos da agregacdo no tratamento de &guas e efluentes liquidos

Os processos de agregacao de particulas em suspensdo sdo amplamente empregados,
principalmente, no tratamento de aguas e residuos liquidos (urbanos e industriais), no
processamento mineral, na fabricagdo de papel e nos processos hidrometalirgicos com a
finalidade de wviabilizar operacdes de separacao soélido-liquido ou liquido-liquido em
diferentes estagios de unidades operacionais (Bolto e Gregory, 2007, Bratby, 2006, Dobias 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 ambito ambiental, as técnicas mais utilizadas para promover a desestabilizacdo de
particulas em suspensdo sdo realizadas pela adicdo de sais inorganicos, que induzem a
coagulagdo, de polimeros hidrossoluveis, denominados floculantes, que propiciam a
floculacio ou pelo conjunto de ambas as técnicas de coagulacdo-floculacdo, também
denominada sensitizagdo (Bratby, 2006, Dobids e Stechemesser, 2005, Israelachvili, 1992,
Metcalf e Eddy, 2003, Svarovsky, 2000).

A selecdo do tipo de processo para agregar particulas presentes em dispersoes
coloidais, emulsdes ou suspensdes, depende de varios fatores, dentre os quais, as propriedades
fisicas e fisico-quimicas das particulas que abrangem distribuicdo de tamanho, porosidade,
composi¢ao, area superficial, movimento Browniano, densidade de carga superficial,
hidrofobicidade-hidrofilicidade e interacdes com o liquido, apresentam grande relevancia.
Dentre estas propriedades, a carga superficial das particulas, provenientes de ionizacdes de
grupos superficiais, de imperfei¢des (ou substituicdes) na estrutura cristalina da superficie, de
adsorgdes especificas de ions (determinadores de potencial ou adsorvidos quimicamente) e/ou
das solubilizagdes diferenciadas entre cations e anions, apresenta importante desempenho nos
mecanismos de agregacdo, devido estarem diretamente relacionadas a estabilidade das
particulas e as suas caracteristicas para adsor¢do de ions e/ou moléculas (Dobias e

Stechemesser, 2005, Hunter, 2001, Kohler e Woelki, 2005).
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3.1.1. Estabilidade das particulas em suspensao

A estabilizagdo eletrostatica das particulas em suspensdo ¢ satisfatoriamente descrita
pela Teoria DLVO que possui esta denominagdo 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 combina¢do de forgas de atracdo de van der Waals e
forgas de repulsdo eletrostatica. Contudo, a partir da década de 1980, foi possivel evidenciar a
existéncia de forcas adicionais, de hidratacdo (forgas repulsivas) e hidrofobica (forcas
atrativas mais fortes que as de van der Waals), as quais ndo eram previstas pela teoria
classica. Assim, a inclusdo de energia devido a estas forcas, também conhecidas como forcas
estruturais, possibilitou conceitos mais modernos que foram incluidos 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 predigdes tedricas consideraram a dupla camada elétrica (Figura 1) constituida
de duas regides separadas por um plano denominado Plano de Stern, de modo que a camada
interna, mais proxima a particula, foi denominada camada de Stern e a camada externa,
camada de Gouy-Chapman ou camada difusa. Os ions em solugdo com cargas iguais as da
particula s3o denominados co-ions, € para o caso inverso sao denominados contra-ion, cujas
adsor¢des ocorrem especificamente na superficie sélida criando uma camada de ions
fortemente adsorvidos. Nesta situagdo, dois planos sdo estabelecidos, o plano interno de
Helmholtz (PIH) com potencial ¢y, € 0 plano externo de Helmholtz (PEH), com potencial ¢g.

No PIH, ocorre a forte adsor¢do quimica de contra-ions que formam uma primeira
camada ao redor da particula, de modo que quando co-ions sdo adsorvidos, ocorre uma
elevacao do potencial da dupla camada elétrica. Em contraste, quando ocorre um mecanismo
de adsorcdo contra-ions, uma reducdo do potencial elétrico ou uma reversdo da carga ¢
estabelecida. Por outro lado, no PEH as adsorgdes sdao decorrentes de mecanismos fisicos ou
eletrostaticos, que, no maximo, promovem a neutralizagdo do potencial eletrocinético da
particula (@¢). Assim, devido a dificuldade de determinacdo do potencial elétrico na superficie
da particula, a medida do potencial no plano de cisalhamento zeta, localizado entre a particula
em movimento e o liquido circundante, denominado potencial zeta ou potencial eletrocinético

zeta (g) € realizada visando o conhecimento da densidade de carga superficial da particula.
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Figura 1. Representacdo esquematica do modelo da dupla camada elétrica.

3.1.2. Agregacao por mecanismos de coagulagéo

A coagulacdo, também denominada heteroagregacdo, ¢ um mecanismo de agregacao
realizado pela adi¢do de sais inorganicos que se dissociam em solugdo aquosa, permitindo a
adsor¢ao de seus ions na interface solido-liquido, ocasionando a compressao da dupla camada
elétrica via neutralizacdo do potencial elétrico, reduzindo as forcas de repulsdo entre as
particulas e, conseqiientemente, promovendo a agrega¢do das mesmas (Bratby, 2006, Hughes,
2000, Hunter, 2001, Koopal, 2005).

Estudos de coagulagdo de particulas minerais sdo amplamente descritos na literatura
(Bostrom 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, eletrolitos
coagulantes como sais de ions sulfato, ferro ou aluminio. Dentre estes, os Ultimos sdo os mais
utilizados e, quando adicionados em solugdes aquosas, sdo submetidos as reagdes de hidrolise
com producdo de AI(OH),", AI(OH)", AI(OH); e AI(OH), ou, em alguns casos, espécies mais
complexas como Alz(OH){H, A13(OH)45+ e A11304(OH)247+ (Van Benschoten ¢ Edzwald,
1990).

A natureza, a solubilidade e as cargas dos produtos das reagdes de hidrdlise, em
diferentes valores de pH, conduzem o mecanismo de coagulacdo proveniente de adsor¢des
dos produtos de hidrélise sobre as particulas negativas e conseqiiente neutralizacdo de cargas
superficiais. Este tipo de adsor¢cdo ¢, normalmente, elucidada com base em modelos de
complexagdo, onde sdo formados complexos entre os ions hidroxila e ions aluminio sobre a
superficie de particulas contendo espécies carregadas.

Os mecanismos e parametros envolvidos na coagulagdo tém 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, freqiientemente, utilizam particulas de caulim como modelos de suspensao,
principalmente, devido as propriedades de elevada pureza deste mineral (Da Luz e Chaves,
2000). De acordo com Duan e Gregory (1996), no caso destas particulas, embora a adsor¢ao
do cation possa envolver mecanismos de trocas idnicas (particularmente em baixos valores de
pH), a formagdo de um complexo de aluminio na superficie, normalmente, prevalece em uma
faixa de pH entre 3 — 10. Assim, quando as particulas com grupos hidroxila sd3o misturadas
com espécies hidrolisadas de ions aluminio, reagdes de complexagdo na superficie podem ser

representadas pela Equacdo 1, onde S- representa a superficie da particula.
S-OH + Al(OH),™" —» S-0Al(OH),.,"™". H,O Equacio 1

Quando os mecanismos de hidrolise dos ions aluminio formam estruturas
tridimensionais complexas (também denominados na literatura como complexos poliméricos,
por analogia as cadeias poliméricas) constituidas por sitios ativos € massas esponjosas, estas
interagem com outras particulas e/ou agregados em suspensdo e, quando em operagdes de
sedimentacdo, ocasionam um efeito de “varredura” caracterizando o mecanismo denominado
sweep aggregation ou sweep flocculation (também analogo aos mecanismos de floculagao),
onde as particulas em suspensdo sao arrastadas por estes agregados potencializando as
eficiéncias de agregacdo e separagdo solido/liquido. De acordo com Di Bernardo (1993), nos
processos de tratamento de dguas de abastecimento publico, a alcalinidade por ions hidroxila
(OH") assume fundamental importancia no desenvolvimento da sweep aggregation que,

freqiientemente, ¢ 0 mecanismo mais atuante nos processos de coagulacao.

3.1.3. Agregacéao por mecanismos de floculacao

A floculagao de particulas em suspensdo € outro mecanismo de agregacao amplamente
utilizado em diversas areas industriais como, por exemplo, na induastria do papel, no
processamento mineral, no tratamento de drenagem acida de minas (DAM) e no tratamento de
aguas e efluentes liquidos. As aplicagdes da floculagdo visam, principalmente, viabilizar
processos de separagdo sélido-liquido, liquido/sélido/6leo ou 6leo/adgua a partir da agregacao
de poluentes e contaminantes (precipitados coloidais de ions poluentes, particulas em
suspensdo, matéria organica, 0leos emulsificados, reagentes organicos, entre outros), com
posterior remoc¢ao dos mesmos por operacdes unitarias de filtragdo, sedimentacao ou flotagdo

(Bolto e Gregory, 2007, Bratby, 2006, Dobias 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 floculagdo sdo realizados por décadas pela adigdo de polimeros
hidrossoluveis, também denominados floculantes, que auxiliam a agregagao das particulas em
suspensdo com algumas vantagens quando comparados aos coagulantes (sais inorganicos),
principalmente, relacionadas a menores concentragdes requeridas, volumes de lodos gerados e
custos inerentes ao processo com redugdes da ordem de 25 — 30 % (Nozaic et al., 2001, Rout
et al., 1999).

Os mecanismos envolvidos na floculagdo sdo decorrentes de adsor¢des das cadeias
poliméricas que ocorrem quando afinidades, entre ambas (cadeias e particulas) sdo
estabelecidas de forma suficiente para exceder a perda de entropia associada a adsor¢do do
polimero que assumira uma configuracdo mais restrita do que a adquirida quando livre em
solugdo. Esta afinidade ndo requer grandes niveis, porém, deve ser suficiente para que muitos
pontos das cadeias poliméricas possam interagir com os sitios ativos da superficie da particula
e, assim, ndo permitir uma desor¢do total do polimero. Por esta razdo, normalmente, alguns
pontos sao desorvidos com subseqiientemente ou simultaneamente adsor¢ao de outros e, por
isso, a probabilidade de ocorrer desorcio de todos os segmentos simultaneamente,
principalmente, para cadeias longas de elevado peso molecular, ¢ muito remota caracterizando
uma adsorcdo irreversivel do polimero sobre a superficie das particulas. Entretanto, uma
pequena desor¢ao pode ocorrer quando pequenas moléculas sdo adsorvidas primeiro (devido
ao seu elevado coeficiente de difusdo) e, posteriormente, sdo trocadas por macromoléculas de
peso molecular mais elevado (Lipatov et al., 2005, Tanaka et al., 1990).

As interagdes entre os polimeros e as particulas em solugdo podem ser,
principalmente, decorrentes de for¢as de interacao eletrostaticas, de pontes de hidrogénio ou
de ligagdes iOnicas. Assim, nos mecanismos de interagdo eletrostatica, os polimeros com
cargas opostas as cargas da superficie das particulas, normalmente, sdo adsorvidos fortemente
devido as fortes forcas de atra¢do entre as cargas dos grupos idnicos contatados. No caso das
interacdes por formagdao de pontes de hidrogénio, os polimeros como as poliacrilamidas e
oxido de polietileno podem adsorver sobre superficies via formagdo de pontes de hidrogénio
(Rubio e Kitchener, 1976). Tais interagdes apresentam grande importancia em uma ampla
faixa de aplicagdes, sendo um exemplo comumente avaliado, os 6xidos que possuem grupos

superficiais que formam pontes de hidrogénio com grupos amida, das poliacrilamidas, ou com
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os oxigénios do éter, no Oxido de polietileno. Em contraste, as ligacdes iOnicas sao
viabilizadas por pontes formadas por ions metalicos divalentes como, por exemplo, muito
usualmente observado, com os ions célcio (Ca®") que interagem com o polimero anidnico e
com os sitios negativos das particulas formando pontes entre ambos e, conseqiientemente,
permitindo o desenvolvimento da floculagdo mesmo em meio a alguma repulsdo eletrostatica
entre polimeros e particulas.

Assim, os diferentes mecanismos de interagdo entre particulas e cadeias poliméricas
sdo estabelecidos e sucedidos pelos fenomenos que contemplam a floculagdo resultando na
formag¢ao de flocos (Bolto e Gregory, 2007, Bratby, 2006, Fleer, 2010, Hunter, 2001,
Kitchener, 1972, Kitchener, 1978, Rubio e Kitchener, 1976) via diferentes interacdes, sendo
os mais consagrados e bem aceitos na literatura, os mecanismos de formacao de pontes, patch,
dual flocculation e depletion flocculation. No ambito ambiental do tratamento de aguas e
efluentes liquidos, o0 mecanismo de depletion flocculation nao apresenta grandes aplicagdes,
porém, como forma complementar e descritiva dos mecanismos de floculacdo, este sera

brevemente descrito no presente trabalho.

3.1.3.1. Mecanismo de pontes poliméricas

O mecanismo de formacdo de pontes na agregagao das particulas ¢ decorrente da
formacdo de pontes entre as cadeias das macromoléculas poliméricas depois de um estdgio de
adsorcdo das mesmas sobre a superficie das particulas (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
formacao dos flocos envolve, pelo menos, os seguintes estagios: Difusdo das macromoléculas
poliméricas da fase aquosa para a interface solido/liquido em condigdes hidrodindmicas
semiturbulentas (Figura 2.a); adsor¢do das macromoléculas na interface particula/solucao
(Figura 2.b); conformacao (configuracao) das cadeias poliméricas formando caudas, lagos e
trens com formacao de flocos primarios (Figura 2.c) e crescimento dos flocos primarios sob
condicdes de agitacdo lenta formando flocos maiores, denominados flocos secundarios

(Figura 2.d).
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Figura 2. Descri¢ao esquematica dos mecanismos de adsorc¢ao e floculagao por pontes:
conformag¢do do polimero em trens, caudas e lacos depois da adsor¢do na interface
particula/solucdo. (a) difusdo das macromoléculas; (b) adsor¢ao e conformacao das cadeias;

(c) formagao dos flocos primarios; (d) crescimento dos flocos (Kitchener, 1972).

Esta conformacao do polimero sobre particulas negativas, por exemplo, na maioria dos
casos, ¢ mais favorecida para os polimeros anidnicos do que para os cationicos devido ao fato
de que fortes forgas de atracdo entre as cargas opostas (positivas do polimero e negativa das
particulas) ocasionam forte adsor¢cdo que impede o seu mecanismo de conformagdo para a
solugdo. Por outro lado, quando as cadeias poliméricas aniOnicas estdo adsorvidas, o
mecanismo de conformagdo com maiores extensdes dos lacos e caudas ¢ favorecido por
forcas de repulsdo entre as cargas iguais de polimeros e particulas, beneficiando as interagdes
destes segmentos poliméricos com as outras particulas em solugdo e, conseqiientemente, a
formagao de pontes poliméricas como mecanismo de floculagdo (Nasser e James, 2007). A
conformacado das cadeias também ¢ influenciada pela presencga de eletrolitos no meio aquoso,
de modo que os ions atuam como contra-ions das cadeias poliméricas permitindo maiores ou
menores expansoes ¢ influenciando a formacao de pontes (Dragan et al., 2009, Leermakers et
al., 2008, Pelton, 1986).

Ainda, La Mer (1966), considerando a fra¢do coberta da superficie, F., € a ndo
coberta, /-F,, concluiu que a concentra¢do 6tima de polimero adsorvido para a formagdo de
pontes poliméricas era correspondente & metade da cobertura da superficie da particula.

Entretanto, no caso de polimeros adsorvidos, a fragdao coberta da superficie ¢ um parametro de
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dificil obtengdo e, por isso, confere limitagdes a estas predi¢cdes. Assim, dados da literatura
mostram que a floculagdo Otima por pontes ocorre com coberturas muito inferiores a
cobertura de saturacdo (formag¢do de monocamada) da superficie da particula pelo polimero
adsorvido. Sob estas condi¢des, praticamente todos os polimeros sdo adsorvidos em uma
relacdo de concentragdo Otima adsorvida diretamente proporcional a area superficial e
concentracdo de particulas. De acordo com Bolto e Gregory (2007), usualmente, em
diferentes sistemas praticos, tipicos valores de concentragdes Otimas estdo na ordem de

1 miligrama (mg) de polimero por grama (g) de sdlidos suspensos, ou menos.

3.1.3.2. Mecanismo de neutraliza¢@o ou adsor¢ao patch

Outro mecanismo bem reportado na literatura ¢ denominado neutraliza¢do ou adsorcao
patch que ¢, normalmente, observado em sistemas constituidos de polimeros de elevada
densidade de carga cationica e particulas anionicas em suspensdo. Nestes sistemas, a elevada
energia de interacdo entre as cadeias poliméricas e as particulas de cargas opostas favorece
uma configura¢do branda do polimero, que se adsorve de forma plana sobre a superficie das
particulas, reduzindo o mecanismo de conformagdo das cadeias poliméricas. Assim, por
motivos geométricos, as cadeias se adsorvem de forma plana em algumas areas (patches) da
superficie e neutralizam estes sitios promovendo uma desestabilizagdo e aproximacao das
particulas que, agora, através de pequenos segmentos de cadeias livres em dire¢@o a solucao,
podem interagir com um sitio de carga oposta (sem polimero) em outra particula,
proporcionando uma floculagdo (Hunter, 2001, Tripathy e De, 2006). A Figura 3 mostra um

esquema deste mecanismo de interagdo eletrostatica patch.
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Figura 3. Esquema do mecanismo de interacao eletrostatica “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 polimero nado ¢ suficiente para promover uma
agregacao efetiva devido ao sistema requerer propriedades fisico-quimicas especificas deste
reagente. Assim, otimizagdes nos processos de floculagdo tém sido alcangadas com a
utilizagdo de dois ou mais polimeros de distintas propriedades adicionados em seqiiéncia as
suspensoes produzindo mecanismos de interagdes diferenciados, conforme mostra a Figura 4.
De acordo com Petzold et al. (2003), os efeitos sinergéticos produzidos pela combinagdo de
polimeros, foram primeiramente descritos na literatura na década de 1970, onde este sistema

foi entdo denominado dual system ou dual flocculation.
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cadeias dos polications. maiores (flocos secundarios).

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) tém sido direcionados para o entendimento e
aplicagdes dos mecanismos envolvidos na dual flocculation. Dentre estes, Sabah et al. (2004)
investigaram a influéncia da adi¢cdo de combinagdes de poliacrilamidas anidnica-catidnica;
anidnica-ndo-idnica ¢ cationica-ndo-idnica, nesta ordem ¢ em ordem inversa de adi¢do no
sistema, sobre a eficiéncia de floculacdao de particulas de rejeitos de carvao em meio aquoso
separadas por operacdes de sedimentacdo. Estes estudos revelaram que as maiores remogdes

de turbidez foram obtidas com a combinacdo de polimeros anidnico-ndo-idnico em ambas as
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ordens de adicdo. Em contraste, quando a combinagdo de polimeros nao-idnico-catidonico foi
aplicada, nenhuma contribuicdo positiva foi observada. Por outro lado, estes autores
mostraram que o maior efeito sinergético foi observado com a combinacdo de polimeros
anionico-cationico, principalmente, com um polimero cationico de baixa densidade de carga e
de baixo peso molecular, devido ao fato de que as particulas de carvdo, carregadas
negativamente, sao submetidas, inicialmente, a uma neutralizacdo de cargas resultante das
interagdes, entre a superficie solida e os polications, formando rapidamente pequenos flocos
primarios contendo cadeias catidnicas que, quando o polimero anidnico ¢ adicionado,
interagem com este formando pontes e produzindo flocos secundarios maiores com elevadas
taxas de sedimentacdo. Ainda, estes autores enfatizaram que estes resultados foram melhores
do que aqueles obtidos por Sabah e Cegiz (2004) que utilizaram somente um polimero
catidnico no mesmo sistema.

Petzold et al. (2003), também mostraram que a ordem de adi¢do dos polimeros
influenciou o mecanismo de floculagdo de suspensdes de argila, proporcionando elevadas
remocoes de turbidez e aumento da resisténcia dos flocos a forg¢as de cisalhamento. Estes
pesquisadores enfatizaram que um sistema polimero-polimero (altamente carregado primeiro
com polications, depois com polidnions de alto peso molecular) apresentou vantagens em
diversas aplicagoes, principalmente, na industria do papel e no tratamento de aguas e efluentes
liquidos.

Outro fato importante salientado por Sabah (2004) foi o aumento da estabilidade das
particulas em suspensdo quando a combinagdo foi de anidnico-catidnico onde a floculagdo
somente foi alcancada com elevadas concentragdes de polimeros. Neste caso, os autores
explicaram que quando o polimero anidnico ¢ adicionado, ocorre uma repulsdo entre as
cadeias dos polidnions e as particulas carregadas negativamente, ndo ocorrendo adsorgao.
Com a adi¢do subseqiiente do polimero cationico neste sistema, os grupos funcionais de
ambos os polimeros (anidnico e catidnico), interagem formando uma estrutura complexa
denominada Symplex que consiste de um agregado primario de cadeias poliméricas anionicas
e cationicas que sdo habeis para realizar um mecanismo de floculagdo quando as
concentragdes de ambos os polimeros sdo elevadas. A Figura 5 ilustra as etapas de um sistema

dual flocculation com conseqliente formagao do Symplex e/ou floculagao.
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A Polianions - - Polications
(a) particulas estabilizadas em suspensdo (b) os polications adicionados ao sistema
repelem as cadeias dos polidnions que interagem com os polianions ndo adsorvidos
permanecem em solugao. nas particulas.
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(¢) ocorre a formagdo de uma estrutura (d) floculagdo obtida com elevadas dosagens
complexa (Symplex) e as particulas ondc? o agregado ¢é constituido pelo Symplex e
continuam estabilizadas. particulas.

Figura 5. Mecanismo de formag¢ao do Symplex e floculaciao na dual flocculation.

Koetz et al. (1996) investigaram a influéncia de diferentes polimeros sobre o
mecanismo de formacdo do Symplex e mostraram que a estequiometria de 1:1 de polimeros
anidnico:cationico, foi adequada para formacdo 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 formagdo do Symplex, ¢
conhecido e, predominantemente explicado na literatura, a partir de interagdes de forgas de
Coulomb e, € notdrio que esta estrutura apresenta um bom potencial pratico nos processos de
floculagdo em tratamentos de dguas e efluentes liquidos, principalmente, por determinar o

grau de substitui¢do e/ou concentracdo dos polimeros utilizados nestes sistemas.

3.1.3.4. Mecanismo depletion flocculation

O mecanismo de depletion flocculation, ndo apresenta grande relevancia para o
tratamento de aguas e efluentes liquidos devido as elevadas eficiéncias produzidas pelos
mecanismos anteriores que apresentam mais vantagens em aplicacdes 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) tém investigado os fendmenos envolvidos neste tipo de agregagao
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buscando possiveis aplicacdes e contribuigdes para a literatura. Neste caso, a floculacao ¢
realizada pela inclusao de polimeros ndo-adsorventes que permanecem livres na suspensao e,
a partir de um gradiente de concentracao, induzem um mecanismo de difusdo do liquido entre
as particulas, promovendo a agregacao.

A partir de perspectivas tedricas e experimentais, Jenkins e Snowden (1996)
descreveram os mecanismos de desestabilizacao de dispersdes coloidais através da adicao de
polimeros nao-adsorventes na suspensdo. De acordo com estes autores, em um sistema
constituido por um solvente, particulas dispersas e polimeros nao-adsorventes, existe um
gradiente de concentracdo de polimero nas vizinhangas de cada particula (com raio, r,, €
separadas por uma distdncia d;) de forma que a concentragdo proxima a superficie das
particulas pode ser considerada nula, produzindo uma regido denominada camada depletion,
cuja espessura (E,) ¢ reduzida com o aumento da concentragdo de polimero (Figura 6). Assim,
quando duas particulas com suas camadas depletion se aproximam, as cadeias poliméricas
localizadas na regido diluida entre as particulas, sao forcadas a migrar para uma regido mais
concentrada deixando somente o solvente puro entre estas particulas. Este efeito cria um
gradiente de pressdo osmotica que induz a saida do solvente da regido entre as particulas,

aproximando as mesmas e, conseqiientemente, produzindo um tipo de agregagao.

C.d‘ (5 ,-SQ/\@ <@ Cﬁ'fj Solvente’ﬂo(r

puro

.......................... L

(a) as cadeias poliméricas sdo for¢adas a sair da regido entre as particulas com suas camadas
depletion (Ey).

(b) ap6s a saida do polimero, o gradiente de pressdo osmética induz a saida do solvente que
ficou entre as particulas.

(c) com o fluxo de saida do solvente, as particulas se aproximam formando um agregado.

Figura 6. Estagios do mecanismo de depletion flocculation entre duas particulas.

Dentro deste contexto, Yan et al. (2000) mostraram que a estrutura e a resisténcia dos
flocos de latex, formados por mecanismos de depletion flocculation, foram influenciadas
pelas concentragdes de polimero ndo-adsorvente e de particulas em suspensao, de modo que,
em determinadas condi¢des, foi possivel a obten¢do de agregados muito densos. Estes autores

também citaram estudos semelhantes (Burns et al., 1998, Poon et al., 1995) que revelaram que
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a depletion flocculation possibilitou a formacdo de agregados com elevados valores de
dimensao fractal e estruturas mais compactas.

Em fungdo da existéncia de diversos mecanismos de floculagdo reportados na
literatura, Furusawa et al. (1999) mostraram que distintas concentragdes de polimero
floculante, adicionadas em suspensdes contendo particulas de latex, promovem diferentes
mecanismos de floculagdo no sistema. Estes estudos mostraram que utilizando concentragoes
de 0,1 % a floculagdo ocorreu, principalmente, pelo mecanismo de formagdo de pontes
poliméricas. Na faixa de concentragdo de 0,1 - 0,3 % ocorreu uma estabilidade do sistema,
devido ao mecanismo de estabilizacdo estérica, ¢; com a adi¢do de uma concentragdo de
polimero superior a 0,3 % o sistema foi desestabilizado novamente pelo efeito depletion

proveniente do excesso de macromoléculas poliméricas livres em solugao.

3.1.3.5. Mecanismo de sensitizacdo ou coagulacao-floculacéo

A sensitizacao, esquematizada na Figura 7, ¢ um mecanismo de agregacao que ocorre
pela combinagdo dos mecanismos de coagulacdo e floculagdo por intermédio da adicdo de
coagulantes que reduzem a repulsdo eletrostatica entre as particulas e favorecem a adsor¢ao
do polimero, subseqiientemente adicionado ao sistema (Kitchener, 1972). Diversos autores
mostram que o mecanismo de sensitizagdo permite agregacdes eficientes de particulas
altamente carregadas pela reducdo do potencial de repulsdo depois da adicdo de eletrolitos
seguida pela formagao de flocos por mecanismos de floculagdo (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 Wagberg, 2003, Yu et al., 2006), sendo amplamente aplicada no
setor industrial contribuindo para elevadas eficiéncias nas operacdes de separagdo solido-
liquido (S/L), principalmente, no tratamento de aguas e efluentes liquidos (Dobids 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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formando flocos primarios e secundarios.
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Figura 7. Esquema das etapas do mecanismo de sensitiza¢cdo (coagulacao-floculacao).

3.1.3.6. Fatores e parametros envolvidos na floculacao

Diversos parametros fisicos, quimicos e fisico-quimicos controlam as eficiéncias dos
mecanismos de floculagdo, de modo que a selecdo adequada de reagentes possui grande
importincia e requer um bom conhecimento dos mecanismos de adsor¢do dos polimeros na
interface particula/liquido decorrentes de forgas fisicas, quimicas e/ou fisico-quimicas. Muitos
autores destacam agitacdo do sistema (cisalhamento nos flocos); concentragdo de particulas;
tipo; peso molecular e concentragdo do polimero; pH e temperatura do meio como os
principais parametros relacionados as eficiéncias de floculacdo (Barany, 2002, Bratby, 2006,
Dobiés e Stechemesser, 2005, Hunter, 2001, Moudgil e Springgate, 1993, Owen et al., 2008,
Yoon e Deng, 2004).

Neste contexto, a agitagdo do sistema aparece como um parametro muito influente
devido proporcionar o contato para as interagdes entre polimeros e particulas ocorrerem de
forma satisfatoria. 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 agitacao
inadequada pode provocar a ruptura dos agregados e, desta forma, influenciar a eficiéncia de
separacdo solido-liquido. Assim, uma agitacdo adequada deve possibilitar o contato
satisfatorio entre particulas e polimeros em solugdo e entre particulas com polimeros
adsorvidos concomitante com a prevengdo de uma sedimentacdo durante o mecanismo de
floculagdo. Outro fator importante € a concentragdo de solidos que apresenta influéncia direta

sobre a probabilidade de colisdes entre as particulas e, conseqiientemente, denota a facilidade
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ou dificuldade de formacao dos flocos, de modo que uma concentracdo reduzida requer um
tempo maior para a ocorréncia de colisdes quando comparado ao periodo necessario em
suspensdes mais concentradas.

Também, muitos trabalhos mostram que o pH ¢ um dos mais importantes fatores que
influenciam a eficiéncia da floculacdo, sendo que valores 6timos devem ser estabelecidos de
acordo com as caracteristicas da suspensdo. Ainda, a floculagdo esta diretamente relacionada
as propriedades fisico-quimicas da suspensdo que dependem das interagdes entre as particulas
e as moléculas do liquido circundante e, tais interagdes, variam com a polaridade do solvente
e com o carater da superficie das particulas, de modo que variagdes no pH da suspensao
modificam as cargas superficiais das particulas e dos polimeros influenciando as adsor¢des e
floculagoes.

Normalmente, variagdes na temperatura também exercem influéncia sobre a
floculacdo, de modo que elevagdes nos valores deste parametro proporcionam otimizagdes
nas eficiéncias dos processos, porém, algumas pesquisas mostram que variagdes na
temperatura exercem diferentes efeitos como elevagdes nas taxas de difusdo do polimero e nas
colisdes entre as particulas. Entretanto, este parametro ndo mostra grande influéncia no
processo global e, por isso, é pouco reportado na literatura.

Em contraste, a influéncia da concentragdo do polimero ¢ amplamente discutida em
diferentes estudos que mostram que uma concentragdo 6tima ¢ uma quantidade maxima que
as particulas utilizam para ocorrer a floculagdo. Esta concentracdo depende principalmente do
peso molecular e da densidade de carga dos polimeros, de modo que concentragdes superiores
a Otima estabelecida ndo possibilitam elevagdes nas eficiéncias de agregagao devido ao fato
de que um excesso de cadeias poliméricas adsorvidas torna as particulas estericamente
dispersas como resultado de um mecanismo estérico que atua de forma inversa a agregacao
(Hunter, 2001, La Mer, 1966).

O mecanismo estérico, esquematicamente mostrado na Figura 8, ¢ proveniente de
interagdes entre as camadas de cadeias poliméricas adsorvidas nas superficies de diferentes
particulas, de modo que quando duas particulas, separadas por uma distincia d,, e cobertas
com camadas de polimeros adsorvidos, de espessura e, se aproximam, as cadeias adsorvidas
interagem por forcas de repulsdo conferindo estabilidade ao sistema. Este efeito ocorre
somente se a distancia entre as superficies solidas (d;) for inferior ao dobro da espessura da
camada de polimero adsorvido (2e). Assim, valores superiores a 2e, ndo possibilitam
interagdes entre as duas particulas e suas camadas poliméricas. Porém, quando a distancia for

inferior a 2e, mas ainda superior a e (e < ds < 2e), podem ocorrer interagdes entre o solvente e
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o polimero e entre as duas camadas poliméricas. Entretanto, se a distancia, d;, for menor que e
(ds < e) ocorrem interpenetragcdes € compressoes das cadeias poliméricas adsorvidas que sdo

repelidas (Hunter, 2001).
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Figura 8. Esquema do mecanismo estérico entre duas particulas com camadas de cadeias

poliméricas adsorvidas.

As eficiéncias de floculagdo também sdo muito influenciadas pelo tipo de polimero
utilizado, de modo que o peso molecular e a densidade de carga das cadeias poliméricas
desempenham importante fungdo sobre os mecanismos envolvidos no processo. Entretanto,
Barany (2002) enfatizou que estes parametros ndo sdo os Unicos critérios influentes na
eficiéncia do processo de floculacdo, sendo a estrutura do polimero também um fator
determinante, uma vez que polimeros com mesmo peso molecular podem apresentar
estruturas diferenciadas, o que influencia diretamente o mecanismo em questdo. Embora seja
um parametro importante, ainda existem poucos estudos sobre a influéncia do tipo de
estrutura macromolecular sobre a floculagcdo e, somente alguns trabalhos sugerem resultados
relacionados a este fator, porém sem caracterizacdo estrutural adequada das cadeias
poliméricas em estudo, principalmente, devido as dificuldades e custos inerentes as andlises
envolvidas. Assim, é possivel constatar que uma caracterizagdo detalhada e precisa dos
polimeros em solucdo € necessaria, e investigacdes dos efeitos desta nos mecanismos de
floculacdo ainda ¢ importante e notoria para o desenvolvimento e acréscimo de conhecimento

sobre os mecanismos de floculagao.
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3.1.3.7. Polimeros hidrossollveis no tratamento de aguas e efluentes liquidos

As macromoléculas poliméricas que apresentam solubilidade em solugdes aquosas
representam uma classe diversa de polimeros e possuem grande importancia para area de
tratamento de aguas e efluentes liquidos devido as elevadas eficiéncias de agregacdo de
particulas de pequenas dimensdes, onde também sdo denominados floculantes. Estes
polimeros hidrossoluveis tém sido utilizados em processos de agregacao para o tratamento de
aguas e efluentes liquidos por muitas décadas apresentando muitas vantagens em relagdo aos
coagulantes como, por exemplo, menores concentragdes requeridas, menores volumes de
lodos gerados, menores concentragdes de ions no efluente tratado € menores custos associados
(Nozaic et al., 2001, Rout et al., 1999).

Os reagentes poliméricos hidrossoluiveis (floculantes), disponiveis comercialmente,
sdo classificados, principalmente, de acordo com sua natureza e propriedades fisicas,
quimicas, fisico-quimicas e estruturais (Tabela 1). Estes polimeros podem ser sintéticos ou
naturais e apresentar diferentes pesos moleculares, densidades de cargas e composi¢des

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

Tabela 1. Classificagdo dos principais polimeros hidrossoluveis (floculantes), de acordo com

suas caracteristicas.

Caracteristicas Classificacao

Natureza Sintéticos — maioria dos polimeros comerciais

Naturais — biopolimeros

Cargas Cationicos (cargas positivas)
Anidnicos (cargas negativas)
Nao i6nicos (auséncia de cargas ou cargas levemente negativas)
Anfotéros (cargas positivas e negativas)
Hidrofobicidade  Hidrofobicos
Hidrofilicos

Peso molecular  Baixo: menor que 10° g.mol”!
Médio: entre 10° g.mol™ e 10° g.mol™

Alto: maior que 10° g.mol™

Estrutura Lineares

Ramificadas
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Os intmeros polimeros utilizados industrialmente sdo obtidos por reagdes entre
mondmeros que sdo polimerizados e dispostos ao longo das cadeias de forma alternada,
aleatoria, em blocos ou tipo graft (Figura 10). As estruturas destes polimeros podem ser
lineares, ramificadas contendo ramificagcdes primarias na cadeia principal ou ramificagdes

secundarias nas ramificagdes primarias da cadeia principal (Figura 9) (Shalaby et al., 1991).

%900908"%,

(a) (b) | ()

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

floculantes. (a) cadeia linear; (b) cadeia com ramificagdes primarias; (c) cadeia com

ramificagdes primarias e secundarias (Mc Cormick, 1991).
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(@) (b) (©) (d)
@ ¢ @ representam dois mondmeros distintos
Figura 10. Representacdo de segmentos de cadeias poliméricas de copolimeros conforme o
tipo de combinacdo de monomeros. (a) copolimero aleatoério; (b) copolimero alternado;

(¢) copolimero em bloco; (d) copolimero graft.

Dentre os principais polimeros utilizados nas areas de tratamento de 4guas e efluentes
liquidos, as poliacrilamidas (PAM) mostram desempenhos importantes € muitas vantagens
que denotam amplas aplicagdes industriais. Estes polimeros sdo obtidos por reacdes de
copolimerizagdo de mondmeros de acrilamidas e sais destas (Figura 11), também
denominados, poliacrilamidas ndo-idnicas, normalmente descritas na literatura como ndo
carregadas. Entretanto, normalmente, estes polimeros apresentam, aproximadamente, uma
fragdo de 1 % - 3 % de grupos anidnicos decorrentes da hidrélise dos grupos amidas devido a
condigdes especificas de reacao (Luttinger, 1981). Poliacrilamidas com grau de hidrodlise
inferior a 1 % podem ser obtidas, principalmente, através do controle minucioso da

concentragdo do monomero, pH e temperatura (Vorchheimer, 1981).
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Figura 11. Representagdo da estrutura quimica de uma poliacrilamida (PAM).

As reacdes de hidrolise das poliacrilamidas ou reacdes de copolimerizagdo com
mondmeros funcionais conferem as cadeias uma densidade de grupos funcionais carregados
positivamente ou negativamente ao longo das cadeias dando origem as poliacrilamidas
carregadas, também denominadas poliacrilamidas catidnicas (cargas positivas), anidnicas
(cargas negativas) e anfoteras (ambas as cargas positivas e negativas). As poliacrilamidas
aniodnicas, sdo polimeros obtidos por copolimerizacao de acrilamida e acido acrilico ou seus
sais ou de hidrolise parcial da poliacrilamida (Albuin et al., 1987, Shalaby et al., 1991,
Vorchheimer, 1981). Em contraste, as catidnicas apresentam cargas positivas, normalmente,
em fracao de, aproximadamente, 10 % a 80 % devido a copolimerizacdo de acrilamida com
éster cationico como, por exemplo, o cloreto de acriloiloxietiltrimetilamonio. O éster
cationico ¢ obtido por reagdes de quaternizacdo de metacrilato de dimetilamonioetil com
cloreto de metil ou cloreto de propiltrimetilamonio. A Figura 12 mostra a estrutura quimica de
uma poliacrilamida catidnica obtida por copolimerizacdo de acrilamida e cloreto de
propiltrimetilamonio e uma poliacrilamida anidnica obtida por hidrélise parcial da

poliacrilamida.
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Figura 12. Estruturas quimicas de poliacrilamidas. (a) anidnica parcialmente hidrolisada,

(b) catidnica a base de cloreto de propiltrimetilamonio.
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3.1.3.7.1. Comportamento das macromoléculas poliméricas em solucéo

As macromoléculas poliméricas em solugdo aquosa adquirem uma conformacao
denominada random coil (enovelada) (Figura 13) com uma distincia entre as extremidades da
cadeia denominada distancia end-to-end (r..). Esta conformagao depende das interacdes entre
os segmentos que constituem a cadeia do polimero, de modo que se houverem forgas de
repulsdo entre os segmentos, a cadeia pode adquirir uma forma mais expandida em solugdo.
Normalmente, os eletrélitos atuam como contra-ions na cadeia polimérica neutralizando as
forcas de repulsdo entre os segmentos poliméricos e viabilizando a conformagdo 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. Representacao esquematica da conformac¢do de uma cadeia polimérica em solugdo.
(a) configuragdo enovelada (random coil) com distincia entre extremidades end-to-end (7..);
(b) enovelada devido a alta forga idnica da solugdo, (c) estendida devido a baixa forca idnica

da solugdo.

A conformagdo das cadeias poliméricas em solugdo ¢ um fator determinante para um
bom desempenho dos polimeros hidrossoluveis considerando que esta ¢ uma conseqiiéncia do
tipo de interagao entre o polimero e o solvente. De acordo com McCormick (1991), a
solubilidade das cadeias poliméricas esta diretamente relacionada a presenca de certa
quantidade de grupos funcionais hidrofilicos, polares, ndo i6nicos ou hidrofobicos e a
distribuicdo destes ao longo da cadeia polimérica. Assim, a solubilizacdo do polimero ou a
sua hidratacdo ¢ proveniente das interagdes, principalmente, dos sitios polares, pontes de
hidrogénio em extremidades ou segmentos aleatorios nao carregados dos polieletrolitos.

As interagdes polimero-solvente apresentam grande importancia sobre o
comportamento das macromoléculas em solu¢do e influenciam a adsor¢do das mesmas sobre

particulas que se deseja agregar. Dentre os fatores mais influentes neste parametro estdo a
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forga i6nica da solucdo, a concentragdao ¢ o peso molecular dos polimeros e a adi¢ao de
cosolventes ou estruturas e condi¢cdes que causam rupturas nas cadeias poliméricas (Albuin et
al., 1987). De acordo com Mita et al. (1981), as solugdes poliméricas apresentam regimes de
concentragdo que podem ser classificados em diluido, semi-diluido e concentrado conforme

mostra a Figura 14.

Figura 14. Representacdo grafica dos regimes de concentracao de uma solugdo polimérica. (a)

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

O regime diluido ¢ definido como uma concentra¢do na qual ndo existem interagdes
entre as cadeias poliméricas em solucdo. Na transicdo deste regime para o semi-diluido, onde
as cadeias poliméricas estdo sobrepostas e/ou entrelagadas, o sistema passa por uma
concentracdo critica, ¢, que é dependente do peso molecular do polimero e definida pela

Equagdo 2.

c*f=—- Equagdo 2

onde, PM ¢ o peso molecular, N4 é o nimero de Avogadro e R, ¢é o raio de giro do polimero a

dilui¢ao infinita.

3.1.3.7.2. Caracterizacdo de macromoléculas poliméricas

A caracteriza¢do dos polimeros visando determinar parametros como tipo e densidade
de cargas existentes ao longo das cadeias; peso molecular e morfologia das estruturas
poliméricas, apresenta grande importancia nas investigacdoes que objetivam o conhecimento

dos mecanismos envolvidos na floculacao e dos fatores contribuintes nas caracteristicas dos
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agregados formados. Ainda, valores de coeficiente virial (4,) permitem obter informacdes
relativas a solubilidade das macromoléculas (interagdo macromoléculas-solvente), bem como

as concentragdes adequadas de preparo das mesmas.

3.1.3.7.2.1 Caracterizacao estrutural de macromoléculas poliméricas

Um dos parametros de grande interesse a ser determinado por caracterizagdes
estruturais de cadeias poliméricas €, principalmente, o peso molecular que pode ser obtido
utilizando técnicas de osmometria, medidas de viscosidade intrinseca, cromatografia de
permeagdo 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
preparacdo das amostras, custos e necessidade de técnica especializada para a realizagdo das
medidas, este método proporciona maiores precisdes nos dados obtidos e quantidade de
informagdes reais (ndo 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 estatico (Static Light Scattering - SLS), é
possivel determinar o peso molecular das cadeias (PM), a partir da medi¢cao do raio de giro
(Rgy) das macromoléculas poliméricas (Figura 15.a), que consiste no valor absoluto das
dimensdes da macromolécula dadas pelo equacionamento de vetores que limitam
geometricamente a molécula e resultam em um vetor com dire¢do da origem do centro de
massa para o exterior do mesmo (Figura 15.b). Estas medidas também proporcionam
informacdes importantes sobre a morfologia das cadeias a partir da determinagdo das
dimensdes fractais que podem informar a existéncia de estruturas lineares e/ou ramificadas
em solucdo. Ainda, esta técnica de espalhamento determina valores do parametro coeficiente
virial (42) que indica as condi¢des de solubilidade das macromoléculas (interagdo
macromoléculas-solvente) (Harrison, 1995). Por outro lado, a técnica de espalhamento de luz
dindmico (Dynamic Light Scattering - DSL), além de fornecer medidas de raio hidrodindmico
(Ry) das cadeias, que ¢ um parametro que considera a camada de solvatagdo das mesmas
durante os seus movimentos Brownianos em solugdo (Figura 15.c), também permite
determinar a polidispersao do sistema e as fragcdes e tamanhos das populagdes de

macromoléculas presentes em solucao (Hiemenz, 2007).
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Figura 15. Representagdo esquematica dos raios de giro (R,) e hidrodindmico (Rj;) de uma
macromolécula em solugdo. (a) macromolécula random coil; (b) vetor resultante do raio de

giro (Ry); (¢) vetor resultante do raio hidrodindmico (Rj,).

O principio basico das medidas de espalhamento de luz em solugdes poliméricas
diluidas considera que uma radiacdo incidente com um comprimento de onda especifico (1) €
espalhada pelas macromoléculas com uma intensidade que pode ser observada sob diferentes
angulos (#). Uma maior fragdo da radiacdo incidente induz na matéria a formagdo de um
momento de dipolo, y, que oscila gerando um campo elétrico que espalha radiacdo em todas
as diregoes. Desta forma, a diferenca entre as intensidades de luz espalhada e transmitida
define um vetor resultante de espalhamento (g) e, assim, o resultado de um experimento de
espalhamento de luz é expresso em fun¢do da distribui¢do de intensidade no espago deste
vetor de espalhamento. A relacdo fundamental para este espalhamento de luz ¢ dada pela

Equacao 3 (Fried, 2003).

KcRTV,(1+ cos® )  KcRTV,(1+ cos’ 0)

AT o,

Equacao 3

considerando a Equacao 4,

Ke 1
R(O) PMP(6)

+2A4,c+... Equacao 4

onde, K ¢ uma fung¢do do indice de refracdo (n,) do solvente puro, do comprimento de onda
(M) da luz incidente e do incremento do indice de refracdo (d,/d.) da solucdo polimérica

diluida, que ¢ definido como a mudanca no indice de refracdo (n), da solugdo de polimero
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diluida, devido ao aumento da concentragdo (c), de acordo com a Equagdo 5, onde, N4 € o

namero de Avogadro (6,023x10” moléculas.mol™).

27°n’ d
K="l (Cay
NA d

Equacao 5

c

O termo R(#) da Equacgdo 4 ¢ denominado taxa Rayleigh, definida pela Equacao 6.

R(©) = i(0)r

Equacgdo 6

o e

onde, [, ¢ a intensidade do feixe de luz incidente e i(#) ¢ a intensidade de luz espalhada
medida a uma distancia » do volume de espalhamento V. em um angulo € em relacdo a
dire¢do do feixe de luz incidente. O parametro P(#) ¢ denominado funcdo de espalhamento da
particula (cadeia polimérica) e incorpora o efeito do tamanho e conformacdo da cadeia na
dependéncia angular da intensidade de luz espalhada. Assim, as particulas esféricas, com
tamanhos inferiores ao comprimento de onda da luz incidente, atuam como centros de
espalhamento independentes, gerando uma 4rea simétrica de intensidade de luz espalhada
com valores de P(6) = 1. Entretanto, no caso de cadeias poliméricas cujas dimensdes sdo
maiores que A/20, o espalhamento pode se proveniente de diferentes pontos ao longo da
mesma cadeia polimérica e, por isso, os valores de P(6) sao menores que a unidade. Por esta
razdo, uma redu¢do de intensidade de luz espalhada pode ocorrer decorrente de interferéncias
resultando em uma 4rea de espalhamento que ndo apresenta muita simetria. Neste caso, a
dependéncia angular da intensidade de luz espalhada é dada pela fungdo de espalhamento da
particula que, para sistemas monodispersos de moléculas randomly-coiling em solugdes

diluidas, ¢ definida pela Equagao 7.

PO)= %[e"“ —(1-v)] Equagéo 7
v

onde,

2
m 2 (0 -
v=16— | R “sen”| — Equacdo §
(AJ : (2) e
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Assim, para determinar o peso molecular, PM, a partir da Equagdo 4 ¢ necessario
conhecer o valor de P(6) para cada angulo de R(6) medida. Entretanto, quando a distribui¢ao
do peso molecular de um polimero ¢ polidispersa, como ocorre usualmente, P(6) ndo ¢
precisamente dado pela Equacdo 7, mas pelo somatério de equagdes similares para as cadeias
poliméricas de diferentes tamanhos presentes na solucdo. Esta informacdo de polidispersao,
normalmente, ndo ¢ conhecida e, por isso, os dados necessitam um tratamento que nao
requeira o conhecimento explicito de P(6) como, os mais comumente utilizados na pratica
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 ¢ o método de Zimm ou também denominado grafico de Zimm. Este
método apresenta a vantagem de ndo necessitar o conhecimento sobre a conformagdo das
cadeias poliméricas, porém, requer uma quantidade maior de medidas de intensidade de
espalhamento de luz utilizando uma quantidade expressiva de angulos de espalhamento e,
assim, resultando em um método mais dispendioso e criterioso do que o de dissimetria. O
grafico de Zimm realiza uma dupla extrapolacdo para concentragdo zero (c = 0) e angulo zero
(6= 0) para determinar o raio de giro (R,), o segundo coeficiente virial (4>) e, assim, o peso
molecular (PM) das cadeias poliméricas.

No limite de angulos pequenos onde P(6) aproxima-se da unidade, a Equacgdo 4 ¢

reescrita e dada pela Equacgdo 9.

2
Ke 1 1+E(ﬂj R zsen{gj +24,c  Equagdo 9
rRO) | 3\ )=

Os dados sdo plotados na forma de Kc/R(6) versus sen’(6/2)+kc para diferentes
angulos e concentragdes (onde k& ¢ uma constante arbitraria adicionada para promover espago
entre as curvas) e, uma dupla extrapolacdo para €= 0° e ¢ = 0, para que o segundo ¢ terceiro
termo localizados a direita da Equacao 9 torne-se zero, ¢ realizada para determinar o peso
molecular (PM) das cadeias. O coeficiente virial (4;) ¢ definido como 'z da inclinacdo da
curva extrapolada para angulo igual a zero (8= 0), e a raiz quadrada do raio de giro ¢ obtida

pela inclinacdo inicial da curva extrapolada para a concentracdo zero (¢ = 0) pela Equagao 10.

R _3PM

2
p T (iJ *inclinagdo(c = 0) Equacao 10
m
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3.1.3.7.2.2 Caracterizacdo da densidade de carga superficial das macromoléculas

poliméricas

A fragdes de grupos funcionais positivos e/ou negativos ao longo das cadeias
poliméricas desempenham uma fung¢do importante nos mecanismos de adsorcdo dos
polimeros sobre a superficie das particulas em suspensdo e, por isso, o conhecimento desta
densidade de carga apresenta grande importancia, principalmente, devido possibilitar o
entendimento dos mecanismos envolvidos, bem como o desenvolvimento de otimizacdes nas
eficiéncias de floculagdo de particulas carregadas em suspensao.

As variagdes nas densidades de cargas dos polimeros podem ocorrer em funcdo de
diferentes fatores, podendo-se destacar o pH do meio que propicia reacdes de hidrolise 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 catidnicas decorrente de reagdes de hidrdlise de grupos
¢éster, favorecidas em meios alcalinos que, além de ocasionarem perdas dos sitios catidnicos e
modificacdes na densidade de carga das macromoléculas, ocasionam mudangas
conformacionais nas cadeias devido a formagdo de grupos carboxilicos anionicos que
reduzem a extensao das cadeias e a probabilidade de intera¢des do polimero no mecanismo de
floculagao.

A adsorcdo de polimeros carregados, também pode ser utilizada para modificar a
superficie das particulas. Holmberg et al. (2002) enfatizaram este mecanismo com base em
um exemplo envolvendo um polimero cationico apresentando todos os sitios positivos
carregados em pH 4,0 e que, nesta condi¢ao, oferece uma forte adsor¢ao de todos os sitios
carregados sobre a superficie de uma particula contendo cargas opostas (negativas)
(Figura 16.a) ndo ocasionando uma positividade para a superficie. Por outro lado, quando o
polimero for adsorvido em pH 8,0, onde somente uma fracdo dos sitios catidnicos estdo
carregados, a configuracdo polimérica sobre a superficie sera diferenciada (Figura 16.b)
oferecendo uma conformacao de caudas e lagcos mais estendidos para a solugdo. Neste caso, se
o pH do sistema for subseqiientemente modificado para 4,0, todos os sitios da cadeia
polimérica, que estd em uma configuracdo mais relaxada, serdo completamente ionizados,

resultando, agora, em uma positividade da superficie das particulas (Figura 16.c).
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Figura 16. Adsor¢ao de um polimero cationico sobre uma superficie negativa em distintos pH.
(a) forte adsor¢ao do polimero em pH 4; (b) configuragdo mais estendida do polimero em
pH 8; (c) ionizacao dos sitios catidnicos com reversao da carga superficial da particula, apos o

retorno ao pH 4.

Geralmente, a densidade de carga do polimero influencia o mecanismo de
conformagdo e, conseqiientemente, a floculagdo por pontes, de modo que a densidade de
carga do polimero pode contribuir para uma maior extensdo das cadeias adsorvidas para a
solugdo e, portanto, maior probabilidade de interagdes com outras particulas. Similarmente, o
mesmo efeito pode ser alcangado em polimeros adsorvidos (com baixa densidade de carga)
sobre particulas de mesma carga superficial (como por exemplo, polimeros anionicos e
particulas negativas), onde existirdo forgas de repulsdo benéficas para a extensdo das
conformacgdes das cadeias poliméricas. Nesta linha, Michaels (1954) investigou a floculacao
de suspensdes por poliacrilamidas anidnicas e mostrou que condi¢des de floculacdo 6timas
ocorreram quando as fracdes de grupos anidnicos variaram entre 15 % - 30 %, dependendo do
sistema utilizado.

Os mais relevantes métodos de determinacdo da densidade de carga de cadeias
poliméricas, usualmente, utilizam técnicas de espectroscopia de infravermelho, titulagdo
potenciométrica, espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (RMN) e andlises
elementares (Fenyo et al., 1979, Guerrero et al., 1985, Kulicke e Kniewske, 1981, Kulicke e
Horl, 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 limitacdes relacionadas a limites de carregamento e requer o
conhecimento prévio do grau deste parametro requerendo medidas prévias via analises de
titulagdo, por exemplo. Alternativamente, métodos de titulacio podem ser utilizados para
determinar a quantidade de 4cido necessario para neutralizar o grupo acrilico das
poliacrilamidas, porém, embora esta técnica apresente menores custos € maior simplicidade

no procedimento, possui alguns inconvenientes relacionados a maior tempo de andlise
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(necessario para atingir o equilibrio), maior erro experimental associado as titulagdes e
necessidade de uso de solugdes purificadas em resinas de troca i6nica para remover ions
interferentes. Em contraste, as andlises elementares utilizam as poliacrilamidas no estado
solido e identificam os principais elementos das mesmas como, por exemplo, carbono,
nitrogénio, oxigénio e hidrogénio visando determinar a quantidade relativa de unidades amida
e acrilico. Também, a técnica de ressonancia magnética (RMN) pode ser utilizada com maior
precisdo para determinar a densidade de cargas das cadeias poliméricas, entretanto, o0 método
utiliza solu¢des completamente concentradas de polimeros (10 — 20 % em peso) e, na maioria
dos casos, os trabalhos apresentados com esta técnica sugerem a viabilidade de aplicagdo
somente para polimeros de baixo ¢ médio pesos moleculares, devido a viscosidade adquirida
em solucdes concentradas de polimeros de alto peso molecular.

Diante das desvantagens ainda relacionadas aos métodos descritos, alguns autores
mostraram o desenvolvimento de novas técnicas para a determinagdo desta densidade de
carga. Nesta linha, Arinaitwe e Pawlik (2009) desenvolveram um método para determinar o
grau de anionicidade de poliacrilamidas utilizando anélises do contetido de carbono organico
total (COT) para avaliar a quantidade de unidades de grupos acrilico e acrilamidas no
polimero. Este método apresentou bons resultados para os polimeros anidnicos, porém nao
existem adequagdes para os cationicos. Por outro lado, Kam e Gregory (1999) mostraram uma
técnica de titulacdo coloidal utilizando polimeros anidnicos para reagir com polimeros
catidnicos e determinar a densidade de carga positiva destes ultimos, apresentando uma
técnica satisfatoria, porém, que requer o conhecimento prévio e preciso do contetido de cargas
negativas presentes no polimero titulante anidnico.

Embora algumas pesquisas ainda busquem o desenvolvimento de novas técnicas
alternativas e praticas para a determinacdo deste pardmetro, os métodos apresentados ainda
possuem diferentes limitagdes. Entretanto, alguns estudos desenvolvidos em diferentes areas,
como bioldgica e farmacéutica, chamam a atengdo para o assunto devido ao fato de
apresentarem medidas rotineiras utilizando técnicas de eletroforese a Laser com limites de
detec¢do na ordem de nandmetros (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 polimeros hidrossoliveis, como por exemplo, macromoléculas de DNA,
proteinas, enzimas, micelas, microorganismos, nanocéapsulas, entre outros, com grande
reprodutibilidade dos dados obtidos e satisfatorio conhecimento da densidade de carga
superficial das moléculas e substancias consideradas nanoparticulas em solu¢do. Assim, os

polimeros hidrossoluveis também podem ser caracterizados por esta técnica, permitindo que
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as mobilidades eletroforéticas das cadeias poliméricas, que sdo caracterizadas por raios de
giro da ordem de nandmetros, possam ser determinadas e convertidas para potencial
eletrocinético zeta. Ainda, este método, permite avaliar a densidade de cargas de polimeros
tanto anidnicos quanto catidnicos fornecendo uma avaliagdo importante do comportamento
dos sitios ativos das cadeias em fun¢do do pH do meio e possibilitando relacionar a densidade
de carga superficial das cadeias as eficiéncias de floculagdo em diferentes sistemas com

variagoes de pH.

3.1.3.7.2.3 Caracterizacao das propriedades interfaciais ar/solucdes poliméricas

A importancia das propriedades interfaciais ar/solugdo polimérica sdo discutidas por
diferentes autores, de modo que investigagdes envolvendo solucdes de poliacrilamidas
apresentam, principalmente, medidas de tensdo superficial e de angulo de contato para
almejar diferentes objetivos teoricos 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 sdo influenciadas pela presenca de uma fragcdo de
grupos hidrofobicos presentes nas cadeias poliméricas. Dentro desta linha de pesquisa, Ren et
al. (2007) prepararam trés diferentes tipos de copolimeros de acrilamidas hidrofobicamente
modificadas e compararam as eficiéncias de floculacdo destes polimeros aquelas obtidas
utilizando poliacrilamidas n3o modificadas. Estes autores mostraram que 0s grupos
hidrofébicos nas cadeias possibilitaram elevadas remogdes de turbidez residual dos liquidos
tratados permitindo agregacdes mais completas com maiores eficiéncias de remogao. Embora
estes estudos tenham apresentado informacdes relevantes sobre a influéncia dos grupos
hidrofébicos para a floculagdo, o presente trabalho considerou a caracterizacdo das
propriedades interfaciais (ar/solucdo) das poliacrilamidas, via medidas de tensdo superficial e
angulo de contato, uma forma importante de evidenciar interagdes das macromoléculas
poliméricas na interface ar/solugdo e, assim, contribuir para ratificar evidéncias de

mecanismos de interagdes hidrofobicas entre polimeros e superficies hidrofobicas.
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3.2. Floculagéo-Flotagédo no tratamento de aguas e efluentes liquidos
3.2.1. Flotacéo por Ar Dissolvido (FAD)

A flotagdo por ar dissolvido (FAD) ¢ uma operagdo de separagdo sélido-liquido e/ou
liquido/liquido, onde microbolhas de ar sdo geradas, via despressurizacdo de um fluxo de
agua saturada com ar a uma pressao superior a pressao atmosférica, e injetadas em suspensoes
para realizar mecanismos de captura de particulas (solidas e/ou liquidas) e/ou agregados das
mesmas (Gregory et al.,, 1999). Este processo ¢ caracterizado pela producdo de uma
concentragdo elevada de microbolhas de ar que apresentam didmetros (dp) na faixa de
10 — 100 um (Rodrigues e Rubio, 2003) que proporcionam grandes vantagens aos tratamentos
de aguas e efluentes liquidos.

A FAD ¢ amplamente empregada em diversos setores industriais como, por exemplo,
industrias de papel, de processamento de alimentos, petroquimicas e unidades de tratamento
de aguas e efluentes liquidos. Diversos autores (Amato et al., 2000, Edzwald, 1995, Edzwald,
2010, Haarhoff e Edzwald, 2001, Kitchener € Gochin, 1981, Kiuru, 2001, Liers et al., 1996,
Metcalf e Eddy, 2003, Rodrigues ¢ Rubio, 2007, Rubio, 2003, Rubio et al., 2002, Solari e
Gochin, 1992, Vlaski et al., 1997) consideram a FAD um dos métodos mais econdmicos €
eficientes para remogdes de particulas em suspensdo, emulsdes, 6leos e graxas; ions
precipitados; microrganismos ¢ algas; matéria organica (demanda quimica de oxigé€nio e
demanda bioquimica de oxigénio), bem como para espessamento de produtos do
processamento mineral, concentracdo de minerais ultrafinos, entre outros.

A crescente utilizacdo deste processo em diferentes areas ¢ proveniente das inimeras
vantagens em relagdo as operagdes de filtracdo e de sedimentacdo como, por exemplo,
menores custos e areas requeridas para instalacdes e equipamentos; maiores concentragdes de
particulas no flotado (lodo) e, portanto, menores custos de desidratacdo dos mesmos; elevadas
eficiéncias de remogdes de particulas; maiores eficiéncias de remo¢do de DBO (demanda

bioquimica de oxigénio) do que outros processos de separagao; entre outros.

i. Fendmenos envolvidos na FAD

Os principais fendmenos envolvidos na FAD estdo associados as principais etapas
constituidas por mecanismos de dissolucdo do ar na 4gua; de geracdo de microbolhas e de

adesao bolhas-particulas (Edzwald, 1995, Solari e Gochin, 1992).
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ii. Dissolucéo do ar

A etapa de dissolucao do ar na agua controla a disponibilidade de ar (gés) na flotagao,
de modo que a quantidade tedrica de gés que pode ser dissolvida na agua ¢ determinada pela
lei de Henry, que estabelece que a solubilidade de um géas em um liquido € proporcional a
pressdo parcial deste gas. Assim, a quantidade tedrica de ar disponivel para flotagdo quando a
agua saturada com ar a uma pressao nominal, Ps, ¢ injetada nas células de flotacao, a pressao

atmosférica, ¢ dada pela Equacao 11.

V,=KP Equagdo 11

onde, V, é o volume tedrico de ar disponivel para flotacdo por litro de agua saturada; P, é a
pressao de saturagdo e K ¢ a constante de Henry que expressa a solubilidade do gés por litro
de 4gua a pressdo atmosférica em funcdo da temperatura. Ainda, devido aos sistemas de
dissolu¢do de gés na 4gua ndo apresentarem eficiéncias ideais (100 %), normalmente, um
fator de eficiéncia de saturacao (f) ¢ inserido na Equacao 11.

Os sistemas de saturacdo podem ser constituidos por saturadores com sistemas de
difusdo do gas (borbulhamento); com sistema de inje¢do de gés na suc¢do da bomba
pressurizadora ou com leitos de percolagdo. No caso do método de difusdo do gas dentro do
saturador, a eficiéncia de saturagcdo depende da vazao de gés injetado e do tempo de retengao
da dgua no saturador. Normalmente, valores proximos do tedrico sao alcangados para tempos
de reten¢io maiores que 30 minutos e vazdes de ar superiores a 50 L.min™. Por outro lado,
nos sistemas de inje¢do de gas na suc¢do da bomba pressurizadora, o gas ¢ imediatamente
misturado com a dgua pela agdo cisalhante do rotor e a mistura gés/agua gerada, flui pelo vaso
saturador por um periodo necessario para promover a dissolucdo. Entretanto, dentre todos os
métodos, o que apresenta maior desempenho ¢ o sistema de leito de percolagdo, também
denominados packed saturators, constituido por estruturas como, por exemplo, anéis de
Raschig ou anéis de Pall, por onde a agua percola a uma pressdo de saturacdo mantida
constante € com uma injecdo de gas no topo do saturador a uma vazao suficiente para suprir a

quantidade de géas que vai sendo dissolvida.

iii. Geracao de microbolhas de ar por reducéo da pressao

A formacao de microbolhas na FAD ¢ o resultado da cavitacao da dgua saturada com

gas a altas pressdes decorrente de uma brusca queda de pressdo no estreitamento do
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dispositivo redutor de pressao (nozzle) que aumenta a velocidade do fluxo e propicia a
cavitacdo/nucleacao de bolhas. O design do constritor de fluxo ¢ um fator importante na
formac¢do das microbolhas de ar, sendo os mais comumente utilizados as valvulas agulha, os
bicos ou estreitamentos e as placas de orificios (simples ou multiperfurados) (Dupre, 1998,
Takanashi et al., 1979). Ainda, o regime de fluxo apos a constri¢do ¢ um fator muito influente
no crescimento e tamanho final das bolhas, de modo que tubulacdes longas promovem
mecanismos de coalescéncia de bolhas apds a despressurizacdo na constri¢ao.

A partir de um modelo tedrico (termodinamico) para a formacao de bolhas na flotagao
por ar dissolvido, Takanashi et al. (1979) deduziram que o diametro de uma bolha formada a
partir de um liquido supersaturado com ar € inversamente proporcional a diferenca de pressao
utilizada para supersaturagdo. Desta forma, teoricamente, quanto maior a pressdo de saturacao
(Ps) utilizada, menor o tamanho das bolhas de ar (d;) formadas. Entretanto, Rodrigues e Rubio
(2004, 2003) demonstraram experimentalmente, utilizando a técnica LTM-Bsizer, nao haver
diferenga importante no diametro médio de Sauter (ds;) de populagdes de bolhas geradas por
despressurizacdo de dgua saturada (FAD) em diferentes pressdes (P entre 300 e 600 kPa).
Adicionalmente, Féris e Rubio (1999) demonstraram a viabilidade da FAD em baixas
pressdes de saturacdo (203 - 304 kPa) pela redugdo da tensdo superficial (y) do liquido via

adicao de pequenas concentracdes de reagentes tensoativos.

iv. Mecanismos de flotacao

O processo de flotagdao ¢ influenciado pelas propriedades superficiais/interfaciais do
sistema constituido por particulas e bolhas de ar. Assim, reagentes hidrofobizantes,
coagulantes, floculantes e modificadores de carga desempenham fung¢des importantes sobre
micromecanismos distintos descritos por modelos probabilisticos para a ocorréncia do
processo global inerente ao fendmeno cinético (Féris e Rubio, 1999, Rodrigues e Rubio,

2007, Takanashi et al., 1979), representado pela Equagao 12.
Pf:ch axppx rxanPOXParr Equag:ﬁol2
onde, Pr¢ a probabilidade de flotacdo, P, € a probabilidade de colisdo, P, é a probabilidade de

adesdo, P, ¢ a probabilidade de permanéncia (resisténcia), P, € a probabilidade de remogado ou

coleta (do produto flotado), P, ¢ a probabilidade de nucleagdo ou geragdo de bolhas em
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interfaces solido ou liquido/solugdo, P, ¢ a probabilidade de oclusdo (aprisionamento) de
bolhas em agregados (coagulos ou flocos) em formacgao e P, ¢ a probabilidade de arraste.

A probabilidade de colisdo (P.) ¢ controlada pela hidrodinamica do sistema. Este
parametro pode ser medido experimentalmente a partir da eficiéncia de colisdo (E.) que ¢
determinada pela razdo entre a massa de particulas disponiveis para a colisdo, localizadas
acima das bolhas e dentro de um raio critico, 7. (em relacao ao centro da bolha) e a massa de
particulas que realmente colidiram (Nguyen-Van e Kmet, 1994, Ralston et al., 1999). Assim,
este equacionamento determina a capacidade de uma bolha de capturar (coletar) particulas
dentro de uma dada regido (Figura 17) de modo que a probabilidade de colisdo é fun¢ao dos
movimentos relativos de particulas e bolhas, que sao controlados por for¢as de cisalhamento
(produzidas pelo movimento relativo entre o liquido e as particulas); forcas de atragdo
gravitacional, forcas de inércia e/ou momento das particulas e forcas de difusdo ou

movimento Browniano (Dai et al., 2000, Sarrot et al., 2007).
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Figura 17. Esquema da captura (colisao + adesao) de particulas por bolhas de ar.

A probabilidade de adesdo (P,), envolve estagios de indugdo (estreitamento da pelicula
liquida entre bolha-particula), ruptura desta pelicula liquida e deslocamento do filme até o
ponto de equilibrio. Assim, os dois principais mecanismos propostos para formagao dos
agregados bolha-particula na flotacdo predizem o encontro direto entre particulas e bolhas
(colisdao + adesdo) e a precipitacio de gas da solu¢do supersaturada na superficie das
particulas. Para o caso em que gas ¢ forcado no sistema de flotacdo (como nas células
convencionais, pneumaticas e colunas) o encontro direto ¢, freqiientemente, aceito como o
mecanismo predominante, embora, em alguns casos, alguns trabalhos (Stearnes, 2001, Zhou
et al., 1996) relataram que a precipitagdo de gas na superficie das particulas desempenhou um

papel importante. A Figura 18 representa um esquema dos mecanismos de colisdo, adesdo,



59

nucleacdo e captura de particulas e agregados por microbolhas de ar na flotagdo por ar

dissolvido (FAD).

(@) Formagao de bolhas na (b)
superficie das particulas

? g@ ._’quze

Colisédo e Adesao

Colisao Adesao e angulo Formagdo Crescimento Formagao do
bolha-particula de contato do ntcleo dabolha  angulo de contato
Aprisionamento de © Captura ou arraste de (d
bolhas em flocos solidos por bolhas

.8 Y- ‘“ -
- - - e
@ O 5 00 & oS

1 ~— - g - -
N ﬂ o e S i
. - - ¢ L
@ particulas 2 bolhas de ar

Figura 18. Mecanismos de colisdo, adesdo, nucleagdo e captura de particulas e agregados por

microbolhas de ar na flotagdo por ar dissolvido (FAD).

Nos casos (a) e (b) da Figura 18, o sistema trifasico (ar/liquido/s6lido) os mecanismos
de colisdo e adesdo sdo influenciados pela tensdo superficial e hidrofobicidade das particulas.
Por outro lado, os mecanismos (¢) e (d) da Figura 18 ocorrem independentes das
caracteristicas superficiais da fase dispersa, mas dependentes das caracteristicas fisicas das
estruturas dos agregados. Assim, na inclusdo de bolhas de ar dentro dos flocos, as for¢cas de
adesdo ndo sdo importantes, porque as bolhas estdo incluidas na estrutura do floco, de modo
que a ocorréncia deste mecanismo sera mais acentuada quando os agregados possuem maiores
dimensdes e formas mais irregulares. Além disto, outros mecanismos de interagdo bolhas-
agregados sdo relatados por diversos autores (Haarhoff e Edzwald, 2001, Rodrigues ¢ Rubio,
2007, Rubio et al., 2002, Solari e Gochin, 1992) podendo-se citar probabilidade de nucleagao
de bolhas (P,) em interfaces da superficie sélida; probabilidade de oclusdo/aprisionamento de
bolhas (P,) dentro de agregados com formagdo de flocos aerados e/ou carregamento de

agregados por uma nuvem de bolhas ascendentes (Solari e Gochin, 1992).
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E importante enfatizar que a probabilidade de nucleagdo e¢ de aprisionamento de
bolhas de ar nos flocos sdo independentes da hidrofobicidade das superficies e, por isso,
permitem a flotacdo de particulas hidrofilicas. Assim, estes fatores dependem, principalmente,
da concentracdo de ar dissolvido na agua, do tempo de residéncia, da eficiéncia de geragdo de
bolhas nas constricdes de fluxo utilizadas e da concentragdao de particulas (ou goticulas no
caso de 6leos) em suspensao (Rodrigues e Rubio, 2007).

A probabilidade de arraste (P,,) ¢ uma fun¢do da relagdo entre a forca de empuxo das
bolhas em ascensdo e a densidade dos agregados suspensos e a probabilidade de permanéncia
(Pp) ou resisténcia na levitagdo, inclui os subprocessos subseqiientes de ascensdo das unidades
bolhas-particulas e suas remog¢des como material flotado (lodo). Nesta etapa, existem dois
importantes fatores que estdo relacionados a resisténcia ao cisalhamento na ascensdo entre as
proprias particulas, e ao fendmeno de ruptura via colapso das unidades bolhas-particulas, de
modo que os parametros mais influentes neste processo envolvem tamanho dos agregados,
concentracdo de particulas, viscosidade e densidade do flotado, altura da camada de flotado,
regimes de fluxo, velocidade de ascensdo das bolhas e tipo de célula de flotagao.

Por fim, a probabilidade de remocgdo ou coleta (P,) é controlada, principalmente, por
fatores como hidrofobicidade e angulo de contato, tamanhos de particulas, bolhas e/ou

agregados, formas de remoc¢ao do material flotados e percentual de s6lidos do produto flotado.

3.2.2. Floculagao-Flotacdo com formacéo de flocos aerados ou aeroflocs

A floculagdo-flotacdo com geragdo de flocos aerados ¢ uma forma de desenvolver e
otimizar os processos de agregacdo e separagdo solido-liquido (S/L) via floculagdo-flotagao.
Estes agregados sdo estruturas compostas por particulas floculadas por polimeros de alto peso
molecular e que possuem elevadas velocidades de ascensdo nas operagdes de flotacdo
conferindo elevadas taxas de processamento as 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 publicagdes sobre a existéncia de agregados constituidos de bolhas-
particulas, denominados aeroflocs, foram provenientes de estudos de flotacdo na area de
processamento mineral. Posteriormente, estes agregados foram observados com grande
potencial na 4rea ambiental em estudos de tratamento de 4dguas e efluentes liquidos

promovendo avangos nos processos de floculacao-flotagdo devido as suas elevadas
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velocidades de ascensdao que proporcionaram elevagdes nas taxas de separagao solido/liquido

(S/L). A Tabela 2 resume as principais contribui¢des neste assunto.

Tabela 2. Formagao de flocos aerados — Resumo e breve descri¢do dos estudos reportados.

Autor Descricéo

Area do processamento mineral

Gaudin (1957) Imagem de um agregado constituido por trés bolhas unidas por
particulas de estibnita. A possibilidade de precipitagdo de ar
para formar estes agregados foi citada, entretanto, nenhum

mecanismo foi descrito.

Glembotskii (1963) Agregados de bolhas-particulas (galena) formados sob
condi¢des especiais tais como niveis elevados de

hidrofobicidade e aeragdo da polpa.

Schulze (1984) Imagens contendo bolhas-particulas agregadas que foram
denominadas aeroflocs. A natureza das particulas, as condig¢des
de contato ¢ os mecanismos envolvidos na formacgdo das

estruturas, ndo foram descritas.

Malysa (1999a, 1999b) Estudos de flotacdo de betumem com observagdes da formacgao
de aeroflocs. Os mecanismos envolvidos na geracdo dos

agregados ndo foram o objetivo do trabalho.

Ata e Jameson (2005) Observagdes da formagdo de cluster of bubbles que podem ser
considerados aeroflocs. Os autores citaram investigacdes
similares de Jameson ¢ Allum (1984) que consideraram o teor
de solidos na polpa um importante parametro na formagao dos

clusters de bolhas-particulas de carvao.

Area do tratamento de aguas e efluentes liquidos

Rulyov (1999) Estudos utilizando técnicas de ultra-floculagdo e microflotacao
turbulenta para agregacdo e separacdo soélido-liquido de
emulsdes com geracdo de flocos aerados com elevadas

dimensoes e velocidades de ascensao.
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Miller (2001)

Estudos utilizando o processo ASH (Air Sparged Hydrocyclone)
para remover Oleos de solos contaminados com uma etapa de
floculagdo em meio a uma agitacdo centrifuga com mistura
intensa de polimero, ar e 6leo, gerando flocos aerados que

possibilitaram maior efici€éncia ao processo de flotacao.

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 condig¢des
ocasionaram o desdobramento das cadeias poliméricas com

conseqiiente formagdo de grandes e estaveis flocos aerados.

Da Rosa e Rubio
(2005); Da Rosa (2002)

Estudos de remogdo de oleos utilizando o processo FF®
(Floculagao-Flotagdo) com geragdo de flocos aerados
constituidos por conformacdo alongada, alta resisténcia ao

cisalhamento e elevadas velocidades de ascensao.

Rodrigues e Rubio
(2007); Rubio (2007)

Descrigdo dos principais processos de flotagdo convencionais e
ndo-convencionais para remover poluentes de aguas e efluentes
liquidos. Enfase em aplicagdes de clarificagdo é reuso de dguas
e tratamento de drenagem acida de minas com formacdo de

flocos aerados em processos de separagao.

Carissimi e Rubio
(2005a); Carissimi
(2003)

Estudos de remocdo de particulas coloidais de hidroxido de
ferro (Fe(OH)s) utilizando o RGF® (Reator Gerador de Flocos)
com formacao de flocos aerados com clevadas velocidades de
ascensao (maiores do que as de bolhas de ar independentes ou
de agregados ndo aerados) e, portanto, maiores cinéticas de

separagao.

A maioria dos estudos da Tabela 2 reportaram similares caracteristicas para os flocos

aerados como, por exemplo, tamanhos na ordem de milimetros; velocidades de ascensdo

maiores do que a velocidade de bolhas de ar independentes; altas resisténcias ao cisalhamento

em condig¢des turbulentas; conformagdes alongadas e baixo teor de umidade. Entretanto, uma

caracterizacdo completa e detalhada dos flocos aerados e dos mecanismos envolvidos na

geracdo dos mesmos ainda ¢ necessaria. Neste contexto, embora ainda ndo exista uma base

fundamentada dos fenomenos 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 hipodteses de

mecanismos que poderiam estar associados a geracao destes flocos, tais como:

Precipitacdo do polimero na interface liquido/ar: Considerando que a formagéo do
floco ocorre na presenca de excesso de ar, uma fracdo das macromoléculas poderia precipitar,
aprisionando bolhas na estrutura polimérica e contribuir na alta resisténcia dos flocos ao

cisalhamento;

Efeito salting out: A caracteristica alongada dos flocos poderia ser entendida
considerando o estiramento (uncoiling) das cadeias poliméricas como resultado do efeito
salting out na interface ar/agua. Nestas condi¢des, as forgas de repulsdo entre o polimero e a
fase aquosa seriam reduzidas pela presenca de uma fase hidrofobica (ar) e menos intersticios
ficariam disponiveis na macromolécula para serem preenchidos por agua, resultando em

flocos com maior percentual de particulas.

Coalescéncia de bolhas: A elevada velocidade dos flocos acrados com relagdo as
bolhas de ar poderia ser devido a coalescéncia de bolhas aderidas e aprisionadas nos flocos ¢ a
presenca de maior nimero de bolhas no interior da sua estrutura, de modo que o

aprisionamento poderia evitar a desadesdo das bolhas durante a ascensdo do agregado.

Precipitacdo heterogénea do gas ou nucleacdo: A presenca de pequenas cavidades
de ar ndo dissolvido aprisionadas nas particulas e estruturas dos flocos poderia ser uma fonte
de cavitagdo/nucleacdo de bolhas que poderiam crescer e até mesmo coalescer no interior dos

flocos.

3.2.3. Técnicas avancadas de floculacao-flotagdo com geracéo de flocos aerados

Nas ultimas décadas, os processos de flotacdo por ar dissolvido (FAD) evoluiram em
termos de projetos de equipamentos com expressivos ganhos nas taxas de aplicacdo (razdo
entre a vazio de liquido tratado, expressa em m>h”, e a 4rea da secio transversal do
equipamento, expressa em m°) dos sistemas de tratamento de 4guas e efluentes liquidos. De
acordo com Edzwald (2010) nos ultimos 20 - 25 anos ocorreram desenvolvimentos
importantes na area de flotagdo por ar dissolvido (FAD) oriundos de avangos na ciéncia € na
engenharia (tecnologia) que tém contribuido no entendimento fundamental da FAD e nos
desenvolvimentos tecnologicos da mesma, sempre almejando maiores reducdes nos tempos de
floculacao e elevagdes nas taxas de aplicacdo que foram exemplificados por este autor a partir

da (Figura 19).
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Figura 19. Alguns avangos nas técnicas e tecnologias na area de flotagao por ar dissolvido

(FAD) citadas por Edzwald (2010).

Dentro deste contexto, processos avangados na area de floculacdo-flotagdo t€m sido
estudados e alcangados por diversos autores, principalmente, pelo desenvolvimento de
técnicas, patentes e tecnologias recentes, alternativas e eficientes (Bauer et al., 1998, Beeby e
Nicol, 1993, Carissimi € Rubio, 2005a, Carissimi € 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
elevagdes nas remogdes de poluentes/contaminantes e taxas de separacdo solido-liquido.
Dentre estas técnicas destacam-se algumas que mostraram a floculagdo avangada com geracao
de flocos aerados como, por exemplo, as técnicas denominadas Floculagio-Flotagdo (FF®) e
Reator Gerador de Flocos (RGF™), desenvolvidas no grupo de pesquisa do Laboratorio de
Tecnologia Mineral ¢ Ambiental (LTM) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS).

3.2.3.1. Floculagdo-Flotagio FF®

O Processo de Floculagdo-Flotagio (FF™) é uma técnica, com registro de patente
(Rubio et al., 2003), constituida por uma floculacdo pneumatica em linha, seguida de
separagdo solido/liquido dos agregados formados via flotagdo e que difere dos sistemas
convencionais, principalmente, devido a forma como ¢ realizada a formagdo dos flocos. No
processo FF® a agitagio para promover a floculagdo é promovida pela injegdo de ar na linha
de fluxo do efluente e polimero resultando em uma mistura que passa por misturadores,
instalados em linha, do tipo serpentinas ou misturadores estaticos que proporcionam elevadas
turbuléncias e misturas do tipo fluxo pistdo (plug-flow) ao sistema. Neste caso, além da

floculacdo ser favorecida, ocorre a dispersdo do ar injetado sob forma de pequenas bolhas que
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se aderem e/ou aprisionam ao floco durante a sua formagdo criando grandes flocos aerados
que sdo separados facilmente nas células de flotacdo. Ainda, o excesso de ar no sistema FF® é
retirado da célula de flotacdo por uma extremidade superior e os flocos sdo flotados em um
tempo de residéncia reduzido, da ordem de segundos (Da Rosa, 2002, Da Rosa e Rubio,

2005). A Figura 20 mostra um esquema dos floculadores hidraulicos utilizados no processo

FF®.
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Figura 20. Floculadores hidraulicos que constituem o processo FE® com injec¢io de ar e

solugdes poliméricas na linha de fluxo do efluente. (a) serpentina; (b) misturador estatico.

As principais aplicagdes do FF® foram em processos de separagdes de oleos de
emulsoes, floculacao-flotacdo de particulas em suspensdo e tratamento e reuso de aguas de
lavagem de veiculos. Da Rosa e Rubio (2005) mostraram estudos usando um efluente de
refinaria de petroleo no sistema FE® acoplado a colunas, tanques e centrifugas para promover
separagdes solido/liquido, solido/liquido;/liquido, e liquidoi/liquido,. Além dos valores
elevados de remocdo de oleos (91 %), turbidez (85 %), solidos suspensos (88 %) e demanda
quimica de oxigénio (54 %), estes estudos mostraram que o FF® foi capaz de gerar flocos
aerados, com elevadas dimensdes e baixas densidades, que foram rapidamente formados

dentro dos floculadores e apresentaram velocidades de ascensdo elevadas durante as

operagoes de flotagdo 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 agitagdo necessdria para
dispersdo do agente de desestabilizacdo e geracdo dos agregados com aproveitamento da
energia cinética do fluxo hidraulico ao longo do reator tubular. O regime de mistura com
fluxo pistdo (plug flow), apresenta condigcdes hidrodinamicas ideais para a dispersdo do
coagulante e/ou floculante e geracdo de agregados. Ainda, este reator pode ser utilizado com
uma injecdo em linha de microbolhas de ar geradas por flotagdo por ar dissolvido (FAD)
resultando na geracio de flocos acrados. A Figura 21 mostra um esquema do RGF® com
formagdo de flocos aerados mediante a introdugdo de microbolhas de ar, solugdes poliméricas
na linha de fluxo do efluente que entram no reator onde, além da floculagdo ser favorecida
com turbuléncia satisfatoria, ocorre a dispersao das bolhas que sdo aderidas e aprisionadas nos
agregados durante a sua formacdo resultando em flocos aerados que sdo mais facilmente
separados por flotagdo conferindo elevadas taxas de aplicacao aos processos (Carissimi, 2003,

Carissimi, 2007, Carissimi et al., 2007, Carissimi ¢ Rubio, 2005a).
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Figura 21. Esquema do Reator Gerador de Flocos (RGF®) com detalhe para a formagdo de

flocos aerados.

Algumas das principais aplicagdes do RGF® foram reportadas em processos para a
clarificagdo de 4guas de abastecimento, tratamento e reuso de aguas de lavagem de veiculos e
tratamento de drenagem acida de minas (DAM) (Carissimi ¢ Rubio, 2005a, Da Rosa e Rubio,
2005, Rubio et al., 2007, Rubio et al., 2002, Rubio e Zaneti, 2009, Silva ¢ Rubio, 2009,
Silveira et al., 2008). Em todos os casos, 0 RGF® gerou flocos que proporcionaram elevadas
taxas de aplicacdo 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 a formacao dos flocos aerados elevando as capacidades de processamento de separagao

solido-liquido por flotacao.

3.2.3.3. Caracterizacao de flocos aerados e sistemas multifasicos

Os flocos s3o normalmente caracterizados quanto as propriedades estruturais como
tamanho, forma e/ou dimensao fractal e hidrodinamicas como velocidade de sedimentacao,
velocidade de ascensdo e resisténcia ao cisalhamento. O tamanho e a estrutura dos flocos sao
considerados parametros fundamentais para as unidades de processos industriais devido
influenciarem expressivamente as condi¢des de separacdo solido/liquido e proporcionarem o
conhecimento de otimizagdes de condigdes fisicas, quimicas e fisico-quimicas nos
floculadores.

Com relagdo as medidas de tamanho de flocos, usualmente, um didmetro equivalente ¢
determinado, sendo os mais utilizados os diametros de perimetro, de area, de superficie, de
volume, de superficie-volume, de Stokes, de Feret, de Martin, circunscrito e inscrito. De
acordo com Alen (2003), os diametros de Martin e de Feret, obtidos por andlise de imagens
de duas dimensdes, sdo considerados didmetros estatisticos que proporcionam uma aceitavel
indicagdo da distribuicdo de tamanhos das particulas (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) t€ém utilizado uma variedade de técnicas para determinar
o tamanho dos agregados. Entretanto, as mais aplicadas sdo a microscopia, a captura e analise
de imagens, o espalhamento de luz e a transmitancia. Dentre estas técnicas, a analise de
imagens tem sido amplamente utilizada em diversos estudos devido possibilitar uma andlise
in situ (Bache e Papavasilopoulos, 2003, Chakraborti et al., 2000, Ducoste e Clark, 1998) e
proporcionar uma quantidade de medidas elevadas de uma populacao de flocos resultando em
uma boa reprodutibilidade estatistica do sistema.

Outro pardmetro que pode ser utilizado para caracterizar agregados ¢ a dimensdo
fractal (dy) que, normalmente, ¢ 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, sedimentacdo e andlise de imagens, as mais utilizadas na
determinagdo deste parametro. De acordo com Burshell et al. (2002), todas estas técnicas

apresentam vantagens ¢ desvantagens, sendo que a técnica por analise de imagens ¢ a mais
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versatil, principalmente, pela possibilidade de aplicacdo in situ e de obtencdo de outros
parametros que também caracterizam as estruturas dos agregados como fator de forma e
compacticidade (Jarvis et al., 2005).

Outro parametro de caracterizacdo de agregados que apresenta grande importancia
para processos de floculacdo-flotagdo ¢ a velocidade de ascensdo dos flocos (Haarhoff e
Edzwald, 2001, Malysa et al., 1999a, Malysa et al., 1999b) que, em muitos casos, €
determinada através de equacdo de Stokes adaptada para flotacdo, considerando sdlidos
incompressiveis 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 geragdes. Neste sentido, Carissimi (2003)
caracterizou flocos aerados, gerados no reator gerador de flocos (RGF™), utilizando uma
célula de ascensdo para amostragem dos agregados que foram avaliados de forma
individualizada a partir da medi¢do do tempo requerido para um floco realizar o deslocamento
em uma distancia conhecida, permitindo determinar a velocidade média de ascensdo de uma
populacao de flocos.

Com o mesmo principio, Malysa et al. (1999a, 1999b) mostraram um método mais
detalhado de anélise do fluxo de agregados no interior de uma célula de flotagcdo utilizando
uma técnica denominada LubaTube, que foi constituida por uma célula de ascensdo, uma
fonte de luz e uma camera digital. As imagens capturadas nestes estudos foram tratadas, em
um software especifico (SigmaScanPro®), e possibilitaram a avaliagio detalhada de
parametros como forma, tamanho, velocidade de ascensdo e numero 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 ha alguns anos pelo Syncrude Canada Research
Center, para estudar a flotagdo de betumem em células de flotagdo com avaliagdes das
performances das células de flotacao pelo monitoramento do fluxo de agregados em diversas
regides da mesma.

Dentro deste contexto, embora existam alguns trabalhos de caracterizagdo de flocos
aerados, os procedimentos relacionados ainda necessitam de avangos com o desenvolvimento
de técnicas que permitam uma andlise mais completa e detalhada destes agregados com
obtencdo de dados mais precisos de distribui¢cdes de velocidades de ascensdo de populagdes
maiores e com determinacao das fracdes percentuais das mesmas nos sistemas de floculagdo-

flotagdo. Ainda, existe a necessidade de técnicas que possibilitem a observacdo das bolhas
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aderidas e aprisionadas nas estruturas dos flocos para contribuir para um maior entendimento

dos mecanismos de geragao destas estruturas.

3.2.4. Caracterizacdo e interatividade de bolhas de ar na flotacéo
3.2.4.1. Caracterizacdo de tamanhos de bolhas de ar

Dentre os principais parametros envolvidos nas operagdes de flotacdo, a distribuigao
do tamanho de bolhas ¢ essencial para entender as interacdes fisicas que governam estes
sistemas e, por isso, requer atencdo por ser um pardmetro determinante na eficiéncia do
processo. Também, a caracterizacdo da distribuicdo de tamanhos de bolhas geradas em um
sistema FAD aplicado em um processo de floculacao-flotagdo com geragdo de flocos aerados
auxilia e amplia o entendimento sobre a origem de bolhas dispostas nestes agregados.

Diversas técnicas de determinacdo da distribuicdo de tamanho de bolhas em sistemas
multifasicos tém sido desenvolvidas e reportadas. Neste contexto, as técnicas baseadas na
captura de imagens de bolhas e posterior processamento e analise de imagens vém ganhando
destaque pela precisdo, praticidade e quantidade de dados estatisticamente satisfatorios para
uma boa reprodutibilidade das caracteristicas 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 interagcdes com particulas
solidas, gotas de 6leo e outras bolhas de ar, de modo que o conhecimento deste parametro
apresenta grande importancia em diferentes areas, principalmente, no processamento de
alimentos, processamento mineral e tratamento de aguas e efluentes liquidos.

Em geral, as bolhas de ar suspensas em solu¢do aquosa adquirem uma carga
superficial, cuja densidade de carga e sinal dependem, principalmente, das propriedades
fisico-quimicas das solug¢des. De acordo Paluch (2000), o mecanismo de carregamento das
bolhas de ar, provavelmente, envolve os dipolos assimétricos das moléculas de agua
localizadas na interface gas-liquido. Ainda, outros mecanismos responsaveis pela ocorréncia
das cargas superficiais podem estar relacionados com adsor¢cdes de ions, moléculas

surfactantes e/ou moléculas organicas (Hunter, 1981).
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Dentro deste contexto, interagdes entre ions, moléculas e compostos organicos 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 propoésito de avaliar estas interagcdes e suas

aplicagdes em diferentes processos utilizando, principalmente, diferentes eletrolitos e/ou

solucdes de surfactantes. A Tabela 3 apresenta algumas das principais contribuigdes

reportadas na literatura.

Tabela 3. Principais contribui¢des na literatura sobre potencial zeta de bolhas de ar.

Autor

Descrigdo

Collins et al. (1978)

Potencial zeta de pequenas bolhas de gas geradas por eletrolise em
uma célula microeletroforética na presenca de solugdes de brometo

de cetil-trimetil amonio (CTAB) e de sulfato de sodio.

Usui et al. (1981)

Medidas de potencial de sedimentagdo (efeito Dorn) de bolhas de
argonio (geradas por dispersores de esferas de vidro) foram
utilizadas para avaliar o efeito do tamanho de bolhas no seu
potencial zeta em solugdes aquosas de sulfato de hexadecil, de

butanol e de 4gua destilada.

Kubota et al. (1983)

Determinacdo do potencial zeta de bolhas de ar (geradas por
flotagdo por ar dissolvido) em solugdes dos surfactantes dodecil
benzeno sulfonato de sodio, dodecil sulfato de sédio e cloreto de

cetilpiridinio.

Yoon € Yordan

(1986)

Potencial zeta de microbolhas (geradas por um método de
microfoam) utilizando diferentes concentragdes de solugdes
aquosas de surfactantes anidnico, catidnico € ndo-idnico 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 gas) em solu¢des de NaCl e AICIl; para avaliar a
concentragdo de sal, formacao de espécies de hidroxido de aluminio

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 camera de video para
investigar o efeito da carga na eficiéncia de remocao de particulas

utilizando um coagulante em uma ampla faixa de pH.

Saulnier et al. Potencial zeta de bolhas de ar (geradas por uma seringa de
(1998, 1996) precisdo) em solugdes de surfactantes ndo-idnico e anidnico, e
misturas destes utilizando uma técnica de spinning tube. O estudo
avaliou a concentragdo de surfactantes e do tempo de adsor¢do na

interface bolha/solucgao.

Yang et al. (2001) Uso de uma técnica de microeletroforese com uma camera de video
acoplada para medir o potencial zeta de bolhas de oxigénio ou
hidrogénio geradas por eletroforese em diferentes solugdes de

eletrolitos (NaCl, CaCl, e AICI;).

Phianmongkhol e Determinagdes de potencial zeta de bolhas de ar (geradas por pipeta
Varley (2003) Gilson) em solugdes de trés proteinas (BSA- albumina sérica
bovina, f-caseina e lisozima) e suas misturas bindrias. A técnica de
microeletroforese foi utilizada para investigar o efeito da

concentragdo de proteina e for¢a idnica do meio.

Najafi (2007) Uso de uma técnica de eletroforese a Laser para medidas de
mobilidade eletroforética de bolhas de ar, oxigénio e nitrogénio
geradas por nucleacdo de nanobolhas em solucdes de eletrolitos

supersaturadas com gas.

Elmahdy (2008) Potencial zeta de bolhas de ar (geradas por ultrasonificacdo)
utilizando uma técnica de eletroforese a Laser para avaliar a
presenga de diferentes espumantes em concentracdes na faixa de

10— 100 mg.L™".

A Tabela 3 mostra a existéncia 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 solugdes de eletrolitos e/ou de surfactantes, ndo havendo estudos
consistentes para avaliar o efeito de solugdes 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 precisdo e alta variabilidade (desvios padrao relativos de até
100 %), mostrou uma reversao de carga das bolhas de ar com alguns valores de mobilidade
eletroforética de bolhas em soluc¢des poliméricas.

Este fato confirma que medidas de potencial zeta de bolhas na presenca de polimeros
sdo relevantes para flotagdo de minérios e para remogao de poluentes em tratamento de aguas
e efluentes considerando que a adsor¢cdo de poliacrilamidas sobre bolhas de ar pode
influenciar a cinética e eficiéncia dos processos de flotagdo bem como a floculagdo de
particulas em suspensdo. Assim, o presente trabalho considerou que as interagdes entre as
bolhas de ar e os polimeros possuem uma fun¢do importante na formagao dos flocos aerados e
que este conhecimento contribui para o entendimento e otimizacdo dos processos de
floculacao-flotagdo na area ambiental (controle de efluentes e retiso de dguas) 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 praticos. Os principais desafios estdo relacionados a introducdo de bolhas
de gés dentro de uma célula eletroforética, as elevadas taxas de ascensdo de bolhas grandes e
as migracdes 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 geracao
de bolhas com uma ampla faixa de distribui¢do de tamanhos.

Ainda, na maioria dos casos, estas dificuldades ndo estdo completamente descritas na
literatura, provavelmente, devido ao fato de que muitos estudos tiveram a possibilidade de
utilizar cameras de video acopladas as técnicas, fluxo vertical de bolhas dentro das células
eletroforéticas e/ou solugdes de surfactantes que proporcionaram estabilidade as suspensodes
de bolhas evitando mecanismos de coalescéncia (Han e Dockko, 1998, Kubota et al., 1983).
Dentro deste contexto, o presente trabalho mostrou algumas adaptagdes e otimizagdes para
medidas adequadas de mobilidade eletroforética de microbolhas geradas em uma técnica de
flotag@o por ar dissolvido (FAD) utilizando um fluxo horizontal de microbolhas de ar dentro
de uma célula microeletroforética modificada com auséncia de camera digital acoplada ao

micrometro e de solugdes de surfactantes no meio aquoso.
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3.2.4.3. Fendbmenos de nucleacgéo, crescimento e coalescéncia de bolhas de ar

O conhecimento da formacao e crescimento de bolhas apresenta grande importancia
para diversos processos industriais e naturais envolvendo liquidos supersaturados ou
superaquecidos, podendo-se destacar os processos eletroliticos comerciais, de cavitacdo, de
fabricacdo de bebidas carbonatadas (espumantes, cervejas, refrigerantes, etc), de geracdo de
energia elétrica via produgdo de vapor de alta pressdo, de geragao de espumas de liquidos
plasticos na industria petroquimica, de desgaseificacdo a vacuo na remocdo de bolhas na
fabricacdo de aco e vidros, de beneficiamento mineral e de tratamento de aguas e efluentes
liquidos via flotagao (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 4rea de tratamento de d4guas e efluentes liquidos, o entendimento do
comportamento dos mecanismos de nucleagdo recebe atencdo especial nos processos de
formacao de flocos aerados que apresentam velocidades elevadas, provavelmente, inerentes a
massa de ar que os constitui € que apresenta grande probabilidade de ser proveniente de
mecanismos de nucleagdo, crescimento e coalescéncia de bolhas de ar (Carissimi e Rubio,
2005a, Colic et al., 2001, Rodrigues e Rubio, 2007, Rubio, 2003).

Convencionalmente, o termo supersaturagdo ¢ utilizado para quantificar a tendéncia
de um sistema para produzir bolhas de gas que sao formadas quando um liquido homogéneo €
submetido a uma mudanca de fase a partir de processos de superaquecimento, quimicos (por
exemplo, a eletrolise) ou autdogenos (por exemplo, a geragdo de microbolhas na FAD).

De acordo com Jones et al. (1999a), ainda existe na literatura, relativa confusao sobre
0s conceitos para o termo nucleagdo, e, por esta razao, estes investigadores usaram
genericamente este termo para denotar qualquer processo que conduz a formacdo de bolhas
via processos autdgenos e descreveram detalhadamente quatro tipos de nucleagdo,
classificadas em nucleagcdo homogénea classica (tipo I), nucleagdo heterogénea classica (tipo
IT), nucleagao pseudo-cléssica (tipo III) e nucleagao nao classica (tipo 1V).

A nucleagdo homogénea cléssica (tipo I) envolve a nucleagdo do gés no interior da
solucdo liquida homogénea onde ndo existem cavidades de gis pré-existentes no sistema
supersaturado. Conseqiientemente, o nivel de saturacdo requerido para ocorrer a nucleacao ¢
elevado e, além disto, neste caso, quando uma bolha ¢ produzida, ela ascende para a superficie
do liquido e a formacao de novas bolhas, neste mesmo local de formagdo da primeira, ¢ muito
improvavel. No tipo II de nucleagdo, denominada nucleacdo heterogénea classica, o sistema,

inicialmente, também ndo apresenta cavidades de gas pré-existentes no interior do liquido ou
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superficie do recipiente onde esta o liquido e, normalmente, também exige niveis de saturacao
elevados. Neste caso, o sistema saturado ¢ subitamente transformado em supersaturado (por
exemplo, pela reducdo subita de pressdo como ocorre na geracdo de microbolhas na FAD)
resultando em uma nucleagdo classica, onde as bolhas podem ser formadas em uma superficie
lisa (por exemplo, os nozzles), em uma cavidade nas paredes do recipiente ou sobre a
superficie de particulas em suspensao. Apos a formacao da bolha, estas podem crescer e,
posteriormente, desprender da superficie solida ascendendo para a superficie do liquido.
Entretanto, neste caso, quando ocorre o desprendimento e ascensdo, a bolha deixa para tras
parte do seu gas que ¢ uma cavidade de gas que permite a geragao de novas bolhas neste local.
Assim, a primeira bolha formada ¢ proveniente de um mecanismo de nucleacao tipo II que
promove a geracdo de cavidades de géds que sdo fontes de novos tipos de mecanismos de
nucleacdo (pseudo-cléssica - tipo III ou ndo-classica - tipo IV).

Como referido, a nucleagdo pseudo-classica requer a existéncia de cavidades de gas
pré-existentes (na superficie do recipiente, no interior do liquido ou na superficie das
particulas em suspensdo) que apresentem um raio de curvatura do menisco menor que o raio
critico predito pela teoria classica, estabelecendo uma barreira de energia finita que necessita
ser superada para ocorrer o mecanismo de nucleagdo. 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 nucleacdo muito mais
elevados do que aqueles calculados pela teoria classica, mostrando que a discrepancia nestes
valores esteve relacionada com a pré-existéncia de cavidades de gas no sistema. Assim, uma
cavidade que contenha gas com uma curvatura equivalente ao valor critico tem sua barreira de
energia de nucleacdo reduzida a zero. Entretanto, outro menisco de menor raio, terd uma
barreira de energia de nucleacdo finita, porém, muito menor do que aquela exigida para a
nucleagdo clédssica onde ndo existem cavidades de gas pré-existentes e, por isso a barreira de
energia ¢ muito maior e, conseqlientemente, as taxas de nucleacdo classica calculada sao
menores.

Por outro lado, no mecanismo de nucleagdo nao-classica (tipo IV), ndo existe barreira
energética a ser superada devido as cavidades pré-existentes de gas (geradas por tipo II ou III)
possuirem meniscos com raios de curvatura maiores do que o raio critico da teoria classica,
fornecendo um recurso estavel para a nucleagdo de bolhas com sustentagdo de um ciclo de
produgdo de bolhas que, com o decorrer do tempo, ¢ cessado devido a redugdo gradativa do
raio do menisco que diminui com a reducao dos niveis de supersaturacdao. Assim, o presente

estudo considera que os dois ultimos tipos de nucleacao (pseudo-classica e nao classica) sao
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muito provaveis de ocorrer na estrutura de flocos aerados e gerar um aumento de bolhas de ar
e crescimento de bolhas ja existentes a partir dos mecanismos de difusdao de ar e coalescéncia
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
ascensdo. Ainda, o ciclo de geracdao de bolhas ¢ considerado aqui um mecanismo de extrema
importancia neste caso, devido possibilitar uma geracdo constante de pequenas bolhas que
aderem e coalescem em bolhas ja existentes nos flocos aumentando gradativamente o
tamanho das mesmas.

Assim, uma vez que o processo de nucleagao foi completo, a bolha € livre para crescer
com uma taxa de crescimento influenciada por um numero de fatores tais como a taxa de
difusdo molecular na interface da bolha, a inércia, a viscosidade e a tensdo superficial do
liquido (Jones et al., 1999a). Embora os fatores que regem o crescimento inicial das bolhas
ainda ndo sdo bem claros na literatura, a difusdo molecular ¢ considerada o fator que,
eventualmente, conduz o crescimento final, de modo que uma descri¢ao tedrica geralmente
aceita do crescimento de uma bolha, requer o conjunto das equag¢des da continuidade,
movimento, conservagdo de espécies em difusdo e transferéncia de calor. Também, durante
este crescimento das bolhas, duas ou mais bolhas podem chegar proximas, encostar umas as
outras e resultar em um mecanismo de coalescéncia que ¢ originado pela ruptura do filme
(lamela) que existe entre as bolhas vizinhas (encostadas) que resulta na formacdo de uma
unica bolha grande (Leshansky, 2001).

Nos processos de flotagdo, o mecanismo de coalescéncia recebe atencao especial nos
estudos de comportamento das espumas geradas nas operagoes de beneficiamento de minérios
por flotacdo (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) tém mostrado que a coalescéncia de bolhas ¢ muito
influenciada pela presenga de reagentes que se adsorvem na interface ar/liquido e modificam
as taxas de nucleacdo e coalescéncias. Laskowski (2003) mostrou que espumantes
(tensoativos) reduziram o tamanho das bolhas e preveniram a coalescéncia das mesmas, de
modo que um acréscimo na concentragdo destes reagentes reduziu o grau de coalescéncia até
uma concentrag¢do critica de coalescéncia (CCC) onde o mecanismo foi completamente
evitado.

Outro parametro muito influente sobre a coalescéncia ¢ o nivel de agitacdo do sistema.
Neste sentido, Grau (2006) desenvolveu uma técnica para medir tamanhos de bolhas de ar em

células de flotacdo e avaliou os mecanismos de coalescéncia em diferentes condicoes
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experimentais utilizando variagdes nos tipos € concentragdes de reagentes espumantes, nas
agitacoes para a geracdo de bolhas e nas taxas de aeragdo dos sistemas mostrando que
elevados niveis de turbuléncia ocasionaram maiores didmetros de bolhas decorrentes de
mecanismos de coalescéncia das mesmas. Este fato ¢ importante e notdrio para estudos de
compreensdo dos mecanismos de geragdo de flocos aerados, considerando que uma grande
fracdo destes agregados sao observadas em processos que utilizam relativa turbuléncia nos
sistemas de misturas das suspensdes, polimeros e bolhas de ar, como, por exemplo, as
técnicas Floculacao-Flotagao (FF®) (Da Rosa, 2002, Da Rosa ¢ Rubio, 2005) ¢ 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 carvdo ativado provenientes das empresas Cadam” e
Carbomafra®, respectivamente, foram homogeneizadas, quarteadas e utilizadas como modelos
de suspensdo em todos os estudos de floculagao.

Polimeros hidrossoliveis comerciais Superfloc-A110 (aniénico/Cytec”), Superfloc-
A100 (anibnico/Kemira®), Superfloc-C448 (catidnico/Kemira™), 920SH (ndo-ionico/SNF
Floerger™), ANF8170 (anfotero/Nalco™), Superfloc-A130L (ani6énico/Kemira®™), Superfloc-
A130 (anidnico/Kemira), Superfloc-A130H (anidnico/Kemira™), Superfloc-
A120H (anibénico/Kemira®), Superfloc-A150 (anidnico/Kemira™), Superfloc-C498
(cationico/Kemira™) foram utilizados na forma de solugdes aquosas, preparadas conforme
indicagdes dos fabricantes nos estudos de floculagdo e floculacdo-flotagcdo. Para as etapas de
coagulagio, solucdes de sulfato de aluminio (Al(SO4)3) (Synth™) foram aplicadas.

Solugdes aquosas de tensoativo Dowfroth-DF250 (Dow Chemical Company®) e
alquilamina Flotigam-EDA (Clariant®) foram aplicadas como fases liquidas nos estudos de
nucleagdo, crescimento e coalescéncia de bolhas de ar sobre particulas hidrofilicas de quartzo.

Solugdes dos reagentes KNO; (Merck™) e NaCl (Synth®) foram preparadas e
utilizadas como eletrdlitos nas determinagdes de potencial zeta e solugdes de HNO; (Vetec®),
KOH (Merck®™), NaOH (Vetec™) e HCI (Vetec®), para ajustes de pH nestas medidas.

Os reagentes de pureza analitica NaCl (Synth®™) e decalina (Aldrich®) foram utilizados
nas medidas de espalhamento de luz estatico e dindmico para favorecer a solubilidade das
macromoléculas poliméricas e para envolver as cubetas dticas, respectivamente.

Acetona (Vetec®) foi empregada na limpeza das cubetas opticas e do anel de platina
nas medidas de espalhamento de luz estatico e dindmico e de tensao superficial de solugdes
poliméricas, respectivamente. Ainda, solugdes de HNO; (Merck®™) e sulfocromica foram
utilizadas para a limpeza dos demais materiais de vidro.

Esferas de vidro (Sigma-Aldrich®™) com didmetro médio de 10 um foram aplicadas na
determinagdo do nivel estaciondrio da célula eletroforética para as medidas de potencial zeta
de microbolhas de ar por microeletroforese. Neste caso, solugdes de acido cloroplatinico

(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 solugdes nos estudos de potencial zeta de microbolhas de
ar e de nucleagdo, crescimento e coalescéncia de bolhas de ar sobre particulas de quartzo.

Filtros com didmetro médio de poros de 0,25 pm (Minisart-Sartorios”) auxiliaram a
remocdo de impurezas (poeiras) das solugdes aquosas de polimeros nos estudos de
caracterizacao dos mesmos.

Picnometro do tipo Wadon com volume 20 mL foi utilizado na determinag¢do da massa
especifica das particulas de caulim e carvao ativado.

Estufa (Biomatic™), Balanca analitica (Shimadzu®, modeloAY220, precisio de
+ 0,01 mg) e agitadores magnéticos (F isaton®, modelo 752), foram utilizados para secagem,
pesagem de materiais e agitacdo de solugdes e suspensdes de particulas, respectivamente.

Adicionalmente, todos os demais materiais e aparatos utilizados nos procedimentos

experimentais da presente tese sao descritos com detalhes na secdo de metodologia.

4.2. Metodologia
4.2.1. Técnica de caracterizacéo de flocos aerados e sistemas multifasicos (CFA)
I. Desenvolvimento e descricao

Uma técnica de caracterizagdo de flocos aerados e sistemas multifasicos em processos
de floculacdo-flotacdo, 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 flotagdo de particulas de betumem na area do
processamento mineral.

O principal componente do método foi o sistema de ascensdo de flocos, constituido
por um tubo circular de acrilico (40 cm de altura ¢ 5 cm de didmetro interno) com um topo
retangular (10 cm largura; 10 cm de comprimento € 15 cm de altura) contendo trés 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 acrilico
(10 cm largura; 10 cm de comprimento e 15 ¢cm de altura) com um sistema de limpeza via
abertura circular (5 cm de diametro) com tampa rosqueada em uma das paredes laterais.

Trés pequenos tubos (5 cm de altura e 5 cm de didmetro interno) contendo orificios
diferentes (1 cm, 2 cm e 4 cm de didmetros internos) foram acoplados a extremidade inferior

do sistema de ascensdo com a finalidade de restringir a entrada de flocos e permitir um fluxo
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de agregados na regido central do tubo de ascensdo, evitando um indesejavel efeito de paredes
(wall effect). Ainda, uma haste flexivel de ago foi acoplada ao tubo para controlar a entrada
dos flocos, fechando ou abrindo o orificio de entrada.

Para compor as demais partes da técnica, uma camera digital (Sony Cyber-Shot,
DSCS?75) foi estruturada na posi¢do frontal com a finalidade de capturar imagens do fluxo de
agregados em ascensao dentro do tubo e outra camera digital (Sony Mavica, MVD500) foi
acoplada a um estereomicroscopio (Zeiss Stemi SV11) posicionado no topo da secdo
retangular do tubo de ascensdo para capturar imagens dos sistemas multifasicos
(s6lido/liquido/ar) formados. Ainda, duas fontes de luz providas por meio de fibra 6tica foram
utilizadas para iluminar o sistema. Previamente aos estudos, a posicdo da camera frontal foi
fixada e uma escala reticulada padrdo foi inserida no centro interno da se¢do retangular do
tubo de ascensdo. O foco foi ajustado e videos da escala padrio foram gravados e
posteriormente divididos para calibracdo de todas as imagens obtidas em todos os estudos.
Assim, as posi¢oes da camera e do foco foram fixados e utilizados nos estudos de floculagao-
flotagdo. A Figura 22 mostra um esquema do tubo de ascensdo de flocos e as indicacdes das

posicdes dos demais componentes do sistema.

Cémera digital acoplada
ao estereomicroscopio
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Figura 22. Tubo de ascensdo da técnica de caracterizacdo de flocos aerados e sistemas

multifasicos (CFA) em processos de floculagao-flotacdo. (a) orificios de entradas de flocos.
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O principio basico do método esta baseado no balango de pressao atmosférica. Assim,
quando uma coluna completa com agua ¢ fechada, imersa em um recipiente contendo agua e,
posteriormente, aberta, ocorre uma estabilidade do nivel da coluna de 4gua que permanece
acima do nivel de dgua do recipiente devido a um equilibrio de pressdes. Deste modo, um
fluxo de agregados pode ascender dentro da coluna e uma caracterizagdo hidrodinamica e
morfologica dos agregados e das bolhas de ar, aderidas e/ou aprisionadas nas estruturas dos
mesmos pode ser realizada.

Apds a montagem do aparato, o efeito de paredes (wall effect) foi avaliado com flocos
gerados em suspensdes modelo de carvao ativado e de caulim com o polimero nao-idnico
(920SH) com a finalidade de identificar qualquer influéncia indesejavel sobre a velocidade de
ascensdo dos agregados. Considerando que este efeito depende, principalmente, da distancia
dos flocos das paredes do tubo, da direcdo do movimento dos agregados relativa a orientagao
das paredes, da natureza dos agregados e interfaces ¢ do numero de Reynolds (R.),
Clift et al. (1978) mostraram que o wall effect pode ser avaliado a partir da taxa (A)
determinada pela relagdo entre o didmetro do agregado (d,) e o didmetro do tubo de ascensdao

(d;) de acordo com a Equagdo 13.

A= ZI" Equacdo 13

podendo este efeito ser negligenciado quando (R, < 0,1 e A< 0,06), (0,1 < R, < 100 e
A<0,08 + 0,02 log R,) ou (R, > 100 e A< 0,12), sendo o numero de Reynolds (R.)

determinado de acordo com a Equagao 14.

% %
— vu dF pu

H,

R

e

Equacao 14

onde, v, ¢ a velocidade de ascensdo do agregado, dr ¢ o didmetro de Feret, p, € [, s30 a
densidade e viscosidade da 4gua, respectivamente.

A Figura 23 mostra um esquema de um aparato experimental constituido por todos os
componentes para o uso da técnica CFA proposta no presente trabalho. Apos a geragao dos
flocos em todos os estudos de floculagdo-flotacdo, o tubo de ascensdo foi aberto e imagens
estaticas e em movimento foram capturadas para caracterizar os agregados e os sistemas

multifasicos com énfase na caracterizacdo e posicionamento das bolhas de ar nos flocos.
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1. Vaso saturador

2. Célula de flotagdo
® 3. Camera digital para
captura de videos do
fluxo de flocos em
ascensao

Tubo de ascensdo
Fontes de luz

Estereomicroscopio
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das imagens

Figura 23. Esquema do sistema experimental de floculag@o-flotacdo desenvolvido para

caracterizacao de flocos aerados e sistemas multifasicos.

ii. Aquisicdo de imagens

Todos os videos capturados do fluxo de agregados foram divididos em quadros com
intervalos de tempo de 1 s com o auxilio das ferramentas eletronicas do software Pinnacle
Studio (versdo 9.0). Apds a passagem do primeiro floco, na se¢do retangular superior do tubo
de ascensdo, trinta quadros foram isolados, tratados e analisados utilizando o software
analisador de imagens ImageTool (versao 3.0, UTHSCS - University of Texas Health Science
Center in San Antonio), seguindo as seguintes etapas: (a) conversao dos quadros isolados para
escala de cinza; (b) threshold dos objetos; (c) reconhecimento dos objetos em cada quadro;
(d) determinacdo dos centros de massa de cada objeto, (e) sobreposicdo dos quadros
subseqiientes (quadro 7y e quadro #y+7), (f) determinacdo das distidncias entre dois centros de
massa do mesmo objeto nos quadros sobrepostos de acordo com a Equacao 15. A Figura 24

mostra um esquema das principais etapas realizadas no processamento e analise das imagens.

d:\/(xz_x1)+(y2_yl) Equacédo 15
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onde, (xi, y1) € (X2, y2) sdo as coordenadas do agregado nos quadros # e #)+1. A velocidade
dos flocos foi determinada pela relagao entre a distancia percorrida (d) e o intervalo de tempo

(At) utilizado na divisao dos quadros (1 segundo) conforme a Equagao 16.

= 4 Equagdo 16

vascensda A
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Figura 24. Principais etapas do tratamento e analise das imagens para caracterizacao dos
flocos em ascensao gerados nos sistemas de floculacao-flotagdo. (a) conversao dos quadros
isolados para escala de cinza; (b) reconhecimento dos objetos presentes nos quadros;

(c) sobreposicao dos quadros isolados e analise dos objetos.

Todos os dados obtidos utilizando a técnica apresentada foram tratados considerando
uma populagdo de, aproximadamente, 300 agregados (dependendo dos tamanhos e
velocidades de ascensdo) em cada condigdo experimental. Esta populacdo foi considerada
adequada para viabilizar e permitir uma reprodutibilidade estatistica satisfatoria. Embora
muitos trabalhos na literatura ndo citem o tamanho de suas populagdes avaliadas ou relatam
valores reduzidos, a populagdo avaliada foi considerada expressiva, principalmente, devido ao
fato de permitir uma adequada caracterizacdo dos flocos mais rapidos (flocos aerados) que

constituiram o foco principal do presente estudo.
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Além da velocidade de ascensdo, outros parametros de caracterizagdo dos flocos, tais
como diametro de Feret, fator de forma e dimensdo fractal, foram determinados através de
algoritmos especificos 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 divisdo dos quadros, com a finalidade de impedir qualquer repeticdo na
analise de um objeto.

O diametro do Feret (dr), definido como o didmetro de um circulo de area igual aquela

projetada pelo objeto, foi determinado de acordo com a Equagao 17.

dp =, ddrea Equagao 17
7

O fator de forma (FF) foi determinado de acordo com a Equacdo 18, apresentando

valores entre 0 e 1, sendo que valores elevados (FF — I) representam objetos que tendem a
forma circular, enquanto que valores reduzidos (FF — () indicam objetos irregulares nao

circulares.

FF = 4.7[14—er Equacao 18
perimeter

A dimensdo fractal (dy), em termos planares em duas dimensdes, foi determinada
considerando a Equacdo 19 que relaciona uma area projetada por um agregado constituido por
uma massa de particulas primarias dentro de um circulo de raio » (Chakraborti et al., 2000,

Harrison, 1995).

Ao r”  Equagdo 19

onde, 4 ¢ a soma das areas de todas as particulas primarias e ¢ o raio do circulo, sendo a dy
determinada pelo coeficiente angular da reta obtida plotando log A versus log r apresentando
valores entre 0 e 2, sendo que valores menores (dr — 0) descrevem uma estrutura aberta e
ramificada, enquanto que valores elevados (dy — 2) indicam uma estrutura compacta e densa.
Neste caso, uma populacdo de flocos (aproximadamente, 100 flocos) das imagens de topo do

tubo de ascensdo foi considerada para a determinacdo do fator de forma e da dimensao fractal,



84

em razao das magnitudes oferecidas pelas fotomicrografias que proporcionam maior defini¢ao
da superficie dos agregados.

A caracterizacdo dos flocos foi complementada com a determinacdo da densidade dos
agregados (p.), seguindo uma modelagem desenvolvida por Haarhoff e Edzwald, (2001),
cujos estudos consistiram no desenvolvimento de um modelo baseado na formacao de
agregados (flocos-bolhas) em um sistema de Flotacao por Ar Dissolvido (FAD).

Todos os dados obtidos de caracterizagdo dos flocos via processamento e andlise de

imagens foram submetidos a andlises estatisticas no software OriginPro (versao7.5 SRO).

4.2.2. Caracterizacao de particulas

As distribui¢des granulométricas das particulas de caulim e de carvao ativado foram
determinadas em um granulémetro a Laser (CILAS®, modelo 1064) equipado com um
sistema de ultrasom para dispersdo das particulas em suspensao.

As areas superficiais especificas das particulas de caulim e de carvao ativado foram
determinadas em um equipamento Autosorb—1 (Quantachrome Instruments®) utilizando gas
nitrogénio (N;) como adsorvato e os dados de volume de gés adsorvido, foram tratados pelo
modelo de isotermas BET (Braunauer, Emmet e Teller).

As massas especificas das particulas de caulim e de carvao ativado foram
determinadas pelo método de picnometria. Assim, uma quantidade de material foi inserida em
um picnémetro e dgua (em temperatura de 4 °C) foi adicionada a este recipiente até completo
volume. As massas do picndmetro vazio, contendo agua, contendo particulas e contendo agua
e particulas foram medidas em balanga analitica e as massas especificas das particulas

(expressas em g.cm™) foram determinadas de acordo com a Equagdo 20.

pa(mp _mn)

(m, +m,)—(m,, —m)

Equacao 20

Py

onde, p, ¢ a massa especifica das particulas, p, ¢ a densidade da dgua (1 gem” a4°C), m,éa
massa do picndmetro vazio, m, ¢ a massa do picnometro contendo agua, m, ¢ a massa do
picndometro contendo particulas e m,, ¢ a massa do picndmetro contendo particulas e dgua.

A umidade das particulas de caulim e de carvao ativado foi determinada secando 1 g
de cada amostra em estufa, a temperatura constante de 100 °C, por um periodo de 24 h em um

recipiente previamente seco ¢ pesado. Subseqiiente a secagem, os materiais foram inseridos
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em um dessecador a vacuo e, apds esfriamento, as massas das particulas foram medidas em
balanca analitica até peso constante e a umidade determinada pela diferenga entre a massa do
material seco e a massa do material umido em equilibrio com o ambiente.

A pureza das particulas de caulim foi avaliada por medidas de difra¢do de raios-X e de
alvura. As medidas de difra¢do de raios-X foram realizadas no Laboratorio de Difratometria
de raios-X (LDRX-UFRGS) usando um difratdmetro Siemens (Bruker-AXS D5000) com
goniometro 0-0 com radiagdo Ko em tubo de cobre (40 kV e 25mA). O software
DifracPlus®, acoplado ao equipamento, foi utilizado para determinar as distancias
interplanares e as intensidades relativas dos picos identificados e, conseqiientemente,
caracterizar as fases cristalinas da amostra.

Medidas de alvura das particulas de caulim foram realizadas no Laboratorio de
Processamento Mineral (LAPROM-UFRGS) em um espectrofotdometro (Minolta®, modelo
2600d), seguindo a norma TAPPI (T5340m-86). As amostras foram pulverizadas, prensadas
como pastilhas e analisadas medindo a refletancia difusa de luz em um comprimento de onda
de 457 nm e comparando o resultado a um padrdo de alvura 100 %, correspondente as
particulas de 6xido de magnésio.

As mobilidades eletroforéticas das particulas de caulim e de carvao ativado foram
medidas em um equipamento de eletroforese a Laser ZetaPlus (Brookhaven Instruments®)
com célula de acrilico quadrada (1 cm de aresta) contendo dois eletrodos de platina. As
particulas foram suspensas em uma solu¢io aquosa de KNO; (1x10°mol.L™") ¢ os ajustes de
pH foram realizados pela adi¢ao de solugdes aquosas de HNO; e KOH. Os dados obtidos de
mobilidade eletroforética foram convertidos em potencial eletrocinético zeta, expresso em
mV, em func¢do do pH do meio.

As mobilidades eletroforéticas das particulas de caulim, na presenca de diferentes
concentragdes do coagulante sulfato de aluminio (Aly(SOs)3), foram medidas com a finalidade
de determinar o potencial zeta na condicdo de concentracdo Otima deste reagente. Estes
estudos foram realizados utilizando uma suspensdo de particulas de caulim (2 g.L"") em um
equipamento JarTest® contendo diferentes concentragdes de ions aluminio (SXIO'6 molAm.L'l,
3x10” mola3+.L™, 5510 molap+.L, 3«10 molai-.L™, 55107 molajz.L', 35107 molas. L7,
5x10° mola+.L"). Apds 5 min de agitagio rapida (120 rpm), sucedidos de 5 min de
sedimentacdo, amostras do liquido sobrenadante foram coletadas para medidas de turbidez

residual e de mobilidade eletroforética. Previamente a todos os estudos, as suspensdes de
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particulas de caulim foram submetidas a um banho de ultrasom por um periodo de 30 min

para promover uma adequada desagregacao das mesmas.

4.2.3. Caracterizacdo de polimeros hidrossolaveis
4.2.3.1. Caracterizacao estrutural de macromoléculas poliméricas

A caracterizagdo estrutural dos polimeros foi realizada por técnicas de espalhamento
de luz estatico ¢ dindmico no Laboratorio de Instrumentacdo ¢ Dinamica Molecular
(LINDIM-UFRGS) utilizando um equipamento Brookhaven Instruments®  (BI200M,
gonidmetro BI9000AT) com os seguintes componentes: (a) gonidmetro com selecao
automatica de angulos; (b) 6tica de detec¢ao com fendas e lentes colimadoras para coletar a
luz incidente sobre a amostra e dirigir a luz espalhada ao sistema de deteccao; (c) polarizador
de luz; (d) fotomultiplicadora com sistema discriminador e amplificador de sinal; (e) porta-
amostra para cubetas oticas; (f) fonte de Laser He-Ne (SP127-35) com emissdo de luz de
comprimento de onda de 633 nm; (g) software para armazenamento e tratamento dos dados.

Solug¢des de polimeros anionicos (A100, A110, e A150), cationico (C448), nao-idnico
(920SH) e anfotero (ANF8170) foram preparadas em dgua deionizada nas concentracdes de
0,2 mg.mL'l; 0,15 mg.mL'l; 0,10 mg.mL'l; 0,05 mg.mL'1 e 0,025 mg.mL'1 na presencga de
cloreto de sddio (NaCl) 1 M e filtradas, no interior de uma capela de fluxo laminar, utilizando
seringas de vidro e filtros (0,25 um) com filtracao lenta e fluxo direcionado para o interior das
cubetas oOpticas, visando a remocao de qualquer interferente (poeiras). Ainda, todas as cubetas
opticas foram submetidas a limpezas cuidadosas com jatos internos e externos de acetona.

As medidas de espalhamento de luz estatico (Static Light Scattering - SLS) foram
conduzidas em diferentes angulos (35°, 40°, 45°, 60°, 75°, 90°, 95°, 105°, 110°, 120°, 135° ¢
145°) e importantes parametros como peso molecular (PM), coeficiente virial (4;) e raio de
giro (R,) 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
¢ — 0 (limite de comportamento ideal) ¢ § — 0 (limite onde fator de assimetria ndo ¢
considerado). Ainda, os dados obtidos nestes estudos possibilitaram a determinagdo da
dimensdo fractal (dy) 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 dinamico (Dynamic Light Scattering - DLS) foram
realizadas em angulos de 90° utilizando as solu¢des mais diluidas (0,025 mg.mL™) e, as

funcdes de autocorrelagdo obtidas foram tratadas utilizando um o método Non-negatively
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Constrained Least Squares: Multiple Pass, que possibilitou a determinacdo das fragdes

percentuais das cadeias poliméricas e de seus raios hidrodinamico (Rj,).

4.2.3.2. Potencial zeta de macromoléculas poliméricas

A determinag¢dao do potencial zeta das macromoléculas poliméricas em solugdo foi
realizada em um equipamento de eletroforese a Laser ZetaSizer (Malvern Instruments®,
Nano-ZS 3600) com um titulador automdatico (MPT-2) acoplado. Solucdes aquosas de
polimeros anidnicos (A100, A110 e A150), cationicos (C448 e C498), ndo-idnico (920SH) e
anfotero (ANF8170) foram preparadas em agua deionizada na concentragdo de 10 mg.L™' na
presenca de 1x10° > M de NaCl e, posteriormente, foram filtradas em membranas com
porosidade de 0,25 pum. Solu¢des aquosas de NaOH e HCI (também filtradas) foram inseridas
no titulador automatico 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 fun¢do do pH do meio.

4.2.3.3. Propriedades interfaciais ar/solucdes poliméricas

A determinagdo da tensdao superficial de solugdes poliméricas foi realizada, a
temperatura ambiente, em um tensiémetro Kruss® (modelo 8451) utilizando o método estatico
DuNouy com um anel de platina (CSC Scientific®). Solu¢des dos polimeros aniénico (A100),
cationico (C448), nao-ionico (920SH) e anfotero (ANF8170) foram preparadas em agua
deionizada em diferentes concentragdes (1,25 mg.L'l, 5,0 mg.L'l, 10 mg.L'l, 15 mg.L'l,
20mg.L", 30 mgL", 40mgL"' ¢ 50 mg.L") e transferidas para um recipiente de vidro
estruturado em uma plataforma que foi erguida até alcance do anel na superficie do liquido.
Apos, a altura da plataforma foi gradativamente reduzida, até o anel puxar o peso maximo, ¢ a
tensdo superficial foi determinada. Previamente a todas as medidas o anel de platina foi
imerso em acetona e flambado em bico de Bunsen para remog¢ao de impurezas.

A determinag@o do angulo de contato dinamico de solugdes poliméricas foi realizada
em um equipamento Kriiss® (DSA100) contendo um software DSA3 (Drop Shape Analysis
v1-7101) para tratamento dos dados. Um disco de Teflon (2 cm de didmetro e 0,3 cm de
altura) foi utilizado como substrato so6lido € uma microseringa automatica, preenchida com a
solugdo polimérica (500 mg.L™), realizou a deposigdo vagarosa de uma gota do liquido sobre
o substrato. Na faixa de volume da gota entre 5 uL - 10 pL, imagens foram capturadas e

processadas utilizando o método de andlise tangente-1 que ajustou o perfil da gota a uma
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equagao de secao conica e derivou esta para a linha de base identificada pelo software
determinando a inclinagdo para o ponto de contato das trés fases (ar/teflon/solugdo) e,

conseqlientemente, o angulo de contato entre as mesmas.

4.2.4. Estudos de floculacéo de particulas de carvéao ativado e de caulim

Os estudos de floculagio foram realizados em duplicata em um equipamento Jar Test”
utilizando jarros de 0,6 L, onde suspensdes de particulas de carvéo ativado (2 g.L™) foram
preparadas e floculadas com uma concentragio de 5 mg.L™" de distintos polimeros (catiénicos,
anidnicos, ndo-idnico e anfotero) sob agita¢ao rapida (120 rpm) durante um periodo de 1 min
para promover os mecanismos de difusdo dos polimeros com conseqiiente adsor¢cdo e
conformacdo das cadeias poliméricas. Esta etapa foi seguida por uma agitacdo lenta (50 rpm)
por 1 min para viabilizar o crescimento dos flocos formados que, ap6s, sedimentaram por um
periodo de 5 min. Apos, duas amostras (20 mL) do liquido sobrenadante foram coletadas em
alturas especificas 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 turbidimetro (Hach®2100N). O desvio
padrdo das leituras de um mesmo estudo foi determinado e apresentado nos resultados.

Os estudos de floculagao utilizando as particulas de caulim como modelo de
suspensdo, foram realizados de forma similar ao procedimento anteriormente descrito, porém,
precedido de uma etapa de coagulacdo realizada pela adicdo de uma concentracdo Otima
(2,5x10” molai+.g”') do coagulante sulfato de aluminio (Aly(SO4)3) seguida de 5 min de
agitacdo rapida (120 rpm) para a formacgado dos coagulos. Previamente a todos os estudos, as
suspensoes de particulas de caulim foram submetidas a um banho de ultrasom por um periodo
de 30 min para promover adequada desagregacdo destas particulas.

Alguns dos polimeros que apresentaram maiores eficiéncias de floculagdo,
determinadas pelos valores de turbidez inicial e residual das suspensdes, foram selecionados e
aplicados em estudos utilizando o mesmo procedimento experimental descrito, porém, com
adicdo de concentracdes variadas dos polimeros (0,25 mg.g’; 1,25 mgg’; 2,5 mgg';
7,5mg.g” e 15 mg.g") com a finalidade de determinar a dosagem 6tima dos mesmos.

Em todos os casos, foram realizadas medidas de velocidade de sedimentacao de uma
populagdo de flocos a partir da transferéncia cuidadosa destes agregados (auséncia de
rupturas) para uma proveta completa com agua que, apdés um transbordo, foi fechada com

rolha esmerilhada e invertida, proporcionando uma sedimentagdo dos flocos. Assim, o tempo



&9

transcorrido para um floco percorrer uma distancia estabelecida foi medido e a velocidade de
sedimentacao do mesmo foi determinada pela relacao entre a distadncia e o tempo.

Também, uma caracterizagdo microscopica dos flocos gerados nos estudos de
floculacdo foi realizada pela inser¢do de placas de Petri no interior dos jarros. Assim, apds a
sedimentacao dos flocos, o liquido sobrenadante foi cuidadosamente removido com auxilio de
seringas de vidro e as placas (contendo flocos e liquido) foram retiradas e transferidas para
um aparato experimental (Figura 25) constituido por uma camera digital (Sony, Cyber-Shot
DSCS75) acoplada a um estereomicroscopio (Zeiss Stemi SV11), duas fontes de luz providas
por meio de fibra dtica e um monitor para visualizacdo das imagens. As imagens foram
capturadas e transferidas para um computador para a observacao detalhada das estruturas dos
flocos, bem como, para a determinagdo de pardmetros como fator de forma (FF) e dimensao
fractal (d)) dos agregados através de medidas realizadas através de algoritmos especificos do

software ImageTool como descritos na se¢ao 4.2.1.

1. Fontes de luz branca

2. Placa de Petri
contendo flocos

3. Estereomicroscopio

4. Camera digital

5. Monitor

Figura 25. Aparato experimental utilizado nos estudos de caracterizagdo microscopica dos

flocos gerados nos estudos de floculacao de particulas de caulim e de carvao ativado.

A influéncia do pH do meio sobre a eficiéncia de floculagdo foi avaliada utilizando as
particulas de carvao ativado como modelo de suspensdo. Assim, o0 mesmo procedimento
experimental descrito inicialmente para estas particulas foi realizado no equipamento JarTest®
incluindo etapas prévias de ajustes de pH (2,0; 4,0; 6,0; 8,0 e 10,0) pela adicdo de solugdes
aquosas de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de s6dio (NaOH).
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4.2.5. Caracterizagao e interatividade de bolhas de ar
4.2.5.1. Distribuigdo de tamanho de bolhas de ar

Na caracterizacdo da distribui¢do de tamanhos de bolhas de ar, o mesmo aparato
experimental descrito nos estudos de floculacdo-flotagdo (em batelada) foi utilizado em
conjunto com a técnica CFA para caracterizacdo dos flocos aerados e sistemas multifasicos,
porém na auséncia de suspensodes. Assim, a c€lula de flotacdo e a coluna de ascensao foram
preenchidas com 4gua deionizada e 4gua saturada no vaso saturador a 4 atm foi
despressurizada em uma valvula contendo uma placa de orificio (2 mm de didmetro) gerando
microbolhas que foram injetadas dentro da célula de flotacdo. Apds, o tubo de ascensdo foi
aberto e as bolhas de ar em ascensdo foram amostradas até alcangar o topo onde imagens
destas bolhas foram capturadas, processadas e analisadas com o software ImageTool, (versao
3.0, UTHSCSA- University of Texas Health Science Center in San Antonio).

Os valores do diametro de bolhas, de uma populacdo de 1200 bolhas, foram
determinados pelo método do maior eixo do objeto que permitiu uma analise adequada das
bolhas. Este método foi utilizado devido ao fato de ocorrer algumas reflexdes de luz durante a
captura das imagens, resultando em pequenas irregularidades (areas brancas) na forma das
bolhas quando o tratamento threshold foi realizado. Neste tratamento, os objetos constituidos
por bolhas encostadas umas as outras ¢ (ou) na borda das imagens foram desconsiderados
durante as analises. A Figura 26 mostra um exemplo de imagens obtidas e tratadas nesta

caracterizagao.

Figura 26. Tratamento de imagens capturadas das microbolhas de ar geradas pela
despressurizacao de ar saturado em 4gua. (a) conversdao da imagem para escala de cinza;

(b) tratamento threshold para reconhecimento e analise dos objetos.
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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 solugdes de
polimeros foram realizadas com a finalidade de investigar a ocorréncia de uma interacao 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
geracdo de bolhas por despressurizagdo de ar dissolvido (FAD). A Figura 27 mostra este
aparato experimental que foi constituido por um equipamento de microeletroforese com uma
célula eletroforética modificada, uma unidade de FAD e uma coluna de ascensdo de

microbolhas de ar.

1. Vaso saturador
2. Coluna de ascensao

3. Célula eletroforética
modificada

4.  Lentes oculares com
escala graticulada

5. Equipamento de
microeletroforese

6. Controle de polaridade
dos eletrodos

7. Fonte de luz branca

8. Fonte de corrente
elétrica e cronometro

9. Bomba de recirculacao
de 4gua do banho
termostatico

Figura 27. Aparato experimental utilizado para determinagdo do potencial zeta de

microbolhas de ar.

Uma célula eletroforética convencional (se¢do transversal retangular com 10 mm de
altura, 40 mm de comprimento ¢ 1 mm de profundidade), foi modificada de acordo com
Yoon e Yordan (1986) pela inclusdo de dois tubos de vidro (0,5 cm de diametro interno e
2 cm de comprimento) nas laterais da célula para conduzir a amostragem de um fluxo de
microbolhas de ar da coluna de ascensdo (50 cm de altura; 2 cm de didmetro interno) para o

interior da célula eletroforética. A Figura 28 mostra a célula utilizada nestes estudos com
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indicacdes das dire¢des dos fluxos de entrada e saida 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 dire¢des dos fluxos de microbolhas de ar e para a posi¢ao dos eletrodos.

As medidas das dimensdes da se¢do transversal da célula modificada foram
determinadas utilizando um estereomicroscépio (Zeiss Stemi SV11) acoplado a uma camera
digital (Mavica MVCDC500) para capturar imagens da célula em condigdes secas (vazia) e
molhadas (completa com dgua). As imagens obtidas foram posteriormente calibradas com
uma escala reticulada padrao e tratadas com o auxilio das ferramentas eletronicas do software
ImageTool (versdo 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 continua e voltagem constante para a geracdo de um campo elétrico uniforme ao
longo do comprimento da célula com controle de polaridade dos eletrodos, multimetro digital
para medida da corrente elétrica e crondmetro para medidas de tempo de deslocamento das
bolhas com base em uma escala graticulada nas lentes oculares do estereoscopio.

Durante as medidas, a célula eletroforética foi imersa em um banho termostatico que
manteve a temperatura em 25 °C. A iluminacdo da célula foi realizada por uma luz branca
proveniente de uma fonte de luz de fibra dptica e a polaridade dos eletrodos foi alternada

entre as sucessivas medidas para minimizar o efeito de polarizagdo dos mesmos.
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Previamente a todas as medidas, a limpeza do aparato experimental foi
cuidadosamente realizada com especial atengao para a célula eletroforética, a coluna de
ascensdo e o cilindro de vidro do vaso saturador, seguindo os seguintes procedimentos:
(a) Imers@o em um banho de ultrasom de dgua contendo detergente por 15 min; (b) Lavagem
intensa com agua de abastecimento, acido nitrico 5 % e agua deionizada; (c) Imersdo em
solucdo sulfocromica por 1 h; (d) Lavagem abundante com agua deionizada. Similarmente, o
vaso saturador de ago inox foi submetido a uma limpeza cuidadosa com detergente, dgua de
abastecimento e agua deionizada.

Um procedimento para determinagdo do nivel estacionario da célula eletroforética foi
realizado previamente as medidas de mobilidade eletroforética das microbolhas de ar
utilizando esferas de vidro com diametro médio de 10 um dispersas em uma solugdao de NaCl
10" M (0,1 gL' preparada em um banho de ultrasom). As medidas foram realizadas
utilizando intervalos de deslocamento de 20 pum ao longo de toda profundidade da célula
eletroforética. Ainda, medidas de mobilidade eletroforética destas particulas foram realizadas
em um equipamento ZetaPlus (Brookhaven Instruments®) utilizando a mesma suspensao para
obtencdo de dados comparativos.

Os polimeros comerciais anionico (A100); catidnico (C448); anfotero (ANF8170) e
ndo-idnico (920SH) foram preparados de acordo com as instru¢des dos fabricantes usando
agua deionizada a temperatura ambiente com condutividade de 1,3 uS.cm™, tensio superficial
de 72,8 £ 0,1 mN.m™ ¢ pH de 6,1. Solucdes aquosas de NaOH e HCI foram utilizadas para
ajustes de pH das solucdes poliméricas.

As medidas de mobilidade eletroforética das bolhas foram realizadas na presenca de
poliacrilamidas (10 mg.L'l) em solugdo NaCl na concentracdo de 102 M. As solucdes foram
preparadas, com valores de pH ajustados, e transferidas para um vaso saturador de ago inox
constituido por um cilindro interno de vidro (40 cm de altura, 10 cm de didmetro interno e
0,5 cm de espessura).

Ar comprimido filtrado foi injetado dentro do vaso saturador para saturar as solugdes
poliméricas a pressdo de 4 atm por um reduzido periodo (I min) que permitiu, apos a
despressurizacdo por uma placa de orificio (2 mm), uma reduzida concentragdo de
microbolhas de ar geradas dentro da coluna de ascensdo. Este fato evitou a forma¢ao de uma
indesejavel nuvem de microbolhas de ar, normalmente, formada em um sistema tipico de
FAD. Assim, esta reduzida concentragdo de microbolhas viabilizou as observacdes no

microscopio e a amostragem de bolhas menores da coluna de ascensdo. Ainda, este artificio,
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evitou uma indesejavel migracao de ar para os eletrodos, garantindo medidas adequadas de
pequenas microbolhas de ar (aproximadamente, 10-20 um), com baixas velocidades de
ascensao.

Apbs a inje¢do de microbolhas na coluna de ascensdo, as maiores ascenderam
rapidamente e alcancaram a superficie do liquido, remanescendo na solucdo as pequenas
microbolhas com menores velocidades. Estas ultimas foram amostradas por uma conexao
entre a coluna de ascensao 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 vélvula conectada ao tubo de saida da

célula.

Figura 29. (a) célula eletroforética com eletrodos de platina e conexdes laterais para entrada e
saida de fluxos de microbolhas de ar; (b) conexao entre a coluna de ascensao de bolhas ¢ a

célula eletroforética para amostragem de um fluxo.

O procedimento descrito foi realizado em duplicada para cada condi¢ao experimental,
sendo reproduzido até a obtencdo de 20 leituras seletivas, no nivel estaciondrio, para cada
condicdo 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 agua, onde algumas bolhas podem ndo adquirir
sempre a mesma carga superficial, ainda que sob as mesmas condi¢des da solugdo, resultando
em variagdes nas medidas de mobilidade eletroforética. De acordo com Yang et al. (2001),

alguns autores tém definido este fato como uma ndo uniformidade na distribuicdo de carga
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superficial das bolhas e concluem que um valor médio do potencial zeta de multiplas bolhas
de ar dispersas na mesma solucao aquosa pode ser um valor estatisticamente significante.
Assim, o potencial zeta das bolhas, (, foi calculado usando a equacdo de

Smoluchowski (Equacao 21).

= Equacao 21

onde, u ¢ a viscosidade dindmica da solu¢do de eletrolito (Pa's), & ¢ a permissividade
dielétrica relativa do liquido, & ¢ a permissividade do vacuo, v, € a velocidade eletroforética
da bolha (m.s™) e E ¢ a forca do campo elétrico aplicado (v.m™).

A velocidade eletroforética (v,) foi calculada pela relagdo entre a distancia transversal
medida sob a influéncia de um campo elétrico externo e o intervalo de tempo medido para o
deslocamento e¢ a for¢ca do campo elétrico aplicado, E, para cada medida individual foi
determinada a partir da Equacao 22.

i
E=— Equacdo 22
KA quiag

.7 JooR] r . JooR] -1 r , ~

onde, i ¢ a corrente elétrica, K ¢ a condutividade elétrica (S.m™) e 4 ¢ a area de se¢do
r o) 2 o~ . .

transversal da célula eletroforética (m”). Nas presentes condigdes experimentais, o campo

elétrico aplicado foi de, aproximadamente, £ = 1000 V.m™".

4.2.5.3. Nucleacéo de bolhas de ar em particulas hidrofilicas de quartzo

Os estudos de nucleagdo de bolhas de ar sobre superficies de particulas hidrofilicas
foram realizados utilizando um aparato experimental (Figura 30) constituido por um sistema
de saturacdo de dgua com ar, uma célula retangular de acrilico e um estereomicroscopio

(Zeiss Stemi SV11) acoplado a uma camera digital (Sony Mavica MVD500).
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Vaso saturador
Estereomicroscopio
com camera digital
acoplada

Célula retangular
Recipiente contendo
solugdo para
preenchimento da célula
Monitor para
reproducdo de imagens
Recipiente de coleta do
fluxo de liquido de
saida

Fonte de luz branca

Figura 30. Aparato experimental utilizado nos estudos de nucleagdo de bolhas de ar sobre

particulas hidrofilicas de quartzo.

Previamente a todos os estudos, uma limpeza cuidadosa dos materiais e das particulas
de quartzo foi realizada utilizando um banho de ultrasom por 30 min em uma solugdo de
acido cloridrico (HCI) na concentracdo de 10 %, seguido de imersdo em solu¢ao sulfocromica
por um periodo de 1 h e lavagem abundante com 4dgua deionizada.

Agua e solugdes aquosas de polimero nio-idnico 920SH, tensoativo Dowfroth-DF250
e alquilamina Flotigam-EDA foram utilizadas como fases liquidas. Estas solu¢des foram
preparadas com 4gua deionizada nas concentragdes de 10 mg.L”, 50 mg.L"' e 30 mg.L™,
respectivamente. As tensOes superficiais das fases liquidas, medidas em um tensiometro

Kruss® (modelo 8451), sio apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Tensao superficial (liquido/ar) das fases liquidas utilizadas nos estudos de nucleagao

de bolhas de ar sobre particulas de quartzo.

Fase liquida Tenséo superficial, mN.m™
Agua 72,7+ 0,04
Solugio de polimero ndo-iénico (10 mg.L™) 70,2 +0,18
Solugdo de tensoativo (30 mg.L™") 57,9 £0,40

Solugdo de amina (50 mg.L'l) 44,3 +£ 0,38
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Nestes estudos, uma particula de quartzo foi posicionada na ponta de um tubo capilar
de vidro (1 mm didmetro interno € 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 liquida. 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 ago inox e ar
comprimido filtrado foi injetado neste vaso para saturagdo do liquido a 3 atm por um periodo
de 20 min.

Apbs, a injecdo de ar foi cessada e uma valvula de alivio do vaso saturador foi aberta
visando reduzir a pressdo do liquido a 1 atm. Assim, o liquido supersaturado com ar foi
transferido para a célula por uma entrada lateral superior saindo por uma valvula na
extremidade inferior, percorrendo uma trajetoria descendente dentro da célula e passando pela
particula posicionada no interior da mesma. Este procedimento evitou que qualquer bolha de
ar formada durante a passagem de liquido supersaturado pelas tubulagdes alcangasse a
superficie da particula de quartzo, possibilitando a visualizagdo dos mecanismos de
nucleacdo. Nestes estudos, duas diferentes particulas de quartzo foram previamente
selecionadas e o procedimento experimental descrito foi realizado cinco vezes para cada
particula.

Apos a passagem do fluxo de liquido supersaturado pela particula, os fendmenos de
nucleagdo e crescimento de bolhas de ar foram evidenciados e videos foram gravados com
resolucdo de imagem de 640 x 480 pixels durante um periodo de 5 min. Posteriormente, os
videos capturados foram divididos em subcenas com intervalos de 1s. Todas as imagens
foram calibradas com uma escala reticulada padrao na ordem de magnitude de doze vezes.
Um tratamento das imagens foi realizado com o auxilio das ferramentas eletronicas do
software ImageTool, (versao 3.0, UTHSCSA- University of Texas Health Science Center in
San Antonio) permitindo medi¢gdes dos diametros equivalentes das bolhas de ar em fungdo de
um intervalo de tempo arbitrado em 10 s para todas as condigdes 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 angulo de contato entre a bolha de ar, a superficie da particula de quartzo e o meio liquido
em todas as condic¢oes estudadas.

Ainda, crescimento e coalescéncia de microbolhas de ar aderidas nas particulas de
quartzo foram avaliados com a finalidade de simular possiveis condi¢des de geracao de flocos
aerados que ocorram em sistemas de tratamento de dguas e efluentes liquidos via operagdes

de floculagdo-flotacdo. Assim, nesta etapa, o fluxo laminar de liquido supersaturado,
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anteriormente utilizado, foi substituido por um fluxo de microbolhas geradas via
despressurizagdo da agua saturada em uma placa de orificio (2 mm) interna a valvula do vaso
saturador. As microbolhas foram injetadas em uma entrada lateral inferior da célula e
ascenderam no interior desta passando pela regido central onde a particula estava posicionada,
resultando nos fendomenos de adesdo e crescimento das bolhas de ar na superficie da mesma.
Videos destes fendmenos foram capturados, utilizando as mesmas configuragdes
anteriormente descritas, porém, com uma magnitude de 9,6 vezes. Assim, uma andlise

qualitativa e comparativa das imagens foi realizada considerando as diferentes fases liquidas.

4.2.6. Floculagdo-Flotagédo por Ar Dissolvido (FAD) - Sistemas em batelada

Estudos de floculacdo-flotagcdo, em batelada, foram realizados para avaliar a influéncia
do tipo de polimero (catidnico, anidnico, anfétero e ndo-idnico) e da razdo ar/sélidos
(0,01 mg.mg™, 0,02 mg.mg”, 0,03 mg.mg™ e 0,04 mg.mg") na geracdo de flocos aerados
gerados a partir de suspensdes modelo de particulas de carvao ativado e de caulim.

Estas investigagcdes foram realizadas utilizando um aparato experimental constituido
por um sistema de Flotagdo por Ar dissolvido (FAD) com a técnica de caracterizagdo de
flocos aerados e sistemas multifasicos acoplada. O sistema de flotagdo por ar dissolvido
(FAD) foi composto por um vaso de pressao com capacidade de 5 L para saturar ar na dgua e
uma célula de flotagdo de acrilico (5 L), ambos conectados por uma valvula esfera contendo
uma placa de orificio (2 mm de diametro) onde agua 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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1. Vaso saturador
2. Célula de flotagao

3. Camera digital para captura

do fluxo de agregados
4. Tubo de ascensdo de flocos
5.Fontes de luz branca
6. Estereomicroscopio

7.Camera digital para captura
de imagens do sistema
multifasico

(agua/flocos/bolhas de ar)

8. Monitor para observagao

das imagens de topo.

Figura 31. Aparato experimental utilizado nos estudos de floculagio-flotacdo em batelada.

No preparo de suspensdes de carvao ativado, um volume (2 L) de 4gua foi transferido
para a cé¢lula de flotag@o e 2,5 g de particulas foram misturadas com o auxilio de um agitador
magnético, posicionado abaixo da célula. As suspensdes de caulim foram preparadas em
béquer (2 L) utilizando uma quantidade (2 g) destas particulas misturadas a um volume
(1,5 L) de agua, sendo a suspensdo resultante submetida a um banho de ultrasom por um
periodo de 30 min. Apds, esta mistura foi transferida para a célula de flotagao e 0,5 L de dgua
foi adicionado resultando em uma concentragio de particulas de 1 g.L". Na seqiiéncia, uma
etapa de coagulacao foi realizada pela inser¢cdo de uma concentragdo 6tima de ions aluminio
(2,5x10° molap:+.g") provenientes da adigdo de uma solugdo de sulfato de aluminio
(ALx(SO4)3).

Apobs a obtencdo das suspensdes de carvdo ativado e de codgulos de caulim, uma
concentragdo Otima dos polimeros, determinada nos estudos prévios de floculacdo, foi
adicionada para realizar a floculagdo em uma agitagdo rapida por 0,5 min, seguida do mesmo
periodo de agitacdo lenta. Posteriormente, foi adicionada uma inje¢do de microbolhas em

razdes ar/solidos promovendo a flotagao.
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Durante a flotacdo dos agregados formados, o tubo de ascensdo da técnica de
caracterizacdo de flocos aerados foi aberto por alguns segundos e imagens estaticas e em
movimento foram capturadas e tratadas possibilitando a determinacdo de parametros como
velocidade de ascensdo, distribuicdo de tamanhos dos flocos (diametro de Feret), dimensao
fractal, fator de forma e densidade dos agregados, bem como a caracterizacdo do sistema
multifasico com énfase no posicionamento ¢ tamanho das bolhas de ar nas estruturas dos
flocos.

Adicionalmente, amostras do liquido subnadante foram coletadas e a turbidez residual
(expressa em NTU) foi medida em um turbidimetro (Hach®2100N) utilizando o método

nefelométrico. Todos os estudos descritos foram realizados em duplicata.

4.2.7. Floculacdo-Flotacdo Reator Gerador de Flocos — Flotagdo por Ar Dissolvido

(RGF®-FAD) - Sistemas em fluxo continuo

Os estudos de floculacao-flotacdo em sistemas de fluxo continuo foram realizados
com a finalidade de identificar a representatividade (fracdo) de flocos aerados gerados em um
sistema continuo, bem como, investigar a influéncia de parametros como vazdo de
alimentac¢do, razao ar/solidos (A/S), formas de adi¢dao de polimeros, configuragdes das etapas
de floculagdo, combinagao de polimeros (dual flocculation) e presenga de moléculas
surfactantes sobre a formacao destes agregados.

Os resultados obtidos nas investigacdes de floculagdo-flotagdo de particulas de caulim
e de carvao ativado, em batelada, utilizando diferentes polimeros, conduziram a sele¢do do
modelo de suspensao de particulas de caulim e do polimero ndo-ionico 920SH para realizar
estes estudos, devido esta combinacdo apresentar satisfatoria viabilidade para geragdo dos
flocos aerados.

Estes estudos foram realizados em um aparato experimental (Figura 32) constituido
por um tanque de fibra de vidro (capacidade 500 L) com agitador mecénico (Weg®, modelo
80688) para preparo das suspensdes de particulas de caulim, um tanque de PVC (cloreto de
polivinila, capacidade 10 L) com agitador mecanico (Fisaton®, modelo 713D) para preparo e
armazenagem de polimeros, um tanque de fibra de vidro (capacidade 80 L) com agitador
mecanico (Eberle®, modelo B80BS8) para armazenagem de 4gua, solu¢des poliméricas ou
tensoativas que alimentaram o fluxo de entrada do vaso saturador, uma célula de flotagao
(60 cm de altura; 25 cm de diametro interno; capacidade de 29,5 L), um Reator Gerador de

Flocos (RGF®) composto por 32 anéis de poliuretano (didmetro interno de 0,0125 m), envolto
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a um tubo de PVC (diametro interno de 0,1 m) e um vaso saturador de fluxo continuo (1,30 m
de altura e 0,015 m de didmetro) composto por um leito interno (0,5 m altura) de anéis de
PVC (25 mm de didmetro ¢ 25 mm de altura). Ainda, trés bombas helicoidais (Netzch®,
modelo 3501008B39773BCNE29A, modelo 71187 e modelo NMP08BY03S12B) foram
utilizadas para alimentar a suspensdo ao sistema, a 4gua saturada no RGF® e a solugio
polimérica no fluxo de entrada do RGF”, respectivamente. Ainda, a técnica de caracterizagio

de flocos aerados e sistemas multifasicos (CFA) foi estruturada no sistema descrito.

1. Reator Gerador de Flocos
(RGF®)

2. Célula de flotagao

3. Camera digital

4. Tubo de ascensao da técnica
CFA

5. Estereomicroscopio com
camera digital acoplada

6. Monitor

7. Vaso saturador

8. Tanque de agua ou solucao
para saturagdo

9. Tanque de suspensao

10.Tanque de solugdo polimérica

11.Bomba de alimentagdo da
suspensdo para o RGF®

12. Bomba de alimentagao do

saturador
13. Bomba de dosagem de
solugdo polimérica

Figura 32. Aparato experimental utilizado nos estudos de floculagio-flotagdo em sistema de

fluxo continuo.

Para a realizacdo destes estudos, uma massa de particulas de caulim foi pesada e
previamente dispersa em 5 L de 4gua em um recipiente estruturado em um banho de ultrasom
por um periodo de 30 min para promover a desagregacdo das particulas. As suspensdes
resultantes foram transferidas para o tanque de fibra de vidro e entraram em contato com um
volume de 4agua resultando em uma concentragio de particulas de 1 g.L”'. Logo, uma
concentracdo otima (2,5x10” mola3+.g”) do coagulante sulfato de aluminio foi adicionada a
suspensdo e a coagulacdo das particulas foi promovida em agitacdo por um periodo de
10 min.

Agua foi bombeada para o vaso saturador, saturada com ar comprimido a uma pressdo
de 4 atm, e, posteriormente, despressurizada por uma valvula agulha, gerando um

cisalhamento do liquido saturado e promovendo a geragdo de microbolhas de ar que foram
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injetadas no fluxo de entrada do RGF®. Assim, fluxos de suspensdo de coagulos, de
microbolhas de ar e de solugdo polimérica foram bombeados ao sistema, entrando no Reator
Gerador de Flocos (RGFE®), seguindo para a célula de flotagio, onde as operagdes de
separacao solido-liquido dos agregados foram realizadas.

Apbs o periodo de estabilizacdo do sistema, o tubo de ascensdo da técnica de
caracterizacdo de flocos aerados, foi aberto e imagens estdticas e em movimento foram
capturadas para caracterizar os agregados e os sistemas multifasicos formados. Amostras de
liquido subnadante da célula de flotacdo foram coletadas e a turbidez residual (expressa em
NTU) foi determinada em um turbidimetro (Hach®2100N) utilizando o método nefelométrico.

Este procedimento experimental apresentou algumas distingdes relacionadas ao
parametro investigado com variagdes de condi¢des experimentais consideradas influentes nos
mecanismos de gera¢do dos flocos aerados.

Assim, nos estudos de avaliagdo da influéncia da razdo ar/solidos (A/S) sobre a
formacgdo dos flocos aerados, o procedimento descrito anteriormente foi realizado aplicando
variagdes na vazdo de 4gua saturada resultando em razio A/S de 0,02 mg.mg™, 0,03 mg.mg™'
e 0,04 mgmg'. Similarmente, a influéncia da vazio de alimentagio da suspensio de
particulas de caulim foi investigada utilizando variagdes deste parimetro (2 L.min’',
4L.min”', 6 L.min" ¢ 8 L.min™") com uma razio ar/sélidos de 0,02 mg.mg" e diferentes
concentragdes do polimero (0,5 mg.g”, 0.8 mg.g’; 1,0 mg.g’, 1,25 mg.g” e 2,5 mg.g”,
50mg.g’; 7,0 mg.g’; 10 mg.g'; 15 mg.g™; 20 mg.g'; 25 mg.g") no sistema.

No caso das investigagdes para avaliacdo da forma de floculagdo, dois tipos de
configuragdo foram aplicados. A primeira foi constituida por uma floculagdo convencional no
Reator Gerador de Flocos (RGF®), realizada pela injecdo de uma concentragio Otima
(1,25 mg.g") de solugdo polimérica na linha do fluxo de entrada da suspensdo neste reator. A
segunda configuracdo foi constituida por uma floculagdo primaria (em tanque agitado)
decorrente da adigio de uma concentragio de polimero (1,25 mg.g"') na suspensdo e por uma
floculagio secundaria no RGF®, proveniente do bombeamento desta suspensdo, contendo
flocos primarios, para este reator.

Para avaliar a influéncia da configuracao da dosagem do polimero no sistema foram
realizados visando aprimorar as interagdes entre bolhas-polimeros e avaliar estas influéncias
na geragdo dos flocos aerados. Assim, nestes estudos, uma configuracdo utilizou uma
dosagem de solugdes do polimero ndo-idnico (920SH) no fluxo de entrada do vaso saturador
em concentracdes diferentes (0,5 mg.g”, 1,25 mg.g’, 1,5 mg.g”, 2,0 mg.g”, 5,0 mg.g’,

10mg.g’ e 30mg.g") utilizando uma razdo ar/solidos de 0,02 mgmg' e a outra
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configuragdo, utilizou a adicdo deste mesmo polimero nos fluxos de entrada da linha e do
saturador nas proporgoes estequiométricas de 1:1, 0,5:1 e 2:1.

Por outro lado, os estudos envolvendo a combinag¢do de polimeros (dual flocculation)
foram realizados pela combinacdo de dois polimeros diferentes injetados em proporgdes
estequiométricas de 1:1 utilizando combinag¢des de injecao das solugdes poliméricas no
saturador:linha (1,25 mg.g”" de cada polimero) e tanque:linha (1,25 mg.g” de cada polimero)
e linha:linha em concentragdes variaveis (1,25 mg.g”, 2,5 mg.g”’, 5,0 mg.g”’; 10 mg.g"' e
20 mg.g"' de cada polimero).

Ainda, foram realizadas investigagdes para avaliar a influéncia da presenca de
moléculas surfactantes na geracdo dos flocos aerados utilizando o procedimento experimental
descrito inicialmente, com 1 g.L"' de particulas de caulim, 1,25 mg.g"' de polimero néo-iénico
(920SH) e uma solugdo aquosa de reagente tensoativo (DF250) na concentragdo de 30 mg.L™
que alimentou o vaso saturador a 4 atm para a geragao de microbolhas em razdes ar/sélidos de

0,02 mg.mg'1 e 0,03 mg.mg'l.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Técnica de caracterizacao de flocos aerados e sistemas multifasicos (CFA)

As Figuras 33 e 34 mostram os principais componentes do sistema integrado da
técnica de caracterizagdo de flocos aerados e sistemas multifasicos, denominada CFA que foi

desenvolvida no presente trabalho.

1. Camera de captura de
videos dos fluxos de
agregados

2. Tubo de ascensio de
flocos

3. Estereomicroscopico
com camera acoplada
focada no sistema
multifasico gerado

4 ¢ 5. Fontes de luz.

Figura 34. Fotografias do tubo de ascensdo da técnica CFA. (a) Secdo superior para captura de

imagens do sistema multifasico; (b) Se¢ao de entrada do tubo imerso na célula de flotagdo.
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As Figuras 35 e 36 mostram a dependéncia dos valores da relagdo (A), entre didmetro
do agregado (d,) e o diametro do tubo (d;), medidos e teoéricos, sobre o nimero de Reynolds
dos flocos de carvdo ativado e de caulim. Estes resultados mostram que os valores de A
medidos foram menores ou iguais aos valores preditos pela teoria (Clift et al., 1978),
comprovando que as velocidades de ascensdo dos flocos ndo foram influenciadas por

possiveis fenomenos relacionados ao design do tubo e que ocasionam o efeito de paredes

(wall effect).
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Figura 35. Dependéncia de A (d,/d;) sobre o nimero de Reynolds dos flocos de carvao

ativado. Condigdes experimentais: didmetro do orificio de entrada: 2 cm; [carvao ativadol]:

1,25 g.L'l; [920SH]: 1,25 mg.g'l; P,: 4 atm; razdo A/S: 0,02 mg.mg'l.
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Figura 36. Dependéncia de A (d,/d;) sobre o nimero de Reynolds dos flocos de caulim.

Condigdes experimentais: didmetro do orificio de entrada: 2 cm; [caulim]: 2 g.L™'; [AL"]:

2,5x10”° molap:.g s [920SH]: 1,25 mg.g™'; Py: 4 atm; razdo A/S: 0,02 mg.mg™.
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Os procedimentos de aquisicdo de imagens dos fluxos de agregados foram
satisfatorios para a obtengdo de uma caracterizagdo importante dos agregados em ascensao
concomitante com uma visualizacdo magnificada das estruturas dos flocos e dos
posicionamentos das bolhas de ar aderidas e/ou aprisionadas nos mesmos, bem como, da
determinagdo das distribui¢cdes de tamanhos das mesmas. A Figura 37 mostra um exemplo de
imagens adquiridas de um fluxo de flocos de carvado ativado em ascensdao em um intervalo de
tempo de dois segundos, juntamente com algumas etapas de tratamento (conversdo para

escala de cinza e threshold) destas imagens para posterior analise.

Figura 37. Exemplo de imagens fotograficas obtidas do fluxo de flocos de carvao ativado em

ascensdo em um intervalo de tempo de dois segundos.

Esta técnica (CFA) mostrou grande praticidade e eficiéncia na caracterizagdo de todos
os agregados. As principais vantagens sdo as possibilidades de obtencdo de amostragens

controladas, dados precisos e distribui¢des estatisticas de tamanhos de flocos e velocidades de



107

ascensao (normalmente apresentados na literatura como um valor médio), permitindo uma
caracterizacdo completa e um entendimento mais abrangente sobre o sistema multifasico
gerado. Ainda, o sistema permitiu investigacdes de diferentes parametros a partir de uma
mesma amostragem contendo uma elevada populagdo de agregados com maior

reprodutibilidade estatistica dos estudos.

5.2. Caracterizacdo de particulas
5.2.1. Distribuicdo Granulomeétrica

A distribui¢ao granulométrica das particulas de carvao ativado e de caulim, obtidas

através do analisador de tamanho de particulas CILAS®, sio mostradas na Figura 38.
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Figura 38. Distribuicao granulométrica das particulas de caulim e de carvao ativado.

A caracterizagdo granulométrica mostrou que as particulas de carvdo ativado
possuiram 100 % das particulas com tamanho inferior a 45 pm e um diametro volumétrico
médio de 10,9 um (+ 0,38 um) com, aproximadamente, 50 % das particulas com diametro de
9 um. Os mesmos estudos mostraram que 100 % das particulas de caulim possuiram tamanho
inferior a 7,5 um, com um didmetro volumétrico médio de 0,87 pum (+ 0,04 um) e,

aproximadamente, 50 % da populacdo com tamanho inferior a 0,7 um.

5.2.2. Area superficial, umidade e massa especifica

As areas superficiais especificas das particulas de caulim e de carvao ativado foram

17 m”.g" ¢ 703 m>.g”, respectivamente. Estes valores estdo de acordo com dados reportados
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na literatura em uma faixa de 800 m*.g”" - 1800 m”.g” para o carvio ativado (Metcalf e Eddy,
2003) e de 6 m”.g" - 22 m>.g”" para o caulim (Da Luz e Chaves, 2000). Ainda, os valores de
massa especifica foram de 2,3 g.cm™ (+ 0,02 g.cm™) para as particulas de caulim e de
1,6 g.cm™ (+ 0,03 g.cm™) para as particulas de carvio ativado.

A estimativa do conteido de agua nas particulas de caulim e de carvdo ativado
forneceu os valores médios de umidade em base seca de 1,1 % (+ 0,04) e 15,9 % (£ 0,05),

respectivamente.

5.2.3. Difracédo de raios-X e alvura

As medidas de difragdo de raios-X mostraram um difratograma (Figura 39) constituido
por picos referentes 2 uma composi¢cdo mineraldgica das particulas 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 particulas revelaram um valor médio de 88 (£ 0,13) que &,
normalmente, referenciado na literatura (Da Luz e Chaves, 2000) como representante de uma

elevada pureza destas particulas minerais.
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Figura 39. Difratograma de raios-X de particulas de caulim.

5.2.4. Potencial zeta

Os resultados obtidos na determinagao do potencial zeta mostraram que ambas as

particulas de caulim e carvao 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.

30,0
—0o— Caulim

10,0 & —=— Carvao Ativado
> -10,0
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-50,0 r
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pH
Figura 40. Potencial zeta das particulas de caulim e carvao ativado em fun¢do do pH. [KNOs]:

110~ mol.L™".

A Figura 41 mostra os resultados de turbidez residual e do potencial zeta das particulas
de caulim na presenca de concentragdes distintas do coagulante sulfato de aluminio
(Al2(SO4)3). Estes resultados mostraram que na concentragdo de coagulacdo Otima deste
reagente, (2,5x10° molaj3-.g"), 0 potencial zeta das particulas de caulim foi levemente
negativo (-7,4 mV) e mais proximo do ponto isoelétrico, onde a desestabilizacdo ¢ mais
acentuada em conseqiiéncia de um processo mais eficiente de neutralizacdo de cargas
oriundas da adsor¢do de espécies hidrolizadas de ions aluminio na superficie destas particulas.
Estes dados concordam com estudos de Letterman e Vanderbrook (1983) que investigaram a
adsor¢do dos ions aluminio na coagulagdo de particulas de caulim na presenca de diferentes
concentragdes de ions sulfato e ions ferro. Estes autores também mostraram valores de
concentracdo 6tima de fons aluminio (AI’"), na presenca de ions sulfato, da mesma ordem de
grandeza (10” mol.g™") com baixa negatividade das particulas que, nesta condigo, estiveram

proximas do ponto isoelétrico.
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Figura 41. Turbidez residual e potencial zeta das particulas de caulim em funcdo da
concentracio do coagulante Al(SO,);. Condigdes experimentais: [caulim]: 2 g.L™'; V: 0,5 L;

pHi: 7,0; pHg: 4,9.

5.3. Caracterizacéo de polimeros hidrossoluveis
5.3.1. Caracterizacdo estrutural de macromoléculas poliméricas

A caracterizacdo estrutural de polimeros hidrossoluveis através de medidas de
espalhamento de luz estatico (SLS) possibilitou determinar parametros como raio de giro (Ry),
peso molecular (PM), dimensdo fractal (dy) e coeficiente virial (4,) das macromoléculas
poliméricas em solugdo. As medidas de espalhamento de luz dinamico (DLS) permitiram
confirmar a existéncia das populacdes de macromoléculas distintas e suas distribuigdes de
tamanhos de raios hidrodinamicos (Rj) e freqiiéncias percentuais na constituicdo do polimero.

O tratamento dos dados do grafico de Zimm (Figura 42.a) mostraram que o polimero
anionico (A100) foi constituido por uma populagdo de macromoléculas uniformes com peso
molecular de 5,99x10° g.mol™. Os valores de R4 (176 nm) e de d;(1,3) indicaram a presenca
de cadeias ramificadas que tenderam a formacdo de um novelo polimérico mais esférico em
solugdo. Estes resultados foram obtidos em condi¢des adequadas de solubilidade reveladas
pelo valor de 4, (7,7x10* cm’mol.g?). Ainda, os dados de DLS concordaram com aqueles
obtidos no SLS mostrando uma populagdo de macromoléculas com uma distribui¢do de R; na
faixa de 37 — 51 nm (Figura 42.b) e com um valor médio de R; de 43 nm. Neste caso,o0 R foi
menor que o R, e este fato pode ser devido a presenga de alguns segmentos de cadeias lineares
que se estenderam para a solucdo e ultrapassaram o limite esférico do centro de massa

solvatada e, assim, ndo foram detectadas nesta analise.
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Figura 42. Dados de espalhamento de luz estatico (SLS) e dinamico (DLS) da solugdo de
polimero anidnico (A100) em NaCl 1 M. (a) Gréfico de Zimm, (b) Distribui¢do de tamanho de

raio hidrodindmico das macromoléculas poliméricas.

Similarmente, a Figura 43 mostra os dados de SLS e DLS para o polimero ndo-idnico
(920SH), onde o grafico de Zimm (Figura 43.a) mostrou a existéncia de duas populacdes de
macromoléculas que possuiram PM distintos (2,69x10°g.mol” e 9,41x10° g.mol™). Estas
populagdes apresentaram diferentes valores de R, (68 nm e 106 nm, respectivamente) e de dy
(0,8 e 1,3, respectivamente) com um 4 de 2,810 cm’mol.g?. Estes resultados indicaram a
existéncia de uma primeira populagdo constituida por estruturas lineares pequenas € uma
segunda formada por cadeias grandes e ramificadas. Corroborando com estes indicativos, os
dados de DLS (Figura 43.b) comprovaram a existéncia das duas populagdes presentes em
fracdes de 50 %, porém de tamanhos distintos com R, médio de 22 nm e 89 nm,
respectivamente. Os dados também mostraram que o R, foi menor que o R, nas duas
populagdes, entretanto, no caso da primeira (mais uniforme), este fato, juntamente com os

reduzidos valores de PM e d; indicaram a existéncia de macromoléculas com cadeias lineares
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em solucdo. Por outro lado, embora esta diferenga entre R, € R, também tenha ocorrido para a
segunda populacao, esta ndo foi muito discrepante, indicando a presenca de cadeias grandes e

muito ramificadas devido aos valores elevados de PM e dy.
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Figura 43. Dados de espalhamento de luz estatico (SLS) e dinamico (DLS) da solugdo de
polimero ndo-i6nico (920SH) em NaCl 1 M. (a) Grafico de Zimm, (b) Distribui¢do de

tamanho de raio hidrodindmico das macromoléculas poliméricas.

No caso da caracterizagdo do polimero cationico (C448), o tratamento dos dados do
grafico de Zimm (Figura 44.a) mostrou a presenca de duas populagdes de macromoléculas que
possuiram valores distintos de PM (2,15x10° g.mol™ e 5,19x10° g.mol™’, respectivamente).
Estas populagdes também apresentaram valores diferentes de R, (84 nm e 169 nm,
respectivamente), porém igual para dr (1,1, ambas). Estes resultados foram obtidos em
condi¢des adequadas de solubilidade com um A de 4,1x10cm’mol.g que indicou adequadas
interagOes entre as cadeias e o solvente. Os valores reduzidos de PM e de dy da primeira
populacdo indicaram a presenca de cadeias com dimensdes pequenas, mas muito ramificadas.

Em contraste, os dados elevados de PM e dy da segunda sugeriram a presenga de estruturas
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ramificadas de dimensdes elevadas. Concordando com estes indicativos, os dados de DLS
(Figura 44.b) mostraram a existéncia destas populacdes em fragdes de 14 % e 79 % com R, de
11 nm e 53 nm, respectivamente. Estes resultados mostraram que o R, foi maior que o Ry €
este fato também pode ser devido a existéncia de estruturas ramificadas que tendem a formar
um novelo polimérico esférico onde algumas ramifica¢des sdo estendidas para a solugdo (fora

da area esférica do novelo) e, por isso, ndo podem ser detectadas para determinacao do R;.
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Figura 44. Dados de espalhamento de luz estatico (SLS) e dinamico (DLS) da solugdo de
polimero cationico (C448) em NaCl 1 M. (a) Grafico de Zimm, (b) Distribui¢do de tamanho

de raio hidrodinamico das macromoléculas poliméricas.

O gréafico de Zimm (Figura 45.a) para o polimero anfotero (ANF8170) também
mostrou a presenca de duas populagdes com distintos PM, R, e dy (2,63x10° g.mol™, 65 nm ¢
09 e 9,52>;106 g.mol'l, 138 nm e 1,3, respectivamente) medidos em boas condi¢des de
solubilidade (4, de 2,510 cm’mol.g?). Estes resultados sugeriram que a primeira populagio

foi constituida por cadeias lineares podendo conter algumas ramificacdes de dimensdes
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medianas € a outra por estruturas grandes e ramificadas. Estes fatos foram comprovados com
os dados de DLS (Figura 45.b) que mostraram a existéncia destas em fracdes de 64 % e 36 %
com valores de R, de 24 nm e 169 nm, respectivamente. Da mesma forma que nas outras
situacdes, a primeira populagdo possuiu um R, inferior ao R, e este fato relacionado aos
valores baixos de PM e d; indicaram a presenca de estruturas lineares. Em contraste, a outra
populagdo apresentou um R; maior que o R, que, juntamente com o valor elevado de PM,

caracterizou estruturas muito ramificadas.
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Figura 45. Dados de espalhamento de luz estatico (SLS) e dinamico (DLS) da solugdo de
polimero anfétero (ANF8170) em NaCl 1 M. (a) Grafico de Zimm, (b) Distribui¢do de

tamanho de raio hidrodindmico das macromoléculas poliméricas.

No caso do polimero anidnico (A110), o tratamento dos dados (Figura 46.a)
evidenciou a presenca de duas popula¢des que possuiram similares PM (1,19x10° g.mol’'e
2,28x10° g.mol™), porém, estruturas diferentes. A primeira mostrou valores médios de dr e Rg

de 0,17 e 55 nm, respectivamente, caracterizando estruturas lineares com dimensdes
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pequenas. Em contraste, a segunda mostrou valores médios de R; e dr de 122 nm e 0,6,
respectivamente, mostrando estruturas lineares com algumas ramificacdes responsaveis pelo
maior R, que a primeira. Todos os dados obtidos foram medidos em condi¢des adequadas de
solubilidade das cadeias poliméricas expressas pelo valor baixo de 4, (1,9<10 cm®mol.g™).
Ainda, os dados obtidos nos estudos de DLS (Figura 46.b) concordaram com os valores
descritos anteriormente comprovando a existéncia das duas populagdes com valores médios

de R, de 9 nm e 50 nm, constituintes em fracdes de 19 % e 81 %, respectivamente.
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Figura 46. Dados de espalhamento de luz estatico (SLS) e dinamico (DLS) da solugdo de
polimero anidnico (A110) em NaCl 1 M. (a) Gréfico de Zimm, (b) Distribui¢do de tamanho de

raio hidrodindmico das macromoléculas poliméricas.

A caracterizagao do polimero anionico (A150) mostrou a presencga de duas populacdes
de cadeias com valores distintos de PM de 1,55x10°g.mol'e 5,82x10° g.mol”. A primeira
apresentou valores de dr e de R, de 1,1 e 95 nm, respectivamente, indicando a existéncia de

estruturas pequenas. Na segunda, valores mais elevados de R, e dr (245 nm e 1,2,
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respectivamente) sugeriram a existéncia de estruturas grandes e muito ramificadas.
Igualmente, o A, foi de 2,0x10” cm’mol.g comprovando boas condi¢des de solubilidade do
polimero em solugdo. Ainda, os dados de DLS (Figura 47.b) concordaram com os estudos de
SLS e, assim, comprovaram a existéncia destas populagdes com valores médios de R; de 9 nm
e 39 nm, constituintes em fragdes de 45 % e 55 %, respectivamente, sendo uma ramificada

com dimensdes pequenas e outra com dimensdes medianas, porém muito ramificada.
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Figura 47. Dados de espalhamento de luz estatico (SLS) e dinamico (DLS) da solugdo de
polimero anidnico (A150) em NaCl 1 M. (a) Grafico de Zimm, (b) Distribui¢ao de tamanho de

raio hidrodindmico das macromoléculas poliméricas.

A Tabela 5 resume os principais dados obtidos nestes estudos mostrando as principais

propriedades das estruturais das macromoléculas poliméricas.



Tabela 5. Caracteristicas estruturais dos polimeros hidrossoluveis anionicos (A100, A110 e A150), catidonico (C448), ndao-idonico (920SH) e

anfotero (ANF8170).
Polimero Populacdes, % PM, g.mol™ Rg, nm  dif  Rn, nm Estruturas
Nao-i6nico (920SH) 50 2,67x10° 68 0,8 22 Cadeias poliméricas de estruturas lineares
50 9,41x106 106 1,3 89 Cadeias poliméricas de estruturas muito
ramificadas com dimensoes elevadas
Catidnico (C448) 14 2,15x10° 84 1,1 11 Cadeias poliméricas de estruturas ramificadas e
com dimensdes pequenas
79 5,19x106 169 1,1 53 Cadeias poliméricas ramificadas com dimensoes
grandes
Anfétero 64 2,63x10° 65 0,9 24 Cadeias poliméricas de estruturas lineares ou
(ANFS8170) lineares contendo algumas ramificagdes com
dimensdes medianas
36 9,52;4106 138 1,3 169 Cadeias poliméricas de estruturas muito

ramificadas com dimensoes elevadas

117
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Polimero Populagdes, % PM, g.mol™ Rg,nm  df  Rn, nm Estruturas
Anidnico (A100) 100 5,99x10° 176 1,3 43 Uma populacdo uniforme constituida por cadeias
de macromoléculas poliméricas com estruturas
ramificadas.
Anionico (A110) 19 1,19x10° 55 0,2 9 Cadeias poliméricas de estruturas lineares € com
dimensdes pequenas.

81 2,28x10° 122 0,6 59 Cadeias poliméricas de estruturas alongadas
tendendo a lineares, porém com algumas
ramificagoes.

Anidnico (A150) 45 1,55x10° 95 1,1 9 Cadeias poliméricas de estruturas ramificadas
com dimensdes muito pequenas.

55 5,82 «10° 245 1,2 39 Cadeias poliméricas de estruturas muito

ramificadas com dimensdes grandes.
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5.3.2. Potencial zeta de macromoléculas poliméricas

A determinacdo do potencial zeta das macromoléculas poliméricas possibilitou o
conhecimento da densidade de carga das cadeias em funcdo do pH da solugdo. A Figura 48
mostra os resultados de potencial zeta das poliacrilamidas anionicas (A100, A110 e A150) em
uma ampla faixa de pH (2,0 - 12,0). Estes dados mostraram que estas cadeias anidnicas
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 a -17,3 mV para o A110, de
0,9 mV a-27,2 mV para o A100 e de -1,1 mV a -17,4 mV para o A150 com um ponto isoelétrico
em, aproximadamente, pH 2,0 para todos estes polimeros. 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 sitios negativos das macromoléculas. Este
fato, provavelmente, esta associado, a hidrdlise das cadeias poliméricas que ¢ um mecanismo

influenciado pelo pH do meio (Holmberg et al., 2002).
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Figura 48. Potencial zeta de macromoléculas poliméricas anidnicas (A100, A150 e A110) em
fungio do pH da solugio. Condigdes experimentais: [A100]: 10 mg.L™"; [A110]: 10 mg.L"™";
[A150]: 10 mg.L™; T: 25 °C; [NaCl]: 1x10™ M.

Em contraste aos polimeros anionicos, as macromoléculas cationicas (C448 e C498)
apresentaram densidades de cargas positivas em grande parte da faixa de pH avaliada (Figura 49),

alcancando valores maximos 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 polimeros catidnicos foi obtido
em, aproximadamente, pH 10,0. A partir deste valor, as cadeias poliméricas apresentaram um
excesso de cargas negativas que resultaram em uma reversao da carga das cadeias alcancando
valores maximos de -5,3 mV e -5,7 mV para o C448 e o C498, respectivamente, em pH 12,0.
Estes resultados estdo, provavelmente, relacionados com a ionizacdo-neutralizagdo das

macromoléculas pelos ions OH'.
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Figura 49. Potencial zeta de macromoléculas poliméricas catidnicas (C448 e C498) em fungdo do
pH da solucao. Condi¢des experimentais: [C448]: 10 mg.L'l; [C498]: 10 mg.L'l; T: 25 °C;
[NaCl]: 1x10™ M.

Similarmente a tendéncia apresentada pelos polimeros anidnicos, as macromoléculas
poliméricas nao-ionica (920SH) e anfotera (ANF8170) apresentaram uma densidade de carga
negativa em grande parte da faixa de pH (Figura 50) com valores na faixa de +1,1 mV a
-12,4 mV para o ndo-ionico e de +2,6 mV a -14,5 mV para o anfétero. No caso do polimero nao-
i6nico (920SH), este fato, possivelmente, esteve relacionado a presenca de alguma fracdo de
grupos anidnicos nas cadeias das macromoléculas poliméricas resultantes de reagdes de hidrolise
que, normalmente, ocorrem para estes polimeros durante as reagdes de polimerizagao. Entretanto,
no caso do polimero anfotero (ANF8170) este efeito, possivelmente, esteve associado a um
desbalango de grupos ionicos na cadeia polimérica com provavel concentragdo de grupos
anidnicos mais elevada do que grupos catidnicos. Assim, estes sitios negativos presentes em

ambos os polimeros 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 comegou a

decrescer.
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Figura 50. Potencial zeta de macromoléculas poliméricas nao-ionica (920SH) e anfotera
(ANF8170) em funcio do pH da solugio. Condigdes experimentais: [920SH]: 10 mg.L™";
[ANF8170]: 10 mg.L™"; T: 25 °C; [NaCl]: 1107 M.

5.3.3. Propriedades interfaciais ar/soluc@o poliméricas

A caracterizacdo das propriedades interfaciais de solu¢des poliméricas forneceu dados
importantes sobre o comportamento dos polimeros em solugdo evidenciando a presenca de
grupos hidrofobicos nas estruturas das cadeias poliméricas que podem influenciar mecanismos de
adsor¢do sobre particulas que se deseja agregar e mecanismos de interagdo em interfaces
ar/liquido.

A Figura 51 mostra o comportamento da tensdo superficial de solugdes de poliméricas
anidnica (A100), ndo-ionica (920SH), anfotera (ANF8170) ¢ catidnica (C448) em funcdo das
concentracdes das mesmas. De acordo com estes resultados, é possivel observar que a tensao
superficial da agua (72,8 mN.m") diminuiu com a adi¢io de todos os polimeros avaliados,
provavelmente, devido a ocorréncia de forgas de atracdo entre as poliacrilamidas e as moléculas
de agua. Esta interagdo apareceu mais acentuada em algumas concentragdes especificas para cada
polimero, resultando em picos de redu¢do maxima de tensdo superficial para cada poliacrilamida.

Este efeito apareceu mais pronunciado para as solucdes do polimero catidnico (C448) que

mostrou reducio da tensdo superficial (60,5 mN.m™") em concentragio de 10 mg.L™". No caso dos
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polimeros anidnico (A100), ndao-idnico (920SH) e anfotero (ANF8170), os menores valores de
tensdo superficial foram de 68,8 mN.m", 70,3 mN.m" e 66,0 mN.m", respectivamente em
concentragdes de 1,25 mg.L™' para os polimeros aniénico e ndo-iénico ¢ 30 mg.L"' para o

polimero anfotero.
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Figura 51. Efeito da concentracdo de polimeros anionico (A100), ndo-idnico (920SH), anfotero
(ANF8170) e catidnico (C448) sobre a tensao superficial das solu¢des. Condi¢des experimentais:

T: 25 °C; pH: 7,0.

Estes resultados concordam com dados reportados por Ghannam (1999) que mediu a
tensdo superficial de solugdes de uma poliacrilamida em fungdo da concentragdo e temperatura
das mesmas. Este autor também mostrou picos de maxima redugdo da tensao superficial seguidos
de aumento nos valores deste pardmetro para todas as temperaturas avaliadas em uma ampla
faixa de concentragdo (0 - 1000 mg.L™") destas macromoléculas e enfatizou que este efeito ocorre,
principalmente, devido ao fato de existirem condigdes Otimas para interacdes entre as
macromoléculas poliméricas e as moléculas de agua. Porém, aumentos nas concentragdes de
polimero resultam em maior afinidade de interagdo entre as macromoléculas poliméricas e, este
fato, atenua a interacdo destas com as moléculas de dgua resultando em uma elevagdo nos valores
de tensao superficial.

Adicionalmente, as medidas de angulo de contato dinamico das trés fases
ar/solido/solucao polimérica (Figura 52) que a dgua ofereceu um de angulo de contato médio

maior (122 °© £ 2,6 °), do que as solugdes poliméricas (100° £+ 1,5; 95° + 2,2; 100° + 1,2 e
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100° + 2,1, para os polimeros A100, C448, ANF8170 e 920SH, respectivamente). Estas reducdes
nos valores do angulo de contato, possivelmente, estiveram relacionadas a presenga de grupos
hidrofobicos nas cadeias poliméricas que aparecem em proporgdes suficientes para influenciar as
propriedades interfaciais da dgua. Estes dados também concordaram com Ghannam (1999) que
mostrou valores de angulos de contato muito proximo de 100° para solucdes de poliacrilamidas

em diferentes concentragdes sobre um substrato de teflon.
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Figura 52. Angulo de contato dindmico ar/solido/solugdo polimérica em fungdo do tempo de
deposicao da gota utilizando polimeros anionico (A100), catidnico (C448), anfotero (ANF8170) e
ndo-idnico (920SH). Condigdes experimentais: [polimeros]: 500 mg.L™"; T: 25 °C; Vota!
5 uL - 10 uL; substrato so6lido: teflon.

5.4. Estudos de floculacdo de particulas de carvao ativado e de caulim
5.4.1. Influéncia do tipo e concentracao de polimero

Os estudos de floculagdo de particulas de caulim e de carvao ativado utilizando varios
polimeros anidnicos (A110, A100, A150, A130, AI130L, A130H), nao-idnico (920SH),
cationicos (C448 e C498) e anfotero (ANF8170) permitiram selecionar, dentre estes, os reagentes
mais adequados para os sistemas estudados e determinar as suas concentragdes Otimas para
estudos subseqiientes de floculagdo-flotagdo. Ainda, a caracterizagdo microscopica dos flocos
formados nestes estudos possibilitou observar diferencas estruturais nos flocos de acordo com a

adicao de polimeros distintos mostrando que a constituicao estrutural das cadeias poliméricas
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pode ser um fato de grande influéncia na estrutura dos agregados gerados. A Figura 53 mostra os
dados obtidos de turbidez residual ¢ velocidade de sedimentacdo dos flocos formados nos estudos

de floculacdo de particulas de carvao ativado.
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Figura 53. Turbidez residual e velocidade de sedimentacao dos flocos de carvao ativado em
funcio do tipo de polimero. Condi¢des experimentais: T: 627 NTU ; [carvdo ativado]: 2 g.L';
[polimeros]: 5 mg.L'l; V:0,5L; T: 24 °C; pH: 7,0.

Os resultados (Figura 53) mostraram boas eficiéncias de agregagdo (superiores a 97 %)
para todos os polimeros utilizados. Dentre os polimeros anidnicos utilizados, os A100, A130,
A120, A110 e A150 mostraram maiores indices de remogdes (aproximadamente, 98 %) que
foram similares aos proporcionados pelos polimeros anfoétero (ANF8170) e ndo-idnico (920SH).

Os polimeros cationicos, C448 ¢ C498, também foram altamente efetivos (98 e 97 %,
respectivamente), porém, formaram flocos com dimensdes menores do que aquelas observadas
para os outros polimeros. A Figura 54 ilustra estas observacdes a partir de um exemplo de
imagens comparativas de flocos formados pelos polimeros cationicos (C448 e C498) e anidnico
(A100). Este fato, possivelmente, esteve associado a um mecanismo de floculacdo patch que é
decorrente de forgas de atracdo entre as particulas de carvado ativado altamente negativas e os
polimeros catidnicos carregados positivamente. Assim, as fortes intera¢des resultaram em uma
adsor¢do plana do polimero sobre a superficie das particulas, atenuando a conformacao das

cadeias poliméricas que ndao foram estendidas para a solugdo 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 agregacdo de particulas de carvdo com diferentes polimeros. Estes
autores explicaram que o mecanismo de atragdo eletrostatica patch predominou para o polimero
cationico (apesar da longa cadeia) em relagdo ao mecanismo de pontes poliméricas produzidos
por outros tipos de polimeros, de modo que o crescimento dos flocos foi menos acentuado do que
para os outros polimeros resultando em agregados de dimensdes menores. Ainda, estes agregados
mostraram valores médios de fator de forma de 0,8 (+ 0,04) para os polimeros anfotero
(ANF8170), anionicos (A100, A110 e A150), cationicos (C448 e C498) e nao-ionico (920SH) e
de 0,9 (£ 0,06) para o anidnico (A110) com dados de dimensao fractal de 1,5 (+ 0,03) para o

polimero anionico (A110) e 1,2 (£ 0,02) para os demais polimeros.

Figura 54. Fotomicrografias comparativas de flocos de carvao ativado gerados por dois polimeros

cationicos e um anidnico. (a) cationico (C448); (b) cationico (C498); (c e d) anionico (A110).

Além disto, embora todos os polimeros estudados proporcionaram boas eficiéncias de
remog¢do, a caracterizacdo microscOpica mostrou que, em alguns casos, os flocos apresentaram

distribui¢des de tamanho similares, porém estruturas diferenciadas como no caso da adi¢do dos
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polimeros anidnicos A100, A110 e A150. A Figura 55 mostra estas observagdes a partir de
imagens de flocos de carvao ativado gerados por estes polimeros (A100, A110 e A150), onde foi
possivel observar que a adi¢do do polimero A100 gerou estruturas mais abertas e ramificadas que
apresentaram um valor médio de velocidade de sedimentacdo de 1,6 cm.s”. Similarmente, o
polimero A150 gerou flocos com estruturas nao muito compactas formadas por flocos primarios,
alguns unidos por algumas extremidades, indicando um crescimento de flocos na geracdo de
flocos secundarios. Em contraste, o polimero anionico A110 interagiu com as particulas de
carvao ativado gerando flocos com estruturas muito compactas que tenderam a esfericidade,
caracterizando agregados com velocidades de sedimentacdo, aproximadamente, 30 % mais
elevadas (2,2 cm.s™) do que aquelas geradas pelos polimeros anteriores (A100 ¢ A110).

Estes resultados, possivelmente, estiveram relacionados ao fato de que estes polimeros
apresentaram densidades de cargas negativas similares no pH (7,0) da suspensdo 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 carvao ativado formados por diferentes

polimeros anidnicos. (a) A100; (b) A150; (c e d) A110.
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No caso da floculagdo de particulas de caulim, os polimeros adicionados promoveram
menores redugdes de turbidez do que aquelas alcangadas nos estudos de agregacdo de particulas
de carvao ativado. A maioria dos polimeros anionicos (A120, A130, A130H, A130L e A150) ndo
proporcionou satisfatoria formagdo dos flocos produzindo agregados com dimensdes muito
pequenas que nao possibilitaram as analises de velocidade de sedimentagdo, o que se torna uma
desvantagem para aplicacdes em processos de separagdo solido-liquido. A Figura 56 mostra os
dados obtidos de turbidez residual ¢ velocidade de sedimentagdo dos flocos de caulim formados

nestes estudos.

9,0

—_

S

S
T

O Turbidez Residual
80 -  © Velocidade de sedimenta¢do

60

40

20 ﬂ
o0 (e
3 =
o <

Polimero

4,5
3,0
1,5
0,0

Velocidade de sedimentacao, cm.s™

A130

Turbidez Residual, NTU
S
A120 H—|
A100 Ei
A130H E—|
A130L H1
A150 T
C498 [COT
ANF El

920SH

Figura 56. Turbidez residual e velocidade de sedimentacao dos flocos de caulim em fungado de
determinados polimeros. Condigdes experimentais: Ti: 2180 NTU; [caulim]: 2 g.L™'; [polimeros]:

5mg.L"; [APT]: 5x10° mol.L™; V: 0,5 L; T: 24 °C, pH: 5,0.

Da mesma forma a agregacdo de particulas de carvao ativado, a caracterizagao
microscopica possibilitou avaliar a estrutura dos agregados que, na maioria dos casos (exceto
para a maior parte dos polimeros anidnicos) mostraram estruturas muito compactas (Figura 57).
Estes agregados mostraram valores médios de fator de forma de 0,8 (+ 0,04) para os polimeros
anfotero (ANF8170) e anionico (A100) e de 0,9 (+ 0,03) para os polimeros anidnicos (A110 e
A150), cationicos (C448 e C498) e nao-idnico (920SH) com valores dimensdo fractal de

1,3 (£ 0,03) para o polimero nao-idnico (920SH) e 1,2 (+ 0,05) para os demais polimeros.
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1,80 mm

Figura 57. Fotomicrografias de flocos compactos de caulim formados por diferentes polimeros.

(a) cationico (C498); (b) anfotero (ANF8170); (c) ndo-idnico (920SH); (d) anidnico (A100).

Seguindo o comparativo realizado anteriormente com os polimeros anidnicos (A110,
A100 e A150), € possivel observar que o primeiro polimero (A100) mostrou maior eficiéncia de
remocao de particulas (99 %) proporcionando um valor de turbidez residual de 28 NTU para o
liquido sobrenadante, enquanto que os polimeros A110 e A150 conferiram remogdes similares
de, aproximadamente, 98 % com valores de turbidez residual de 45 NTU e 48 NTU,
respectivamente. Embora algumas similaridades nas remogdes, as estruturas dos flocos gerados
pela adicao destas poliacrilamidas (A100 e A150) foram distintas (Figura 58). Entretanto, os
flocos formados com o polimero anidénico A100 foram mais uniformes e nao exibiram uma
quantidade expressiva de pequenos flocos ou particulas ndo floculadas. Este fato, provavelmente,
esteve associado a composi¢do desta poliacrilamida que foi constituida por 100 % de uma
populacdo de cadeias poliméricas uniformes com estruturas ramificadas. Por outro lado, o
polimero anionico A110 formou uma quantidade elevada de ambos os flocos grandes e pequenos,
provavelmente, devido ao fato desta poliacrilamida ser constituida por duas populacdes de

macromoléculas com estruturas lineares e ramificadas.
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Por outro lado, o polimero anidénico A150 gerou flocos com dimensdes muito pequenas
que ndo possibilitam vantagens para aplicagdes em processos de sedimentagdo e flotagdo. Este
fato, possivelmente, esteve relacionado a maior densidade de cargas negativas nas cadeias
poliméricas deste polimero no pH (5,0) da suspensdao de coagulos de caulim, onde o potencial
zeta do A150 foi, aproximadamente, duas vezes mais eletronegativo do que para os demais
polimeros anionicos resultando em forcas de repulsdao maiores entre estas macromoléculas e as
particulas de caulim, ocasionando menores capacidades de adsor¢ao do polimero.

Assim, estes resultados sugerem que as boas adsor¢des de macromoléculas poliméricas
anidnicas sobre a superficie eletronegativa de particulas de carvao ativado podem ser auxiliadas
por forgas de interacdes hidrofobicas, inexistentes nos modelos de suspensdo constituidos por

particulas hidrofilicas de caulim.

100 pum

Figura 58. Fotomicrografias de flocos de caulim formados por diferentes polimeros anionicos.

(a e b) polimero anidnico (A110); (c) polimero anidnico (A100); (d) polimero anidnico (A150).

Além das observacdes em relagdo as diferentes estruturas de flocos formadas pelos

diferentes polimeros estudados, os estudos de floculacao de particulas de carvao ativado e caulim
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possibilitaram uma selecdo adequada de polimeros com diferentes propriedades para utilizagao
nos estudos subseqiientes de floculacdo-flotacdo. Assim, os polimeros nao-idnico (920SH),
anfotero (ANF8170), cationico (C448) e anidnico (A100) foram escolhidos para a continuidade
dos estudos em razdo de promoverem eficiéncias de floculacdo elevadas (acima de 98 %) com
geragdo de flocos com caracteristicas de tamanhos e velocidades apropriadas para separagdes
solido-liquido via flotacdo, bem como, devido ao fato de que foram passiveis de uma
caracterizacdo das estruturas e das densidades de cargas das cadeias poliméricas.
Complementarmente, os resultados dos estudos de floculagao de particulas de carvao ativado e de
caulim utilizando diferentes concentracdes destes polimeros possibilitaram a determinacao das
condi¢des Otimas para os estudos posteriores. A Figura 59 mostra os resultados de turbidez
residual da suspensdo e de velocidade de sedimentacdo dos flocos de carvao ativado obtidos

nestas investigagoes.
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Figura 59. Turbidez residual da suspensdo e velocidade de sedimentagao dos flocos de carvao
ativado em fung¢do da concentracdo dos polimeros anionico (A100), catidnico (C448), ndo-i6nico
(920SH) e anfotero (ANF8170). Condicdes experimentais: Ti: 623 NTU ; [carvao ativado]:

2 g.L'l; V:0,5L; T: 24 °C; pH: 7,0.
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De acordo com a Figura 59, é possivel observar que, com a concentracdo de 0,5 mg.L

(0,25 mg.g™") do polimero nio-idnico (920SH), foram obtidos valores superiores de remogdo de



131

turbidez dos sobrenadantes (aproximadamente 98 %). No caso dos polimeros catidonico (C448),
anidnico (A100) e anfotero (ANF8170), a concentragio de 1,25 mg.L™" (0,63 mg.g") apareceu
como Otima com eficiéncias mais elevadas (99 % para o catidnico e, aproximadamente, 97 %
para os demais polimeros).

Os valores médios de velocidade de sedimentacdo dos flocos mostraram que a
concentracdo de 0,5 mg.L'1 gerou flocos mais lentos, entretanto, estes valores ndo foram muito
discrepantes (diferencas de, aproximadamente, 0,5 cm.s'l), daqueles obtidos com a concentragdo
de 1,25 mg.L™" e, por isso, esta concentragdo continuou sendo considerada a mais adequada para
os polimeros cationico (C448), anidnico (A100) e anfotero (ANF8170).

Os mesmos estudos para o modelo de suspensdo de particulas de caulim mostraram as

melhores condigdes para os mesmos polimeros conforme mostra a Figura 60.
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Figura 60. Turbidez residual e velocidade de sedimentacao dos flocos de caulim em fungao da
concentracao dos polimeros anidnico (A100), catidnico (C448), ndo-idnico (920SH) e anfotero
(ANF8170). Condigdes experimentais: Ti: 2265 NTU; [caulim]: 2 g.L'; V: 0,5 L; [AI’]:
2,5x10” molap:.g”; T: 24 °C; pH: 5,0.

De acordo com a Figura 60, todos os polimeros proporcionaram remogdes superiores a

99 % na concentragio de 2,5 mg.L" (1,25 mg.g"). Em alguns casos, os valores de turbidez
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residual em fungdo da concentragdo nao variaram de forma expressiva, entretanto, foi possivel
observar diferencas relevantes nas dimensdes dos flocos formados. A Figura 61 ilustra este fato
mostrando flocos de caulim formados pela adicdo do polimero anidnico (A100) nas
concentragdes de 0,5 mg.L"' e 2,5 mg.L". Estas condi¢des proporcionaram valores médios de
turbidez residual similares (24,3 NTU e 19,5 NTU, respectivamente), porém dimensdes distintas
dos agregados com formacdo de flocos muito pequenos (na concentragdo de 0,5 mg.L™") que

inviabilizam operagdes de separacgao solido-liquido via flotagdo ou sedimentagao.

Figura 61. Fotografias de flocos de caulim formados pela adi¢cdo do polimero anionico (A100) em

distintas concentragdes. (a) 0,5 mg.L™'; (b) 2,5 mg.L™".

5.4.2. Influéncia do pH da suspenséao

Os estudos de floculacdo de particulas de carvao ativado em func¢do do pH da suspensao
confirmaram a influéncia deste parametro na eficiéncia de agregacao das particulas. A partir dos
dados obtidos (Figura 62) nestes estudos, foi possivel observar que a maiorias dos polimeros
desempenharam elevadas eficiéncias floculacao (até 93 %) na faixa de pH entre 2,0 e 8,0. Porém,
em pH 10,0 as eficiéncias foram reduzidas em até 55 %, provavelmente, devido as condi¢des ndo
favoréaveis para interagdes entre os polimeros e as particulas.

Consideravelmente, ¢ possivel evidenciar que as menores eficiéncias foram encontradas
em valores de pH 10 onde os sitios negativos dos polimeros anidnicos (A100, A110 e A150),
anfotero (ANF8170) e ndo-ionico (920SH) estdo mais ativados, propiciando a existéncia de
maiores forcas de repulsdo entre as suas macromoléculas e as particulas negativas de carvao
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 polimeros anionico A100, A110, A150 e anfbtero
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ANF8170 e particulas de carvao ativado, respectivamente). No caso dos polimeros cationicos
(C448 e (C498), que possuem menores cargas positivas, ou até mesmo se encontram

neutralizados, exibindo baixas afinidades pelas superficies das particulas altamente

eletronegativas.
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Figura 62. Turbidez residual da suspensao e remocgao de particulas de carvao ativado em fungao
do pH. Condigdes experimentais: [carvdo ativado]: 1 g.L'; [polimeros]: 5 mg.L™"; V: 0,5 L;

T: 24 °C; pH;: 7,2.

5.5. Estudos de caracterizacao e interatividade de bolhas de ar

5.5.1. Distribuicéo de tamanhos de bolhas de ar

A caracterizacdo de bolhas mostrou uma distribuicdo de tamanhos na faixa de 10 pm —
230 um com um didmetro médio de 73 um (Figura 63) com grande parte da populagdo
constituida por tamanhos entre 30 — 90 um. Estes dados sdo consistentes com resultados de
Rodrigues e Rubio (2003) que desenvolveram uma técnica, denominada LTM-Bsizer, para medir
distribui¢des de tamanhos de bolhas de ar geradas por Flotagdo por Ar Dissolvido (FAD) e que,
nas condigdes similares as do presente estudo, mostraram tamanhos predominantes na faixa de

30 — 70 um com um didmetro médio de bolhas de 65 um. Embora a consisténcia dos dados seja
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evidenciada, ¢ importante enfatizar que o histograma obtido no presente estudo apresentou um
leve deslocamento positivo quando comparado aos dados apresentados por estes autores,
mostrando maiores incidéncias de bolhas com diametros mais elevados. Este fato, possivelmente,
esta relacionado a mecanismos de crescimento das bolhas dentro da célula de flotacdo durante
seus percursos de ascensdo, indicando que estes crescimentos também podem ocorrer nas

estruturas dos flocos aerados.
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Figura 63. Distribui¢ao de tamanhos de bolhas geradas na flotacdo por ar dissolvido (FAD).
Condigdes experimentais: V: 2 L; P,: 4 atm; razdo A/S: 0,02 mg.mg'. Dados estatisticos:

media: 73 um; minimo: 8 pm e maximo: 222 pm.

5.5.2. Potencial zeta de bolhas de ar

Os resultados de potencial zeta das particulas esféricas de vidro (Figura 64), medidos em
diferentes localizacdes ao longo da profundidade da célula eletroforética modificada, permitiram
determinar o nivel estacionario da mesma para a realiza¢do 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 particulas similares em condigdes semelhantes as

utilizadas no presente estudo.
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Figura 64. Distribuigao de potencial zeta de particulas esférica de vidro ao longo da profundidade

da célula eletroforética para determinagdo do nivel estacionario.

A partir do conjunto de dados obtidos, foi constatado que o plano estacionario da célula
eletroforética estava localizado na regido posicionada em 115 um e 130 um distante das paredes
internas da célula. Uma considerag@o importante, ¢ que estes valores diferiram razoavelmente do
valor tedrico de 223 um, obtido por equacionamentos matemadticos das predigcdes tedricas
(Hunter, 2001). Entretanto, estas diferencas sdo muito freqlientes e, normalmente, encontradas
por outros autores como Yang et al. (2001) que usaram uma célula eletroforética similar a
utilizada no presente trabalho. Estes autores relataram diferengas entre os dados medidos e
tedricos que, provavelmente, estariam relacionadas a imperfeigdes na profundidade da célula.
Assim, diante de todos os resultados e consideragdes, uma das posi¢cdes determinadas (130 pum)
foi selecionada e fixada como nivel estacionario para todas as medidas de mobilidade
eletroforética das bolhas.

Os dados obtidos de potencial zeta das bolhas de ar em agua em fung¢do 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 tendéncia dos resultados,
obtidos em condig¢des similares, foi apresentada por Yang et al. (2001) com algumas diferengas
que estdo, provavelmente, relacionadas as distintas técnicas experimentais utilizadas (Najafi et
al., 2007). Estes resultados comparativos sao mostrados na Figura 65 com as variagdes nas cargas

superficiais das bolhas de ar que, de acordo com Yang et al. (2001), podem ser decorrentes de
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adsorgoes de anions OH™ e/ou desorgdes de cations H', de modo que elevagdes nas concentragdes
It + ~ e . r e . .
de ions H', aumentam as adsor¢des destes ions na interface gas-liquido e, conseqilientemente,

reduzem o potencial zeta da superficie negativa.
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Figura 65. Potencial zeta de bolhas de ar em fun¢do do pH da agua, obtidas por diferentes

autores. [NaCl]: 1x10° M

Os estudos de potencial zeta de bolhas de ar em solugdes de poliacrilamidas mostraram
uma influéncia importante da presenca destas macromoléculas no meio aquoso. Os resultados de
potencial zeta de bolhas na presenga de polimero anidnico (A100) comparados aqueles obtidos
para bolhas de ar em aguas (Figura 66) mostraram um claro efeito da carga do polimero sobre a
carga negativa das bolhas de ar. A carga aumentou na faixa de pH de 2,0 a 8,0, devido a uma
adsor¢do das macromoléculas poliméricas resultando em um estendimento das cadeias anionicas
para a solugdo. Acima do pH 8,0, a carga superficial negativa das bolhas foi reduzida, alcangando
um valor de potencial zeta similar aquele obtido para o pH 12,0, provavelmente, devido a um
mecanismo de hidrdlise muito dependente do pH do meio (Holmberg et al., 2002) ou a um
mecanismo salting out das macromoléculas poliméricas em meio alcalino. Assim, é possivel
constatar que na presenga de poliacrilamidas anidnicas, as bolhas sdo 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 agua e em solugao de polimero anidnico (A100).

[A100]: 10 mg.L"; [NaCl]: 110 M; T: 25° C.

Seguindo a mesma tendéncia que em agua, o potencial zeta das bolhas de ar em solugdo
de poliacrilamida nao-idnica (920SH) mostraram uma densidade de carga negativa (Figura 67)
cujos valores variaram entre -12 mV a -93 mV. Assim, ¢ possivel evidenciar que a tendéncia
geral permaneceu similar a obtida sem o polimero, 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 ndo
apresentou variacdo importante. Estes resultados concordam com os estudos de caracterizagao
das macromoléculas que mostraram um potencial zeta negativo para este polimero em,
praticamente, toda a faixa de pH avaliada, possivelmente, decorrente da presenca de grupos
anidnicos no corpo das cadeias poliméricas originados em reagdes de hidrélise muito comuns

durante os processos de polimerizagdo destes reagentes e/ou em fun¢ao do pH da solugao.
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Figura 67. Potencial zeta de bolhas de ar em 4gua e em solugdo de polimero ndo-idnico (920SH).

[920SH]: 10 mg.L"; [NaCl]: 1x107 M; T: 25° C.

Similarmente, a Figura 68 mostra um comparativo do potencial zeta de bolhas de ar em
agua e na presenca de uma poliacrilamida anfétera com valores também negativos ao longo da
faixa de pH investigada, variando de -6 mV a -67 mV. Embora estas macromoléculas também
resultaram em uma elevagdo das cargas negativas das bolhas, ndo houve modificagdo 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 desbalango de grupos idnicos com maior concentragdo de grupos
anidnicos do que catidnicos, de modo que os sitios negativos das cadeias foram ativados com o
aumento do pH aumentando a carga negativa das bolhas de ar at¢ 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 caracterizacdo das macromoléculas.
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Figura 68. Potencial zeta de bolhas de ar em 4agua e em solugdo de polimero anfotero (ANF8170).

[ANF8170]: 10 mg.L™"; [NaCl]: 1x10 M; T: 25° C.

Em contraste a todos os efeitos ocasionados pelos polimeros anteriores, o polimero

cationico causou uma reversao na carga superficial das bolhas de ar, tornado estas positivas em

uma faixa especifica de pH, alterando o ponto isoelétrico para pH 8,0. A Figura 69 mostra estes

resultados onde ¢ possivel observar que as bolhas de ar alcangaram um potencial zeta maximo de

+44 mV para o pH 4,0 mostrando que as cadeias poliméricas catidnicas sdo altamente positivas e

facilmente adsorvidas sobre as bolhas de ar, provavelmente, devido aos mesmos mecanismos ja

citados para os outros polimeros, ocasionando a reversao de cargas observada.
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Figura 69. Potencial zeta de bolhas de ar em 4gua e em solugdo de polimero catidnico (C448).

[C448]: 10 mg.L™"; [NaCl]: 1107 M; T: 25° C.
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5.5.3. Nucleacdo de bolhas de ar em particulas hidrofilicas de quartzo
i. Nucleacdo, crescimento e coalescéncia de bolhas de ar

Os estudos de nucleacdo de bolhas de ar sobre particulas hidrofilicas de quartzo
possibilitaram observar e registrar a ocorréncia deste fendmeno na presenca de diferentes fases
liquidas juntamente com o crescimento e coalescéncia de bolhas de ar. Estas investigagdes
comprovam a existéncia destes mecanismos (mesmo sobre superficies hidrofilicas) que podem
ser influentes na origem de bolhas grandes (aderidas e aprisionadas) nas estruturas dos flocos
aerados e que desempenham fun¢do importante nas elevadas velocidades de ascensdo destes
agregados.

A Figura 70 mostra o didmetro de bolhas de ar em funcao do tempo de crescimento das

mesmas sobre superficies de particulas de quartzo em diferentes fases liquidas.
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Figura 70. Diametro de bolhas de ar em fun¢do do tempo de crescimento apds nucleacdo sobre a
superficie hidrofilica de quartzo em diferentes fases liquidas. [polimero ndo-iénico 920SH]:

10 mg.L™'; [surfactante DE250]: 30 mg.L™"'; [amina Flotigan EDA]: 50 mg.L™".

A partir dos dados da Figura 70 é possivel observar que as bolhas de ar apresentaram uma
maior tendéncia de crescimento na presenga de solugdo polimérica. Este fato pode ser devido a
adsorcao das macromoléculas poliméricas na superficie das bolhas de ar resultando em uma

camada de macromoléculas adsorvidas que, devido a presenga de grupos hidrofobicos,
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potencializam a migracdo do gas dissolvido para a interface gés-liquido (bolha-solucdo)
facilitando a transferéncia de massa para a fase gasosa.

Do mesmo modo, uma adsor¢ao de moléculas de amina sobre a superficie das bolhas de
ar pode ocorrer na interface gas-liquido (Eastoe e Dalton, 2000, Jones et al., 1999a), porém, neste
caso, devido a elevada hidrofobicidade destas moléculas, possivelmente, ocorreu uma forte
afinidade e conseqiiente adsor¢do, resultando em uma espessa camada de moléculas de amina na
superficie das bolhas criando uma espécie de pelicula (barreira) que dificultou a transferéncia de
massa na interface gas-liquido e, portanto, um crescimento mais lento das bolhas de ar.

Por outro lado, a presenca de moléculas do tensoativo (DF250) mostrou claramente que a
ocorréncia do fendmeno de nucleagdo foi reduzida, impossibilitando a obten¢do de uma
quantidade expressiva de dados como obtida nas demais fases liquidas. Por esta razdo, embora
estes estudos obtiveram alguns dados nestas condigdes, o presente trabalho considerou que os
resultados das investigagdes posteriores (com adesdo e crescimento de microbolhas) foram mais
satisfatorios para realizar as comparagdes almejadas.

Outra observagdo importante foi que em solug¢ao de tensoativo (DF250) o desprendimento
das bolhas de ar da superficie da particula foi facilitado reduzindo o tempo de ocorréncia do
crescimento das bolhas. Este fato, possivelmente, esteve associado a redugdo da tensdo
superficial do liquido aliada a hidrofilicidade da superficie solida que adquirem uma leve
hidrofobicidade com as moléculas de tensoativo e, assim, a afinidade da bolha pela particula foi
baixa e as propriedades fisicas do meio liquido facilitaram a saida do ar promovendo uma
reducdo no tempo para ocorrer o desprendimento da bolha de ar da superficie da particula. A
Figura 71 mostra imagens comparativas de periodos de desprendimento de bolhas de ar sobre

particulas de quartzo em agua e em solucdo de tensoativo (DF250).
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Nucleagao-crescimento Desprendimento: t= 2,5 min

Figura 71. Imagens de nucleagdo seguida de crescimento e desprendimento das bolhas de ar

(4gua e solugdo de tensoativo DF250; 30 mg.L™).

Outro fato importante observado foi o fenomeno de coalescéncia de bolhas de ar
provenientes dos crescimentos de duas ou mais bolhas que aumentaram seus diametros
resultando em uma aproximagdo e conseqiiente coalescéncia das mesmas. A combinagdo destes
dois fendmenos (nucleagdo e coalescéncia) apresenta extrema importancia e explica a causa
potencial para a gera¢do de bolhas grandes nas estruturas dos flocos aerados que conferem
elevadas velocidades de ascensdo aos mesmos. As Figuras 72 ¢ 73 mostram imagens capturadas

durante a ocorréncia deste conjunto de fendmenos (nucleagao-crescimento-coalescéncia).
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Figura 72. Imagens fotograficas dos fenomenos de nucleacdo seguidos de crescimento e

coalescéncia de bolhas de ar sobre uma particula de quartzo em agua.
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Figura 73. Imagens fotograficas dos fendmenos de nucleagao seguidos de crescimento e
coalescéncia de bolhas de ar sobre uma particula de quartzo em solugdo de polimero (920SH;

10 mg.L™").

As medidas de angulo de contato entre bolhas de ar, superficie da particula de quartzo e
meio liquido mostraram que as moléculas em solugdo foram adsorvidas na superficie das
particulas, resultando em uma diminui¢do do angulo de contato entre as trés fases, conforme
mostra a Figura 74. Estes resultados mostraram claramente que o menor angulo de contato (10 °©)
ocorreu entre a bolha/particula/agua, devido ao fato de que as particulas sdo altamente
hidrofilicas. Por outro lado, na presenga de moléculas de polimero e tensoativo houve uma
elevacdao nos valores dos angulos de contato entre as trés fases (14 ° e 24 °, respectivamente)
devido a adsor¢do destas moléculas na superficie da particula que alterou (diminuiu) a
hidrofilicidade do soélido devido a contribui¢do de grupos hidrofobicos presentes nas cadeias
moleculares destes reagentes. Este efeito foi observado com grande intensidade quando a fase
liquida foi constituida por moléculas de amina que sdo altamente hidrofobicas e apresentam

elevadas capacidades de adsor¢ao sobre superficies de silicatos como, por exemplo, o quartzo e,
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por isso, promoveram maior hidrofobizacdo e conseqiiente afinidade pela fase gasosa (bolha de

ar) resultando em uma elevagao do angulo de contato (47 °) entre as fases.

Figura 74. Imagens fotograficas com medidas de angulos de contato entre bolha de
ar/particula/liquido. [polimero 920SH]: 10 mg.L™'; [tensoativo DF250]: 30 mg.L™"; [amina]:
50 mg.L™".

Todos os fendmenos de nucleacdo observados nestes estudos foram caracterizados pela
nucleacdo ndo-classica (ou tipo IV) onde ndo existem barreiras energéticas a serem superadas
para ocorrer a nucleacdo devido as cavidades pré-existentes de géas na superficie das particulas
que fornecem um recurso estavel para a nucleagdo de bolhas com sustentacdo de um ciclo de
nucleagdo que diminui com a redug@o dos niveis de supersaturacao (Jones et al., 1999a, Jones et
al., 1999b). Assim, as bolhas quantificadas no presente estudo foram decorrentes destes
mecanismos de nucleagdo que permitiram um crescimento mais acentuado das bolhas e,
conseqiiente, analise de imagens. Entretanto, pequenas bolhas também foram observadas, com
iguais tamanhos, tempos para aparecer (waiting time ou delay time de, aproximadamente 6 s em
agua) e tempos para desprender da particula, que apds nucleagdo em cavidades micrométricas

(poros), desprenderam e ascenderam para a superficie do liquido ou aderiram na particula ou em
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bolhas de ar ja formadas nesta superficie contribuindo para o crescimento das mesmas. Estas
constatagdes concordaram com investigagdes de Burman (1974) citado por Jones et al. (1999a)
que observou a produ¢do de bolhas de dioxido de carbono originadas em uma ponta de um
capilar de vidro em uma solu¢do supersaturada e reportou que o crescimento foi continuo 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
observagdes também ratificam a importancia dos mecanismos de nucleagdo de bolhas de ar nas
estruturas dos flocos aerados que contribuem de forma importante para um crescimento e

coalescéncia de bolhas nos mesmos.

ii. Adesdo, crescimento e coalescéncia de bolhas de ar

Os estudos de adesdo de microbolhas de ar em particulas de quartzo seguida por
fendmenos de crescimento na superficie das mesmas mostraram que os diferentes
comportamentos estdo de acordo com os resultados anteriormente obtidos nos estudos de
nucleagdo-crescimento de bolhas as mesmas superficies. Neste caso, as imagens obtidas
mostraram que as bolhas de ar cresceram expressivamente apresentando maiores facilidades de
crescimento e coalescéncia quando os meios liquidos foram agua e solucdo polimérica. As
Figuras 75 e 76 mostram a adesdo de microbolhas de ar seguida de crescimento acentuado

decorrente do conjunto de fendmenos de crescimento-coalescéncia de bolhas de ar.
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Figura 75. Imagens fotograficas dos fendmenos de adesdo, crescimento e coalescéncia de bolhas

de ar na superficie de uma particula de quartzo em agua.
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Figura 76. Imagens fotograficas dos fendmenos de adesdo, crescimento e coalescéncia de bolhas
de ar na superficie de uma particula de quartzo em solucdo de polimero ndo-i6nico (920SH;

10 mg.L™).

Em contraste as condi¢des anteriores, quando a fase liquida foi constituida por solugdo de
tensoativo (DF250), os eventos de crescimento foram evidenciados, porém de forma mais ténue,
e os fendmenos de coalescéncia ndo foram evidenciados. Este fato ¢ decorrente da redugdo da
tensdo superficial (57,9 mN.m™) do liquido ocasionada pela a¢do das moléculas tensoativas e
concorda com autores (Cho e Laskowski, 2002, Cho, 2002, Grau et al., 2005, Laskowski et al.,
2003) que mostraram concentragdes criticas de coalescéncia similares a concentragao utilizada no
presente estudo. Este diferencial pode ser constatado nas imagens da Figura 77, onde um
crescimento mais ténue das bolhas de ar pode ser evidenciado juntamente com a auséncia de
coalescéncia das mesmas reduzindo a incidéncia de bolhas grandes na superficie da particula
quando comparado aos estudos com agua e solugdo polimérica. Estes resultados também

explicam as baixas velocidades de ascensdo dos flocos gerados nos estudos de floculagdo-
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flotag@o, em sistema de fluxo continuo, na presenca do mesmo tipo e concentracdo do reagente
tensoativo (DF250) ratificando que os mecanismos de nucleagdo-crescimento e coalescéncia de

bolhas sdo cruciais para a geragao dos flocos nos processos de floculagao-flotagao.

Figura 77. Imagens fotograficas dos fenomenos de adesdo e crescimento de bolhas de ar na

superficie de uma particula de quartzo em solugao de tensoativo (DF250; 30 mg.L'l).

O mesmo efeito tensoativo foi evidenciado com a solu¢do de amina, entretanto, neste
caso, além da auséncia dos fendmenos de coalescéncia, o crescimento das bolhas de ar foi
reduzido (Figura 78) concordando com os dados anteriormente mostrados e discutidos com base
na possivel formagdo de uma camada consistente de moléculas hidrofobicas de amina fortemente
adsorvidas na superficie das bolhas de ar que dificultou a transferéncia de massa gasosa na

interface ar-liquido.
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Figura 78. Imagens fotograficas dos fendmenos de adesdo e nucleacao de bolhas de ar na

superficie de uma particula de quartzo em solu¢ao de amina (50 mg.L’l).

5.6. Floculacao-Flotacéo por Ar dissolvido (FAD) - Sistemas em batelada
5.6.1. Influéncia do tipo de polimero
i. Particulas de carvéo ativado

Nos estudos de agregagao-separagao de particulas de carvao ativado, o polimero anidnico
A100 mostrou eficiéncias de remoc¢ao de particulas elevadas (99 %) conferindo valores baixos de
turbidez residual (8,3 NTU) ao liquido subnadante. Os flocos de carvao ativado formados
apresentaram uma distribui¢do de velocidades de ascensdo na faixa de 25 — 85 mh’,
predominando os valores entre 55 — 65 m.h” enquanto que alguns flocos rapidos (85 m.h™)
indicaram a formacao de flocos aerados (Figura 79).

Nos fluxos de agregados, os flocos tiveram uma ampla distribuicdo de tamanhos na faixa

de 0,7 — 3,3 mm, sendo a maioria (> 80 %) inferior a 1,9 mm enquanto que 10 % da populagdo
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apresentou tamanhos entre 2,3 — 3,3 mm (Figura 79). Estes dados mostraram que este polimero
induziu um bom crescimento dos flocos primarios concordando com as observagdes descritas na
caracterizacdo microscopica dos flocos nos estudos de floculagdo. Ainda, estes agregados
formados mostraram estruturas levemente abertas contendo muitas particulas que caracterizaram
valores médios de fator de forma, dimensdo fractal e densidade de 0,8 (= 0,07); 1,2 (£ 0,03) e
0,98 g.cm™ (+ 0,02 g.cm™), respectivamente. Estes dados concordam com aqueles obtidos nos
estudos de floculagdo de particulas de carvao ativado e mostram que a presenga de bolhas nas
estruturas dos flocos ndo causou variagdes importantes sobre os parametros de fator de forma e
dimensao fractal contribuindo para ratificar as evidéncias de que o volume espacial de ar nos
flocos € o parametro de maior influéncia no mecanismo de geracao de flocos aerados.
Observacdes importantes obtidas pelas microfotografias do sistema multifasico formado
revelaram a existéncia de muitas microbolhas na estrutura dos flocos, sendo os flocos mais
rapidos constituidos por bolhas de tamanhos maiores que apareceram aderidas e aprisionadas na
estrutura dos mesmos garantindo as maiores velocidades de ascensdo. 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. Distribui¢des de velocidades de ascensao e de tamanhos de flocos de carvao ativado
formados pelo polimero anidnico (A100). Condigdes experimentais: [carvéo ativado]: 1,25 g.L™';

V:2L;[A100]: 0,63 mg.g'l; P;: 4 atm; razdo A/S: 0,02 mg.mg'l.
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Figura 80. Fotomicrografia de um floco aerado de carvao ativado formado com o polimero

anionico (A100).
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Figura 81. Fotomicrografia de um floco aerado de carvao ativado formado com o polimero

anidnico (A100).

Os mesmos estudos utilizando o polimero ndo-idnico (920SH), também possibilitaram
elevadas remocoes (99 %) das particulas de carvao ativado, conferindo valores de turbidez
residual de 7,5 NTU a suspensdo. Este polimero possibilitou a geracdo de flocos com uma
distribui¢do de velocidades de ascensdo mais ampla na faixa de 35 — 145 m.h™ mostrando

novamente a presenca de flocos aerados neste sistema. A partir da Figura 82 ¢é possivel observar
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que estes flocos mais velozes (85 — 145 m.h™) representaram, aproximadamente, 10 % dos

agregados. Ainda, a populacdo avaliada apresentou valores médios de fator de forma, dimensao

fractal e densidade de 0,8 (+ 0,08); 1,2 (+ 0,05); 0,98 g.cm™ (+ 0,02 g.cm™) e uma distribui¢io 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 ¢ um fator primordial para a geragao 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, sdo decorrentes de mecanismos de

nucleacdo e coalescéncia de bolhas de ar nos agregados.
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Figura 82. Distribui¢des de velocidades de ascensdo e de tamanhos de flocos de carvao ativado

formados pelo polimero nao-ionico (920SH). Condi¢des experimentais: [carvao ativado]:

1,25 g.L'l; V:2L;[920SH]: 0,25 mg.g'l; Pg: 4 atm; razdo A/S: 0,02 mg.mg'l.
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Figura 83. Fotomicrografia de um floco aerado de carvao ativado formado com o polimero nao-

16nico (920SH) — detalhe para a presenca de bolhas grandes e aprisionadas na estrutura do floco.
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Figura 84. Fotomicrografia de um floco aerado de carvao ativado formado com o polimero nao-

16nico (920SH) — detalhe para a presenca de bolhas grandes e aprisionadas na estrutura do floco.

No caso dos estudos de floculagdo-flotacdo de particulas de carvao ativado utilizando o
polimero cationico C448, elevadas eficiéncias de remocgdo (98 %) foram alcangadas promovendo
valores de turbidez residual de 10,2 NTU as suspensoes. Entretanto, os flocos formados foram
menores com populag@o constituida por uma distribui¢do de tamanhos na faixa de 0,7 — 2,3 mm
(Figura 85) com 80 % dos flocos inferiores a 1,5 mm e que possuiram valores médios de fator de

forma, dimensdo fractal e densidade de 0,8 (+ 0,1), 1,2 (+ 0,02) ¢ 0,98 g.cm™ (+ 0,01 g.cm™).
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Estes dados concordam com os valores obtidos nos estudos de floculagdo de particulas de carvao
ativado, mostrando que a presencga de bolhas nas estruturas dos agregados nao causou variagdes
importantes sobre a morfologia dos mesmos.

Ainda, neste caso, ndo houve geragdo de flocos aerados, sendo os agregados formados
caracterizados como mais lentos com uma distribuicdo de velocidades de ascensao na faixa de
23— 68 m.h”' (Figura 85). Este fato, possivelmente, esteve relacionado a um mecanismo de
floculagdo patch, ja considerado anteriormente nos estudos de floculagdo utilizando o mesmo
sistema. Este fato também mostra que o uso de polimeros de alto peso molecular para alcancar a
geracdo de flocos aerados, ndo ¢ a unica condi¢do para a formacdo destes agregados, de modo
que o mecanismo de interagdo entre os polimeros e as particulas apareceu como um fator também
muito importante e influente neste fendmeno. Em fungdo destas consideragdes, ¢ pertinente
considerar que a geragdo dos flocos aerados também pode estar relacionada aos tipos de
mecanismos de adsor¢ao das macromoléculas sobre as particulas e suas interacdes com as bolhas
de ar, tornando os flocos mais ou menos propensos a adesdo de bolhas que podem crescer e

coalescer nestas estruturas.
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Figura 85. Distribui¢des de velocidades de ascensdo e de tamanhos de flocos de carvao ativado

formados pelo polimero catiénico (C448). Condig¢des experimentais: [carvdo ativado]: 1,25 g.L™";

V:2L; [C448]: 0,63 mg.g'l; P: 4 atm; razdo A/S: 0,02 mg.mg'l.

As imagens capturadas dos sistemas multifisicos formados auxiliaram na confirmagao

deste fato, de modo que os flocos gerados pelo polimero catidnico apareceram com uma
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freqiéncia menor de bolhas maiores nas suas estruturas (Figura 86) quando comparados aos

flocos aerados gerados por outros polimeros.

Figura 86. Fotomicrografia de um floco de carvao ativado formado com o polimero catidénico

(C448).

Similarmente aos polimeros anionico (A100) e ndo-i6nico (920SH), o polimero anfotero

(ANF8170) proporcionou uma turbidez residual media de 5,5 NTU com elevadas eficiéncias de
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remocao (99 %) das particulas de carvao ativado da suspensdo com distribuicao de velocidades
de ascensdo dos flocos na faixa de 35 — 125 m.h™', constituida por 10 % de flocos aerados mais
velozes (85 — 125 m.h™") conforme mostra a Figura 87. A caracterizagdo completa dos flocos
também mostrou valores médios de fator de forma, dimensao fractal e densidade de 0,8 (£ 0,1),
1,1 (£0,02), 0,98 g.cm'3 (£0,02 g.cm'3) e uma distribuicdo de tamanhos entre 0,5 — 3,5 mm com
10 % da populacdo distribuida em tamanhos na faixa de 1,9 — 3,5 mm. A caracteriza¢do do
sistema multifasico 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. Distribui¢des de velocidades de ascensdo e de tamanhos de flocos de carvao ativado
formados pelo polimero anfotero ANF8170. Condigdes experimentais: [carvao ativado]:

1,25 g.L'l; V:2 L; [ANF8170]: 0,63 mg.g'l; P 4 atm; razdo A/S: 0,02mg.mg'l.



160

325 um

Figura 88. Fotomicrografia de um floco aerado de carvao ativado formado com o polimero
anfotero (ANF8170) — Detalhe para a distribuicao de tamanhos de bolhas grandes aderidas e

aprisionadas na estrutura do agregado.
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Figura 89. Fotomicrografia de um floco aerado de carvao ativado formado com o polimero

anfotero (ANF8170).

ii. Particulas de caulim

De uma forma geral, nos estudos de floculagdo-flotacdo de particulas de caulim, em
sistemas em batelada, as imagens capturadas dos sistemas multifdsicos mostraram que alguns
flocos apresentaram poucas bolhas nas suas estruturas. Estes resultados também foram contrarios

aqueles obtidos com os flocos de carvao ativado que exibiram quantidades mais elevadas de
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bolhas de ar, em razdo de apresentarem maior afinidade hidrofobica com as bolhas. Entretanto,
embora alguns flocos de caulim tenham exibido quantidades menores de bolhas de ar, as elevadas
velocidades de ascensdo persistiram em alguns casos devido a presenca de uma fragdo de grandes
bolhas. Este fato confirma a importancia do elevado volume espacial de ar na geracao dos flocos
aerados que, na forma de grandes bolhas, impulsionam os flocos aerados na flotagdo conferindo
elevadas velocidades de ascensao.

A Figura 90 mostra os resultados obtidos nos estudos utilizando o polimero nao-idnico
(920SH) que conferiu eficiéncias elevadas (99 %) de remocdo das particulas de caulim,
proporcionando um valor médio de turbidez residual de 24,2 NTU. Neste caso, os flocos de
caulim formados apresentaram uma distribui¢do de velocidades de ascensdo na faixa de
35-105mh" contendo flocos acrados com velocidades mais elevadas (85 — 105 m.h™). A
populacao de flocos mostrou uma distribuicdo 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,
dimensao 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 formacgao de estruturas mais abertas. Estes valores estdo de acordo
com aqueles obtidos nos estudos de floculag@o destas particulas, contribuindo para mostrar que a

presenca de bolhas nas estruturas dos agregados ndo causou variagdes importantes sobre a

morfologia dos mesmos.
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Figura 90. Distribui¢des de velocidades de ascensdo e de tamanhos de flocos de caulim formados
pelo polimero ndo-idnico 920SH. Condig¢des experimentais: V: 2 L; [caulim]: 1 g.L™;

[920SH]: 1,25 mg.g™'; P,: 4 atm; razdo A/S: 0,02 mg.mg.
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As imagens capturadas dos sistemas multifasicos 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

pode ser transmitida e refletida através dos flocos.

200 pm

Figura 91. Fotomicrografia de um floco aerado de caulim formado pelo polimero ndo-i6nico

(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 polimero ndo-i6nico

(920SH) — Detalhes para as bolhas grandes aderidas e aprisionadas na estrutura do floco.
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No caso do uso do polimero anidnico A100, as remog¢des de particulas de caulim foram
elevadas (99 %), proporcionando um valor médio de turbidez residual de 19 NTU ao liquido
subnadante. Os flocos de caulim formados apresentaram uma distribuicdo de velocidades de
ascensdo na faixa de 28 — 83 m.h”', predominando os valores entre 37 — 57 m.h™', enquanto que
flocos rapidos indicaram a formacdo de flocos aerados. Estes flocos apresentaram uma
distribuicdo 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 constituiram
19 % da populagdo (Figura 93). Os agregados formados mostraram estruturas levemente abertas
caracterizadas por valores médios de fator de forma, dimensao 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
dimensao fractal sdo similares aqueles obtidos nos estudos de floculagdo de particulas de caulim,
evidenciando que a presenca de bolhas nos agregados ndo causou variagdes importantes sobre a
estrutura dos mesmos. As investigacdes microscopicas do sistema multifdsico formado
mostraram, novamente, que os flocos mais rapidos (aerados) possuiram bolhas grandes em sua

estrutura conforme mostram as Figuras 94 e 95.

Frequéncia percentual, %
Frequéncia acumulada, %
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Figura 93. Distribui¢des de velocidades de ascensdo e de tamanhos de flocos de caulim formados
pelo polimero aniénico (A100). Condigdes experimentais: V: 2 L; [caulim]: 1 g.L™";

[A100]: 1,25 mg.g'l; Pg: 4 atm; razdo A/S: 0,02 mg.mg'l.
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Figura 94. Fotomicrografia de um floco aerado de caulim formado pelo polimero anidnico

(A100).
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Figura 95. Fotomicrografia de um floco aerado de caulim formado pelo polimero anidnico

(A100).

Em contraste aos resultados obtidos, principalmente, com os polimeros ndo-idnico
(920SH) e anidonico (A100), os estudos de floculagdo-flotagdo de particulas de caulim com o
polimero anfotero (ANF8170) ndo mostraram agregagdo satisfatoria das particulas resultando em
valores médios de turbidez residual elevados (298 NTU). Também, esta condi¢do experimental,
nao propiciou a formacdo de flocos aerados, de modo que os poucos flocos formados
apresentaram distribui¢cdes de velocidades de ascensao e de tamanhos muito baixas (Figura 96).

As imagens capturadas do sistema multifasico mostraram, em alguns casos, a ocorréncia
de uma fragdo muito baixa de bolhas maiores (maximo 90 pum) e, em outros, a auséncia destas
nas estruturas dos flocos constituidos por concentragdes reduzidas de microbolhas (Figura 97).

Estes fatos, provavelmente, estdo relacionados a floculagdo inadequada resultante de
interagdes fracas entre polimero anfotero e particulas de caulim que resultaram em baixas
capacidades de adsorcdo mostrando que a presenga de concentragdes satisfatorias de

macromoléculas poliméricas nos flocos hidrofilicos de caulim pode ser um fator de grande
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importancia para a geracao de flocos aerados, permitindo uma maior interacdo destes agregados

com as bolhas de ar.

Assim, ¢ possivel considerar que flocos hidrofilicos contendo concentragdes adequadas de

macromoléculas poliméricas adsorvidas adquirem certa hidrofobicidade que possibilita uma

maior interacdo entre as cadeias poliméricas dos flocos e as bolhas de ar, proporcionando maiores

interagdes que aumentam a concentragdo de bolhas aderidas nos flocos e, conseqiientemente,

ampliam as probabilidades de ocorréncia de mecanismos de coalescéncia de bolhas nas

estruturas.
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Figura 96. Distribui¢des de velocidades de ascensdo e de tamanhos de flocos formados pelo

polimero anfotero (ANF8170). Condigdes experimentais: V: 2 L, [caulim]: 1 g.L™;
[ANF8170]: 1,25 mg.g'l; Pg: 4 atm; razao A/S: 0,02 mg.mg'l.
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Figura 97. Fotomicrografia de um floco de caulim formado pelo polimero anfétero (ANF8170)

com poucas bolhas de ar aderidas a estrutura.

No caso do polimero catidonico (C448), as eficiéncias de remogao foram elevadas (97 %) e
turbidez residual de 48 NTU, entretanto, os flocos gerados foram muito lentos, caracterizados
com uma distribui¢io de velocidades de ascensdo na faixa de 17 — 83 m.h”' com uma fra¢io de
61 % na faixa de 33 — 48 m.h™' (Figura 98). Ainda, esta populagdo apresentou uma distribuigdo 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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possuiram valores médios de fator de forma, dimensdo fractal e densidade de 0,9 (£ 0,1),
1,2 (£ 0,01) e 0,97 g.cm™ (+ 0,02 g.cm™), respectivamente. Ainda, estes resultados, comparados
com dados similares obtidos nos estudos de floculacdo de particulas de caulim, mostram que a
morfologia dos agregados nao foi modificada pela adi¢ao de bolhas nas estruturas dos mesmos. A
Figura 99 mostra um floco mais rdpido gerado nesta condi¢cdo contendo algumas microbolhas

maiores, porém nao muito expressivas.
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Figura 98. Distribui¢des de velocidades de ascensao e de tamanhos de flocos formados pelo
polimero catidnico (C448). Condigdes experimentais: V: 2 L; [caulim]: 1 g.L™'; [C448]:
1,25 mg.g'l; Pg: 4 atm; razao A/S: 0,02 mg.mg'l.



171

515 um

Figura 99. Fotomicrografia de um floco de caulim formado pelo polimero catidnico (C448).

Em funcao de todos os resultados obtidos nos estudos de floculagdo-flotagao utilizando
diferentes polimeros, foi possivel constatar que os flocos aerados possuem bolhas maiores em
suas estruturas, mostrando que o volume de ar espacial ¢ um fator fundamental na obtencdo de
elevadas velocidades de ascensdo. Ainda, este volume ¢ decorrente de um ganho no volume de ar
dentro dos flocos promovido por crescimentos e/ou coalescéncias das microbolhas de ar

(predominantemente, entre 30 — 70 um) e que contribuem as elevadas velocidades de ascensao
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destes agregados. Outro fato relevante esteve relacionado ao parametro dimensdo fractal que
apareceu como um parametro nao influente nos mecanismos de geracao de flocos aerados e estas
constatacdes concordaram com Haarhoff e Edzwald (2001). Estes autores desenvolveram um
modelo matematico detalhado para simular a ascensdo linear de agregados bolha-floco
considerando a natureza fractal dos flocos e mostraram que este parametro nao apresentou efeitos
importantes na separacao solido/liquido via flotagao.

As interagOes entre bolhas de ar e macromoléculas poliméricas apareceram também como
um fator importante e notério na geracdo dos flocos aerados e sdo responsaveis pelos
mecanismos de floculagdo com microbolhas, ndo descobertos anteriormente. Este fato foi
comprovado via imagens capturadas em diferentes experimentos que indicaram a ocorréncia de
interagdes entre particulas de um floco e bolhas aderidas em outro floco formando cluster of
bubbles revelando novas interagdes e crescimentos de flocos durante o tempo de residéncia da
flotagdo. A Figura 100 mostra diferentes flocos de particulas de caulim que apresentaram
estruturas com grandes cavidades centrais que sugerem a ocorréncia de um crescimento de

diferentes flocos-bolhas apos a inje¢ao de microbolhas.
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Figura 100. Fotomicrografia de flocos de caulim formados pelos polimeros nao-ionico (920SH)
(a) e anidnico (A100) (b) com cavidades centrais indicativas de um crescimento ap6s a inje¢ao de

microbolhas.

Estas observag¢des foram também confirmadas, de forma mais contundente, com as
imagens capturadas dos flocos de carvao formados por diferentes polimeros. Estas mostraram
claramente agregados de flocos-bolhas ligados por intermédio de bolhas de ar que formam pontes

para constituir um tnico agregado (Figura 101).
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Figura 101. Fotomicrografias de um floco de carvao ativado formado pelo polimero aniénico
(A100) — Detalhe para uma ligacao constituida por bolhas de ar e particulas floculadas formando

um unico agregado.

Outro fato importante, constatado durante a captura de imagens, foi que as interagdes
entre polimeros e bolhas resultaram em fragdes de particulas floculadas sobre as bolhas de ar que
interagiram com flocos agregando aos mesmos bolhas maiores que auxiliaram na formagdo de
agregados velozes. A Figura 102 mostra este mecanismo com detalhe para uma bolha grande
(160 um) contendo uma fragcdo de particulas floculadas (abaixo da bolha) que interagem com as

particulas floculadas nos flocos de carvao ativado. Como resultado, ¢ adicionada na estrutura do
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floco uma bolha de tamanho maior que contribui ao aumento da velocidade de ascensdo do

agregado.

Figura 102. Fotomicrografia de um floco de carvao ativado formado pelo polimero anfotero
(ANF8170) - Detalhe para uma bolha de ar grande com uma fracao de particulas que interagem

por uma ligacdo de particulas floculadas com o floco principal.

Finalmente, foi constatada a formacao de agregados de bolhas (trens de bolhas) junto com

os cluster of bubbles que apareceram em decorréncia de interacdes de uma série de bolhas que



176

formam um agregado e que se aderem aos flocos proporcionando incrementos das velocidades de
ascensao dos mesmos. A Figura 103 ilustra estas diferentes interagdes com detalhes para os

pontos de ligacao de pontes de bolhas (trens de bolhas) e cluster of bubbles.

Figura 103. Floco de carvao ativado formado pelo polimero anfétero (ANF8170) — detalhes para
as interacdes entre bolhas e particulas floculadas: (a) formacao de trem de bolhas ligado ao floco
aerado; (b) pontes de bolhas (cluster of bubbles) ligando uma série de particulas floculadas (em

solucdo e sobre a superficie das bolhas) formando um tinico agregado de floco-bolhas.
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5.6.2. Influéncia da razéo ar/sélidos (A/S)

Os resultados obtidos nos estudos de avaliacao da razdo ar/solidos (A/S) na formagao dos
flocos aerados de carvao ativado utilizando o polimero ndo-i6nico 920SH mostraram que a menor
razdo A/S (0,01 mg.mg™) ndo gerou uma concentragdo de microbolhas suficiente para efetuar um
carregamento adequado dos flocos e, conseqiientemente, resultou em uma flotagdo parcial dos
flocos gerados que apresentaram uma distribuicdo de velocidades de ascensdao na faixa de
28 =73 m.h™". Em contraste a estes resultados, as razdes A/S de 0,02 mg.mg"; 0,03 mg.mg”’ e
0,04 mg.mg" possibilitaram a formacio de flocos com velocidades mais elevadas
(95— 145 m.h™") e acarretaram distribui¢des de velocidades de ascensdo de 35 — 145 m.h™,

25105 m.h™ e 25— 125 m.h’', respectivamente (Figura 104).
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Figura 104. Distribui¢des de velocidades de ascensdo de flocos de carvao ativado formados com
o polimero ndo-ionico (920SH) em diferentes razdes ar/solidos. Condicdes experimentais: V: 2 L;

[carvdo ativado]: 1,25 g.L""; [920SH]: 0,25 mg.g™'; Py: 4 atm.

Ainda, a razio A/S 0,01 mg.mg" gerou uma populagio de flocos maiores (Figura 105) do
que as outras devido ao fato de que esta condigao foi observado a ocorréncia de um tempo maior
para o inicio da flotacdo devido a menor capacidade de carregamento da nuvem de bolhas

geradas. Durante este intervalo, alguns flocos continuaram crescendo, porém, em meio a uma



178

fracdo insuficiente de microbolhas, resultando em alguns agregados flotados e outros

sedimentados.
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Figura 105. Distribui¢des de tamanhos de flocos de carvao ativado formados com o polimero
nao-idnico (920SH) em diferentes razdes ar/s6lidos. Condi¢des experimentais: V: 2 L;

[carvao ativado]: 1,25 g.L'l; [920SH]: 0,25 mg.g'l; Pg: 4 atm.

Similarmente aos estudos com particulas de carvao ativado, os resultados obtidos com as
particulas de caulim mostraram que a menor razio A/S (0,01 mg.mg") também apresentou as
menores velocidades de ascensio dos flocos (Figura 106) e a razio A/S de 0,02 mg.mg” foi a
otima no aumento da taxa de flocos mais rapidos com uma distribui¢do de velocidades na faixa
de 35~ 105 mh™.

Por outro lado, os flocos hidrofilicos de caulim também cresceram para a razdo A/S de
0,01 mg.mg™. Porém, a distribui¢io de tamanhos dos agregados foi muito similar aquelas obtidas
com a razdo A/S de 0,02 mg.mg™ (Figura 107). Este fato mostra que o tamanho dos agregados
ndo foi um fator influente na geragdo de flocos aerados, de modo que grandes ou pequenas
estruturas podem apresentar velocidades variaveis de acordo com o volume espacial de ar

agregado as mesmas.
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Figura 106. Distribuicao de velocidades de ascensao de flocos de caulim formados com o
polimero ndo-i6nico (920SH) em diferentes razdes ar/solidos (A/S). Condig¢des experimentais:

V: 2 L; [caulim]: 1,0 g.L""; [920SH]: 1,25 mg.g™"; P, 4 atm.
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Figura 107. Distribuicao de tamanhos de flocos de caulim formados com o polimero nao-idnico
(920SH) em diferentes razdes ar/solidos. Condigdes experimentais: V: 2 L; [caulim]: 1,0 g.L™";

[920SH]: 1,25 mg.g”'; P: 4 atm.
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5.7. Floculacdo-Flotacdo Reator Gerador de Flocos — Flotacdo por Ar Dissolvido (RGF®-

FAD) - Sistemas em fluxo continuo

Os dados obtidos nos estudos de floculagao-flotagdo de particulas de caulim, em sistema
de fluxo continuo, utilizando diferentes vazdes de alimentacao (Q,) da suspensao e concentragdes
distintas do polimero ndo-idnico (920SH), possibilitaram a avaliacdo de condi¢des Otimas de
agregacio deste sistema no Reator Gerador de flocos (RGF®™). A partir dos dados mostrados na
Figura 108 foi possivel constatar que, em todos os casos, o sistema alcangou remocgdes de até
99 % das particulas em suspensdo utilizando concentragdes de 1,25 mg.g" do polimero. Estes
resultados estdo em acordo com os dados de concentracao 6tima determinada para este polimero
nos estudos de floculagdo, em escala de bancada, para as particulas de caulim, mostrando a boa
eficiéncia do RGF® para dispersdo e adsor¢io dos polimeros com conseqiiente floculagdo das
particulas em suspensao.

Ainda, concentragdes superiores a 10 mg.g” indicaram um excesso de polimero no
sistema resultando em reducdes nas eficiéncias de agregagdo em até 19 %. Os resultados
mostraram que a vazio de alimentacdo da suspensio de 4 L.min™' apresentou os maiores indices
de remocao (99 %).

Assim, uma condi¢do 6tima neste reator foi estabelecida para a formagao dos flocos,
sendo que a menor vazdo estudada (2 L.min™') ofereceu baixa turbuléncia na gera¢do dos

"¢ 8 L min™"), propiciaram menores

agregados. Por outro lado, as maiores vazdes (6 L.min’
tempos de residéncia e maiores turbuléncias que contribuiram para floculagdes mais rapidas com
menor tempo de residéncia e ruptura dos agregados formados. Estes resultados estdo de acordo
aqueles apresentados por Carissimi (2007) que estudou a floculagdo de particulas de precipitados
coloidais de hidroxido de ferro (Fe(OH)s) utilizando um Reator Gerador de Flocos (RGE®), de
dimensdes similares ao utilizado no presente estudo. Este autor avaliou a eficiéncia de agregagao

~ P | ’, . A . y .
e mostrou que uma vazdo de 4 L.min~ também proporcionou turbuléncia necessaria para

favorecer a agregagdo e nao ocasionar a quebra dos agregados.
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Figura 108. Remogao de turbidez em fun¢ao da vazao de alimentagdo em diferentes
concentragdes do polimero nio-idnico (920SH). Condi¢des experimentais: [caulim]: 1 g.L;

[Al3+]: 2,5x107 m01A13+.g'1; [920SH]: 1,25 mg.g'l; razdo A/S: 0,02 mg.mg'l; Pg: 4 atm.

A caracterizagdo complementar dos fluxos de flocos mostrou uma maior incidéncia de
flocos aerados (90 m.h™" — 140 m.h™") na condigdo de vazdo de 4 L.min™ (Figura 109). As demais
vazdes estudadas, (2 L.min', 6 L.min™' ¢ 8 L.min™") mostraram a formago de alguns agregados
velozes, porém em menor incidéncia, junto com um aumento na fragdo de flocos mais lentos
(Figura 109) quando comparados a vazo de 4 L.min™".

Estes resultados estdo associados aos mesmos fatos influentes nas eficiéncias de
floculagdo, de modo que condi¢des 6timas no RGF® favorecem a agregacdo sem ruptura dos

agregados e com geracdo dos flocos aerados, otimizando a separagao s6lido-liquido via flotacao.



182

S 50 4 100 ¥
5 47 =
e £
5 30 - 1 60 5
g @
©
s 20 ¢ 440 8
& <
S 5
g 10 -f 1 20 =
0 50 100 150
Velocidade de ascensao, m.h*
Fp 4 L/min Fp 2 L/min Fp 6 L/min Fp 8 L/min
Fa 4 L/min Fa 2 L/min Fa 6 L/min Fa 8 L/min

Figura 109. Distribui¢des de velocidades de ascensdo de flocos de caulim em fun¢do da vazao de
alimenta¢dao no Reator Gerador de Flocos (RGF®). Condig¢des experimentais: [caulim]: 1 g.L'l;

[A13+]: 2,5x107 m01A13+.g'1; [920SH]: 1,25 mg.g'l; razdo A/S: 0,02 mg.mg'l; Pg: 4 atm.

5.7.1. Influéncia da configuracéo de floculacéo e da razao ar/sélidos (A/S)

Os estudos de floculagdo-flotagdo de particulas de caulim, em sistemas de fluxo continuo,
utilizando diferentes configuracdes nos estdgios de floculagdo primaria e secundaria, mostraram
que a mistura de particulas, microbolhas de ar e macromoléculas poliméricas, em meio a um
fluxo de turbuléncia adequada no RGE®, é de grande importancia na geragdo dos flocos aerados,
resultando em flocos com grandes bolhas nas estruturas.

Os estudos utilizando uma configuracao mista de floculagdo priméria em um tanque com
agitagdo mecanica onde flocos primarios foram formados e, depois, alimentados no RGE® para o
desenvolvimento de uma floculagdo secundaria, mostraram a geragdo de flocos muito lentos.
Estes foram caracterizados por velocidades de ascensdo extremamente baixas, mesmo que em
condi¢des de elevadas razdes ar/sélidos (A/S). As Figuras 110, 111 e 112 mostram as
distribui¢des de velocidades de ascensdo e de tamanhos de flocos formados nestas investigacoes.

Os resultados mostram que, para as trés condigdes de razdes A/S avaliadas (0,02 mg.g”,
0,03 mg.g”’ e 0,04 mg.g"), as distribui¢des de velocidades de ascensdo dos flocos foram nas
faixas de 10 m.h™" =90 m.h™!, 10 mh! = 70 mh! € 10 m.h™!' — 50 m.h), respectivamente, sendo,

em todos os casos, a maioria (99 %, 96 % e 92 %, respectivamente) das populacdes constituidas
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por flocos com velocidades de ascensdo inferiores a 50 m.h'. Estes dados mostraram a auséncia
de geracdo de flocos aerados nesta configuracao mista de floculacdo (primaria no tanque agitado
e secundaria no RGF™) comprovando a importancia de formagdo destes agregados em meio a
uma turbuléncia adequada para misturar particulas, microbolhas de ar e polimeros.

Os demais resultados obtidos com a caracteriza¢do dos fluxos de flocos confirmaram a
ocorréncia de um aumento da ruptura dos agregados com o aumento da turbuléncia no sistema
que, neste caso, foi ocasionado pelo aumento nas razdes A/S. Os flocos gerados na condig@o de
razio A/S 0,02 mg.mg" apresentaram uma distribui¢io de tamanhos na faixa de 0,5 mm —
1,9 mm (Figura 110), constituida por 26 % de flocos com tamanhos inferiores a 0,7 mm. Em
contraste, nas condi¢des de razdes A/S maiores (0,03 mg.mg™' e 0,04 mg.mg™), os histogramas de
distribui¢ao de tamanhos (Figura 111 e Figura 112) apresentaram um deslocamento decorrente do
aumento da fracao de flocos menores e do desaparecimento de flocos maiores encontrados na
primeira condigdo (razio A/S de 0,02 mg.g"). Estes resultados mostraram que flocos maiores,
formados em condi¢des de maior turbuléncia, sofreram rupturas e formaram populac¢des contendo
flocos menores. Estes agregados apresentaram distribuicdes 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 condigdes de razdes A/S de 0,03 mg.mg™"' e 0,04 mg.mg', respectivamente.
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Figura 110. Distribui¢des de velocidades de ascensdo e tamanhos de flocos formados em uma
configuragdo mista de floculagdo (priméria em tanque agitado e secundaria no RGF®). Condigdes
experimentais: [caulim]: 1 g.L™; [AI*]: 2,5x10” molaps:.g™'; [920SH]: 1,25 mg.g™"; O.: 4 L.min™";

razdo A/S: 0,02 mg.mg'l; Py: 4 atm.
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Figura 111. Distribui¢des de velocidades de ascensdo e tamanhos de flocos formados em uma
configuragio mista de floculagdo (primaria em tanque agitado e secundaria no RGF®). Condigdes
experimentais: [caulim]: 1 g.L"; [AI*"]: 2,5x10™ molapz+.g™; [920SH]: 1,25 mg.g™; O,: 4 L.min™;

razdo A/S: 0,03 mg.mg™; Py: 4 atm.
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Figura 112. Distribui¢des de velocidades de ascensdo e tamanhos de flocos formados em uma
configuragio mista de floculagdo (primaria em tanque agitado e secundaria no RGF®). Condigdes
experimentais: [caulim]: 1 g.L™; [AI’]: 2,5x10” molap+.g™'; [920SH]: 1,25 mg.g™"; O,: 4 L.min™;

razdo A/S: 0,04 mg.mg'; Py: 4 atm.

A importancia da agregacdo em meio a uma mistura de particulas, microbolhas de ar e

macromoléculas poliméricas em condi¢des adequadas de turbuléncia foi ratificada com os
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estudos utilizando as mesmas condigdes experimentais anteriores, porém, uma floculagao total no
RGF® com variagdes na razdo 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
eficiéncias de separagdo solido/liquido sdo otimizadas por diversos aspectos relacionados as
condi¢des hidrodinamicas nas zonas de contato nos processos FAD. Por isso, ¢ requerida uma
agitacdo que permita uma boa mistura do efluente com reagentes e bolhas de ar favorecendo as
colisdes concomitantemente com uma auséncia de ruptura dos agregados em um tempo de
contato adequado para favorecer todas as interagdes bolhas-polimeros-particulas.

Os dados obtidos nos estudos utilizando uma agregacio total no RGF® com mistura de
particulas, bolhas de ar e macromoléculas poliméricas, mostraram que esta condi¢do ¢ primordial
na geragdo de uma fracao o6tima de flocos aerados. A partir da Figura 113 ¢é possivel constatar um
aumento na formagao destes agregados que apareceram em fragdes maiores do que nas condigdes
de floculagdo-flotagdo em batelada e floculagdo mista anteriormente apresentadas. Os flocos
formados com uma razdo A/S de 0,02 mg.mg" foram caracterizados com um uma faixa de
distribui¢do de velocidades de ascensdo de 40 — 150 m.h™', sendo 65 % da populagdo constituida
por flocos mais velozes (90 — 150 m.h™). Ainda, foi possivel evidenciar que a formago dos

flocos foi muito boa resultando em uma distribuicao de tamanhos de flocos (0,3 mm — 1,9 mm).

Frequéncia percentual, %
Frequéncia acumulada, %

40 70 110 150 0 05 09 1,3 1,7 2,1
Velocidade de ascenséo, m.h™ Tamanho de floco, mm
Figura 113. Distribui¢des de velocidades de ascensdo e tamanhos de flocos formados em uma
floculagao total no RGF". Condigdes experimentais: [caulim]: 1 g.L'l; [Al3+]: 2,5x107 m01A13+.g'1;

[920SH]: 1,25 mg.g"; Ou: 4 L.min™'; razdo A/S: 0,02 mg.mg™; Py: 4 atm.
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Além dos dados de distribuicao de velocidades de ascensdo mais elevados, obtidos nestes
estudos, as evidéncias de formacdo dos flocos aerados (Figuras 114, 115 e 116) foram
comprovadas com imagens capturadas do sistema multifasico que revelaram estruturas contendo
bolhas grandes, provavelmente, decorrentes de mecanismos de nucleagdo e coalescéncia de

bolhas que sdo favorecidos em condi¢des turbulentas (Grau, 2006).

Figura 114. Fotomicrografias de flocos aerados de caulim formado no RGF®.



187

I

-

F

:

Figura 115. Fotomicrografias de um floco aerado de caulim gerado no RGE® 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 caracterizagdo dos flocos aerados e evidéncias de otimizagdo da geragdo destes
® ; C oA . ~
agregados no RGF ", estes estudos também comprovaram a existéncia de intera¢des entre bolhas

de ar e flocos anteriormente citadas, evidenciando o novo mecanismo de floculagdo de grande
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importancia para a formacdo de flocos aerados. Este mecanismo mostrou ser oriundo de
interagdes entre particulas e bolhas de ar cobertas por macromoléculas poliméricas, as quais
transformam as bolhas em nucleos de floculagdo onde particulas floculam e geram novas
estruturas constituidas por uma bolha (normalmente grande, possivelmente, devido a mecanismos
de crescimento e coalescéncia) coberta totalmente ou parcialmente por particulas floculadas. Por
estes motivos, as estruturas foram denominadas de “bolhas floculantes” e apresentam elevadas
velocidades, embora em menor escala devido a massa de particulas floculadas. Ainda, as “bolhas
floculantes™ apareceram com uma capacidade de participar do estagio de floculagdo secundaria
onde sdo capazes de interagir com outros flocos via interagdes entre bolha-floco ou floco (sobre a
bolha)-floco para formar um novo agregado constituido agora por mais bolhas grandes que
contribuirdao para maiores velocidades de ascensao.

Assim, o novo mecanismo de floculagao, proposto na presente tese, aparece como um
avango na area da agregacgao de particulas ainda ndo reportado na literatura. As Figuras 117 e 118

mostram imagens capturadas de flocos aerados constituidos 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 particulas de caulim gerado no RGF®

contendo uma “bolha floculante” grande no interior de sua estrutura.



191

Da mesma forma que a eficiéncia de floculagdo esta relacionada a condi¢des adequadas de
turbuléncia, as interagdes entre flocos ¢ “bolhas floculantes”, também apresentaram estreita
relagiio com este parimetro. Neste caso, os estudos utilizando maiores razdes A/S (0,03 mg.mg™
e 0,04 mgmg') e, conseqiientemente, maiores turbuléncias, denotaram condi¢des menos
propicias de interacdo destas estruturas, resultando em uma fracdo expressiva destas bolhas
sozinhas. Assim, nestes casos, estas “bolhas floculantes” foram incluidas nas distribui¢es de
velocidades de ascensdo e de tamanhos. Os resultados, mostrados nas Figuras 119 e 120,
apresentaram velocidades de ascensdo entre 25 mh™' — 675 mh™ e 25 mh'— 425 mh™ nas
condigdes de razdes A/S de 0,03 mg.mg' e de 0,04 mg.mg”, respectivamente. Ainda, as
distribui¢des 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 % ¢ 58 %,
respectivamente e as bolhas floculantes, aproximadamente, 57 % e 42 %, respectivamente das
distribuicdes apresentadas com, aproximadamente, 33 % de flocos aerados nas populagdes

avaliadas em ambos os estudos.
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Figura 119. Distribuicdes de velocidades de ascensdo e tamanhos de flocos formados em uma
floculacao total no RGF®. Condig¢des experimentais: [caulim]: 1 g.L'l; [A13+]: 2,5x107 molA13+.g'1;

[920SH]: 1,25 mg.g™; Ou: 4 L.min™'; razdo A/S: 0,03 mg.mg™; P: 4 atm.
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Figura 120. Distribuic¢des de velocidades de ascensdo e tamanhos de flocos formados em uma

floculagdo total no RGF®. Condigdes experimentais: [caulim]: 1 g.L; [AI*]: 2,5x10™ molap:.g™;

[920SH]: 1,25 mg.g"; Ou: 4 L.min™'; razdo A/S: 0,04 mg.mg™'; P: 4 atm.

As Figuras 121, 122 e 123 mostram imagens capturadas dos sistemas multifasicos
formados nestes estudos com énfase na formagdo de “bolhas floculantes” geradas em grandes

quantidades nas condi¢des de razdo ar/sélidos de 0,03 mg.g” ¢ 0,04 mg.g™.
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Figura 121. Fotomicrografia de uma “bolha floculante” constituida por bolha de ar coberta

polimeros-particulas de caulim floculadas sobre areas da superficie da bolha.
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Figura 122.Fotomicrografias de “bolhas floculantes™ constituidas por bolhas de ar cobertas

(parcialmente ou totalmente) por polimeros-particulas floculadas.
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Figura 123. Fotomicrografias de uma “bolha floculante” com magnitude mostrando as areas

cobertas por polimeros-particulas de caulim floculadas na superficie da bolha.
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Os resultados obtidos mostram que as “bolhas floculantes” podem ser utilizadas com
grande reprodutibilidade para determinar a fracdo de contribui¢do de grandes bolhas nas
velocidades de ascensdo dos flocos aerados com maior reprodutibilidade do que modelagens
matematicas, freqlientemente, 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 aplicacdes para sistemas especificos considerando, principalmente, as
velocidades de ascens@o e os tamanhos dos agregados. Assim, os modelos matematicos nao sao
adequados para determinar a magnitude da contribuicdo de uma determinada massa de ar nas
velocidades de ascensao dos flocos aerados, devido ao fato de que todos os resultados obtidos
mostraram que as elevadas velocidades de ascensdo sao influenciadas pelo volume espacial de ar
nas estruturas. Assim, a formagao dos flocos aerados ndo depende exclusivamente do tamanho
dos agregados, mas muito expressivamente da presenca de grandes bolhas aderidas e aprisionadas
Nnos mesmos.

Ainda, simula¢des matemdticas ndo permitem boas correlacdes visto que consideram,
essencialmente, o volume massico de ar relacionado aos tamanhos dos agregados. Por esta razao,
andlises de imagens de uma populagdo de “bolhas floculantes” foram realizadas e detalhadamente
analisadas quanto aos tamanhos, velocidades de ascensdo e concentracdo de particulas aderidas
permitindo construir uma adequada relagdo entre velocidades de ascensdo de bolhas e capacidade
de carregamento das mesmas e, assim, evidenciar a contribuicao efetiva de bolhas em um floco
de determinada massa. Estas “bolhas floculantes” sdo as estruturas mais adequadas para estas
analises, visto que imagens de topo de flocos aerados ocultam as bolhas aderidas abaixo ou
aprisionadas aos mesmos e, com isto, ocasionam menores correlagdes dos resultados.
Complementarmente, velocidades de ascensdo de bolhas de ar livres de particulas em funcdo de
um diametro equivalente foram calculadas pela equagdo de Stokes (Haarhoff e Edzwald, 2001)
permitindo comparar estes valores com aqueles determinados para bolhas cobertas por particulas

(Figura 124).
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Figura 124. Velocidade de ascensdo de bolhas de ar em fun¢ao do diametro equivalente de bolhas

livres de particulas e de bolhas cobertas por diferentes massas de particulas.

5.7.2. Influéncia da configuracdo de dosagem do polimero

Considerando o novo mecanismo de floculagdo sugerido no presente trabalho, estudos de
floculagdo-flotagdo de particulas de caulim foram realizados utilizando diferentes configuragdes
de dosagem do polimero no sistema (uma configuragdo utilizando a dosagem de polimero na
alimentac¢ao do vaso saturador e¢ a outra com uma combinacdo de adi¢do no saturador ¢ na linha
de fluxo de entrada do RGF ®) visando otimizar interagdes entre microbolhas de ar e polimeros e
avaliar o impacto destas interagdes sobre a geracdo de flocos aerados. Neste caso, os estudos
utilizando uma solucdo polimérica saturada para a geragdo de microbolhas, em diferentes
concentracdes do polimero, ofereceram baixas eficiéncias de floculagdo (maximo de 50 %)
conferindo valores de turbidez residual elevados (minimo 479 NTU) das suspensdes residuais

conforme mostra a Figura 125.
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Figura 125. Turbidez residual das suspensdes de particulas de caulim e eficiéncias de floculagado
em funcao da concentracdo de polimero nao-ionico (920SH) injetado no saturador. Condigdes
experimentais: [caulim]: 1 g.L"; [AI’]: 2,5x10° molap+.g™'; Ou: 4 L.min™'; razdo A/S:

0,02 mg.mg'l; P 4 atm.

Os resultados apresentados podem estar relacionados ao fato de que, possivelmente, as
macromoléculas poliméricas interagem fortemente com as bolhas de ar ndo resultando
macromoléculas livres em suspensao para interagir com as particulas para formar flocos. Embora,
os mecanismos de floculacdo ndo tenham sido favorecidos nestas condigdes, as imagens
capturadas do sistema multifasico mostraram claramente a interagdo de particulas com bolhas,
muito provavelmente, cobertas por polimeros. Nas menores concentragdes de polimeros este
efeito foi observado mais ténue do que nas condigdes de concentragdes mais elevadas conforme

mostram as Figuras 126 ¢ 127.
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Figura 126. Fotomicrografias de bolhas de ar cobertas por polimeros-particulas de caulim.
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Figura 127. Fotomicrografias de bolhas de ar cobertas por polimeros-particulas de caulim.

Nestes estudos, também foram evidenciadas estruturas ndo usuais de bolhas cobertas por
particulas, porém com formas nao esféricas. Este fato pode ser resultante de algum mecanismo de
crescimento e/ou coalescéncia de bolhas cobertas por polimero-particulas que formam uma

espécie de camada polimérica onde as particulas estdo fortemente adsorvidas e, por isso, ndo sao
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removidas das superficies das bolhas formando uma espécie de filme sobre as bolhas que nao
conseguem adquirir um formato esférico apés um crescimento. As imagens da Figura 128
mostram estas estruturas que sao langcadas aqui como uma nova linha de estudo na area de bolhas

de ar cobertas por macromoléculas poliméricas.

Figura 128. Fotomicrografias de bolhas de ar nao esféricas coberta por polimeros-particulas de

caulim.

Os estudos de floculacao-flotacdo de particulas de caulim utilizando a adigdo de solugdes
do polimero ndo-idnico (920SH) no fluxo de alimentacdo do saturador e na linha de fluxo do
sistema, em diferentes proporgoes (1:1, 0,5:1 e 1:1), mostraram que as particulas ndo floculadas
elevaram os valores de turbidez residual das suspensoes e reduziram as eficiéncias de remocgao de

particulas para valores proximos a 25 % conforme mostra a Figura 129.
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Figura 129. Turbidez residual e eficiéncia de remog¢ao de particulas em func¢ao da proporcao de
polimero ndo-i6nico (920SH) injetado no sistema via solu¢des poliméricas adicionadas no
saturador e na linha de fluxo. Condigdes experimentais: [caulim]: 1 g.L'l; [Al3+]:

2,5x10'5 molA13+.g'1; Oq 4 L.min'l; razdao A/S: 0,02 mg.mg'l; P, 4 atm

Neste caso, a floculagdo nao foi favorecida, possivelmente, devido a um mecanismo de
floculagdo estérica proveniente de forcas de repulsdo entre bolhas de ar e particulas, ambas
cobertas por macromoléculas poliméricas. Estes resultados evidenciam mais uma vez a
importancia da floculagdo em uma mistura de particulas, polimeros e microbolhas de ar em
condigdes de turbuléncia adequada no RGF® de modo que polimeros interagem
concomitantemente com particulas e bolhas de ar gerando flocos aerados.

Embora estes resultados ndo tenham expressado boas condi¢des de agregacao devido aos
baixos valores de eficiéncias de floculacdo (25 %, 35 % e 63 %), as imagens capturadas do
sistema multifasico (Figuras 130 a 135) evidenciaram e confirmaram novamente os mecanismos
propostos no presente trabalho, os quais enfatizam a formagao de “bolhas floculantes” altamente

interativas com particulas, bolhas livres, bolhas floculantes e flocos em suspensao.
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Figura 130. Fotomicrografia de bolhas mostrando pontes de bolhas (cluster of bubbles) unindo

flocos de particulas de caulim.
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Figura 131. Fotomicrografias de flocos contendo “bolhas floculantes™ cobertas por polimeros e

particulas de caulim floculadas.
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Figura 132. Fotomicrografias de flocos contendo “bolhas floculantes” cobertas por polimeros e

particulas de caulim floculadas.
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Figura 133. Fotomicrografias de “bolhas floculantes” (interagindo ou ndo) contendo baixas e

altas concentragdes de particulas de caulim floculadas.
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Figura 134. Fotomicrografias de uma “bolha floculante™ coberta por polimeros e flocos de caulim

interagindo com outras bolhas floculantes de menor didmetro.
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Figura 135. Fotomicrografias de “bolhas floculantes™ interagindo com outras bolhas via

polimeros adsorvidos na interface ar/liquido e/ou particulas floculadas.

Nas condigdes experimentais aplicadas, o produto flotado contendo elevada concentracao
de bolhas-particulas aparentou aspecto “plastico” e de baixa umidade (Figura 136),

provavelmente, devido a um filme polimérico formado por polimeros-particulas sobre a
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superficie das bolhas de ar. Estes resultados alertam para uma nova possibilidade de flotagdo de
particulas minerais utilizando bolhas de ar cobertas por macromoléculas poliméricas, ampliando
esta area de estudo, principalmente, nas floculagdes seletivas de particulas minerais, como por
exemplo, nos minérios de ferro, onde agregacdes com polimeros naturais (provenientes de
amidos) sdo amplamente utilizadas (Drzymala e Fuerstenau, 1981, Weisseborn et al., 1995,

Weissenborn, 1996).

Figura 136. Fotografias do produto flotado gerado nos estudos floculagao-flotagao de particulas
de caulim utilizando solu¢do polimérica saturada para geracao de microbolhas de ar. (a) vista de

topo do material, (b) detalhe para a baixa umidade e elevada consisténcia de adesdo do material.
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5.7.3. Influéncia da presenca de moléculas surfactantes (tensoativas)

Os estudos de floculagdo-flotagao de particulas de caulim, em sistema de fluxo continuo,
contendo solugdes de moléculas surfactantes, mostraram adequadas agregacdes com eficiéncias
de remogdo de 94 % e 92 % para as razdes A/S de 0,02 mg.mg™' e 0,03 mg.g", respectivamente.
Porém, nestas condigdes, a geragdo de flocos aerados foi reduzida em populagdes com
distribui¢des de velocidade de ascensio na faixa de 10 — 110 m.h™' para ambas as razdes A/S que
foram constituidas por 87 % e 93 %, respectivamente, (0,02 mg.g" e 0,03 mg.mg™) de flocos
com velocidades inferiores a 50 m.h™".

As Figuras 137 e 138 mostram as distribui¢des de velocidades de ascensdo e de tamanhos
dos flocos formados nestes estudos utilizando razdes ar/solido (A/S) de 0,02 mg.mg' e
0,03 mg.mg"'. Ambas as condigdes mostraram que os flocos predominantemente formados foram
muito lentos com algumas incidéncias de flocos aerados. Estes resultados estiveram relacionados
a acdo tensoativa das moléculas de surfactante (DF250) que reduziram os mecanismos de
nucleacdo, crescimento e coalescéncia de bolhas de ar nos flocos, impedindo a contribui¢ao
importante de bolhas grandes nas velocidades de ascensdo dos flocos aerados. Estes resultados
estdo de acordo com muitos autores como, por exemplo, Spyridopoulos et al. (2004) que
mostraram que a a¢ao tensoativas de surfactantes naturais reduzem a coalescéncia de bolhas de ar
na FAD, de modo que para baixas concentragdes dos reagentes, a freqiiéncia de coalescéncia
decresceu e, para elevadas concentragdes, o mecanismo foi totalmente inibido.

Também, os flocos gerados nestes estudos possuiram distribui¢des de tamanhos muito
similares aquelas obtidas nas mesmas condigdes, porém sem surfactantes, apresentando uma
faixa de tamanhos de 0,6 mm — 1,8 mm para razdao A/S de 0,02 mg.mg'1 e entre 0,5 mm — 1,7 mm

para a razdo A/S de 0,03 mg.mg’.
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Figura 137. Distribui¢des de velocidades de ascensdo e tamanhos de flocos formados com o
polimero ndo-i6nico (920SH) na presenga de tensoativo (DF250). Condigdes experimentais:
[caulim]: 1 g.L ™" [A]: 2,5x10” molaps:.g™; [920SH]: 1,25 mg.g”'; [DF250]: 30 mg.L™;
Q.: 4 L.min™'; razdo A/S: 0,02 mg.mg’'; Py: 4 atm.
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Figura 138. Distribui¢des de velocidades de ascensdo e tamanhos de flocos formados com o
polimero ndo-idnico (920SH) na presenca de tensoativo (DF250). Condi¢des experimentais:
[caulim]: 1 g.L ™ [A"]: 2,5x10” mola;3+.g™; [920SH]: 1,25 mg.g'; [DF250]: 30 mg.L™";
O.: 4 L.min’'; razdo A/S: 0,03 mg.mg™'; Py: 4 atm.
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5.7.4. Influéncia da combinacéo de polimeros (dual flocculation)
5.7.4.1. Dosagem de polimeros no saturador e na linha de fluxo

Os estudos de dual flocculation mostraram que este mecanismo ndo foi favoravel na
geracao de flocos aerados, sendo mais adequado para separagao solido/liquido via sedimentagao.
Os resultados dos estudos envolvendo injegdes do polimero nao-ionico (920SH) e catidnico
(C448) via saturador e linha de fluxo, respectivamente, mostraram boas remogdes (97 %), porém,
a formacao de flocos muito lentos com uma distribui¢cdo de velocidades de ascensao entre 8 — 38
m.h, sendo, aproximadamente, 90 % com velocidades menores que 28 m.h'. Ainda, estes flocos
possuiram uma distribui¢do de tamanhos na faixa de 0,3 — 2,1 mm (Figura 139) constituida por,
aproximadamente, 80 % da populagdo com tamanhos menores a 1,1 mm.

Quando a ordem do polimero foi invertida (ndo-idnico 920SH no saturador e cationico-
C448 na linha de fluxo), ocorreu somente a formagao de flocos muito lentos com distribuigoes de
velocidades de ascensdo na faixa de 9 m.h™ — 39 m.h™ (95 % menores que 29 mh™) e de
tamanhos na faixa de 0,5 — 2,1 mm (80 % menores que 1,1 mm) (Figura 140). Estes dados podem
estar relacionados as estruturas do polimero catidénico que podem apresentar poucos segmentos
poliméricos estendidos para a suspensdo, nao favorecendo interagdes entre flocos e bolhas de ar

cobertas pelo polimero ndo-idnico.
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Figura 139. Distribuicdes de velocidades de ascensdo e tamanhos de flocos formados na dual

flocculation com um polimero catidnico (C448) no saturador € um polimero ndo-idnico (920SH)
na linha de fluxo. Condigdes experimentais: [caulim]: 1 g.L'l; [Al3+]: 2,5x107 m01A13+.g'1;

[polimeros]: 1,25 mg.g™'; Ou: 4 L.min™'; razdo A/S: 0,02 mg.mg™'; Py: 4 atm.
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Figura 140. Distribuicdes de velocidades de ascensdo e tamanhos de flocos formados na dual
flocculation com um polimero nao-idnico (920SH ) no saturador e um polimero catidnico (C448)
na linha de fluxo. Condigdes experimentais: [caulim]: 1 g.L™; [A"]: 2,5x10” mola;3+.g™;

[polimeros]: 1,25 mg.g™'; Ou: 4 L.min™'; razdo A/S: 0,02 mg.mg™'; Py: 4 atm.

5.7.4.2. Dosagem de polimeros no tanque e na linha de fluxo

Os estudos envolvendo a adicdo do polimero cationico (C448) no tanque para fornecer
uma floculagdo primaria concomitante com a inje¢ao do polimero ndo-idnico (920SH) na linha de
fluxo, mostraram boas eficiéncias de remoc¢do (ambos 98 %), porém, nestas condicdes, a
formacdo de flocos aerados ndo foi favorecida. Os agregados formados apresentaram
distribui¢cdes de tamanhos na faixa de 0,5 mm — 3,1 mm (80% menores que 1,5 mm) e de
velocidades de ascensdo entre 13 m.h™ — 73 m.h™ (90 % menores que 40 m.h™") (Figura 141).

Assim, estes resultados mostram a incidéncia de somente alguns agregados mais rapidos
(aproximadamente, 3%), possivelmente, originados pela presenca do polimero ndo-idnico
(920SH) livre em solucao que pode ter interagido com bolhas de ar e flocos primarios de caulim.
Similarmente, quando a ordem de inje¢do foi invertida (cationico na linha e ndo-i6nico no
tanque), os valores das velocidades de ascensdo também foram baixos mostrando uma tendéncia
de flocos mais lentos do que a condi¢do anterior (Figura 142). Este fato enfatiza a suposi¢cdo de
que as cadeias cationicas, agora adsorvidas sobre as bolhas de ar, ndo disponibilizam grandes

segmentos poliméricos para a suspensao reduzindo as possibilidades de interagdes. Neste caso, as
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distribuicdes de velocidades de ascensdo e de tamanhos permaneceram semelhantes com valores
nas faixas de 5 m.h™" — 55 m.h™" (85 % menores que 35 m.h™) e 0,6 mm — 1,5 mm (85 % menores

que 1,1 mm), respectivamente.

Frequéncia acumulada, %

Frequéncia percentual, %

8 18 28 38 48 58 73 0,3 09 1,5 2,1 27

. o~ -1
Velocidade de ascensédo, m.h Tamanho de floco, mm

Figura 141. Distribuicdes de velocidades de ascensdo e tamanhos de flocos formados na dual
flocculation com um polimero cationico (C448) no tanque e um polimero nao-ionico (920SH) na
linha de fluxo. Condigdes experimentais: [caulim]: 1 g.L™; [AI"]: 2,5x10” mola;3+.g™;

[polimeros]: 1,25 mg.g'l; 0.4 L.min"; razdo A/S: 0,02 mg.mg'l; P;: 4 atm.
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Figura 142. Distribuicdes de velocidades de ascensdo e tamanhos de flocos formados na dual
flocculation com um polimero nao-idnico (920SH) no tanque e um polimero catidnico (C448) na
linha de fluxo. Condi¢des experimentais: [caulim]: 1 g.L'l; [Al3+]: 2,5x107 molA13+.g'1;

[polimeros]: 1,25 mg.g™'; Ou: 4 L.min™'; razdo A/S: 0,02 mg.mg™'; Py: 4 atm.
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5.7.4.3. Dosagem de polimeros na linha de fluxo

Os estudos de dual flocculation com adigdo de polimeros anidnico (A100) e catidonico
(C448), ambos na linha de fluxo do sistema e em propor¢des estequiométricas 1:1, mostraram
diferentes remogdes e auséncia de geracdo de flocos aerados. Neste caso, as eficiéncias de
floculagdo foram de 90 %, 93 %, 98 %, 99 % e 99 % para as concentragdes de 2,5 mg.g'l;
50mg.g’, 10 mg.g' e 20 mg.g”, respectivamente. Também, uma elevacdo no tamanho dos
flocos foi observada com as concentracdes de 5 mg.g”' e 10 mg.g”', de modo que a menor
concentragdo (1,25 mg.g") produziu flocos muito pequenos que inviabilizaram a caracterizagio
destes agregados. As distribuicdes de velocidades de ascensdao e de tamanhos de flocos sdo
mostradas nas Figuras 143, 144, 145 ¢ 146. As trés primeiras condi¢des estudadas (2,5 mg.g”,
5mg.g” e 10 mg.g") mostraram a formagdo de alguns flocos rapidos, porém em fragdes muito
baixas nao apresentando viabilidade na formagdo de flocos aerados. Neste caso, possivelmente,
devido ao fato de ambos os polimeros estarem livres em solugdo, as interagdes entre polimero-
polimero podem ter sido mais expressivas, nao possibilitando interacdes destes com bolhas de ar.
Este efeito pode ter sido intensificado com a concentragio mais elevada (20 mg.g") que,
possivelmente, resultou na formagdo de uma estrutura do tipo Symplex que prejudicou totalmente

a formagao de qualquer floco aerado (Figura 146).

Frequéncia percentual, %
Frequéncia acumulada, %

18 28 38 48 58 68 78 0,50,7 09 1,1 1,3 1,5 1,7

Velocidade de ascensdo, m.h* Tamanho de floco, mm
Figura 143. Distribui¢des de velocidades de ascensdo e tamanhos de flocos formados na dual

flocculation com polimeros anidnico (A100) e catidnico (C448), ambos injetados na linha de
fluxo. Condigdes experimentais: [caulim]: 1 g.L™; [A"]: 2,5x10” mola;3+.g™;

[polimeros]: 2,5 mg.g™"; O.: 4 L.min™"; razdo A/S: 0,02 mg.mg™; Py: 4 atm.
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Frequéncia percentual, %

Frequéncia acumulada, %

23 33 43 53 63 73 0,3 0,7 1,1 1,5 1,9 2,3 2,9

Velocidade de ascensdo, m.h* Tamanho de floco, mm
Figura 144. Distribuicdes de velocidades de ascensdo e tamanhos de flocos formados na dual

flocculation com polimeros anidnico (A100) e cationico (C448), ambos injetados na linha de
fluxo. Condig¢des experimentais: [caulim]: 1 g.L'l; [Al3 1 2,5x107 molAm.g'l;

[polimeros]: 5,0 mg.g"; O,: 4 L.min™"; razdio A/S: 0,02 mg.mg™; Py: 4 atm.
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Figura 145. Distribuicdes de velocidades de ascensao e tamanhos de flocos formados na dual

flocculation com polimeros anidnico (A100) e cationico (C448), ambos injetados na linha de
fluxo. Condig¢des experimentais: [caulim]: 1 g.L'l; [Al3 1 2,5x107 molAm.g'l;

[polimeros]: 10 mg.g"'; Q,: 4 L.min™'; razdo A/S: 0,02 mg.mg™; P,: 4 atm.
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Frequéncia percentual, %

Frequéncia acumulada, %

13 1721 2529333745 03 0,9 1,5 2,1 2,7 3,2

Velocidade de ascensdo, m.h™ Tamanho de floco, mm
Figura 146. Distribui¢des de velocidades de ascensdo e tamanhos de flocos formados na dual
flocculation com polimeros anidnico (A100) e cationico (C448), ambos injetados na linha de
fluxo. Condigdes experimentais: [caulim]: 1 g.L™; [A"]: 2,5x10” mola;3+.g™;

[polimeros]: 20 mg.g™'; Ou: 4 L.min™'; razdo A/S: 0,02 mg.mg™'; P;: 4 atm.
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6. CONCLUSOES

1.

Foi desenvolvida uma técnica de caracterizacdao de flocos aerados e sistemas multifasicos,
denominada CFA, que apresentou grande praticidade e eficiéncia na amostragem
controlada de uma populacdo elevada de flocos. A obtengdo de dados foi mais precisa e
com boa reprodutibilidade estatistica de distribuicdes de tamanhos e de velocidades
ascensdo dos agregados. O sistema permitiu a avaliagdo completa e detalhada dos
distintos mecanismos de geracdo de flocos aerados, sistemas multifasicos
ar/solidos/macromoléculas ¢ a descoberta de uma forma de floculagao (via “bolhas

floculantes”).

Foi possivel evidenciar um novo mecanismo de floculagdo que contribui na formagao de
flocos aerados e antes nao identificado. Este mecanismo ocorre entre particulas e bolhas
de ar cobertas por macromoléculas poliméricas transformando as bolhas em "nticleos" de
floculagdo onde particulas floculam e geram novas estruturas constituidas por bolhas
grandes, denominadas, "bolhas floculantes". Estas bolhas foram capazes de interagir com
outros flocos via interagdes entre bolha-floco ou floco (sobre a bolha)-floco para formar
novos flocos aerados constituidos por bolhas grandes aderidas, aprisionadas e/ou
agregadas nas estruturas dos mesmos. Ainda, nestes estudos, foram evidenciadas
estruturas nao usuais de bolhas também cobertas por particulas, porém, com formas nao
esféricas que podem ser decorrentes de algum mecanismo de coalescéncia e/ou nucleagao
de bolhas cobertas por polimero-particulas mostrando uma nova linha de estudo na area

de interagdes entre bolhas de ar e macromoléculas poliméricas.

Os estudos de caracterizagdo estrutural de polimeros hidrossoluveis, do tipo
poliacrilamidas, possibilitaram determinar parametros como raio de giro, peso molecular,
dimensdo fractal, coeficiente virial, raio hidrodinamico e fragdes das populacdes de
macromoléculas poliméricas em solugdo. Estes polimeros apresentaram distintas
caracteristicas, contendo cadeias ramificas e/ou lineares de pequenas e grandes
dimensdes. Ainda, os estudos de caracterizagdo da densidade de carga dos polimeros
também mostraram valores de potencial zeta negativos em uma grande faixa de pH
(-0,2mV a -17,3 mV para o anidnico-A110, 0,9 mV a -27,2 mV para o anidénico-A100,

-1,I mV a -17,4 mV para o anidnico-A150, +1,1 mV a -12,4 mV para o ndo-idnico-
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920SH e +2,6 mV a -14,5 mV para o anfotero-ANF8170) com um ponto isoelétrico em,
aproximadamente, pH 2 para todos. Por outro lado, os floculantes catidnicos (C448 e
C498) apresentaram densidades de carga positiva no mesmo intervalo de pH com valores
de potencial zeta entre +18,7 mV a -5,3 mV e +13,6 a -5,7 mV, respectivamente. Neste
caso, o ponto isoelétrico para ambos os polimeros foi obtido em, aproximadamente, pH
10. Além disto, as propriedades interfaciais ar/solugdes poliméricas confirmaram a
existéncia de grupos hidrofobicos que reduziram a tensdo superficial da agua em 17 %.
Ainda, os valores dos angulos de contato dindmico entre as trés fases liquido/teflon/ar
foram reduzidos em, aproximadamente, 22 % quando na presenca destas solucdes

poliméricas.

Os estudos de floculagdo de particulas de caulim e de carvao ativado evidenciaram que as
estruturas das cadeias poliméricas apresentaram importante influéncia na estrutura dos
agregados. Os polimeros catidnicos (C448 e C498) formaram flocos de carvao ativado
com dimensdes pequenas, enquanto que os polimeros anidnicos, A150, A100 e A110,
geraram flocos com estruturas diferenciadas, que foram mais abertas ou mais compactas
tendendo a esfericidade, de acordo com o polimero anidnico adicionado. Assim, estes
estudos permitiram selecionar os polimeros mais adequados (nd3o-i6nico-920SH, anfotero-
ANF8170, catidonico-C448 e anidonico-A100), bem como, suas concentragdes Otimas para

os estudos subseqiientes de floculagao-flotagao.

O potencial zeta dos polimeros anidnico (A100), ndo-idnico (920SH) e anfbtero
(ANF8170) foi negativo entre pH 2 e 12, com um ponto isoelétrico préximo de pH 2. Em
contraste, o polimero catidnico causou a reversao de carga das bolhas de ar, mudando o
ponto isoelétrico de pH 2 para 8. Estes resultados contribuem para ratificar a existéncia
deste novo mecanismo de floculagdo sobre "bolhas floculantes" e permitem um maior

entendimento dos mecanismos de formagao de flocos aerados.

Os estudos de nucleagdo de bolhas de ar sobre superficies de particulas de quartzo
mostraram que o crescimento destas bolhas dependeu do grau de hidrofilicidade ou
hidrofobicidade da interface, modificada na auséncia ou presenca de diferentes reagentes
(polimero ndo-i6nico-920SH, surfactante DF250 e amina-Flotigan EDA). Dados de

angulo de contato dindmico entre bolha de ar/solido/liquido mostraram aumentos nos
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valores quando em solugcdes de polimero, surfactante e amina (14 °, 24 °e 47 ©). Ainda, a
adsor¢ao de macromoléculas poliméricas na interface ar/liquido facilitou a transferéncia
de massa gasosa da solugdo para a bolha de ar, permitindo o crescimento e coalescéncia
das mesmas. Entretanto, na presen¢a de moléculas altamente hidrofébicas de amina essa
transferéncia foi reduzida pela camada (barreira) de moléculas adsorvidas, reduzindo as
taxas de crescimento das bolhas de ar ap6s a nucleagdo. Da mesma forma, a coalescéncia

de bolhas foi suprimida ap6s adicao do surfactante (DF250).

Os flocos aerados gerados nos estudos de floculacao-flotacdo (FAD) de particulas de
carvio ativado e de caulim apresentaram velocidades de até 145 m.h™' e 101 m.h’,
respectivamente, e suas formagdes foram dependentes do tipo e eficiéncia da adsor¢do do
polimero pelas particulas. Por esta razdo, embora com eficiéncias de floculagdo da ordem
de 99 %, adsor¢des do tipo patch e/ou baixas capacidades de adsor¢des dos polimeros
geraram flocos muito lentos. A razdo ar/sélido de 0,02 mg.mg”' mostrou ser mais
satisfatoria para aumentar a incidéncia de flocos mais rapidos. Também, estes estudos
evidenciaram a formacao de flocos aerados constituidos por bolhas contendo fragdes de
particulas floculadas que interagiram com os flocos agregando bolhas maiores (e.g.
160 um). Estes clusters of bubbles e trens de bolhas incrementaram as elevagdes nas

velocidades de ascensdo dos flocos aerados.

Os estudos de floculagdo-flotagdo de particulas de caulim, em sistema de fluxo continuo,
utilizando o Reator Gerador de Flocos (RGF®™) com a flotagio por ar dissolvido (FAD),
mostraram que a mistura de particulas, microbolhas de ar e macromoléculas poliméricas,
em meio a um fluxo de turbuléncia adequada neste reator, foi de suma importancia para a
formagdo dos flocos aerados. A razdo ar/sélidos de 0,02 mg.mg" permitiu a obtencio de
distribui¢des de velocidades de ascensdo de até 150 m.h”, sendo 83 % da populagio
constituida por flocos aerados (70 - 145 m.h™) que possuiram todas as estruturas descritas
anteriormente, com destaque para aquelas contendo bolhas grandes decorrentes de

mecanismos de nucleagdo, crescimento e coalescéncia de bolhas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Aperfeicoamento da técnica de caracterizagdo de flocos aerados e sistemas multifasicos
com o desenvolvimento de algoritmos especificos para o sistema, proporcionando uma

automagao dos procedimentos de processamento e analise de imagens;

e Adaptagdo da técnica de caracterizagdo de flocos aerados para medir flocos ndo aerados
gerados em estudos de sedimentacdo 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 parametros de sedimenta¢do de forma mais

precisa, detalhada e com maior reprodutibilidade estatistica;

e Desenvolvimento de otimizagdes adicionais nos aparatos modificados para determinar
potencial zeta de bolhas de ar e avaliar mecanismos de nucleagdo, crescimento e
coalescéncia de bolhas de ar, principalmente, via uso de equipamentos que permitam

maiores magnitudes, tempos de captura de imagens e praticidade nos estudos;

e Estudos de potencial zeta de bolhas de ar na presenca de outros reagentes como, por

exemplo, 60leos, espumantes, coletores, entre outros;

e Pesquisas nas aplicacdes dos mecanismos de interagdes entre macromoléculas poliméricas
e bolhas de ar como, por exemplo, na floculacdo seletiva, bem como avangos nos
entendimentos sobre o novo mecanismo proposto de floculagdo em meio a microbolhas

com geracao de “bolhas floculantes” e estudos em escala piloto.
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