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RESUMO

Aguas residuais sdo as principais fontes de poluicdo de diversas industrias. Na
industria petrolifera, estas aguas sao frequentemente denominada de agua
produzida, sendo esta agua gerada a partir de diversas atividades, que vao desde a
exploragdo até o transporte e armazenamento do petrdleo. A agua produzida é
caracterizada por uma emulsdo de 6leo em agua, estabilizada por compostos
presentes no petroleo, e pode variar em composicdo, concentracdo e toxicidade.
Portanto, para que esta agua possa ser descartada ou reutilizada, esta deve passar
por tratamentos que reduzam drasticamente o Oleo e demais componentes
poluentes. Tratamentos via coagulacao/floculacdo sdo amplamente conhecidos e
possuem um processo relativamente simples de aplicacdo. No processo de
floculacdo sédo utilizados polimeros de diversas naturezas, no entanto, no presente
trabalho, polimeros com base na poliacrilamida hidrofobicamente modificada foram
estudados a fim de avaliar a influéncia de pardmetros que influenciassem no
desempenho de floculacdo das novas estruturas formadas, tais como carga
adquirida, tamanho adquirido no meio e massa molar dos novos copolimeros
formados. Para tal, foram investigados a acao dos polimeros como floculantes em

trés pHs distintos em uma agua produzida sinteticamente preparada.

Palavras chaves: agua produzida, floculacdo e poliacrilamida



ABSTRACT

Wastewater is a major source of pollution from various industries. In the oil industry,
this water is often referred to as produced water. This water is generated from
various activities ranging from exploration to transportation and storage. The water
produced is characterized by an oil-in-water emulsion, stabilized by compounds
present in petroleum, and may vary in composition, concentration and toxicity.
Therefore, so that this water can be discarded or reused, it must undergo treatments
that drastically reduce the oil and other polluting components. Coagulation /
flocculation treatments are widely known and have a relatively simple application
process. In the flocculation process, polymers of various natures are used, however,
in the present work, polymers based on hydrophobically modified polyacrylamide
were studied in order to evaluate the influence of parameters that influence the
flocculation performance of the new formed structures, such as acquired load, size
acquired in the medium and molar mass of the new copolymers formed. For this, the
action of the polymers as flocculants at three different pHs in a synthetically

produced water was investigated.

Keywords: water produced, flocculation and polyacrylamide
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1 INTRODUCAO

A producao de Oleo e gas é um fator de grande relevancia na civilizacdo moderna,
principalmente por ter grande dissemina¢éo nas industrias dos mais diversos ramos.
No entanto, o 6leo e o gas produzidos trazem também um grande volume de agua
contaminada com componentes organicos e inorganicos, e esta agua gerada,
também conhecida como agua produzida, necessita de tratamento (FAKHRU’L-RAZI
et al., 2009).

Agua produzida pode ser encontrada nas etapas de producéo, refino e transporte de
petréleo e gas. Esses processos usam e geram uma grande quantidade de agua,
tanto em operacdes offshore como em onshore. Contudo, a maior parte da agua
produzida decorre da producdo de petrdleo, no qual 10 barris de agua podem ser
gerados na obtencdo de um barril de petréleo. A estimativa mundial € de 3 barris de

agua produzida para cada barril de petroleo (DAL e SMITH, 2007).

Durante a etapa de producdo a agua produzida pode vir de duas fontes principais
(OREM et al., 2014), que sé&o:

Recuperacdo primaria: onde a agua, que esta aprisionada juntamente com 6leo e

gas nas formacfes subterrdneas na rocha reservatério (denominada agua conata),
vem para a superficie durante as atividades de producéo, geralmente de salinidade

salobra a salmoura (Figura 1).

Figura 1. Aquifero natural na producéo de petréleo

il e T T
'"I ‘ Aqiiifero Natural Ativo

Pogos
Produtores

Fonte:http://ecen.com/seminario_clube_de_engneharia/30092004/recuperac_sec_petrol.pdf


http://ecen.com/seminario_clube_de_engneharia/30092004/recuperac_sec_petrol.pdf
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Recuperacdo secundaria: ocorre quando agua salina € injetada em pocos

adjacentes ao poco produtor para manter uma pressdo adequada em campos
maduros, fazendo assim, com que 0 pogo continue produzindo, o que

consequentemente, gera mais agua produzida (Figura 2).

Figura 2. Recuperacao Secundaria, onde PP-Poco Produtor e PI- Poco Injetor

Recuperag¢ido Secundaria
por Injegdo de Agua

Fonte: adaptado de http://ecen.com/seminario_clube_de_engneharia/30092004/recuperac
sec_petrol.pdf

Este grande volume de agua produzida requer uma atencao especial, tendo em vista
que o petroleo € uma mistura complexa de muitos hidrocarbonetos, com moléculas
gue variam em toxicidade, tamanho e complexidade de cadeia. A agua produzida,
contém substancias como Oleo, sais, metais pesados, acidos organicos,
radionuclideos, entre outros, sendo considerada a maior fonte de poluicdo nos
campos de petréleo e gas. Portanto, toda a agua produzida necessita de tratamento
para ser descartada, utilizada como recurso hidrico ou reinjetada nos reservatorios
de petroleo. (BORTE et al., 2012).

O limite de 6leo que pode estar presente na agua apos o tratamento para descarte
em alto mar, sem maiores prejuizos ao meio ambiente vai depender da
regulamentacdo de cada pais. No Brasil este limite deve obedecer o Art. 5° da
RESOLUCAO do CONAMA no 39379, de 8 de agosto de 2007: ~~ O descarte de agua
produzida deverad obedecer a concentracdo média aritmética simples mensal de
Oleos e graxas de até 29 mg/L, com valor maximo diario de 42 mg/L™

(http://www2.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=541).


http://ecen.com/seminario_clube_de_engneharia/30092004/recuperac%20sec_petrol.pdf
http://ecen.com/seminario_clube_de_engneharia/30092004/recuperac%20sec_petrol.pdf
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O processo de separacdo do 6leo contido na agua produzida vai depender da forma
como este esta disperso. As trés principais classificacdes encontradas séo: (1) 6leo
livre, na forma de grandes gotas, maiores que 100 microns de hidrocarbonetos
insolaveis, tais como compostos aromaticos polinucleares, policicloparafinas e
parafinas pesadas; essas gotas de Oleo sdo separadas facilmente através de
separadores gravitacionais; (2) 6leo emulsionado, na forma de pequenas gotas com
tamanho entre 20 e 100 microns, o que aumenta a dificuldade de separacédo, sendo
necessario a adicdo de sais e/ou aditivos quimicos; e (3) éleo dissolvido, que possui
espécies de hidrocarbonetos moderadamente soliveis em &agua como BTEX
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno) e fendis, que apresentam grande dificuldade

de separacao, além de um elevado custo (BADER, 2007).

Geralmente, a agua produzida juntamente com petroleo, tem um alto teor de sais,
sélidos em suspenséao e sélidos totais dissolvidos, e o teor de 6leo pode variar entre
100 e 1000 mg/L ou ainda maior dependendo da eficiéncia do processo de
separacdo primaria e da natureza do petréleo bruto. A tecnologia convencional de
separacao das fases gas/6leo/agua em plataformas offshore geralmente inclui um
degaseificador (para remover o gas natural que acompanha o 6leo) e separadores
Oleo-agua (principalmente gravitacionais) (SANTANDER; RODRIGUES; RUBIO,
2011).

Diferentes métodos, incluindo oxidacdo biologica, filtracdo por membrana
(ultrafiltracdo, nanofiltracio e osmose reversa), fotocatalise, troca ibnica, entre
outras, ja foram testadas no tratamento de aguas residuais de diferentes industrias,
contudo, a coagulacao e a floculacdo sao consideradas técnicas simples e com grau
de eficiéncia satisfatorio (LOPEZ-MALDONADO et al., 2014).

Especial atencéo sera dada neste trabalho ao processo de coagulacao/floculacdo no
tratamento de agua produzida, portanto, sistemas contendo emulsdes de petroleo

em agua sera o foco deste estudo.
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2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi utilizar copolimeros parcialmente hidrofobizados
contendo a PAM em sua estrutura na remocao do Oleo em &guas produzidas
sintéticas para estudar a influéncia de fatores como grau de hidrofobicidade,
variacbes na carga adquirida pelos aditivos em diferentes pHs e tamanho do

polimero em solucéo, através da técnica de floculacao.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a relacdo estrutura e propriedade de copolimeros de poliacrilamida
graftizada com poli (6xido de propileno) (PAM-g-PPO 1000), ja sintetizados e
caracterizados, em termos de eficiéncia de remocéo de 6leo;

e Obter dois novos grupos de copolimeros parcialmente hidrofobizados, um
pela reacdo dos monémeros acrilamida (AM) e metacrilato n-butila (BMA)
(PAM-g-BMA) e outro pela acrilamida (AM) e metacrilato de butil diglicol
(BDGMA) (PAM-g-BDGMA).

e Avaliar a relacédo estrutura e propriedade dos novos copolimeros de PAM-g-

BMA e PAM-g-BDGMA, em termos de eficiéncia de remocao de 6leo da agua;

e Verificar se existe correlagdo entre a carga e o tamanho de todos os
copolimeros testados com a eficiéncia da floculacdo, comparando com um

floculante comercial e com a poliacrilamida pura.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 EMULSAO

Emulsdo pode ser definida como um sistema heterogéneo constituido de um liquido
imiscivel disperso em outro sob a forma de gotas, no qual o liquido que contém as
gotas dispersas é denominado de fase continua e o outro de fase descontinua
(PEREIRA; GARCIA-ROJAS, 2015).

As emulsdes podem ser classificadas de acordo com a polaridade da fase dispersa
no sistema, podendo ser de 6leo em agua (O/A, liquido ndo polar em um liquido
polar), agua em oOleo (A/O, liquido polar em um liquido ndo polar) ou ainda em
emulsdo multipla (A/O/A ou O/A/O), onde a particula dispersa ja € uma emulsao
(SCHRAM, 2006).

3.1.1 Emulsao na producéo de petréleo

Emulsdes podem ser encontradas nas mais diversas etapas de producdo do
petréleo, como: nos reservatorios, nas linhas de producéo, nos dutos de transporte,

no armazenamento e no processamento (KOKAL, 2002).

Na industria de petréleo sdo encontradas tanto emulsdes de agua em 6leo quanto
emulsdes de 6leo em agua (agua produzida). Trés fatores basicos sao necessarios
para a formacdo de uma emulséo e sao facilmente encontrados durante a producao
do petroleo (SCHRAM, 2006):

1) Imiscibilidade total ou parcial, como o caso da agua e do Oleo presentes em
todo o processo de extracao e produgéo;

2) Energia mecanica capaz de dispersar um liquido no outro, como agitacédo e
turbuléncia encontrados na fase de producéao e transporte do petréleo;

3) Presenca de agentes emulsionantes, encontrados na propria composi¢cao do
petréleo, como é o caso das resinas, asfaltenos e particulados. Além de
produtos quimicos de processo, como inibidores de corrosdo, biocidas e
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intensificadores de extracdo que podem ser adicionados e atuam como
surfactantes desempenhando um papel importante na estabilidade das

emulsoes.

Segundo lei da termodinamica, os sistemas tendem a retornar ao seu estado de
energia minima, sendo assim, as emulsées tendem a retornar a sua condicao inicial
com duas fases distintas. Portanto, a presenca de emulsificantes torna-se o fator de
maior estabilizacdo das emulsdes (SCHRAM, 2006).

A estabilidade de uma emulsdo pode ser influenciada tanto pelas forcas de Van der
Waals atrativas quanto pelas forcas eletrostaticas repulsivas entre as goticulas. Isto
pode ser descrito pela teoria de DVLO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek) que se
baseia na adi¢do das forgas atrativas (Va) e repulsivas (Vr) para um potencial total
(V1) (Equacgéo 1), onde a soma dessas interacbes gera uma barreira de energia que

impede que as particulas se aproximem (DICKHOUT et al., 2017).

Equacéo 1:
V1=Va+ VR
Fonte: DICKHOUT et al., 2017

As interacdes atrativas de Van der Waals sdo originadas pelo alinhamento dos
dipolos nas moléculas adjacentes, fator relevante quando a distancia entre as
particulas é pequena, porque leva em consideracdo a interacdo de um atomo em
uma goticula com todos os atomos em uma segunda gota adjacente. Ja a repulsao
eletrostatica € um fator estabilizador importante para emulsdes com fase continua
aguosa, visto que as gotas de 6leo carregam uma carga de superficie o que impede
a colisao entre as gotas (DICKHOUT et al., 2017).

Compreender o mecanismo por trds da estabilizacdo das emulsdes € uma das
bases tanto para o processamento do petréleo como para o tratamento de agua
produzida. Existem diversas particulas presentes no petroleo capazes de estabilizar
essas emulsbes, tais como: particulas de silica e argila presentes no proprio
reservatorio (KRALOVA et al., 2011). Estas particulas atuam como emulsionantes

naturais para adsorver na interface 6leo-agua, formando uma pelicula que limita a
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coalescéncia de goticulas e, consequentemente, conduz a um resultado em que a
emulsdo formada possui elevada estabilidade. Outros fatores, tais como
temperatura, tamanho e distribuicdo do tamanho das gotas, pH, composi¢céo de 6leo
e salmoura também influenciam na estabilidade da emulsdo (KOKAL, 2002).

Sabendo do grande volume de agua que é produzida juntamente com o petréleo e
da complexidade na composi¢do destas aguas, o seu tratamento € um desafio para
as industrias petroliferas que vém buscando tecnologias capazes de promover o

melhor tratamento no menor numero de etapas e custo possiveis.

3.2 TRATAMENTOS DE AGUA PRODUZIDA CONTENDO OLEO

Diversos tipos de tratamentos sdo utilizados com a finalidade de remover o 6leo
emulsionado na agua produzida, dentre os quais podem ser citados: gravitacionais,
flotacdo, coagulacdo/floculacdo, separacdo por membrana, filtracdo e tratamento
biol6gico (SATHTHASIVAM; LOGANATHAN; SARP, 2016).

No entanto, outros objetivos podem ser considerados ao tratar a agua, tais como
remocdo de compostos organicos solaveis, remocdo de sais dissolvidos,
desinfeccdo, remocéo de particulas em suspenséao e areia (FAKHRU'L-RAZI et al.,
2009).

Estudos recentes mostram o uso de sistemas combinados no processo de
separacéo, visando uma tecnologia adequada que deixe a agua dentro dos limites
aceitaveis estabelecidos pela resolucdo do CONAMA (MOTTA et al, 2014; LIU et al.,
2017).

Nas refinarias, o tratamento de efluentes de petrdleo ocorre principalmente através
de tratamentos primarios e secundarios de natureza fisica. Para tal, separadores
gravitacionais ou interceptores de placas sao utilizados para coalescer e separar a
qguantidade bruta de Oleo, no entanto, apresentam desvantagens frente aos
tratamentos quimicos das aguas residuais realizadas por processos de flotacédo
combinado ou ndo a coagulagéo/floculacéo, devido a baixa eficiéncia na quebra de

emulsdes no caso dos tratadores gravitacionais e de entupimento do pacote nas
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placas pelo acumulo de sedimentos no caso do tratamento via placas coalescentes
(SANTO et al., 2012).

Sendo assim, especial atencdo sera dada ao processo de coagulacdo/ floculagcdo no

presente trabalho.

3.2.1 Coagulacéao e Floculacéao

Frequentemente, os termos coagulacéo e floculagdo séo usados de forma sinénima,
no entanto, existe uma diferencga entre os dois métodos. A coagulacdo quimica é um
processo de desestabilizacdo que ocorre através da neutralizacdo da carga
emulsionada no sistema pela adicdo de produtos quimicos inorganicos, tais como
sais de aluminio Al (Ill) e de ferro Fe (lll). Quando esses sais sdo adicionados a
Agua sdo dissociados em seus respectivos ions trivalentes, isto €, AlI¥* e Fe®, que
sdo posteriormente hidrolisados e formam varios complexos sollveis, possuindo
elevadas cargas positivas, podendo assim, adsorver na superficie dos coloides
negativos, desestabilizando as emulsdes (MATILAINEN; VEPSALAINEN;
SILLANPAA, 2010).

A estabilidade de uma emulsdo pode ser avaliada por diversos métodos, tais como
teste de jarro (conhecido como jartest), medi¢cdes criticas de campo elétrico e analise
térmica. Para enfraquecer uma emulsao podem ser utilizados agentes quimicos que
vao alterar a caracteristica da pelicula formada na interface liquido-liquido
permitindo que haja coalescéncia entre as goticulas dando inicio ao processo de
desemulsificagdo (WANLI et al, 2012).

Existem ainda na literatura alguns compostos considerados como floculantes de
polimeros inorganicos (IFPs), que apresentam maior eficiéncia e menor custo

relativo, quando comparado aos coagulantes tradicionais (WANG; TANG, 2001).

Portanto, considerando os diversos fatores que influenciam o tratamento de aguas
residuais, Younker e Walsh (2014) investigaram a eficacia de um processo integrado
de adsorcéo-coagulagdo em um reator de tanque completamente agitado (CSTR),
seguido de flotacdo de ar dissolvido (DAF) no tratamento de &gua produzida (100


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2213343713002248
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2213343713002248
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ppm em Oleos e graxas). Os resultados obtidos no sistema integrado foram
comparados com 0s processos unitarios individuais de coagulacdo com FeCls e

adsorcdo com argila organofilica (OC), seguido pelo processo DAF.

A Figura 3 apresenta o resultado das concentracdes de 6leo no controle (DAF, sem
pré-tratamento) e apO0s o0s pré-tratamentos testados com tempos de floculagéo
diferentes e diferentes concentracdes de argila organofilica (OC) de carater catibnico

e coagulante.

A adsorcao com argila organofilica (OC-DAF) ndo se mostrou tdo eficiente quanto o
processo de coagulagcdo nas concentracdes e tempos avaliados, contudo o sistema
integrado foi ligeiramente melhor que a coagulagéo sozinha e de forma geral, melhor

remocao foi encontrada com maior tempo de floculagéo.

Figura 3. Grafico de remocéo de 6leo e graxas
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Fonte: adaptado de YOUNKER; WALSH, 2014

Entre os tratamentos testados, a coagulacdo com FeCls mostrou ser uma técnica
muito eficiente, entretanto, de forma geral a coagulacdo possui desvantagens em
relacdo ao custo e recuperacdo dos metais presentes nos sais inorganicos utilizados

para este processo.
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A floculacdo € decorrente da introducdo de materiais poliméricos hidrossoluveis de
alta massa molar, principalmente de natureza sintética, embora alguns produtos
naturais tenham ganhado interesse nos ultimos anos, por agregarem menor grau de
toxicidade ao tratamento. A floculacdo ocorre pela formacédo de flocos da fase
imiscivel antes dispersa no sistema, estes flocos variam em suas dimensdes.
(TRIPATHY; DE, 2006).

Os polimeros auxiliam na agregacdo das particulas e possuem vantagens em
relagdo aos coagulantes, pois requerem uma menor concentracdo e menor custo do
processo em cerca de 25% a 30% e apresentam alta massa molar e elevada
densidade de carga (CD) (BOLTO; GREGORY, 2007).

Mishra e colaboradores (2011) consideraram a floculagdo um meétodo eficaz no
tratamento de aguas residuais, ndo sé por removerem as particulas coloidais, mas
também metais pesados e outros contaminantes que se adsorvem nos flocos que
vao sendo formados. Contudo, diversos fatores contribuem para a desestabilizacéo
das emulsdes e interferem no tipo e tamanho dos flocos formados, sendo
necessario, para uma melhor compreensdo, fazer um estudo dos parametros

interferentes e entender o mecanismo envolvido.

3.2.2 Mecanismos de floculacéo

A floculacdo € decorrente da adsorcdo das particulas suspensas ou das gotas
emulsionadas as cadeias poliméricas adicionadas ao sistema, quando ha afinidade
suficiente entre elas. O polimero assume uma conformacdo mais restrita do que a
adquirida quando livre em solucéo. A adsorcéo é influenciada pela natureza quimica
do polimero (polaridade e carga), e neste processo, h4 uma interagdo em varios
pontos da cadeia com a superficie das particulas, e, tratando-se de polimeros, que
possuem cadeia longa e elevada massa molar, a probabilidade de haver uma
dessorcéo total do polimero é muito remota; mesmo que dessorva em alguns
pontos, outros estardo presentes, tornando a adsorcéao irreversivel (LIPATOV, Y.; et

al, 2005).
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Entre os mecanismos de maior relevancia no tratamento de efluentes por floculacéo
estdo: pontes poliméricas, neutralizacdo ou patch, floculacdo dupla ou sistema duplo
e sensitizagdo ou coagulacao-floculacdo. Esses mecanismos estdao brevemente

descritos a seguir.

Pontes poliméricas: Interacbes entre os polimeros e as particulas podem ser

decorrentes de forcas eletrostaticas ou interagBes intermoleculares diversas. Os
mecanismos de interagdo por pontes sdo 0S mais consagrados na literatura e
compreendem as seguintes etapas: (a) difusdo das macromoléculas; (b) adsorcéo e
conformacao das cadeias poliméricas em caudas, lacos e trens; (c) formacdo dos
primeiros flocos pela interacdo entre as cadeiais poliméricas adsorvidas nas
superficies das particulas e (d) crescimento dos flocos (KITCHENER; 1972; BOLTO;
GREGORY, 2007) (Figura 4)

Figura 4. Mecanismo de formac&o de flocos por pontes
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Fonte: adaptado de BOLTO, GREGORY, 2007

As goticulas de 6leo que estdo presentes nas emulsdes provenientes de agua
produzida da industria de petréleo, assumem uma carga negativa, sendo assim, a
adsorcdo na presenca de um polimero catidnico, como a poliacrilamida catibnica

(CPAM) é favorecida, e a neutralizacdo de carga ocorrera juntamente com a
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formacdo de pontes pela interacdo entre as cadeias poliméricas adsorvidas e as
gotas de 6leo emulsionadas (RODRIGUES, 2010).

No caso de polimeros anidnicos, quando estiverem adsorvidos, a presenca de
caudas e lacos é favorecida pelas forcas de repulsdo intramoleculares entre as
cargas negativas presentes no polimero adicionado, permitindo que as cadeias
poliméricas assumam maiores extensdes, fazendo com que a formacdo de pontes
seja 0 mecanismo principal, através das interacdes entre as cadeias poliméricas e
as outras particulas do sistema (RODRIGUES, 2010).

A forte adsorcdo, quando o polimero é altamente carregado nao favorece o processo
de floculacéo, pois pode causar saturacdo superficial, fazendo com que haja
repulsdo pela alta densidade de carga do floculante adsorvido na superficie das
gotas ou particulas do sistema (NASSER; JAMES, 2007).

A formacdo das pontes também pode ser influenciada pela presenca de eletrélitos
qgue interferem na conformacdo das cadeias poliméricas ao atuarem como contra-
ions, proporcionando maiores ou menores extensfes das cadeias poliméricas
(DRAGAN; DINU; MIHAI, 2009).

Neutralizacdo ou adsorcdo patch: neste sistema, a conformacdo das cadeias

poliméricas fica reduzida pela alta densidade de carga catibnica e baixa massa
molar do polimero adicionado, fazendo com que o polimero adsorva de forma mais
plana em algumas areas (patches) sobre a superficie das gotas de Oleo,
neutralizando e permitindo a coalescéncia das particulas (BOLTO; GREGORY,

2007). O esquema deste mecanismo de floculagao esta apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Mecanismo de formacao de flocos por neutralizacao

Fonte: BOLTO; GREGORY, 2007

Sensitizacdo ou coagulacao-floculacdo: este mecanismo envolve a combinacao dos

processos de coagulacédo e floculagcdo, na qual a adicdo de coagulantes reduz a
repulsdo eletrostatica entre as particulas, para que, em seguida, a adsorcado do
polimero seja favorecida. Este sistema é extremamente eficaz quando as particulas
sao altamente carregadas, o que faz com que a emulsdo tenha alta estabilidade, e
consequentemente a presenca do coagulante reduz o potencial de repulséo,
auxiliando a formacao dos flocos através da formacao de pontes poliméricas quando
polimero € adicionado em seguida (KITCHENER, 1972).

Floculacdo dupla ou sistema duplo: muitas vezes para que ocorra uma floculagéo

efetiva é necessario o uso de mais de um tipo de polimero. Neste caso, dois ou mais
polimeros sao utilizados em sequéncia ao sistema, produzindo um mecanismo de
interacdo diferenciado para atender as necessidades fisico-quimicas especificas do
meio. Como exemplo de sistema duplo de uma floculagdo muito eficaz esta a
combinagdo de um polimero catidnico de baixa massa molar e elevada densidade
de carga com um polimero aniénico de alta massa molar (PETZOLD et al., 2003).
Neste sistema um determinado niamero de patches (trechos de polimero sobre a
particula) é formado e ao interagir com uma cadeia de polimero aniénico em suas
extremidades tende a adotar uma configuracdo estendida a partir da superficie,

proporcionando uma melhor floculacéo.
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3.3 ESTUDO DE FATORES QUE INFLUENCIAM A FLOCULACAO NO
TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUAIS

3.3.1 Massa Molar

Lee e Schlautman (2015) estudaram o efeito da massa molar na capacidade de
adsorcdo e floculacdo de poliacrilamidas (PAMs) nao idnicas em suspencdes
aguosas de caulinita. As PAMs avaliadas possuiam massa molar na ordem de 1,5 x
102 g/ mol, 10 x 10%g / mol, 0,6-1 x 10 g/ mol, 5-6 x 10°g / mol e 18 x 106 g/ mol e
os resultados encontrados sugerem que 0 aumento na massa molar aumenta a
capacidade de adsorcdo/floculacédo, exceto para a PAM de 18 x 10° g/mol. Esta
diminuicdo foi atribuida ao emaranhamento da cadeia, vista através do teste de
viscosidade de cisalhamento constante. Os melhores resultados foram encontrados
para as massas molares de 0,6-1 x 10° g / mol e 5-6 x 10° g / mol, sendo que para

floculagdo o melhor resultado foi para a PAM de 5-6 x 10°g / mol.

3.3.2 Medida do Potencial Zeta (ZP)

O Potencial Zeta é um parametro interfacial de controle de repulsdo de dupla
camada e sua medida € material de estudo em diversas é&reas, principalmente
guando se deseja discutir fatores relacionados a estabilizacdo e/ou desestabilizacéo
de suspensdes e emulsbes, portanto, pode ser usado para interpretar mecanismos
de floculacdo. Desta forma, se a carga da superficie da particula for altamente
carregada, resulta em repulsdo mutua significativa, causando uma emulsédo com alta
estabilidade, em contrapartida se a carga for reduzida a zero ou proxima a zero as
forcas de repulséo sdo eliminadas e a emulsdo pode ser desestabilizada com leve
agitacdo para que as particulas consigam colidir, promovendo o contato e posterior

aglomeracao com formacéo de flocos (TADROS, 2007).

Para fins teéricos, a medida do Potencial Zeta, segundo Smoluchowski (1921) foi
definida pela medida da carga adquirida na camada onde ocorre o movimento do
liguido adjacente a particula carregada, sob influéncia de um campo elétrico

aplicado paralelamente a interface desta particula (HUNTER, 2013). A Figura 6
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apresenta a regido na qual é feita a medida do Potencial Zeta, conhecida como

regido de dupla camada elétrica, vizinhanca afetada pela carga liquida da particula.

Figura 6: Regido na qual é retirada medida do potencial Zeta, em uma particula carregada
negativamente.
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Fonte adaptado de: http://gnesc.sbq.org.br/online/gnesc09/quimsoc.pdf

Avaliando este parametro, Ordaz-Dias e colaboradores (2016) constataram a
importancia do Potencial Zeta na eficiéncia do processo de coagulacéo/floculagéo na
remocao de solidos e particulas coloidais em aguas residuais de uma industria de
papel com a utilizacdo de aditivos individuais e combinados através de medidas de
turbidez e demanda de oxigénio (COD). Neste estudo os autores utilizaram sulfato
de aluminio (Al203) e poliacrilamida catibnica comercial como aditivos principais de
remocao de impurezas e observaram uma correlacdo positiva de remo¢ao com as
medidas de COD e turbidez, quando a dosagem dos aditivos estava associada a um

Potencial Zeta proximo a zero.
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3.3.3 Concentracédo de aditivo

Com a finalidade de avaliar o efeito da dosagem de um floculante a base de
hidroxipropilmetilcelulose enxertado com poliacrilamida (HPMC-g-PAM) no
tratamento de dois efluentes sintéticos diferentes, Das, Ghorai e Pal (2013)
estudaram o desempenho da HPMC juntamente com 12 copolimeros de HPMC-g-
PAM com varios graus de enxerto de PAM a cadeia de HPMC. Dentre os
copolimeros de HPMC-g-PAM, o HPMC-g-PAM 10 obteve a maior porcentagem de
insercao de PAM, assim como cadeias de PAM mais longas, com maior viscosidade
intrinsica. A medida de eficiéncia foi feita pela variagdo na dosagem acompanhada
pela medida da turvacao residual a partir de ensaios com efluentes de caulim e

minério de ferro. Os resultados estao apresentados na Figura 7.

Figura 7: Andlise da dosagem dos floculantes de HPMC-g-PAM em (a) caulim (285,9 NTU) e (b)
minério de ferro (174,5 NTU)
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Fonte: adaptado de DAS; GHORAI S e PAL, 2013

A partir dos dados obtidos, os autores concluiram que baixas dosagens produzem
turbidez elevada, porém um excesso na dosagem produz uma turvacéo residual no

liguido. Este comportamento foi atribuido & estabilizacdo estérica e a repulsdo
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eletrOstatica dos aditivos inseridos. Em ambos o0s casos a dosagem otima foi

estabelecida em cerca de 2,5 ppm para todos os polimeros utilizados no estudo.

3.3.4 pH

O pH é outro parametro muito estudado, visto que a carga das particulas podem ser
afetadas pelo meio no qual estédo inseridas (TRIPATHY, 2006).

Yang e colaboradores (2012) avaliaram a influéncia do pH na atuacdo de um
copolimero de quitosana e poliacrilamida (CMC-g-PAM) na remocdo de caulim
através de floculacdo. Os resultados apresentados na Figura 8, demonstram que as
particulas de caulim sédo carregadas negativamente em toda a faixa de pH estudada,
enquanto CMC-g-PAM tem um ponto isoelétrico em torno de pH 5 e Potencial Zeta
positivo em pHs mais baixos. No entanto, os autores observara que o ZP ndo é o
anico parametro que deve ser considerado quando se deseja estudar o0s
mecanismos de floculacéo, assim, para entender as condicdes de floculacdo, foram
realizadas também medidas do tamanho. Com base nos resultados obtidos, foi
verificado que para condicdes é&cidas o mecanismo patch foi predominante,
formando flocos maiores e mais densos, enquanto em condi¢cdes neutras e alcalinas
0 mecanismo de pontes poliméricas foi favorecido com flocos menores e mais soltos
(Figura 9).

Figura 8: Andlise do potencial Zeta em diferentes pHs para suspensao de caulim e CMC-g-PAM
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Figura 9: Avaliacdo do tamanho dos flocos formados em meio acido, neutro e alcalino.
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3.3.5 Conformacéao adquirida pelo polimero no meio

Para que uma floculacdo ocorra de forma eficaz, os polimeros precisam ser
adsorvidos as particulas por forcas atrativas de diversas naturezas, acarretando em
varias conformacfes das cadeias, tais como: cauda, lacos e trens. A conformacéo
adquirida pelos aditivos no sistema afeta diretamente o mecanismo de floculacao,
sendo que, muitas vezes mais de um mecanismo pode estar envolvido
simultaneamente. Os fatores capazes de modificar a conformacédo do polimero,
podem estar associados a interface e/ou a solucéo influenciados por propriedades
de tamanho, forma e carga. Ghimici e Nichifor (2012) promoveram um trabalho
utilizando um polimero catiénico hidrofobicamente modificado de dextrano com
epicloro-hidrina e N, N-dimetil-N-octilamina para a floculagdo de suspensdes de
argila nas concentracdes de 1g.L' e 4g.L?. No respectivo trabalho, os autores
demonstraram que o estado de associacao de um polimero anfifilico em sua solucéo
inicial (mesmo antes de entrar no sistema) pode influenciar a floculacdo de uma
suspensdao de argila, sugerindo que as cadeias presentes no polimero sao
adsorvidas na superficie das particulas, sem que haja grandes alteracbes no
tamanho e conformacdo. Neste estudo em particular, a melhora na janela de
floculacdo foi associada ao aumento do raio hidrodindmico adquirido pelas

modificacdes hidrofébicas ao aditivo.
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3.3.6. Salinidade do meio

Recentemente, o impacto da salinidade na conformacao de um copolimero contendo
quitosana e poliacrilamida (CMC-g-PAM) foi estudado por Wang e colaboradores
(2015) na floculacdo de particulas de caulim. Neste trabalho, os autores
conseguiram propor um esquema de interacdo, no qual as cadeias poliméricas
encontravam-se com a conformacao relativamente mais ampla em agua ultra-pura

do que quando em solucédo de alta salinidade.

Figura 10: Topografia através de Microscopia de For¢a Atdmica (AFM) (a) &gua ultra-pura; (b) 1M de
NaCl e (c) 1M CacCl:.
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Fonte: adaptado de WANG et al, 2015

O estudo verificou que a taxa de sedimentacdo inicial era menor em solucdes
salinas com altas concentra¢des de NaCl e CaClz do que com agua ultra-pura. Foi
realizado também, medida de Potencial Zeta, testes de adsor¢édo, medidas de forca
de superficie (SFA) e imagens por Microscopia de Forca Atdmica (AFM) (FIGURA
10), e entdo, a partir destes ensaios, 0s autores concluiram que altas concentragbes
de NaCl e CaCl: afetavam significativamente a conformacdo e a superficie do

polimero de CMC-g-PAM, causando uma diminuicdo nas interacdes entre as
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cadeias polimericas e a superficie das particulas de caulim, resultando em baixa

eficiéncia de floculacéo para condi¢cdes de alta salinidade.

3.4 POLIMEROS HIDROSSOLUVEIS UTILIZADOS NO TRATAMENTO DE AGUAS
RESIDUAIS

A utilizacdo de polimeros no tratamento de 4gua é conhecida em diversos ramos
industriais, tais como aguas residuais oleosas, aguas residuais de fabricas de papel
e celulose e aguas residuais de industrias téxteis (LEE; ROBINSON.; CHONG,
2014).

Os polimeros floculantes que apresentam solubilidade em solu¢do aquosa séo de
extrema importancia na despoluicdo de aguas, principalmente pela capacidade de
agregar particulas de pequenas dimensfes utilizando baixas concentracdes.
Existem diversos polimeros hidrossolUveis naturais, sintéticos e associados a
coagulantes utilizados no tratamento de aguas residuais. Lee, Robinson e Chong
(2014) propuseram uma classificacdo, que compreende:

Coagulantes: Sais inorganicos metalicos

Floculantes:

a) Polimeros naturais modificados: quitosana, celulose, taninos, alginatos de
sédio e gomas.

b) Polimeros orgéanicos sintéticos: poliacrilamida, cloreto de poli (2-metacriloil

oxietil) trimetil amonio, entre outros.

Entre os polimeros sintéticos, a poliacrilamida € um dos polimeros mais estudados,
devido a sua solubilidade em agua e versatilidade na variacdo da estrutura para

proporcionar diferentes tipos de interacao.

3.5 POLIACRILAMIDA (PAM)

Rahchamani, Mousavi e Behzad (2011) investigaram o efeito da poliacrilamida na
remocao de violeta de metila, um corante de carater catidnico, sob a influéncia de
alguns parametros, tais como: tempo de contato, pH, concentracdo de corante e

concentracdo de PAM, tendo em vista, a capacidade da PAM em apresentar
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resposta a estimulos externos. Para tal, foi investigado o efeito do tempo de contato
sobre a taxa de remocdo do corante para um sistema utilizando um volume de
200mL nas concentracdes iniciais de 100, 200, 300 mg/L com uma concentragao de
PAM 1 g/L, pH = 7 e temperatura de 25° C. Na Figura 11, os resultados mostram
que a taxa de remocdo inicial do corante foi rapida nas trés concentracdes
analisadas, com uma discreta diminuicao até atingir o ponto de equilibrio no tempo
de 2h. Este estudo comprovou o alto poder de adsorcao da poliacrilamida, a medida

que a remocao ficou bem préxima a 100%.

Figura 11.: Efeito do tempo de contato na remocéo do corante
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Fonte: Adaptado de RAHCHAMANI.; MOUSAVI; BEHZAD, 2011

Em estudo recente, Ma e colaboradores (2017) avaliaram o efeito da densidade de
carga de copolimeros a base de acrilamida e grupos catibnicos de aménio
quaternario, obtidos pela reacdo entre a acrilamida e cloreto de metacriloxi-etil-
trimetilamoénio (DMC). Os autores utilizaram quatro amostras dos polimeros
sintetizados e classificados de acordo com a razao do mondmero catiénico presente:
PAMCL1 (10%), PAMC2 (20%), PAMC3 (30%) e PAMC4 (40%) (Ma., et al, 2017). O
efeito do pH sobre a carga dos polimeros e a dosagem dos novos floculantes foram
medidos através do Potencial Zeta (ZP) e da transmitancia da solucdo apés os

ensaios de floculagdo em suspensdes de caulim (1g/L) (Figura 12).



Figura 12: Efeito do pH sobre a carga dos polimeros catidnicos de PAM
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A partir dos resultados encontrados, fica evidente que a suspensao de caulim possui
carga negativa em toda faixa de pH investigada, e que, a partir de pH 8, o polimero
com menor grau de cationicidade passa pelo seu ponto isoelétrico e em pHs mais
altos passa a apresentar carater negativo. Fato observado também para os outros
polimeros, exceto para PAMC4, no qual o ponto isoelétrico ndo foi observado com
clareza. Foi constatado também, que PAMC4 foi o floculante de maior eficiéncia nos
trés pHs testados e que o aumento na concentracdo do floculante até
aproximadamente 0,5 mg/L favoreceu a limpeza da agua no pH 4,0 e uma
concentracdo de aproximadamente 1,0mg/L para pH 7,0 e 10,0. O aumento da
dosagem apds uma concentracdo Otima, gera um fendémeno conhecido como “efeito

de carga” (provocado pelo aumento de cargas no meio, mediante 0 excesso de

copolimeros adicionados) que diminuiu a eficiéncia da floculacao.




33

3.5.1 Compasitos com poliacrilamida

Zeng e colaboradores (2007) estudaram o efeito da poliacrilamida associada ao
silicato de poli-zinco (PZSS) no tratamento de aguas residuais de Oleo pesado
(HOW) por coagulacao/floculacdo de um sistema coloidal com adicdo de compdsitos
formados com PZSS e PAM de diferentes densidades de carga e massas molares.
O desempenho dos sistemas foi avaliado pela porcentagem de 6leo removido e
concentracdo de solidos suspensos. Os compoésitos apresentaram desempenhos
satisfatorios, chegando a remover mais de 99% de solidos suspensos e Oleo. Na
Figura 13, os resultados estdo associados ao tipo de PAM utilizada, sendo que as
massas molares de A-2350 (PAM anibnica), N-08 (PAM né&o ibnica) e C-100 (PAM

catidnica) estéo na faixa de 10-12 x 108, 10-12 x 10%e 6-8 x 108, respectivamente.

Figura 13. Efeito da dosagem de PAM na remocéao de 6leo (%) e concentracao de sdlidos suspensos.
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Fonte: Adaptado de Zeng et al., 2007

A partir dos resultados encontrados, constatou-se que o aumento na dosagem de
PAM promoveu um aumento na porcentagem de Oleo removido, e que, dentre as
categorias de PAM testadas, a poliacrilamida aniénica (A-2350) associada ao PZSS
apresentou os melhores resultados. A concentracdo de soélidos suspensos também
foi reduzida na presenca de A-2350, portanto, 0s autores consideraram que a massa
molar foi o fator de maior importancia, pois embora o polimero catidbnico C-100 atue
por interacdo eletrostatica, o A-2350, foi mais eficiente em reduzir os solidos
suspensos e o 0leo na presenga de PZSS.
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Com o rapido desenvolvimento de nano-materiais, Yang e colaboradores (2013)
propuseram um estudo, a fim de comprovar a eficiéncia do O6xido de grafeno na
remocdo de contaminantes carregados negativamente sob condicbes &cidas e
neutras de &guas residuais, estes materiais tém obtido destaque por possuir
diversos grupos funcionais, grandes areas superficiais e uma estrutura de rede com
grande potencial para proporcionar floculacdo. Contudo, sua baixa dimenséo, alta
estabilidade quimica e dispersabilidade na agua dificultam sua remocéo e utilizacao
como floculante, além do alto custo associado a esse tipo de material.

Dentro deste contexto, a poliacrilamida aniénica (APAM) foi associada ao 6xido de
grafeno (GO) com o objetivo de investigar seu efeito no tratamento de agua contento
fucsina bésica, uma mistura de corantes organicos de rosalina e pararosalina de cor
magenta e carater catibnico, amplamente utilizada em inddstrias téxteis, impressao
de papéis, couro e penas. A associacdo de APAM com o Oxido de grafeno foi
empregada por possuir um baixo custo e eficiéncia no tratamento de aguas
residuais. O pH foi um dos fatores estudados por exercer grande influéncia nestes
sistemas, alterando a estrutura e o grau de ionizacdo do corante e também dos
grupos funcionais presentes na superficie do compdsito. Neste trabalho, os autores
observaram que o aumento do pH favoreceu a remocéo de fucsia, atribuindo este
fato a geracdo de mais sitios eletronegativos formados sob fortes condi¢cdes
alcalinas no compasito e, inversamente sob condi¢cdes de alta acidez, locais ativos
seriam consumidos por ions hidrogénio (Figura 14). Foi verificado também, que
materiais compaositos de APAM-GO proporcionaram um melhor tratamento de aguas
residuais quando comparado ao emprego somente de APAM e que produziam
estruturas tridimensionais maiores, facilitando a remocao destes compdésitos apos
tratamento (Figura 15) (YANG et al., 2015).



35

Figura 14.: Efeito do pH na remocéo de fucsia
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Fonte: adaptado de Yang et al.,

Figura 15: Estrutura tridimensional de APAM+GO

Fonte: Yang et al., 2015

Nanocompdésitos de PAM/GO também foram estudados por Manafi e colaboradores

(2017) na remocdo de carbonato de calcio moido (GCC) de uma suspensao
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contendo 1% (m/v). Os ensaios de floculacédo foram realizados para avaliar o efeito
da concentracdo do compdsito em 0,1%; 0,3% e 0,5% em massa e a proporcéo de

oxido de grafeno (0,1-0,7%) em cada composito (Figura 16).

Figura 16. Massa do filtrado apds mistura com nanocompdsitos
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Fonte: adaptado de MANAFI et al., 2017

A partir dos resultados obtidos, concluiu-se que tanto 0 aumento na concentracéao de
GO nos nanocompositos de PG (PGO0-PGO0.7: 0 a 0,7% em peso de GO) quanto o
aumento na concentracdo de PG adicionado ao sistema favoreceu a floculacdo de

GCC, visto pelo incremento da massa do filtrado.

3.5.2 Copolimeros de poliacrilamida

Copolimeros de poliacrilamida com associac¢des hidrofobicas tém chamado atencdo
de alguns pesquisadores no tratamento de aguas residuais, por em muitos casos,
melhorarem as associacdes entre as cadeias poliméricas e as particulas do sistema,

favorecendo a formacao de pontes (CUI, et al., 2016).

Floculantes estruturados com partes hidrofébicas aumentariam também a interagéo
com substancias organicas, com caracteristicas apolar, quando presentes no
sistema, como € 0 caso de aguas residuais provenientes da industria de petroleo
(LU et al., 2015).
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Yang e colaboradores (2010) desenvolveram um tipo de copolimero que associou
partes hidrofébicas a um polimero hidrossoluvel a base de poliacrilamida catiénica,
formando um polieletrdlito catibnico anfifilico, o P(AM-DMDAAC-BA) sintetizado com
acrilamida (AM), cloreto de dimetildialilamonio (DMDAAC) e acrilato de butila (BA).
Este novo material foi estudado na remocdo de 6leo em um sistema contendo
35,5mg/L de 6leo, 27,8mg/L de sdlidos suspensos em pH 7. O estudo foi realizado
com o objetivo de combinar neutralizag&o eletronica, formacgao de pontes e efeito da
associacao hidrofébica. O impacto da dosagem deste novo floculante na remocao do

Oleo esta apresentado na Figura 17.

Figura 17. Efeito da dosagem P (AM-DMDAAC-BA) na eficiéncia de remocao de 6leo
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Fonte: adaptado de YANG, 2010

Pode-se observar que a maior eficiéncia de remocéao (93,3%) ocorre na dosagem de
50 mg/L de P(AM-DMDAAC-BA), havendo uma diminui¢cdo na eficiéncia nas trés
concentragbes seguintes, indicando um possivel efeito de carga, apdés a

concentracéo otima (YANG et al., 2010).

Na busca por um floculante amigavel ao meio ambiente e visando também diminuir
0S custos para possibilitar a aplicagdo industrial, alguns pesquisadores tém
associado PAM a polimeros naturais como celulose e quitosana, como alternativa de

recurso economicamente viavel.
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Nesta vertente, e pensando ainda em diminuicdo de custo e biodegradabilidade,

Bharti, Mishra e Sem (2013) estudaram o efeito de um copolimero de cadeias de

poliacrilamida (PAM) enxertadas na cadeia principal da farinha de aveia (OAT) como

floculante no tratamento de efluentes de carvdo. O novo floculante (OAT-g-PAM)

com varios graus de PAM (Tabela 1) foi avaliado em suspenséo fina de carvao,

caulim e minério de ferro. Os resultados da suspenséo de caulim (Figura 18.A) e do

minério de ferro (Figura 18.B) indicaram que o aumento de PAM no copolimero

melhorou a remocao das particulas do sistema no tratamento da agua.

Tabela 1. Composicao dos copolimeros de OAT-g-PAM

Oatmeal QAT)

Polimero Graftizade ©Catmeal(g) Acrilamida [g) 9% Graftizagio
OAT-g-PAM 1 1 10 917
OAT-g-PAM 2 1 10 1157
OAT-g-PAM 3 1 10 11320
OAT-g-PAM 4 1 5 577
OAT-g-PAM 5 1 15 1749
OAT-g-PAM & 1 20 1734

Fonte: adaptada de BHARTI; MISHRA; SEN, 2013.

Figura 18. Efic4cia de floculagéo (A) em suspensdao de caulim e (B) em suspensédo de minério de ferro
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A dosagem 6tima para ambos os casos foi de 1,25 ppm do copolimero Oatmeal-g-
PAM 5. Em termos praticos, esta pequena dosagem indica que cerca de 1kg do

floculante seria suficiente para tratar 800 mil litros de efluentes.

Ainda sobre a utilizacdo de aditivos associados a polimeros biodegradaveis, um
copolimero a base de celulose extraida da polpa de bambu (BPC) de Phyllostachys
heterocycla e poliacrilamida (PAM) foi sintetizado, formando um novo material (BPC-
g-PAM) de pasta de bambu celulose graftizado com poliacrilamida. A eficiéncia de
BPC-g-PAM foi testada e comparada com a PAM em um ensaio no qual foi utilizado
um efluente de fabrica de papel e outro de uma suspensédo padrdo de caulim. O
potencial zeta (ZP) para a suspenséo de caulim padrdo e BPC-g-PAM em diferentes
pHs foi avaliado (Figura 19.al) e se constatou que as particulas de caulim estavam
com carga negativa em toda faixa de pH estudada, e que BPC-g-PAM apresentou
um ponto isoelétrico em pH 4, contudo, o teste de floculacéo foi realizado a pH 7,
ponto no qual BPC-g-PAM apresentou carga negativa, tornando desfavoravel a
floculacdo via neutralizacdo, sendo necessario portanto um coagulante adicional
para diminuir a repulsdo entre as cargas, neste trabalho o coagulante foi o CaClz
(LIU et al., 2014).

Figura 19. (al) ZP de caulim e BPC-g-PAM em funcédo do pH e (a2) resultado de turbidez no
tratamento com PAM e BPC-g-PAM
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Os resultados de turbidez do sobrenadante antes e apds tratamento com PAM e
BPC-g-PAM estdo apresentados na Figura 19a2. e mostram uma reducdo na
turbidez de 95,2% e 98% respectivamente (LIU et al., 2014). Como resultado, o
BPC-g-PAM aparece como um excelente candidato a floculante no tratamento de
aguas residuais, devido a notada eficiéncia nas altas mudancas de turbidez para
suspensdo de caulim e também pelas propriedades de baixo custo e

biodegradabilidade do esqueleto de celulose.

Recentemente, na industria de petréleo, efeitos positivos foram observados na
desidratacdo de rejeitos finos maduros de areia de petrdleo (MFT) com poli(N-
isopropilacrilamida) (PINPAM) na transi¢cdo hidrofilica-hidrofébica induzida pela
temperatura (LI et al., 2015); portanto, poliacrilamida com grupamentos hidrofébicos
foi estudada através da obtencéo de copolimeros de PAM-g-PPO com base na PAM
enxertada com polioxido de propileno (PPO) nédo polar e/ou fracamente polar em
diferentes razes massicas, propensos a expulsar agua a partir dos rejeitos finos
maduros floculados. Na Figura 20, estdo apresentados os resultados de floculacéo
medido pela turbidez apds a utilizacdo dos aditivos de PAM-g-PPO 1000 e 300
(PAM-g-PPO 1000 maior cadeia hidrofébica que PAM-g-PPO 300) comparados com
N-PAM (poliacrilamida neutra) e A-PAM (poliacrilamida anidnica) tipicamente usada
para tratar rejeitos de areias de petr6leo com massa molar semelhante aos novos
copolimeros PAM-PPO (~ 1,1 milh6es de Daltons). A eficiéncia de desidratacao
com o emprego dos copolimeros de PAM-g-PPO, foi atribuida a maior
hidrofobicidade e néo a viscosidade. Para A-PAM foi necessario adicionar 1000 ppm

de Ca?* para que a floculagéo ocorresse (REIS et al., 2016).
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Figura 20. Efeito da turvacdo PAM-g-PPO comparado a A-PAM e N-PAM
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Fonte: adaptado de REIS et al., 2016

Ma e colaboradores (2017), na busca por um floculante que associasse as
vantagens de um polimero caténico a ramos hidrofébicos, desenvolveram um novo
floculante catidbnico e parcialmente hidrofobizado, denominado PADC, a partir de
acrilamida (AM), cloreto de dialil dimetilamonio (DMDAAC) e etanolamida de coéco
(CDEA) sob iniciacdo de UV de baixa pressdo. Para explorar a estrutura de PADC
foram desenvolvidos copolimeros com diferentes proporcées de massa dos
mondmeros. As propor¢cbes utilizadas foram: mav:mowmpaac = 4:1 (CPAM),
mam:Mbmpaac:Mcpea = 1:1:0,05 (PADC1), mam:mpmpaac:mcoea = 4:1:0,15 (PADC2) e
mam:Mbmpaac:Mcpea = 4:1:1 (PADC3). O desempenho de floculagéo foi avaliado por
meio de ensaio de jartest em suspensdo de caulim para diferentes dosagens de
PADC e CPAM. O procedimento de jartest prosseguiu apos a adi¢cdo dos floculantes
com agitacdo a uma velocidade de 250 rpm durante 5 min, seguida de agitacao a
baixa velocidade de 50 rpm durante 15 min e assentamento livre durante 30 min. A
transmitancia do sobrenadante foi medida por um espectrofotometro UV-VIS a um
comprimento de onda de 600 nm. Os resultados estdo apresentados na Figura 21 e

mostram que PADC1 foi o mais eficaz na floculagédo da suspensao de caulim em
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uma dosagem baixa e CPAM exibiu apenas vantagens minimas com uma dosagem

mais elevada.

Figura 21. Efeito da dosagem dos floculantes em suspenséo de caulim
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Desse modo, fica evidente que a poliacrilamida € um dos polimeros de maior uso no

tratamento de aguas e efluentes, sendo muito versatii em termos de sintese,

podendo adquirir carater anibnico, catibnico e nao-ibnico. Com isso, estudos

cientificos visam obter um polimero que atue como um floculante de alta eficiéncia e

baixo custo com base na PAM.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo lista os produtos quimicos e os equipamentos utilizados, assim como,

a metodologia adotada na execucdo dos procedimentos experimentais para a

aquisicao dos dados.

4.1 PRODUTOS QUIMICOS

Os reagentes e demais materiais foram utilizados como recebidos.

v

Cloreto de sodio — Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda e Reagen, grau de
pureza P.A.;

NaOH — Procedéncia - Vetec Quimica Fina Ltda

HCI - Vetec Quimica Fina Ltda

Agua destilada e deionizada — Purificador de 4gua Gehaka OS10 LX;

Agua destilada em laboratério — Destilador Quimis;

Hexano — Procedéncia Vetec Quimica Fina Ltda e Isofar, mistura de

isbmeros, grau de pureza P.A;

Copolimero de poliacrilamida graftizada com poli (6xido de propileno) (PAM-g-
PPO) preparado e fornecido por um integrante do grupo LMCP-IMA-UFRJ. Na
Tabela 4.1 estdo listados os copolimeros de PAM-g-PPO utilizados neste
trabalho, com as respectivas propor¢cées em numero de mols de acrilamida e
PPO, assim como, as principais caracteristicas com valores absolutos de
massa molar numérica média (Mn), massa molar ponderal média (Mw),
polidispersao (PD) e volume hidrodinamico (Figura 4.1) (REIS, 2015).



Figura 4.1: estrutura dos copolimeros de PAM-g-PPO com y = 18
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Fonte: REIS, 2015.

Tabela 4.1: Caracteristicas dos polimeros de PAM-g-PPO 1000

Amostras Mn Mw PD Volume
(g/mol) (g/mol) Hidrodinamico
PAM-g-PPO (299:1) | 19,55x10° 23,95x10° 1,225 51,5
PAM-g-PPO (35:1) 14,56X105 17,58X105 1,208 46,1

Fonte: REIS, 2015.

Acrilamida - Vetec Quimica Fina Ltda

Lauril Sulfato de Sédio (SDS) — Isofar
Alcool etilico - Vetec Quimica Fina Ltda

Acetona - Vetec Quimica Fina Ltda

Persulfato de potassio — Isofar

Metacrilato de n-butila (BMA) — Evonik
Metacrilato de butil diglicol (BDGMA) — Evonik

DISMULGAN V3377 - CLARIANT
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Petréleo — Fornecido pela PETROBRAS, produzido na bacia de Campos:
Teor de asfaltenos (%om/m) = 1,1; Teor de parafinas (%m/m) = 0,05; °API =
27. (Dados fornecidos pela PETROBRAS);

4.2 EQUIPAMENTOS

v

v

Balanca analitica Micronal, precisédo 0,0001g;

Homogeneizador Turrax T-50 basic;

Placa de agitacdo e aquecimento IKA;

Vidrarias volumétricas (baldes, bécher, provetas e pipetas) Roni-Alzi Vidros;

Jartest ECE compact laboratory mixer

Analisador de tamanho de particulas e Potencial Zeta modelo Zetasizer Nano

ZS, Malvern Instruments.

Espectrofotdmetro de ultravioleta-visivel — marca: Cary 50, Varian, equipado

com cubeta de quartzo com caminho 6ptico de 10 mm.

pHmetro — Oaklon Instruments

Refratdbmetro digital ABBE 32400

Rebmetro Thermo Haake MARS I

Espectrdmetro de ressonancia magnética nuclear de alto campo com sondas

para H-500 MHz — marca: Varian Mercury.

Estufa com circulacdo de ar - Nova Etica;
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4.3 METODOLOGIA

O processo de floculagcdo no tratamento de 4gua oleosa sintética foi analisado nessa
Dissertacdo a partir da avaliagdo de trés tipos de copolimeros contendo a
poliacrilamida em sua estrutura, juntamente com a PAM e o DISMULGAN V3377.
Para melhor compreensdo e organizacdo dos dados obtidos, os polimeros
estudados foram divididos em trés grupos: polimeros do grupo 1, que sdo 0s
copolimeros de poli(acrilamida-g-metacrilato de n-butila) (PAM-g-BMA). Polimeros
do grupo 2, que séo os copolimeros de poli(acrilamida-g-metacrilato de butil diglicol)
(PAM-g-BDGMA) e polimeros do grupo 3, que séo copolimeros de poli(acrilamida-g-
oxido de propileno) (PAM-g-PPO), previamente sintetizados e caracterizados. Os
copolimeros dos grupos 1, 2 e a PAM foram sintetizados como objeto de estudo
deste trabalho e a metodologia de preparo esta apresentada nos itens 4.3.1, 4.3.2 e

4.3.3 respectivamente.

Na Tabela 4.1 estdo listados os copolimeros do Grupo 3 utilizados com as
respectivas propor¢cées em numero de mols de acrilamida e PPO, assim como, as
principais caracteristicas com valores absolutos de massa molar numérica média
(Mn), massa molar ponderal média (Mw), polidispersdo (PD) e volume
hidrodindmico. Toda caracterizacdo dos copolimeros de PAM-g-PPO foi realizada
pelo LMCP-IMA-UFRJ (Figura 4.1) (REIS, 2015).

4.3.1 Sintese dos Copolimeros de PAM-g-BMA (Grupo 1)

Para estudar o efeito das cadeias hidrofobicas no processo de floculagdo, foram
sintetizados dois copolimeros com propor¢des diferentes de monémeros, a fim de
obter estruturas com diferentes graus de hidrofobicidade. Para tal, partiu-se das
proporcdes tedricas em relacdo ao numero de mols de 50:1 e 25:1 de acrilamida e
BMA respectivamente. A metodologia de sintese foi adaptada de Hill; Candau e Selb

(1993), conforme descrito a seguir:



47

Para a sintese dos novos aditivos foi necessario montar os seguintes sistemas:

Sistema 1: baldo de 3 bocas com 500ml de capacidade acoplado a um condensador
de bolas sob circulacdo de agua e aquecimento em banho de 6leo a 50°C, mantido

sob fluxo de nitrogénio.

Sistema 2: Erlenmeyer com 1L de capacidade, contendo 300 ml de agua destilada,
0,1 mol de acrilamida e 3,0% (m/V) de SDS, também sob fluxo de nitrogénio

conforme apresentado na Figura 4.2.

Figura 4.2.: Sistema reacional de obtencéo dos copolimeros de PAM-g-BMA.

Ambos os sistemas ficaram sob fluxo de nitrogénio durante 20 minutos, para que em
seguida a solugdo preparada no Erlenmeyer fosse vertida para o baldo, que
permaneceu sob fluxo de nitrogénio por mais 40 minutos, com a finalidade de
restringir a influéncia do oxigénio no meio reacional.

Para dar prosseguimento a reacéo, foi adicionada a quantidade de BMA necessaria
para satisfazer a proporcao tedrica de 50:1 ou 25:1 (AM:BMA), e apés adicdo, o
sistema permaneceu 15 minutos sob agitacdo, para que as cadeias hidrofébicas do

novo mondmero pudessem ser incorporadas.

O iniciador, persulfato de potassio, na concentracao de 0,3% em mol do total dos
reagentes de partida, foi diluido em 5 ml de agua destilada e adicionado ao sistema



48

reacional. A reacdo prosseguiu sob fluxo de nitrogénio e aguecimento a 50°C por 24

horas.

ApOs as 24 horas reacionais, o copolimero obtido no bal&o foi vertido sobre 75 ml de
acetona para precipitacdo, sendo levado em seguida para estufa a

aproximadamente 60°C para secar por 48 horas.

Posteriormente a etapa de secagem e com a finalidade de extrair residuos e purificar
o aditivo foi necesséario solubilizar o copolimero novamente em 50 ml de agua
destilada, seguido de nova precipitacdo em acetona. Depois de seco em estufa,
seguiu para caracterizacdo e uso. Na Figura 4.3 esta apresentada a provavel
estrutura de PAM-g-BMA.

Figura 4.3: Estrutura da PAM-g-BMA
CHa
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Fonte: elaborado pelo autor

4.3.2 Sintese dos Copolimeros PAM-g-BDGMA (Grupo 2)

A metodologia empregada para a sintese desta classe de copolimeros seguiu 0
mesmo procedimento apresentado no item 4.3.1, referente a sintese dos
copolimeros de PAM-g-BMA em proporcdo tedrica e caracterizacdo, alterando o
mondmero de cadeia hidrofébica adicionado para o metacrilato de butil diglicol

(BDGMA). A provavel estrutura esta apresentada na Figura 4.4.
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Figura 4.4.: Estrutura do copolimero PAM-g-BDGMA

CHs3

Fonte: elaborado pelo autor

4.3.3 Sintese da poliacrilamida

A metodologia empregada para a sintese da poliacrilamida seguiu 0 mesmo
procedimento apresentado no item 4.3.1, referente a sintese dos copolimeros de
PAM-g-BMA, no entanto, ndo foi adicionado outro mondmero além da acrilamida e
também néao foi utilizado SDS, j4 que ndo era necessaria a formacao de micelas,

tendo em vista a falta de outro monémero de carater hidrofébico.

4.3.4 Caracterizagao dos aditivos sintetizados

Para caracterizacdo da PAM e de seus copolimeros foram utilizadas as seguintes
técnicas: Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN-H?) e Viscosimetria

para obtencédo de massa molar.

Analise de Ressonancia Magnética Nuclear de H?!

A andlise de RMN-H! foi realizada com o objetivo de calcular a composi¢cdo molar

dos grupamentos hidrofébicos adicionados a estrutura da poliacrilamida nos novos
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copolimeros obtidos de PAM-g-BMA e PAM-g-BDGMA. A referida analise também

foi efetuada com a PAM.

Para o calculo da composicdo molar foi necessério avaliar a estrutura dos novos
aditivos e identificar os deslocamentos caracteristicos dos hidrogénios de maior
relevancia em cada mero, para em seguida, estabelecer as propor¢cdes entre as
areas correspondentes a cada grupamento e, consequentemente, a relagdo molar
entre eles (PIRES. R. V; 2008).

Na Figura 4.5 e na Tabela 4.2 estdo apresentados a indicacdo na estrutura e os
deslocamentos quimicos dos hidrogénios de maior relevancia para o calculo da
composi¢do molar do copolimero PAM-g-BMA e na Figura 4.6 e na Tabela 4.3 estdo
apresentados a indicacdo na estrutura e o0s deslocamentos quimicos dos
hidrogénios de maior relevancia para o calculo da composi¢cdo molar do copolimero
PAM-g-BDGMA (SILVERSTEIN et al., 2014) (AL-SABAGH et al., 2013).

Figura 4.5 PAM-g-BMA com hidrogénios assinalados

C CHay P
CH>— C Tabela 4.2 Deslocamentos quimicos
| relativos aos hidrogénios de PAM-g-BMA
T:D Hidrogénio Sinal & (ppm)
? m a 2,4-26
CHs € b,c,d, f g 1,1-1,6
cr|42 £ e 4,1-42
|
h 0,8-0,9
CH ’ ’
12 g
CHs h Fonte: elaborado pelo autor

Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 4.6 PAM-g-BDGMA com hidrogénio assinalados

a i I
CHs—HC CHz— C —
| S l_ Tabela 4.3 Deslocamentos quimicos relativos aos
¢=0 hidrogénios de PAM-g-BDGMA
NHz [ 'CI:r - Hidrogénio Sinal & (ppm)
e
GTzf a 24-26
C'I"? 2 b,c,d, h,i 1,1-1,6
o
1 e f,g 4,1-4,2
CH: B
| j 0,8-0,9
ij'iz h :
Elr-l:r [ Fonte: elaborado pelo autor
CH;3 J'

Fonte: elaborado pelo autor

Apoés a atribuicdo dos deslocamentos dos hidrogénios presentes na estrutura do
copolimero de PAM-g-BMA, foi possivel verificar que os hidrogénios a, e e h
poderiam ser utilizados para o calculo da composi¢cdo molar de cada mero presente
no copolimero, uma vez que, o hidrogénio a esta presente apenas no mero referente

a acrilamida e os hidrogénios e e h no mero referente ao metacrilato de n-butila.

Para o calculo da propor¢cdo molar do copolimero de PAM-g-BMA, foi necessario
determinar a propor¢cdo de cada mero presente, e para tal, foram utilizadas as

Equacoes (2) e (3) abaixo:

Equacéo (2):

%BMA = _ A(h/3) x 100 | | Noqual:
A{a} +A{h"’-3} A(h/3) — area do sinal h referente aos
hidrogénios da metila terminal de BMA
E 0 (3) divididos pela quantidade de hidrogénios (3).
quacéo (3):
{ } A(a) — area do sinal a referente ao hidrogénio

9 AM = A—a ¥ 100 da acrilamida
A(a) + A(h/3)

ApoOs a determinacdo da porcentagem de cada mero presente na estrutura, foi
possivel calcular a propor¢cdo molar (PM) através da razdo entre as porcentagens,

conforme apresentado na Equacéo (4):
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Equacao (4):

_ _%AM
% BMA

No qual:
%AM — porcentagem de acrilamida

%BMA — porcentagem de metacrilato de n-butila

O calculo para determinar a propor¢cdo molar entre acrilamida e metacrilato de butil
diglicol na estrutura de PAM-g-BDGMA foi realizado semelhantemente ao
procedimento adotado na determinacdo da proporgdo molar entre acrilamida e
metacrilato de n-butila na estrutura da PAM-g-BMA. Sendo assim, ap6s as
atribuicées dos sinais referentes aos hidrogénios presentes na estrutura de PAM-g-
BDGMA, concluiu-se que os sinais a, e, f, g e j poderiam ser utilizados para o
calculo da composicdo molar, uma vez que o hidrogénio a esta presente apenas no
mero referente a acrilamida e os hidrogénios e, f, g € | no mero referente ao

metacrilato de butil diglicol.

Para o calculo da proporcédo molar do copolimero de PAM-g-BDGMA, foi necessério
determinar a porcentagem de cada mero presente na estrutura, e para tal, foram
utilizadas as areas dos sinais referentes aos hidrogénios a e j, aplicando as
equacdes as Equacdes 5 e 6 abaixo (adaptado de ROA, et al., 2010):

Equacdo 5:

. No qual:
%BDGMA= _AU/3)  x100

Ala) + A( j/3) A(j/3) — area do sinal j referente aos
hidrogénios da metila terminal de BDGMA
divididos pela quantidade de hidrogénios (3).

3 A(a) — area do sinal a referente ao hidrogénio
Equacéo 6: da acrilamida

Ala)
A(a) +A(j/3)

%AM =

Apdés a determinacdo da porcentagem de cada mero, foi possivel calcular a
proporcdo molar (PM) através da razdo entre as porcentagens, conforme

apresentado na Equacéao 7:
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Equacéo 7: No qual:
_ % AM %AM — porcentagem de acrilamida
)
»BDGMA %BDGMA - porcentagem de metacrilato de butil
diglicol

As andlises foram realizadas em Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear-
com campo de 500MHz equipado com sondas para H! (Varian Mercury), na
concentracdo de 25mg/ml de polimero em agua deuterada (D20) com um D1 de 20
segundos e temperatura de 50°C com saturacao no sinal da 4gua deuterada.

4.3.5 Analise Viscosimétrica para determinacdo da massa molar dos novos
aditivos e da PAM

As anadlises reoldgicas foram realizadas em duplicata, em redmetro rotacional
Thermo Haake MARS Il (Figura 4.7). Para a obtencdo dos dados foi utilizada a
geometria cone/placa com 60 mm de diametro e um gap de 0,052 mm para um
volume de amostra de 1 mL, conforme indicado pelo “software” do equipamento. As
andlises foram feitas a 25°C e as curvas de fluxo e de viscosidade foram obtidas
pela determinacdo da tenséo e da viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento,
respectivamente. A taxa variou entre 0,1 e 500 s~1. O tempo total de analise (curvas
ascendente e descendente) foi de 15 min, sendo coletados 200 pontos neste

intervalo.
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Figura 4.7: Redbmetro rotacional Thermo Haake MARS Il

As medidas de viscosidade foram utilizadas na relagdo de Mark-Houwink, [n]=KM@,
para a obtencdo da massa molar da PAM e dos copolimeros sintetizados para esta
dissertacdo, onde K e a sdo constantes que dependem do solvente e da
temperatura para um dado polimero (BISWAL, SINGH, 2004). Neste trabalho, todos
os calculos foram realizados considerando o K e a da poliacrilamida, por ser o
polimero base dos aditivos sintetizados. Todas as medidas foram realizadas a partir
de solucdes aquosas com agua destilada e deionizada dos polimeros nas
concentracfes de 0,15%; 0,20%; 0,25%; 0,50%; 0,75% e 1,0% (m/v), concentracdes
estas determinadas a partir de ensaios preliminares. A medida da viscosidade
intrinseca utilizada na equagdo de Mark-Houwink foi obtida através do valor do
coeficiente linear alcancado a partir da regresséo linear da curva plotada com os

dados de concentracdo versus viscosidade inerente.

Contudo, os valores de viscosidade inerente para cada concentracdo nao sao
obtidos de forma direta, sendo assim, alguns célculos foram requeridos para a

aquisicao destes dados. O procedimento adotado esta descrito a seqguir:

1) Foram tracadas curvas dos pontos descendentes viscosidade (mPa) versus

taxa de cisalhamento (1/s) para cada concentracdo polimérica avaliada.
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2) Com o perfil das curvas, foi feita uma média da viscosidade entre as taxas de
cisalhamento na qual as curvas apresentavam um comportamento de fluxo
Newtoniano, neste intervalo, as moléculas estariam em uma conformacédo
linear direcionadas juntamente com o fluxo.

3) Foi calculado entdo a viscosidade relativa para cada concentracao, dividindo
o valor da média da viscosidade selecionada no subitem 2) pela viscosidade
do solvente.

4) Com os valores da viscosidade relativa é possivel encontrar os valores de

viscosidade inerente, [n]ine=In[n]+/C.

Foi tragcado um grafico de concentracdo versus viscosidade inerente e através da
regressao linear pode-se encontrar o valor da viscosidade intrinseca utilizada na
equacao de Mark-Houwik que juntamente com as constantes K e a leva ao valor de
massa molar. Os valores de K e a encontrados na literatura para solucédo aquosa de
poliacrilamida na temperatura de 25° C aplicada a equacédo de Mark-Houwink na
obtencao de massa molar numérica média, ficou sendo: [n]= 0,068 x Mn%66 (MORI e
BARTH, 2013), sendo K = 0,068 e a = 0,66.

4.3.6 Preparo de agua salina

A 4gua salina foi preparada a fim de obter uma concentracdo final de 0,001M de
NaCl. Esta concentracdo foi selecionada para que 0s ensaios de jartest fossem
realizados em condi¢cbes semelhantes aquelas nas quais foram realizadas as
medidas do Potencial Zeta e tamanho de particula dos aditivos estudados, visando
estabelecer uma correlacdo com a carga e tamanho adquirido no sistema
investigado. Sendo assim, 4L de agua destilada e deionizada foram vertidas em um
bécher com 5L de capacidade juntamente com 0,234 g de NaCl e ap0s adicdo do sal
o sistema foi colocado sob agitacdo constante durante trinta minutos com auxilio de
uma barra magnética. (adaptado LOPES; OLIVEIRA; TEIXEIRA, 1999).
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4.3.7 Preparo da agua oleosa

A 4gua oleosa utilizada nesse estudo, consistiu de um sistema adaptado de um
modelo descrito na literatura (QUEIROS, 2006) e preparada a partir da disperséo de

petréleo em agua salina contendo 0,001M de NacCl.

No preparo da agua oleosa foi utilizado um agitador Turrax T-50 para promover uma
agitacdo com velocidade de 10.000 rpm em 4 litros da agua salina disposta em um
béquer com 5 litros de capacidade e com o auxilio de uma seringa bem proxima a
haste do agitador foi adicionado o volume de petréleo necessario para preparar agua
oleosa na concentracao final em cerca de 200 pL/L. A adicao foi realizada de forma
gradual durante 1 minuto permanecendo sob agitacdo por mais 15 minutos na
velocidade de 10.000 rpm, passado este tempo, o 6leo ndo incorporado a emulséo
foi retirado com o auxilio de um papel absorvente apos estabilizacdo do vortex de
agitacao (Figura 4.8).

Figura 4.8.: Preparo de 4L de 4gua oleosa sintética com agitador Turrax T-50.
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4.3.8 Medida do Potencial Zeta

As medidas de Potencial Zeta das solucfes poliméricas e da 4gua oleosa foram
realizadas no analisador de tamanho de particulas modelo Zetasizer Nano ZS,
Malvern Instruments em célula DTS1070, como a do modelo apresentada na Figura
4.9 sob as seguintes condi¢des (adaptado de WANG, S., 2014):

Agua oleosa: preparada em agua salina na concentracio de 0,001M de NaCl e
concentracdo de Oleo proxima a (200 + 50) pyL/L. A agua oleosa preparada para esta
analise foi ajustada em trés pHs distintos, 2,0 + 0,1; 6,0 + 0,1 e 120 + 0,1. O
procedimento para extragdo do Oleo presente na emulsédo foi realizado de acordo
com o item 4.3.12 no subitem 4 e a medida da concentracéo foi realizada a partir da

curva resposta obtida e apresentada no item 5.2 do valor de absorbéancia no UV-VIS.

Solucdes poliméricas: as solucdes poliméricas analisadas foram preparadas na
concentragdo de 0,1% (m/v) em 0,001M de NaCl, também sendo observada a
mudanca de carga nos trés pHs distintos de 2,0 + 0,1; 6,0 + 0,1 e 12,0 + 0,1 para

cada polimero investigado neste trabalho.

Todas as andlises foram realizadas em duplicatas com tempo de estabilizacdo de 30
segundos antes das medidas. Os pHs foram ajustados utilizando solu¢cées de NaOH
(0,1M ou 0,01M) e HCI (0,2M ou 0,01M).

Figura 4.9: Modelo tipico de uma célula de Potencial Zeta
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Fonte: adaptado de WANG, 2014
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4.3.9 Analise do tamanho dos aditivos

A medida de tamanho das cadeias dos polimeros foi realizada no analisador
Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments, em célula de vidro, modelo PCS1115 na
concentracdo de 0,0001% (m/v) em 0,001M de NaCl também nos pHs de 2,0 + 0,1;
6,0+0,1e12,0+0,1.

Para a aquisicdo dos dados no “software” do equipamento Zetasizer Nano ZS foi
necessario incluir os valores do indice de refracdo de cada polimero analisado e a
absorbancia no comprimento de onda em 633 nm das solu¢cdes poliméricas

utilizadas neste trabalho.

Portanto, para encontrar o valor do indice de refracdo dos polimeros utilizados foi
necessario “plotar” um gréafico de concentracdo versus indice de refracdo, no qual
utilizou-se as concentragdes das solu¢des poliméricas de 0,25%; 0,5%; 1,0%; 2,5%;
50% e 10,0 % (m/v). Os dados do indice de refragdo foram adquiridos no
refratbmetro digital ABBE 32400. ApOs obtencdo da curva, fez-se entdo, uma
extrapolacdo do indice de refracdo a 100%, obtendo assim, o valor do indice para

cada polimero avaliado.

As medidas de absorbéancia foram realizadas em espectrofotometro de ultravioleta-
visivel (UV-VIS), Cary 50 - Varian, equipado com cubeta de quartzo com caminho
optico de 10 mm para solu¢Bes poliméricas na concentracdo de 1,0%(m/v) no

comprimento de onda de 633nm.

O objetivo desta andlise foi investigar mudancas na distribuicdo dos tamanhos dos
polimeros em diferentes pHs, para possiveis influéncias na eficiéncia de floculacéo.
Semelhantemente ao Potencial Zeta, todas as analises foram realizadas em

duplicata com tempo de estabilizacdo de 30 segundos antes das medidas.
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4.3.10 Preparo das solugdes poliméricas

As solucdes poliméricas foram preparadas na concentracdo de 1,0% (m/v) em
frascos de vidro sob banho de &4gua a uma temperatura de 60°C e agitacédo
magneética. Para o preparo das solucdes poliméricas utilizou-se 1,000g de polimero
em 100 mL de agua, no entanto, foi necessario adicionar o volume de agua destilada
e deionizada gradativamente de 25 em 25 mL, uma vez que era preciso aguardar o
inchamento do polimero apds cada volume de 4gua adicionado para garantir uma
boa solubilizacdo. Durante todo o periodo de aguecimento e agitacdo, os frascos

permaneceram vedados para manter o volume final de 4gua desejado.

4.3.11 Determinacgao do teor de 6leo na 4gua contaminada

Para determinar o teor de 6leo na 4gua, antes e apds o tratamento, foi realizada
uma curva de calibragcdo a partir dos dados de concentracdo x absorbancia
utilizando soluc¢des do petréleo em hexano e tolueno nas concentracdes de 25, 50,
75, 100, 250, 500, 750, 1000 e 1500 uL/L. A curva foi construida através da leitura
de absorbancia em espectrofotdbmetro de ultravioleta-visivel (UV-VIS), Cary 50-
Varian, equipado com cubeta de quartzo com caminho 6ptico de 10 mm. Todas as
leituras foram feitas em duplicata no comprimento de onda 430 nm (YANG, Z, L; et
al, 2010).

4.3.12 Determinacdo da eficiéncia dos aditivos estudados na remocéao de 6leo

apos ensaio de jartest

Para a avaliacdo da eficiéncia dos aditivos como agentes floculantes, foi utilizado o

sistema jartest segundo metodologia adaptada de Santos (2016):

1) Imediatamente apds o preparo da agua oleosa, foi retirada uma aliquota de
45mL para medir a concentragdo inicial de 6leo (Al).

2) Em seguida, cada jarro do jartest recebeu cerca de 700mL da agua oleosa
recém preparada obedecendo a ordem da esquerda para direita. O primeiro
jarro nao recebe aditivo, sendo o branco (B) para cada jartest realizado. A

concentracdo do 6leo presente no jarro B apds os ensaios de jartest, foi
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tomada como referéncia para o calculo de eficiéncia dos aditivos incorporados
ao sistema.

Para o jartest, as solu¢des poliméricas foram ajustadas nos pHs 2,0 + 0,1; 6,0
+ 0,1 e 12,0 + 0,1 e adicionadas para satisfazer a concentracdo final nos
jarros de 150 mg/L. Apos adicdo dos polimeros, 0 ensaio prossegue sob
agitacao rapida com velocidade de 200 rpm durante 2 minutos, seguida de
agitacdo lenta na velocidade de 10 rpm durante 10 minuto e tempo de

repouso de 20 minutos (Figura 4.10).

Figura 4.10: esquema representativo de um ensaio de jartest

{ 1 [ 1| LI ] d: -

Polimero Polimero Polimero
pH 2,0+0,1 pH 6,0+0,1pH 12,0+0,1
Fonte: elaborado pelo autor

Branco

Passados os 20 minutos de repouso e com O objetivo de medir a
concentracdo do petréleo contido na fase aquosa apds o ensaio de jartest,
recolheu-se uma aliquota de 45mL da &gua contida na parte inferior de cada
jarro com o auxilio de uma proveta para extracdo do Oleo ali presente. A
extracdo foi realizada utilizando 15 mL de hexano divididos em trés porgdes
de 5mL para promover extragdes sucessivas em funil de separacgéo, a fim de,
proporcionar melhor agitacdo e contato entre as duas fases.

A medida da concentracdo de petréleo presente na fase oleosa obtida na
etapa anterior foi realizada pela leitura da absorbancia no comprimento de
onda de 430nm em espectrofotbmetro de UV-VIS e seu valor relacionado a
curva de calibracéo previamente obtida.

A eficiéncia foi avaliada através da diferenca na concentragdo do Oleo

encontrado na agua apdés o0 ensaio de jartest entre o branco (jarro sem
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aditivo) e os demais jarros contendo os aditivos adicionados e ajustados em

diferentes pHs.

4.3.13 Determinacdo da dosagem dos aditivos estudados na remocéao de 6leo

através do ensaio de jartest

A fim de determinar a dosagem Gtima dos aditivos avaliados neste estudo, ensaios
preliminares com copolimeros do grupo de PAM-g-PPO foram realizados nas
concentracfes poliméricas de 25, 50, 75, 100 e 150 mg/L (SANTOS, 2016) e em
concentracbes mais altas de 250, 500 e 1000 mg/L. Para satisfazer as
concentracdes finais desejadas. Volumes correspondentes das solu¢des poliméricas
previamente preparadas na concentragédo de 1,0% (m/v) foram adicionados com o
auxilio de uma pipeta volumétrica na etapa imediatamente anterior a agitacao
rapida. O procedimento de agitacdo e extracdo seguiu a metodologia descrita na

secdo 4.3.12.

Apos a determinacdo da dosagem pelos ensaios preliminares, outro teste foi
realizado utilizando o floculante comercial DISMULGAN V3377 (mesmo sabendo
gue sao usados em baixas concentracdes) nas concentracdes de 15 e 150 ppm nos
pHs 2,0 +0,1; 6,0 + 0,1 e 12,0 + 0,1, confirmando assim se a dosagem 6tima obtida
daria um resultado de eficiéncia satisfatorio.

O DISMULGAN V3377, um policondensado catidbnico em meio aquoso de carater
acido, foi adotado como um referencial, mediante a sua alta eficiéncia comprovada
em estudos recentes (OLIVEIRA, et al.,, 2017) (ETCHEPARE, et al.,, 2017). As
dosagens foram selecionadas a fim de observar o comportamento em uma
concentracéo baixa e em uma concentracdo alta para o sistema desenvolvido nesta

dissertacao.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados e as discussdes referentes as

andlises dos aditivos poliméricos utilizados, comecando pela caracterizacdo dos
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polimeros e seguindo para os resultados pertinentes a avaliacdo dos aditivos na

remocao de 6leo da agua produzida através dos ensaios de floculagéo.

5.1 CARACTERIZACAO

5.1.1 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN-H?)

A caracterizacdo dos polimeros pela Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
(RMN-HY) possibilitou fazer a correlacdo dos sinais referentes aos hidrogénios
presentes da PAM, assim como, dos sinais referentes aos hidrogénios presentes
nos novos copolimeros de PAM-g-BMA e PAM-g-BDGMA.

Poliacrilamida (PAM)

Com a finalidade de comprovar a obtencédo da PAM e avaliar se as condi¢cdes de
realizacdo das analises foram apropriadas na obtencdo dos dados de forma a
estabelecer uma relagdo quantitativa, um espectro de RMN-H! da PAM foi obtido e

analisado segundo as areas a e b.

A partir do espectro obtido, o sinal a em 2,66 ppm foi atribuido ao hidrogénio de -CH
e o sinal b em 2,11 ppm foi atribuido aos hidrogénios de -CH2, ambos presentes na
estrutura da PAM (FENG, et al., 2017), conforme demostrado na Figura 5.1.
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Figura 5.1: Espetro de RMN-H? da poliacrilamida em D20.
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Fonte: elaborado pelo autor

Para que a andlise fosse considerada quantitativa, a area b, em condicdes ideais,
deveria ter o dobro da area a, e a partir do espectro obtido, observamos que a area
correspondente ao sinal dos hidrogénios b, representam 1,95 vezes a area do
hidrogénio a, apresentando um erro fora do valor ideal em 2,7%. Este erro foi
considerado aceitavel, validando as condi¢cdes de aquisicao utilizadas com D1 de 20

segundos e temperatura de 50°C.

Portanto, as andlises dos copolimeros sintetizados com base na PAM foram
realizadas nas mesmas condi¢cdes para obtencao dos calculos da propor¢cao molar

de cada monémero presente em suas estruturas.

Polimeros do Grupo 1 (PAM-g-BMA)

Apods determinacdo das condicdes 6timas das andlises por RMN-H! foi possivel
calcular a proporcdo molar na estrutura dos copolimeros de PAM-g-BMA (de
proporcao molar tedrica de 50:1 e 25:1), e para tal, foram utilizadas as areas a e h,
sendo a atribuida ao hidrogénio de -CH em 2,66 ppm, h aos hidrogénios de -CHs
terminal da cadeia de hidrofébica de BMA em 1,41 ppm (Figura 5.2 e 5.3).
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O calculo da razdo molar entre AM:BMA foi obtido através das Equacdes 2, 3 e 4
apresentadas no item 4.3.4, utilizando os dados presentes nos espectros de

Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrgénio da Figura 5.2 e 5.3.

Figura 5.2: Espetro de RMN-H! de PAM-g-BMA sintetizado na proporg&o molar tedrica de 50:1.
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Fonte: elaborado pelo autor

A partir do espectro obtido na Figura 5.2 e com os dados da proporcéo de acrilamida
e do metacrilato de n-butila, foi possivel calcular a proporcdo molar entre os meros
presentes na estrutura de PAM-g-BMA sintetizados com a finalidade de obter um
copolimero na razéo teérica de 50:1.

% AM = (1,05/1,08) X100 = 97,2 %
%BMA = (0,03/1,08) X 100 = 2,3 %
PM=97,2/23=42:1

Com isso, ocorre que a propor¢cdo molar real obtida na sintese de PAM-g-BMA no
valor tedrico de 50:1 foi de 42:1, ou seja, levando a um copolimero com 42 unidades
repetitivas da AM para 1 de BMA.
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Figura 5.3: Espetro de RMN-H! de PAM-g-BMA sintetizado na proporcdo molar tedrica de 25:1.
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Fonte: elaborado pelo autor

O mesmo modelo de célculo foi adotado para obter a propor¢cdo molar entre os
meros presentes na estrutura de PAM-g-BMA, sintetizados com a finalidade de obter

um copolimero na razdo molar de 25:1.

% AM = (1,01/1,043) X100 = 96,8 %
%BMA = (0,033/1,043) X 100 = 3,2 %
PM =96,8/ 3,2 =30:1

A proporgcao molar real obtida na sintese de PAM-g-BMA com valor teorico de 25:1
foi de 30:1, ou seja, gerando um copolimero com 30 unidades repetitivas da AM para
1 de BMA.

Polimeros do Grupo 2 (PAM- g-BDGMA)

A partir dos espectros de RMN-H! apresentados nas Figuras 5.4 e 5.5, foi possivel
calcular a propor¢cdo molar na estrutura dos copolimeros de PAM-g-BDGMA (de
proporcao molar tedrica de 50:1 e 25:1). As areas a e j foram utilizadas nos calculos,
onde a foi atribuido ao hidrogénio de -CH em 2,65 ppm e j aos hidrogénios terminais
de -CHs na cadeia de hidrofobica de BDGMA em 1,35 ppm (Figura 5.4 e 5.5).
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O célculo da proporcédo molar entre AM:BDGMA foi realizado através das Equacoes
5, 6 e 7 apresentadas no item 4.3.4, utilizando os dados presentes nos espectros de

Ressonancia Magnética Nuclear de H* da Figura 5.4 e 5.5.

Figura 5.4: Espetro de RMN-H! de PAM-g-BDGMA sintetizado na propor¢cado molar teérica de 50:1.
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Fonte: elaborado pelo autor

A partir do espectro obtido na Figura 5.4 e com os dados de proporcéo de acrilamida
e do metacrilato de butil diglicol, a razdo molar entre 0os meros presentes na
estrutura de PAM-g-BDGMA, sintetizados com a finalidade de obter um copolimero

na razao molar de 50:1, foi calculado conforme demonstrado a seguir:

% AM = (0,96/0,973) X100 = 98,7 %
%BDGMA = (0,013/0,973) X 100 = 1,3 %
PM = 98,7/1,3 = 76:1

Logo, propor¢cdo molar obtida na sintese de PAM-g-BDGMA 50:1 foi de 76:1, ou
seja, a referida sintese produziu um copolimero com 76 unidades repetitivas da AM
para 1 de BDGMA.
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Figura 5.5: Espetro de RMN-H! de PAM-g-BDGMA sintetizado na propor¢do molar tedrica de 25:1.
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Fonte: elaborado pelo autor

O mesmo modelo de célculo foi adotado para obter a propor¢cdo molar entre os
meros presentes na estrutura de PAM-g-BDGMA, sintetizados com a finalidade de

obter um copolimero na razdo molar de 25:1.

% AM = (1,00/1,04) X100 = 96,2 %
%BDGMA = (0,04/1,04) X 100 = 3,8 %
PM =96,2/3,8 = 25:1

Portanto, a proporgdo molar obtida na sintese de PAM-g-BDGMA foi confirmado ser
25:1, o que indica um copolimero com 25 unidades repetitivas da AM para 1 de
BDGMA.

Os resultados encontrados a partir dos espectros de RMN-H! comprovam a

obtencdo dos copolimeros por meio da metodologia adotada.
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5.1.2 Analises de Viscosimetria

Os dados de viscosidade foram utilizados na obtencdo da massa molar da PAM e
dos copolimeros de PAM-g-BMA e PAM-g-BDGMA, segundo metodologia descrita
no item 4.3.5.

Na Figura 5.6 estd apresentado o grafico de Taxa de cisalhamento (s') x
Viscosidade (mPa) para solugcbes de PAM-g-BMA 42:1 em &agua como um

demonstrativo do comportamento reoldgico dos sistemas avaliados.

Figura 5.6: Curva de Taxa de Cisalhamento (s) x Viscosidade (mPa) para o copolimero de PAM-g-
BMA 42:1 em diversas concentragdes
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Fonte: elaborado pelo autor

A partir das curvas apresentadas na Figura 5.6, pode-se notar que em torno de 300
s o todas as curvas apresentam comportamento Newtoniano, no qual o polimero

adquire uma conformacéo linear direcionada juntamente com o fluxo.

Portanto, para o calculo da viscosidade intrinseca e com o objetivo de obter a massa
molar dos copolimeros e da PAM, a faixa da taxa de cisalhamento selecionada para
fazer a média da viscosidade na aquisicdo dos dados ficou entre 300s? e 400s. A
Tabela 5.1, mostra os valores de massa molar encontrados, considerando a

viscosidade do solvente de 0,93mPa, medido nas mesmas condicbes das demais
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solucbes. A viscosidade do solvente foi obtida pela curva da agua nas mesmas
condi¢cbes das solucbes poliméricas e os valores de massa molar pela aplicacdo da

equacdo de Mark-Houwink [n]= 0,068 x Mn®%® apresentada no item 4.3.5.

Tabela 5.1: Massa Molar dos polimeros obtida pelos valores de viscosidade intrinseca

Amostras n intrinseca Log n intrinseca Log n - Log K/a _

PAM 248,0 2,39445 5,39688 2,49E+05
PAM-g-BMA 42:1 367,4 2,56514 5,65550 4,52E+05
PAM-g-BDGMA 76:1 545,5 2,73679 5,91558 8,23E+05

Fonte: elaborado pelo autor

Os valores de massa molar dos polimeros de PAM-g-BMA 30:1 e PAM-g-BDGMA
25:1 ndo puderam ser calculados, pois nao solubilizaram para obtenc&o das curvas

de Taxa de cisalhamento (s) x Viscosidade (mPa).

De acordo com a Tabela 5.1, foi observado que para 0s novos copolimeros
sintetizados, o polimero PAM-g-BDGMA alcancou maiores valores de massa molar.

5.1.3 Calculo do Indice de Refracdo dos polimeros estudados e valores de
absorbéancia no comprimento de onda 633 nm

Para avaliar a eficiéncia na remocado de 6leo e correlacionar as caracteristicas de
cada grupo estudado, informacfes de potencial Zeta e a média do tamanho de
particula em cada pH estudado foram usadas em conjunto com valores de massa
molar dos polimeros estudados. No entanto, para proceder com a andlise do
tamanho associado a cadeia polimérica, foi necesséario determinar o indice de
refracdo de cada polimero e a medida de absorbancia no comprimento de onda de
633nm para todos os aditivos utilizados, como dados de entrada no software do

equipamento Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments.

Para estimar o indice de refracdo de cada polimero, foi necessario estabelecer um
grafico de concentracdo (m/v) versus indice de refracdo, a fim de construir uma
curva com tendéncia linear e extrapolar a concentracdo para 100% do aditivo. As
curvas foram obtidas a partir de 6 concentracoes: 0,25%; 0,5%; 1,0%; 2,5%; 5,0%; e
10%(m/v).
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Entretanto, ndo foi possivel solubilizar os copolimeros de PAM-g-BMA 30:1 e PAM-
g-BDGMA 25:1 para a realizacdo das medidas de tamanho de particula e Potencial
Zeta.

Considerando, que a massa molar dos polimeros de PAM-g-BMA 30:1 e PAM-g-
BDGMA 25:1 também néo foram obtidas por problemas de solubilidade, a partir
deste ponto, todas as andlises foram realizadas visando uma possivel correlacéo da
estrutura com a eficiéncia de remocdo do 6leo pela utilizacdo dos polimeros de
PAM, PAM-g-BMA 42:1, PAM-g-BDGMA 76:1, PAM-g-PPO 299:1 e PAM-g-PPO
35:1.

Portanto, as Tabela 5.2 a 5.5 apresentam as leituras do indice de Refracdo dos
polimeros PAM, PAM-g-BMA 42:1, PAM-g-BDGMA 76:1, PAM-g-PPO 299:1 e PAM-
g-PPO 35:1 nas concentragdes de 0,25%, 0,5%, 1,0%, 2,5%, 5,0% e 10,0% (m/v) e
as Figura 5.7 a 5.10 apresentam os graficos com as respectivas equacdes lineares,
que permitiram a aquisicdo do indice de Refracdo para cada polimero, quando a

concentracdo da curva é extrapolada a 100%.

PAM

Tabela 5.2: Dados do IR para PAM

. - Figura 5.7: Gréfico de Concentragéo x IR da PAM
em diferentes concentracdes

_ PAM S— Concentragdo %(m/v) x indice de Refra¢io
Concentracéo % Indice de PAM
(m/v) Refracéo 1,35
0,25% 1,332
0,5% 1,333 1,345
1,0% 1,332
2,5% 1,335 1,34
5,0% 1,338 y=0,1331x + 1,3316
10,0% 1,345 1,335 R%=0,9883
PAM

1,33
0,00% 2,00% 4,00% 6,00% 800% 10,00% 12,00%
Fonte: elaborado pelo autor



71

PAM-g-BMA 42:1

Tabela 5.3: Dados do IR para PAM-g-BMA

em diferentes concentracdes Figura 5.8: Grafico de Concentracéo x IR da PAM-g-BMA

PAM-g-BMA 4%31 Concentracdo% (m/v) x Indice de Refracdo
Concentragdo % Indice de PAM-g-BMA 42:1

(m/v) Refracdo

0,25% 1,332 b y = 0,1625x + 1,332

0,5% 1,332 1345 | R?=0,9899

1,0% 1,334 PAM-g-BMA 42:1

2,5% 1,337 134

5,0% 1,340

10,0% 1,348 1,335

1,33
0,00% 2,00 4,00% 6,00% 8,00% 10,00% 12,00%

Fonte: elaborado pelo autor

PAM-g-BDGMA 76:1

Tabela 5.4: Dados do IR para PAM-g-

BDGMA em diferentes concentracges Figura 5.9: Grafico de Concentracéo x IR da PAM-g-BDGMA

PAM-g-BDGMA 76:1 Concentragdo%(m/v) x Indice de Refragdo
Concentracéo Indice de PAM-g-BDGMA 76:1

%(m/v) refracdo

0,25% 1,331 1,355

0,5% 1,333 1,35 s

1,0% 1,334

1,345
2,5% 1388 0,1886x + 1,3321
. = +

5,0% 1,343 S - 097t

10’0% 1,350 ........ ’

1,335 PAM-g-BDGMA 76:1

1,33
0,00% 2,006 4,00 6,000 8,00% 10,00% 12,00%

Fonte: elaborado pelo autor
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PAM-g-PPO

Tabela 5.5: Dados do IR para PAM-g-PPO

em diferentes concentracoes Figura 5.10: Gréfico de Concentracdo x IR da PAM-g-PPO
indice de refragéo . . .
Concentracdo PAAM-g- PAAM-g- Concentragdo%(m/v) x Indice de Refragdo
%(m/iv) PPO 299:1 PPO 35:1 copolimeros de PAM-g-PPO
0,25% 1,333 1,333 1,355
0,5% 1,332 1,333 135 y =0,2036x + 1,3311
1,0% 1,333 1,332 ’ R? =0,9807
2,5% 1,338 1,335 1345 PAAM-g-PPO 35:1
5,0% 1,340 1,341 y =0,1508x + 1,3323
10,0% 1,347 1,352 1,34 R?=0,9655

PAAM-g-PPO 299:1
1,335

1,33
0,00% 2,00% 4,00% 6,00% 8,00% 10,00% 12,00%

Fonte: elaborado pelo autor

A partir das equacdes encontradas para cada polimero, foi possivel determinar o IR
(Tabela 5.6).

Tabela 5.6: indice de Refragéo dos polimeros

Polimero indice de Refracdo
PAM 1,465
PAM-g-BMA 42:1 1,495
PAM-g-BDGMA 76:1 1,521
PAM-g-PPO 299:1 1,483
PAM-g-PPO 35:1 1,535

Fonte: elaborado pelo autor

O indice de refracdo do DISMULGAN foi obtido diretamente do frasco, conforme

recebido do fabricante.

IR DISMULGAN V3377 = 1,369

Como mencionado anteriormente, outro dado de entrada necessario ao “software”
do equipamento Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments, é a absorbancia no
comprimento de 633nm. Os dados foram obtidos para solugbes poliméricas na
mesma concentracdo utilizada no jartest de 150 mg/L e estdo apresentados na
Tabela 5.7.
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Tabela 5.7: Dados de absorbancia dos polimeros

Absorbancia

Polimeros (633nm)
PAM 0,021
PAM-g-BMA 42:1 0,024
PAM-g-BDGMA 76:1 0,025
PAM-g-PPO 299:1 0,025
PAM-g-PPO 35:1 0,026
DISMULGAN 0,026

Fonte: elaborado pelo autor

E possivel observar que a absorbancia ndo sofreu variagdes significativa entre os

polimeros estudados.

5.1.4 Conformacéo hidrodinamica média e Potencial Zeta

PAM

O primeiro aditivo analisado foi a PAM. Tendo em vista, sua utilizacdo como
polimero de referéncia, uma vez que a cadeia principal de todos os aditivos tem em

sua estrutura a poliacrilamida.

As andlises de conformacéo hidrodinamica média e Potencial Zeta, foram realizadas
nos pH’s de 2,0+0,1; 6,0+0,1 e 12,0+0,1; com o objetivo de estabelecer uma

correlacdo com a eficiéncia de remocao de dleo.

A Figura 5.11 mostra a distribuicdo da conformacg&o hidrodinamica admitida pelas
particulas de PAM em relacéo ao volume ocupado nos diferentes pHs estudados e a
Tabela 5.8, os valores da conformagéo hidrodindmica média adquiridos pela PAM

para cada pH.
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Figura 5.11: Distribuicdo da conformacé&o hidrodinamica da PAM em diferentes pHs
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Fonte: elaborado pelo autor

Tabela 5.8: Conformacéo hidrodindmica média de PAM em diferentes pHs
PAM pH 2,0+0,1 pH 6,0+0,1 pH 12,0+0,1

Conformacgéo 105,2+2,5(hnm) 296,4+13,1(nm) 89,2+3,7(nm)
hidrodinamica média
Fonte: elaborado pelo autor

Foi avaliado ainda o Potencial Zeta da PAM nos pHs 2,0+0,1; 6,0+0,1 e 12,0+0,1;
com a finalidade de estudar possiveis interacdes eletrostaticas que pudessem

colaborar para a neutralizacao de cargas do sistema.

A Figura 5.12 apresenta os mecanismos de hidrolise da PAM em condi¢gbes de meio
acido e alcalino, o que nos da uma ideia de como a poliacrilamida pode se encontrar

em termos de carga no sistema.
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Figura 5.12: Mecanismos de hidrélise para a PAM em meio acido e alcalino

a) Hidrolise da PAM em meio acido
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Fonte: elaborado pelo autor

O mecanismo de hidrélise acida, apresentada na Figura 5.12a, mostra que nas
etapas intermediarias da hidrélise, a PAM pode assumir carga positiva, ficando sem
carga ao final da hidrdlise com ions NHs* livres. Ja& 0 mecanismo de hidrolise
alcalina, apresentada na Figura 5.2b, mostra que a PAM assume carga negativa
tanto nas etapas intermediarias como no final da hidrélise. No entanto, acredita-se
gue tanto na hidrolise acida como na alcalina a PAM nao sofra hidrélise total, ficando

em suas estruturas intermediarias apés a primeira etapa.

Portanto, os dados de Potencial Zeta apresentados na Tabela 5.9 para as analises
feitas nos pHs 2,0+0,1; 6,0+0,1 e 12,0+0,1 corroboram com o que era esperado em
funcdo das cargas assumidas em meio acido (pH 2,0+0,1) e em meio alcalino (pH
12,0+0,1).



76

Tabela 5.9: Potencial Zeta para a PAM em diferentes pHs
PAM pH 2,0+0,1 pH 6,0+0,1 pH 12,0+0,1
Potencial Zeta 2,3+0,4(mV) -3,1+0,5(mV) -6,1+0,9(mV)

Fonte: elaborado pelo autor

PAM-g-BMA 42:1

O primeiro copolimero a ser avaliado foi o PAM-g-BMA 42:1. Na Figura 5.13, esta
apresentada a distribuicdo da conformacdo hidrodinAmica com o volume do
copolimero de PAM-g-BMA 42:1 nos pHs 2,0+0,1; 6,0+0,1 e 12,0+0,1 e o valor da

conformacao hidrodinAmica média e o potencial Zeta na Tabela 5.10.

Figura 5.13: Distribuicdo da conformacé&o hidrodinAmica da PAM-g-BMA 42:1 em diferentes pHs

a— PAM-g-BMA 42:1 pH 2
+— PAM-g-BMA 42:1 pH &
—a— PAM-g-BMA 42:1 pH 12

Volume (%)

T T 1
100 1000 10000
Tamanha(nm)

Fonte: elaborado pelo autor

Tabela 5.10: Conformacéao hidrodindmica média de PAM-g-BMA 42:1 e ZP em diferentes pHs

PAM-g-BMA 42:1 pH 2,0+0,1 pH 6,0+0,1 pH 12,0+0,1

Conformacgéo 98,0+2,2(nm) 113,5+23,5(hm) 74,2+3,2(nm)
hidrodinamica média

Potencial Zeta -1,3+0,6(mV) -3,1+0,3(mV) -5,1+0,7(mV)

Fonte: elaborado pelo autor
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PAM-g-BDGMA 76:1

O segundo copolimero estudado em sua distribuicdo de conformacao hidrodindmica
na dependéncia com o pH foi o PAM-g-BDGMA 76:1. Na Figura 5.14, esta
apresentada a distribuicdo de conformacao hidrodinamica nos pHs 2,0+0,1; 6,0+0,1
e 12,0+0,1 e na Tabela 5.11 a conformacé&o hidrodinamica média e o potencial Zeta

nos pHs correspondentes.

Figura 5.14: Distribuicdo de conformacéo hidrodinamica da PAM-g-BDGMA 76:1 em diferentes pHs

245

20 - —a— PAM-g-BDGMA 75:1 pH 2
| + PAM-g-BDGMA 76:1 pH 6

13-: |%
| dn

&~ PAM-g-BDGMA 76:1 pH 12

Volume (%)

10 100 1000 10000

Tamanho {nm)

Fonte: elaborado pelo autor

Tabela 5.11: Conformacao Hidrodinamica Média de PAM-g-BDGMA 76:1 em diferentes pHs

PAM-g-BDGMA 76:1 pH 2,0+0,1 pH 6,0+0,1 pH 12,0+0,1
Conformacgéo 60,6+15,4(nm) 90,2+32,9(nm) 141,4+33,5(nm)
hidrodinamica média
Potencial Zeta -1,4+0,6(mV) -4,5+1,1(mV) -14,8+0,3(mV)

Fonte: elaborado pelo autor

PAM-g-PPO

A Ultima classe de copolimeros avaliadas em suas conformacdes hidrodinamicas e
Potencial Zeta, foram os copolimeros de PAM-g-PPO. As Figuras 5.15 e 5.16,

apresentam a distribuicdo de conformacao hidrodinamica dos copolimeros com o pH
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e as Tabelas 5.12 e 5.13 as respectivas conformacdes hidrodinamicas médias e o
potencial Zeta nos pHs 2,0+0,1; 6,0+0,1 e 12,0+0,1.

Figura 5.15: Distribuicdo de conformacéo hidrodindmica de PAM-g-PPO 299:1 em diferentes pHs

] —= PAM-g-PPO 2991 pH 2
16 - —& PAM-g-PPO 2991 pH 6
T —a— PAM-g-PPO 299:1 pH 12

1 10 100 1000 10000

Tamanho (nm)

Fonte: elaborado pelo autor

Tabela 5.12: Conformacao hidrodindmica média de PAM-g-PPO 299:1 e ZP em diferentes pHs

PAM-g-PPO 299:1 pH 2,0+0,1 pH 6,0+0,1 pH 12,0+0,1
Conformagéo 201,6+9,4(nm) 185,4+2,5(nm) 119,5+2,0(nm)
hidrodinAmica média
Potencial Zeta -0,2+0,2(mV) -1,740,1(mV) -6,4+0,2(mV)

Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 5.16: Distribuicdo de conformacéao hidrodinamica de PAM-g-PPO 35:1 em diferentes pHs

| —s— PAM-g-PPO 35:1 pH 2
18 - _ —#—PAM-g-PPO 35:1 pH 6
1 —&— PAM-g-PPO 35:1 pH 12

Volume (%)

Tamanho (nm)

Fonte: elaborado pelo autor

Tabela 5.13: Conformacéo hidrodindmica média de PAM-g-PPO 35:1 em diferentes pHs

Amostra pH 2,0+0,1 pH 6,0+0,1 pH 12,0+0,1
Conformacéo 104,5+2,6(nm) 125,9+1,4(nm) 85,1+1,3(nm)
hidrodindmica média
Potencial Zeta -5,4+0,3(mV) -9,44+0,1(mV) -10,442,4(mV)

Fonte: elaborado pelo autor

DISMULGAN V3377

Assim como a poliacrilamida, o polimero catiénico comercial DISMULGAN V3377 foi
utilizado para fins comparativos, para estabelecer um estudo das caracteristicas de
maior relevancia no resultado de eficiéncia na remocdo de oleo. O DISMULGAN
V3377 foi utilizado para confrontar as caracteristicas de um polimero catidnico com
os demais aditivos utilizados. As medidas de distribuicdo de conformacéo
hidrodindmica e potencial Zeta foram realizadas nos pHs 2,0+0,1; 6,0+0,1 e
12,0+0,1. Na Figura 5.17 esta apresentada a distribuicdo de conformacao
hidrodindmica com o volume e na Tabela 5.14 a de conformacgédo hidrodinamica

média e o potencial Zeta para cada pH estudado.
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Figura 5.17: Distribuicdo de conformacéo hidrodinamica do DISMULGAN V3377 em diferentes pHs

—=— DISMULGAN V3377 pH 2
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40
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Fonte: elaborado pelo autor

Tabela 5.14: Conformag&o hidrodindmica média do DISMULGAN V3377 em diferentes pHs

DISMULGAN V3377 pH 2,0+0,1 pH 6,0+0,1 pH 12,0+0,1
Conformacao 103,3+6.9(nm) 149,9+2,7(nm) 2637,4+3,7(nm)
hidrodinamica média
Potencial Zeta 31,8+0,6(mV) -6,8+2,2(mV) -43,5+0,2(mV)

Fonte: elaborado pelo autor

Os dados de conformagéo hidrodinamica média e potencial Zeta adquirido pelos
polimeros nos pHs 2,0+0,1; 6,0+0,1 e 12,0+0,1 serdo avaliados juntamente com o
resultado de eficiéncia de remocdo de Oleo apds os ensaios de jartest, tendo em

vista a relevancia destes parametros na floculacao.

Potencial Zeta da agua oleosa

O Potencial Zeta da agua oleosa produzida sinteticamente € uma medida que pode
fornecer uma ideia da estabilidade da emulsdo formada, visto que, a carga presente
nas particulas dispersas em emulsbes é um dos fatores que determinam a

estabilizacdo ou desestabilizacdo de uma emulsédo, pois quanto maior o valor da
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carga das particulas dispersas no sistema e possuindo estas 0 mesmo carater

(positivo ou negativo), mais estavel sera a emulsdo (HUNTER, R. J., 2013).

Portanto, foi avaliado o potencial Zeta de 4gua oleosa preparada sinteticamente em
laboratorio, nos pHs de 2,0 + 0,1; 6,0 + 0,1 e 12,0 + 0,1 e o resultado esta

apresentado na Figura 5.18 a sequir.

Figura 5.18: Influéncia do pH sobre o Potencial Zeta da agua oleosa

Potencial Zeta (ZP) (mV)

pH

Fonte: elaborado pelo autor

Apesar da agua oleosa produzida sinteticamente, ter sido preparada sem a adicdo
de solucbes de carater 4cido ou basico para a realizacdo dos ensaios de jartest, um
estudo da carga adquirida nos pHs 2,0 + 0,1; 6,0 + 0,1 e 12,0 + 0,1 foi realizado, a
fim de tracar um perfil da distribuicdo de carga, visto que, as solucdes poliméricas

foram ajustadas para entrar nos jarros nos pHs citados acima.

Medidas de pH da agua oleosa produzida sinteticamente para as analises de jartest
foram obtidas de forma aleatdéria em diferentes ensaios, e mostraram variacdes de
pH entre 5,3+0,1 e 6,6+0,1; 0 que através dos dados obtidos na Figura 5.18 podem
representar uma variacdo no Potencial Zeta de aproximadamente -20 + 5 mV,
indicando que a emulsdo formada apresenta boa estabilidade, estando afastada do

ponto isoelétrico .
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5.2 CURVA RESPOSTA PARA A DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE
OLEO NOS SISTEMAS

Para plotar a curva resposta para determinacdo da concentracdo de 6leo, foram
preparadas solucdes do petroleo fornecido pela PETROBRAS em hexano e tolueno
nas concentracdes de 25, 50, 75, 100, 250, 500, 750, 1000 e 1500 uL/L, para leitura
da absorbancia no UV-VIS no comprimento de onda de 430 nm.

As medidas obtidas foram relacionadas as concentracbes de Oleo através de
solucBes previamente preparadas em balées volumétricos. Todas as solucdes foram

feitas em duplicata e a média retirada para confeccdo da curva.
Os valores de absorbancia para obtencdo da curva resposta na determinacdo da

concentracdo de Oleo, utilizando hexano e tolueno como solventes, estdo

apresentados nas Tabelas 5.15 e 5.16 e nas Figura 5.19 e 5.20.

Tabela 5.15: Concentragdo de dleo e Abs medidos em solugfes de hexano

Concentracédo do 6leo

(ppm) Abs 1 Abs 2 Média
25 0,0110 0,0182 0,0146
50 0,0406 0,0667 0,0537
75 0,0578 0,0751 0,0665
100 0,0779 0,088 0,0830
250 0,2388 0,1458 0,1923
500 0,4464 0,4773 0,4619
750 0,6526 0,7575 0,7051
1000 0,8996 0,9957 0,9477
1500 1,2167 1,5471 1,3819

Fonte: elaborado pelo autor



Figura 5.19: Curva de calibracdo em hexano

Absorbancia X Concentracao

e (HEXANO)
14

y =0,0009x - 0,0079
1,2

R*=0,9989
1

0,8
0,6
04
0,2

0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Fonte: elaborado pelo autor

Tabela 5.16: Concentracdo de 6leo e Abs medidas em solugfes de tolueno

Concentracéao Abs 1 Abs 2 Média

(Ppm)
10 0,0164 0,0016 0,009
25 0,0321 0,0204  0,02625
50 0,0571 0,0451  0,0511
75 0,0901 0,0909  0,0905
100 0,1043 0,0921  0,0982
250 0,2281 0,2214  0,22475
500 0,4632 0,4442  0,4537
750 0,6616 0,7122  0,6869

1000 0,8952 0,9003 0,89775

1500 1,3206  1,3591  1,33985

Fonte: elaborado pelo autor

Figura 5.20 Curva de calibracdo em tolueno
Absorbancia X Concentracao
(TOLUENO)

y = 0,0009x + 0,0085
R? =0,9997

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Fonte: elaborado pelo autor
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Diante das curvas respostas obtidas, optou-se por trabalhar com hexano, tendo em
vista a sua menor toxicidade frente ao tolueno e similaridade na remocéo de 6leo,
conforme pode ser observado pela sobreposicdo das curvas obtidas em cada

solvente na Figura 5.21.

Figura 5.21: Sobreposicéo das curvas de calibragdo em hexano e tolueno
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Fonte: elaborado pelo autor

Portanto, hexano foi utilizado na extracao do petréleo presente na fase aguosa antes

e apos o0s ensaios de jartest.

5.3 AVALIACAO DA EFICIENCIA DOS ADITIVOS VIA FLOCULACAO A PARTIR
DOS ENSAIOS DE “JARTEST”

5.3.1 Testes preliminares

Alguns ensaios preliminares foram realizados com a finalidade de estabelecer uma
metodologia adequada ao estudo de eficiéncia por meio de floculagdo. Tendo em
vista a quantidade de polimero disponivel de PAM-g-PPO cedido para o presente
trabalho, ensaios de floculacdo foram realizados para estimar a dosagem e as

demais condi¢des para este estudo.



85

5.3.2 Estudo preliminar para determinacdo da dosagem de aditivos no ensaio

de jartest

Para estabelecer a dosagem dos aditivos que seriam utilizados neste estudo,
copolimeros de PAM-g-PPO foram testados, para que, a partir dos resultados
encontrados fosse estabelecido um padréo de andlise para os demais grupos de
copolimeros. Os primeiros ensaios foram realizados utilizando solu¢des poliméricas
dos copolimeros PAM-g-PPO 299:1, cuja concentracao final nos jarros foram de 25,
50, 75, 100 e 150 mg/L, conforme SANTOS, 2016.

Todos os ensaios foram realizados em duplicata com 4gua oleosa sinteticamente
preparada em &agua salina na concentracdo de 102 M de NaCl, segundo
procedimento descrito no item 4.3.12. A eficiéncia de remocao de Oleo entre as

dosagens testadas esta apresentada na Tabela 5.17.

Tabela 5.17: Média de eficiéncia de remoc¢éo de 6leo com a dosagem

Média de eficiéncia em (%)

Concentragao PAAM-g-PPO
(mg/L) 299:1
25 24,3+3,1%
50 24,7+1,2%
75 18,3+1,1%
100 27,5+0,9%
150 27,9+0,6%

Fonte: elaborado pelo autor

No entanto, para estas concentracdes, ndo houve uma diferenca apreciavel entre as

dosagens estudadas.

A partir dos resultados obtidos utilizando concentragcbes de 25 a 150mg/L, e
sabendo que ndo houve variacbes apreciaveis entre elas, foi investigada dosagens
para concentragcdes mais altas, com a finalidade de avaliar se um aumento na

concentracéo polimérica favoreceria a remocéao de 0Oleo via floculagéo.

Para tal, foram realizados ensaios utilizando concentracbes de 100, 250, 500 e

1000mg/L do polimero PAM-g-PPO 299:1. Os ensaios foram realizados segundo
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metodologia descrita no item 4.3.12 com agua oleosa sinteticamente preparada em
agua salina na concentracdo de 103M de NaCl em duplicata. Os resultados de

eficiéncia estado apresentados na Tabela 5.18.

Tabela 5.18: Média de eficiéncia de remocao de éleo com a dosagem

Média de eficiéncia em (%)

Concentracéo PAM-g-PPO
(mg/L) 299:1

100 24,8+1,4%

250 50,5+3,9%

500 51,1+4,7%

1000 70,5+4,9%

Fonte: elaborado pelo autor

A extracao do 6leo para célculo da concentragdo, foi realizada a partir da retirada de
aliquotas de 45mL apds os ensaios de jartest, em provetas providas de tampa. Foi
adicionado 5ml de hexano para extrair o 6leo da fase aquosa com agitacdo manual
durante um minuto e apés separacdo das fases, foi retirada a fase oleosa para
leitura em UV-VIS.

Os resultados apresentados indicaram uma tendéncia, em que o aumento da
concentragdo polimérica no meio favorece a remocdo de Oleo. Entretanto, ao
observar a parte inferior da proveta, na qual, a fase aquosa se encontrava, verificou-
se que a agua ainda estava escura, indicando presenca de 6leo ainda nao extraido
pelo solvente, observou-se ainda que, quanto maior a concentragdo de polimero,
mais escura estava a fase aquosa (Figura 5.22), sugerindo que o aumento na
concentragdo, gera um meio mais viscoso, fazendo com que a coalescéncia das

gotas seja dificultada.
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Figura 5.22: provetas contendo fase aquosa e fase oleosa apds ensaio jartest

1000 (mg/L)

Outro fator importante observado foi a formacdo de espuma nos ensaios realizados,
0 que pode estar associada a residuo de SDS, utilizado na sintese dos aditivos em
questao. Portanto, para realizar uma leitura com maior confiabilidade, essa espuma

precisou ser “quebrada” com etanol (Figura 5.23).

Figura 5.23: Separacao das fases ap6s quebra de espuma com etanol

[ E

Para verificar, o teor de 6leo ainda retido na fase aquosa, foi realizado um ensaio
utilizando o polimero PAM-g-PPO 299:1 na concentracdo de 1000 mg/L. Para esta
avaliacdo, foram realizadas 3 extragcdes sucessivas em proveta, com volume de 5mL
de hexano cada. Para cada extracdo realizada, o sobrenadante foi retirado com
auxilio de uma pipeta, o volume de cada extracéo foi colocado em baldo volumétrico

vedado e somado para posterior leitura no UV-VIS.
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O resultado das concentracdes de 0leo no branco e no jarro apds o ensaio de jartest
utilizando o copolimero PAM-g-PPO 299:1 na concentracdo de 1000 mg/L com trés

extracdes sucessivas esta apresentado na Tabela 5.18.

Tabela 5.18: Concentracéo de 6leo do branco e do jarro contendo PAM-g-PPO
Branco PAM-g-PPO 299:1
Concentragio de 6leo (ul/L) 202,5 200,7
Fonte: elaborado pelo autor

Com isso, calculou-se a eficiéncia de remocdo de 6leo em 0,9%; ou seja, para
valores muito elevados de aditivo, a limpeza da agua fica prejudicada, néo

atendendo as necessidades do presente trabalho.

Outro fato observado aqui, foi o clareamento da fase aquosa na Figura 5.24, apés as
trés extracfes sucessivas, confirmando assim, a presenca do 6leo, que ainda estava

aprisionado apoés extracao Unica.

Figura 5.24: observagédo da fase aquosa A) ap0s uma extracdo e B) apds trés extracdes

Portanto, foi assumido que os resultados de maior eficiéncia, com alta concentracéo
do copolimero PAM-g-PPO 299:1, ndo foram considerados validos, pois sem a
extracao total do 6leo da fase aquosa, gerou um resultado com um falso aumento de

eficiéncia.

Apéds o estudo preliminar para definir a dosagem de aditivo, optou-se por trabalhar
com uma concentracdo fixa dos aditivos em 150 mg/L, tendo em vista a
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disponibilidade dos copolimeros PAM-g-PPO cedidos e por ndo demostrarem
aprisionamento severo de Oleo na fase aquosa, representando assim, a

concentragdo maxima utilizada nos ensaios com dosagens mais baixas.

Outro procedimento adotado, visando a leitura no UV-VIS de extracdes
representativas da concentracdo de 6leo, as extracdes foram realizadas em funil de
separacdo, com trés extragBes sucessivas com 5 mL de hexano, conforme esta

descrito no item 4.3.10.

Para confirmar se a dosagem de 150 mg/L seria suficiente para que algum aditivo ja
utilizado comercialmente promovesse a remocdo de 6leo, ensaios de jartest,
utiizando o polimero comercial DISMULGAN V3377 foram realizados na
concentracdo de 150mg/L e 15mg/L, visto que, este aditivo apresenta uma boa
eficiéncia em baixas dosagens para outros sistemas descritos na literatura, como o
de Etchepare (2017), que utilizou o DISMULGAN no tratamento de 4gua oleosa por
floculacéo-flotacéo, e em seu estudo, demostrou a eficiéncia do DISMULGAN V3377

com apenas 5mg/L em pH 7 para uma concentracéo de 6leo inicial de 337-484uL/L.

Os ensaios com o DISMULGAN V3377 foram realizados conforme item 4.3.12, com
suas solucdes ajustadas para entrar no ensaio nos pHs 2,0 +0,1; 6,0+0,1 e 12,0+0,1
para cada concentracdo. O resultado dos ensaios feitos com DISMULGAN V3377

estdo na Tabela 5.19.

Tabela 5.19: Resultados de eficiéncia do DISMULGAN V3377
Eficiéncia de Remocéo (%) do DISMULGAN V3377 com a dosagem

pH 15mg/L 150mg/L
2,0+0,1 41,4+1,7% 59,1+3,2%
6,0+0,1 48,3+1,2% 47,1+0,7%
12,0+0,1 67,1+3,2% 92,2+2,4%

Fonte: elaborado pelo autor

A Figuras 5.25 apresenta o perfil dos jarros apds 0s ensaios de jartest com a

concentracdo de 150mg/L para cada pH.



90

Figura 5.25: Perfil da agua oleosa nos jarros apés ensaios de jartest usando 150mg/L de
DISMULGAN V3377

Através do ensaio de jartest, foi possivel observar a formacédo dos flocos com o
aditivo cationico comercial de forma mais evidente no pH 12,0+0,1 com a
concentracéo de 150mg/L (Figura 5.25).

Apoés os testes com o floculante comercial, foi confirmada a escolha da concentragéo
de 150 mg/L de aditivo, visto que para concentracBes mais altas ha aprisionamento
severo do 6leo na fase aquosa pelo aumento da viscosidade no meio e para
concentragfes mais baixas, utilizando um aditivo comercial a eficiéncia de remogéo
diminuiu nos pHs de 2,0+ 0,1 e 12,0+ 0,1.

No presente trabalho o pH foi o pardmetro variavel, a fim de estabelecer uma
relacdo entre os resultados de eficiéncia com Potencial Zeta e tamanho de particula,

juntamente com a massa molar e a composicao dos copolimeros.

A eficiéncia dos aditivos foi avaliada frente ao ensaio do branco, sistema que passa
pelas mesmas etapas que os demais jarros sem a presenca dos polimeros. Todas
as analises de eficiéncia foram realizadas em duplicata, com uma concentracdo de

petrdleo na agua oleosa produzida sinteticamente de 200 + 50 pL/L, medida a partir



91

da leitura no UV-VIS e da curva de calibracdo apresentada no item 5.2, tendo o

hexano como solvente.

Por se tratar do polimero de referéncia para este trabalho, a PAM foi o primeiro

aditivo avaliado e os resultados estdo apresentados na Tabela 5.20.

PAM

Tabela 5.20: Eficiéncia de remocao do 6leo com utilizacdo da PAM

Eficiéncia de Remocéo (%)

pH Anélise 1 Anélise 2 Média
2,0+0,1 34,4 32,8 33,6+0,8
6,0+0,1 30,3 28,2 29,3+1,1
12,0+0,1 34,9 30,1 32,5+2,4

Fonte: elaborado pelo autor

A partir dos resultados encontrados, podemos observar que a média de eficiéncia na
remocéao do 6leo, obtido através dos ensaios de jartest nos pHs 2,0 +0,1; 6,0+ 0,1 e

12,0 + 0,1 com a utilizagdo da PAM, nao sofreu grandes alteracdes.

Um outro fator importante, foi presenca de 6leo na fase aquosa mesmo apds as trés
extracOes para o ensaio realizado pela adicdo da PAM no pH 12,0+0,1. Indicando,
com isso, que o resultado de eficiéncia neste pH ndo poderia ser utilizado, devido a

impossibilidade de extrair completamente o 6leo da fase aguosa apos o jartest.

Sendo assim, a partir deste dado, os demais ensaios foram realizados para os pHs
20+0,1e6,0+0,1.

PAM com SDS
Outro fator avaliado foi a provavel influéncia de residuo de SDS nos copolimeros
utilizados, j& que na etapa de extragdo do 6leo com a utilizagdo destes aditivos,

havia presenca de espuma, conforme visto no item 5.3.2.

Para tal, foi realizado o ensaio de jartest empregando uma concentracdo de 2,0%

(m/v) de SDS na utilizacdo da PAM, visto que na sintese da PAM o SDS néo é
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utilizado, desta forma, pode-se avaliar a provavel influéncia de residuo do
tensoativo. Esta concentracao de 2,0% (m/v) foi selecionada, tendo em vista, que na
sintese dos copolimeros foram adicionados 3,0%(m/v) de SDS, ou seja, assumiu-se
que no minimo um ter¢co do SDS adicionado foi retirado na etapa de purificacéo,
associado também ao fato de que nao ha o perfil da presenca de SDS nos espectros
de RMN-H?,

O resultado de eficiéncia da PAM com 2,0% (m/v) de SDS da concentracéo total de

PAM esta apresentado na Tabela 5.21.

Tabela 5.21: Eficiéncia de PAM dopada com 2,0%(m/v) de SDS

Eficiéncia de Remocéao (%)

pH Andlise 1 Analise 2 Média
2,0+0,1 24,5 21,1 22,8+1,7

6,0+0,1 23,5 28,1 25,8+2,3
Fonte: elaborado pelo autor

A partir dos resultados encontrados, percebemos que a presenca de SDS, pode
causar uma gueda na eficiéncia em até cerca de 30% quando comparada a PAM
sozinha. Portanto, pode-se considerar que se houver contaminacdo com SDS, a

eficiéncia dos copolimeros poderia ser maior do que a encontrada.

PAM-g-BMA 42:1

O primeiro copolimero avaliado foi o PAM-g-BMA 42:1. Os ensaios foram realizados
utilizando as solugbes poliméricas ajustadas nos pHs 2,0 + 0,1 e 6,0 + 0,1 com
concentracéo final nos jarros de 150mg/L. Na Tabela 5.22, estdo apresentados os

resultados de eficiéncia.

Tabela 5.22: Eficiéncia de Remoc¢é&o para PAM-g-BMA 42:1
Eficiéncia de Remocéo (%)
pH Analise 1 Analise 2 Média
2,0+0,1 8,9 51 7,0+1,9
6,0+0,1 6,8 34 51+1,7
Fonte: elaborado pelo autor
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A partir dos resultados encontrados, pode-se perceber uma drastica diminuicdo da
eficiéncia deste copolimero, quando comparado a PAM, dando uma indicacdo de
cadeias hidrofobicas de pequenas dimensGes (nesse caso, uma cadeia
hidrocarbbnica pequena, n-butil) quando adicionadas a estrutura da poliacrilamida

diminuem a capacidade de floculacé&o.

PAM-g-BDGMA 76:1

O segundo copolimero avaliado foi a PAM-g-BDGMA 76:1. Os ensaios foram
realizados utilizando as solucdes poliméricas ajustadas nos pHs 2,0 + 0,1 e 6,0 + 0,1
com concentragao final nos jarros de 150mg/L. Na Tabela 5.23, estdo apresentados
0s resultados de eficiéncia.

Tabela 5.23:Eficiéncia de Remocéo para PAM-g-BDGMA 76:1
Eficiéncia de Remocéo (%)

pH Analise 1 Analise 2 Média
2,0+0,1 17,3 12,3 14,8+2,5
6,0+0,1 13,6 10,1 11,9+1,8

Fonte: elaborado pelo autor

A partir dos resultados encontrados, pode-se perceber a insercdo de cadeias
hidrofébicas moderadas (nesse caso associando uma cadeia hidrocarbonica
pequena, n-butil com uma cadeia diglicélica), ainda provocam diminuicdo da
eficiéncia, quando comparado a PAM, no entanto, se comparada ao efeito da PAM-
g-BMA 42:1, esta diminui¢cdo na capacidade de floculagcdo é menor.

PAM-g-PPO
O terceiro grupo de copolimeros avaliados foi de PAM-g-PPO. Os ensaios foram

realizados utilizando as solu¢des poliméricas ajustadas nos pHs 2,0 +0,1e 6,0 +0,1

com concentracao final nos jarros de 150mg/L.
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PAM-g-PPO 299:1

O primeiro copolimero avaliado do grupo de PAM-g-PPO foi o PAM-g-PPO 299:1,
que apresenta o menor grau de hidrofobicidade. Na Tabela 5.24, estéo

apresentados os resultados de eficiéncia.

Tabela 5.24:Eficiéncia de Remocéo para PAM-g-PPO 299:1
Eficiéncia de Remocéo (%)

pH Andlise 1 Andlise 2 Média
2,0+0,1 31,8 38,6 35,2+3,4
6,0+0,1 23,4 19,2 21,3+2,1

Fonte: elaborado pelo autor

A partir dos resultados encontrados, pode-se observar que a presenca de um
grupamento hidrofébico de maior dimensao (cadeia de mais alta massa molar de
poli(éxido de propileno), em baixa proporcéo), ndo interfere na capacidade de
floculacdo, quando comparada a PAM, sendo que no pH 2,0+0,1 a eficiéncia de
remocdo melhora e poderia ser ainda maior se for considerada provavel influéncia
de residuo SDS. Portanto, aqui € possivel constatar que um aumento da cadeia

hidrofébica inserida a PAM, auxilia o processo de floculagéo.

PAM-g-PPO 35:1

O segundo e ultimo copolimero avaliado do grupo de PAM-g-PPO foi o PAM-g-PPO
35:1, que apresenta maior grau de hidrofobicidade. Na Tabela 5.25, estdo

apresentados os resultados de eficiéncia.

Tabela 5.25:Eficiéncia de Remocéo para PAM-g-PPO 35:1
Eficiéncia de Remocéo (%)

pH Analise 1 Analise 2 Média
2,0+0,1 20,2 16,0 18,1+2,1
6,0+0,1 14,9 119 13,4415

Fonte: elaborado pelo autor

A partir dos resultados encontrados, pode-se observar que a presenca de um
grupamento hidrofébico de maior dimenséo (cadeia de mais alta massa molar de
poli(dxido de propileno), em mais elevada propor¢cdo em relacdo ao PAM-g-PPO

299:1), ou seja, mas com alto grau de hidrofobicidade, interfere na capacidade de
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floculacdo, quando comparada a PAM sozinha. Isso d4 uma indicacdo que o

excesso de cadeias hidrofobicas prejudica o processo de floculacéo.

5.4 INVESTIGACAO DA INFLUENCIA DE CADA PARAMETRO AVALIADO NA
EFICIENCIA DE REMOCAO

Neste item, serdo apresentadas todas as andlises relevantes na organizacdo dos
dados que podem influenciar o resultado final de eficiéncia de remocéo do 6leo da
agua produzida. O objetivo aqui, foi investigar cada copolimero avaliado frente a
PAM e suas caracteristicas em relacédo ao processo de floculacdo. Cada copolimero
foi avaliado separadamente frente a PAM, visto que suas estruturas sdo diferentes,
nao podendo ser comparados entre eles, a ndo ser para o grupo de PAM-g-PPO,

gue possuem a mesma estrutura com graus de hidrofobicidade diferentes.

As avaliacdes foram feitas na ordem da menor cadeia hidrofébica inserida para a
maior, sendo assim, o primeiro polimero estudado foi a PAM-g-BMA 42:1.

PAM-g-BMA 42:1

A Tabela 5.26 mostra os resultados de eficiéncia e os parametros envolvidos na
andlise da PAM com PAM-g-BMA 42:1.

Tabela 5.26: ParAmetros envolvidos em um processo de floculacdo para PAM e PAM-g-BMA 42:1

pH 2,0+0,1 pH 6,0+0,1  pH 12,0+0,1
Conformacao
hidrodinamica média
105,2+2,5 296,4+13,1 89,2+3,7 (nm)
PAM 2,3+0,4 -3,1+0,5 -6,1+0,9 ZP (mV)

Eficiéncia de Remocao

33,6+0,8 29,3+1,1 32,5+2,4 (%)
PAM com 2,0%(m/V) Eficiéncia de Remocéao
de SDS 22,8+1,7 25,8+2,3 (%)
98,0+2,2 113,5+23,5 Média do tamanho (nm)

PAM-g-BMA 42:1 -1,3+0,6 -3,1+0,3 ZP (mV)

Eficiéncia de Remocao
(%)

7,0+1,9 5,1+1,7

Fonte: elaborado pelo autor
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Os dados encontrados na Tabela 5.26 mostram que em pH 2,0+0,1 a conformacéao
hidrodinamica média entre a PAM e PAM-g-BMA 42:1 sdo muito préximas,

diferenciando no ZP e na massa molar.

Mediante esses dados, é possivel observar que a menor eficiéncia de PAM-g-BMA
42:1, ocorre principalmente por influéncia do ZP, ja que a massa molar é maior para
o copolimero de PAM-g-BMA 42:1 do que para PAM.

No pH 6,0+0,1, observa-se que, o ZP entre PAM e PAM-g-BMA 42:1 é 0 mesmo se
considerar a margem de erro, no entanto, a conformacao hidrodinamica média
assumido pela PAM é maior do que a de PAM-g-BMA 42:1, o que provavelmente
causou a maior eficiéncia de remocéo, visto que a massa molar é maior para o
copolimero de PAM-g-BMA 42:1 do que para PAM.

Com isso, pode-se concluir que os fatores de maior relevancia na remocao de 6leo
foram o ZP e a conformacéo hidrodindmica média assumem quando em pH 2,0+0,1
e pH 6,0+0,1.

Vale ressaltar que entre o pH 2,0+0,1 e pH 6,0+0,1 no qual PAM-g-BMA 42:1
apresenta a mesma conformacdo hidrodindmica média a eficiéncia foi diminuida

pelo ZP mais negativo no pH 6,0+0,1.
PAM-g-BDGMA 76:1
Seguindo a ordem de tamanho de cadeia hidrofébica inserida, o segundo copolimero

estudado foi PAM-g-BDGMA 76:1. Os dados relevantes na avaliacdo dos

parametros para uma boa floculacdo estdo apresentados na Tabela 5.27.



97

Tabela 5.27: Parametros envolvidos em um processo de floculagcao para PAM e PAM-g-BDGMA 76:1

pH 2,0+0,1 pH 6,0+0,1 pH 12,0+0,1
Conformacéo
hidrodinamica média
105,2+2.5 296,4+13,1 89,2+3,7 (nm)
PAM 2,3+0,4 -3,1+0,5 -6,1+0,9 ZP (mV)

Eficiéncia de
33,6+0,8 29,3+1,1 32,5+2,4 Remocao (%)
PAM com 2,0%(m/V) Eficiéncia de
de SDS 22,8+1,7 25,8+2,3 Remocéao (%)
Média do tamanho
60,6+15,4 90,2+32,9 (nm)
PAM-g-BDGMA 76:1 -1,4+0,6 -4,5+1,1 ZP (mV)

Eficiéncia de

14,8+2,5 11,9+1,8 Remocéo (%)

Fonte: elaborado pelo autor

A partir dos dados apresentados na Tabela 5.27, observa-se que tanto para pH
2,0+0,1 como para pH 6,0+0,1, a conformacédo hidrodindmica média e o ZP para a
PAM sdo maiores, demostrando novamente a importancia destes parametros na
eficiéncia de remocdo do 6leo, mesmo a massa molar de PAM-g-BDGMA 76:1
sendo maior do que a da PAM.

Nota-se que 0 mesmo comportamento visto no copolimero PAM-g-BMA 42:1 entre o
pH 2,0+0,1 e pH 6,0+0,1, foi observado para PAM-g-BDGMA 76:1, no qual a
diminuicdo da eficiéncia esta diretamente relacionada ao ZP, visto que a
conformacao hidrodindmica média pode ser considerada proxima com a margem de

erro.
PAM-g-PPO
A ultima classe de copolimeros avaliados foi de PAM-g-PPO, que apresenta a maior

cadeia hidrofébica inserida na estrutura da PAM. Na Tabela 5.28, estdo

apresentados os parametros de maior relevancia para uma boa floculacéo.
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Tabela 5.28: Parametros envolvidos em um processo de floculacdo para PAM e PAM-g-PPO

pH 2,0+0,1 pH 6,0+0,1 pH 12,0+0,1
Conformacéo
hidrodinamica média
105,2+2,5 296,4+13,1 89,2+3,7 (nm)
PAM 2,3+0,4 -3,1+0,5 -6,1+0,9 ZP (mV)

Eficiéncia de
33,6+0,8 29,3+1,1 32,5+2,4 Remocgéo (%)
PAM com 2,0%(m/V) Eficiéncia de
de SDS 22,8+1,7 25,8+2,3 Remogéo (%)
Média do tamanho
201,6+9,4 185,4+2,5 (nm)
PAM-g-PPO 299:1 -0,240,2 -1,7+0,1 ZP (mV)

Eficiéncia de

35,2+3,4 21,3+2,1 Remocéo (%)
Média do tamanho
104,5+2.,6 125,6+1,4 (nm)

PAM-g-PPO 35:1

Eficiéncia de

18,1+2,1 13,4+1,5 Remocéo (%)

Fonte: elaborado pelo autor

A partir dos dados apresentados na Tabela 5.29, observa-se que em pH 2,0+0,1 a
PAM-g-PPO 299:1 apresenta maior conformacdo hidrodindmica média e maior
massa molar, contudo apresenta ZP mais negativo, neste pH e eficiéncia de
remocdo entre PAM-g-PPO 299:1 e PAM sdo comparaveis se ndo considerar a
influéncia de possivel residuo de SDS no copolimero de PAM-g-PPO 299:1. Até o
momento, este copolimero foi o que apresentou capacidade de remocgéo similar a
PAM. No caso de considerar uma provavel influéncia de residuo de SDS, nota-se
agui uma relevancia mais acentuada da conformacdo hidrodindamica média de

particula em relagcéo ao ZP.

No pH 6,0+0,1, observa-se o perfil no qual a PAM apresenta maior conformacgao
hidrodindmica média, menor massa molar e ZP mais negativo com eficiéncia de
remocdo maior do que PAM-g-PPO 299:1, mesmo considerando influéncia de

residuo de SDS, este resultado corrobora o que foi visto no pH 2,0+0,1, no qual a
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conformacao hidrodindmica média que o polimero assume, torna-se mais relevante

nos resultados de eficiéncia que o ZP.

Os dados apresentados para o polimero de PAM-g-PPO 35:1, mostram que tanto
para pH 2,0+0,1 como para pH 6,0+0,1, a conformacéo hidrodinamica média e o ZP
sdo menores que para a PAM, sendo assim, fica evidenciado novamente a
importancia destes parametros na eficiéncia de remogédo do 6leo, mesmo a massa

molar de PAM-g-PPO 35:1 sendo quase que 10 vezes maior do que a da PAM.

Para ambos copolimeros entre o pH 2,0+0,1 e pH 6,0+0,1, foi observado que
quando a conformacdo hidrodindmica média é proxima, a diminuicdo da eficiéncia

esta diretamente relacionada ao ZP.

Nota-se também uma diminuicao na eficiéncia entre os copolimeros de PAM-g-PPO
299:1 e PAM-g-PPO 35:1, principalmente pela diminuigdo na conformagédo
hidrodindmica média, este fato pode estar associado ao elevado nimero de cadeias
hidrofébicas que podem estar fazendo associacdes intramoleculares, deixando a
conformacao do copolimero mais restrita, dificultando o processo de floculacdo por

pontes (Figura 5.26).

Figura 5.26: Figura ilustrativa de um copolimero com poucas cadeias hidrofébicas (a) e com muitas
cadeias hidrofébicas (b)

a) b)

N

Fonte: elaborado pelo autor
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados e estudos vistos nesta Dissertacdo, para o sistema
proposto utilizando uma agua oleosa produzida na concentracdo de 200,0uL +
50,0uL em agua salina de 10°M de NaCl no tratamento de agua através de
floculagdo com os polimeros PAM, PAM-g-BMA 42:1, PAM-g-BDGMA 76:1, PAM-g-
PPO 299:1 e PAM-g-PPO 35:1 na concentracao de 150mg/L, pode-se concluir que:

1) A conformacéo hidrodinAmica média que os polimeros assumem nos diferentes
pHs torna-se o fator de maior relevancia na eficiéncia de remocao do 6leo, este
parametro também foi comprovado pela alta eficiéncia do DISMULGAN V3377 que
em pH 12,0+0,1 utilizado na concentracdo de 150mg/L, apresentou a maior
eficiéncia, limpando mais de 90,0% da agua, e neste ponto apresentava uma média
de tamanho de 2639,0+3,7nm e um ZP altamente negativo em -43,5+0,2.

2) O Potencial Zeta foi segundo parametro relevante depois da conformacéo
hidrodindmica média que o0s polimeros assumem no meio, pois quando a
conformacao hidrodinamica média dos polimeros apresentam dimensdes proximas a
carga presente no sistema torna-se o fator de maior relevancia, através da carga
positiva do polimero no sistema que age via neutralizacéo, visto que a agua oleosa

apresenta carga negativa.

3) O pardametro massa molar, aparentemente para estes polimeros, nas condi¢cdes
testadas e nas faixas de massa molar estudadas, nao interferem nos dados de

eficiéncia no processo de floculacao.

Sendo assim, dentro dos fatores investigados, a ordem de relevancia no processo

de floculacdo ficaram como: conformacé&o hidrodindmica média, ZP e massa molar.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista a influéncia da conformacdo que o polimero assume no meio em
que esta inserido para o processo de floculagdo e sabendo que copolimeros
hidrofobicamente modificamos com cadeias de maiores dimensdes funcionam
melhor na limpeza da agua, para trabalho futuro, copolimeros contendo a PAM em
sua estrutura poderiam ser estudados pela associacdo a outros polimeros de
caracteristica hidrofébicas na estrutura, com diferentes graus de hidrofobicidade
para avaliar até que proporcao a associacdo a cadeias hidrofobicas é benéfica para

0 sistema.

Outro fator, seria a associacdo a coagulantes ou modificacdo quimica, de forma a
obter cargas positivas, para diminuir a repulsé@o eletrostatica entre as gotas de 6leo,

possibilitando assim, uma aproximacao entre as gotas de 6leo emulsionadas.

No qgue confere a metodologia, etapas de purificacdo mais eficientes devem ser
estudadas para minimizar ou anular possiveis efeitos de residuo de SDS, tensoativo
utilizado nas sinteses do presente trabalho.

Outros sistemas também podem ser investigados através da utilizacdo de petréleos
com carateristicas e componentes variados, na tentativa de obtencdo de um aditivo
especifico para a diversidade de petréleos que temos, além de obter uma
formulagdo que atenda ao maior numero de petrdleos possiveis. Outro fator que
também poderia ser estudado € o aumento na concentracdo de sais, para simular a
agua salina encontrada em alto mar, visto que a presenca de sais modifica a

estabilidade das emulsdes formadas.
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