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RESUMO

Sistemas coloidais ¢ um campo de estudos muito interessante e tem sido cada vez mais
notavel, pelos seus atributos e caracteristicas. Os materiais bibliograficos reunidos para a
realizagdo deste trabalho provém de artigos de revistas e jornais, livros, dissertagdes, teses,
artigos de periddicos cientificos, monografias e estudos apresentados em congressos. O foco
desta revisdo ¢ investigar as relagdes entre polimeros e particulas, a fim de entender os
processos fundamentais e como eles influenciam as qualidades fisico-quimicas da solucdo e a
eficadcia em aplicagdes industriais. As dispersoes (coloides) sdo o foco desse estudo, no qual
compreende diversas aplicabilidades, pois dependendo das caracteristicas das suas duas fases
(meio de dispersdao e particulas dispersas) podem se comportar de maneiras distintas e
apresentar propriedades diferentes e Unicas. Entre as interacdes que ocorrem entre as
particulas na mistura temos, forgas atrativas de van der waals, forcas repulsivas originadas da
dupla camada elétrica que ¢ formada pelas camadas difusa e stern, essas forgas estdo ligadas
diretamente com a estabilidade do sistema coloidal. O polimero ¢ outro fator importante na
estabilidade coloidal, pois a sua presenca no sistema afeta de forma intrinseca suas
caracteristicas. Os polimeros sdo de fato materiais essenciais e eficientes com aplicacdes nas
mais diversas areas industriais, por conta das suas caracteristicas e propriedades foram
substituindo aos poucos diversos tipos de materiais. Polimeros sao macromoléculas
compostos por diversas unidades de monomeros de ligacdo intramolecular primaria forte
(covalente) e as suas propriedades coloidais se dao principalmente pelo seu tamanho. As
interacdes entre polimero-particulas podem causar a sua estabilizagdo ou instabilizacdo, uma
maior solubilidade do polimero no meio favorece a estabilidade. Entre essas interagdes
podemos destacar, as de repulsdo estérica, floculagio em ponte e efeito de deplecdao. Os
polimeros quando adicionados as dispersdes coloidais podem se adsorver ou ndo nas
superficies das particulas. No efeito de deplecdo, os polimeros ndo se adsorvem as particulas,
ficam livres no meio de dispersdo ao redor das mesmas, trazendo estabilidade com uma
concentragdo constante do polimero até a superficie da particula, uma condi¢do que pode ser
denominada de adsor¢do neutra. O tamanho das cadeias poliméricas e sua concentragao sao os
fatores cruciais para a determinagdo da estabilidade coloidal, uma concentragdo demasiada de
polimeros desestabiliza o sistema, facilitando a atragdo das particulas na formagao de
aglomerados, j& em concentra¢do adequada estabiliza os coldides com eficiéncia. Antes de
trabalhar com sistemas reais na industria, ¢ essencial entender completamente as interagoes
entre particulas e entre polimeros e particulas. Todos esses aspectos sdo cruciais para garantir
as caracteristicas esperadas do produto final.

Palavras-chave: Dispersoes coloidais; Compostos poliméricos; Deplegao.



ABSTRACT

Colloidal systems is a highly intriguing field of study and has become increasingly notable
due to its attributes and characteristics. The bibliographic materials gathered for this study are
sourced from newspaper and magazine articles, specialized books, dissertations, theses,
scientific journals, monographs, and studies presented at conferences. The main focus of this
review is to investigate the interactions between polymers and particles to understand the
fundamental processes and how they influence the physicochemical qualities of the solution
and their effectiveness in industrial applications. Dispersions (colloids) are at the heart of this
study, encompassing various applicabilities. Depending on the characteristics of their two
phases (dispersion medium and dispersed particles), they can behave in distinct ways and
exhibit unique and different properties. Among the interactions that occur between the
particles in the mixture, we find attractive van der Waals forces, repulsive forces stemming
from the double electric layer formed by the diffuse and stern layers—these forces are directly
linked with the stability of the colloidal system. Polymers play another crucial role in
colloidal stability as their presence intrinsically affects the system's characteristics. Polymers
are, in fact, essential and efficient materials with applications in a wide range of industrial
sectors. Due to their properties and characteristics, they have gradually replaced various types
of materials. Polymers are macromolecules composed of numerous monomer units bonded by
strong primary (covalent) intramolecular links. Their colloidal properties mainly arise from
their size. The interactions between polymer-particles can either stabilize or destabilize the
system; a higher solubility of the polymer in the medium promotes stability. Noteworthy
among these interactions are steric repulsion, bridging flocculation, and depletion effect.
When polymers are added to colloidal dispersions, they may either adsorb onto particle
surfaces or not. In the depletion effect, polymers don't adhere to the particles but remain free
in the dispersion medium around them, ensuring stability with a constant polymer
concentration up to the particle surface—a condition that might be termed neutral adsorption.
The size of the polymer chains and their concentration are pivotal in determining colloidal
stability. An excessive polymer concentration destabilizes the system, promoting particle
attraction and agglomerate formation. In contrast, an optimal concentration efficiently
stabilizes colloids. Before working with real systems in the industry, it's vital to fully
comprehend the interactions between particles and between polymers and particles. All these
facets are crucial to ensuring the desired features of the final product.

Keywords: Colloidal dispersions; Polymeric compounds; Depletion.
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1 INTRODUCAO

O termo colodide foi sugerido pelo quimico escocés Thomas Graham em 1861, vem do
grego cola, e parte das solugcdes de goma arabica que o cientista trabalhava na época, onde
possuia aparéncia viscosa € sem estrutura na qual até aquele momento era chamado de pseudo
solucdo, hoje definida como dispersdes coloidais (Botari ef al., 2012; Rodrigues et al., 2020).

Sistemas coloidais ha tempos vém sendo um campo de estudo cada vez mais notavel,
pois podem ser encontrados na natureza ou ser sintetizados, fazendo parte tanto do dia a dia
do ser humano como em importantes processos industriais, trazendo melhorias e evolu¢des na
qualidade de vida na sociedade. Estdo presentes no nosso cotidiano, na area de cosméticos e
higiene pessoal, produtos alimenticios, tintas, plasticos, processos de tratamento de 4gua,
analise do solo e até nas particulas presentes no ar (Jafelicci Junior; Varanda, 1999).

A quimica dos coldides, apesar de muito interessante, ¢ um assunto ainda muito
complexo que as vezes pode ndo ser tratado com tanta exatiddao, envolvendo muitos fatores
fisico-quimicos que afetam o comportamento dos sistemas coloidais como, a dimensao, forma
e flexibilidade das particulas, as interagdes particula-particula, particula-solvente e
propriedades superficiais (Shaw, 1975).

As interagdes entre as fases da mistura sdo a base para o comportamento e a
estabilidade do sistema coloidal. Entre as interagdes na superficie estdo, interagdes atrativas
de van der Waals, interagdes repulsivas da dupla camada elétrica, interacdes repulsivas
estéricas, interagdes de solvatagdo ¢ interagdo hidrofobica. Sendo assim, conforme essas
interacdes ocorram, os sistemas coloidais podem se comportar e apresentar propriedades
diferenciadas e particulares (Rodrigues et al, 2020; Senisse, 2012).

Um elemento muito importante na estabilizacdo das dispersoes coloidais € o polimero.
Utilizando das forgas repulsivas de ordem estéricas, os polimeros podem se adsorver na
superficie das particulas coloidais formando uma camada repulsiva, dificultando assim a
aproximacao das particulas por impedimento fisico, na qual a espessura dessa camada deve
ser maior que a distancia das forcas de atragdo de van der waals para se manter estavel. A
estabilizacdo utilizando-se de polimeros também pode ocorrer por deplecdo, no que concerne
a ndo adsorcdo dos polimeros a superficie das particulas, mas alguns fatores como, tamanho e
concentracdo dos polimeros, propriedades das particulas coloidais como cargas elétricas, pode
ocasionar na floculacio das mesmas, gerando instabilidade no sistema. (Gouvéa; Murad,

2001; Santos, 2014; Delavi, 2011). O principal objetivo desta revisdo ¢ analisar as interagdes
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entre polimeros e particulas, para compreender os mecanismos subjacentes e suas implicagdes
nas propriedades e caracteristicas fisico-quimicas da solucdo e funcionalidades em produtos

industriais.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Conceito de Dispersao

Dispersdes coloidais sdo misturas formadas por duas ou mais substancias, podendo ser
apresentadas nas trés formas do estado fisico (so6lido, liquido ou gasoso). Essas misturas
consistem em duas fases principais, a fase dispersa e o meio de dispersdo, onde a fase dispersa
¢ distribuida no meio de dispersao (Hunter, 2001; Jafelicci Junior; Varanda, 1999; Cosgrove,
2005).

De acordo com Shaw (1975), as estruturas dos sistemas coloidais se diferem
dependendo do tamanho das particulas dispersas no meio de dispersdo, na qual sdo divididas
em trés classes:

- Solugdes, quando o tamanho das particulas dispersas ¢ menor que 1 nm, ndo se

sedimentam e ndo ¢ possivel fazer separacdo por filtro.

- Dispersao coloidal ou coldides, quando as particulas possuem entre 1 nm e 1 gm, sdo

particulas muito pequenas, mas que ¢ passivel de separagdo por meio de ultrafiltro e

consequentemente a visualizagdo dessas fases por meio de ultramicroscépio.

- Suspensdes, onde as particulas presentes sdo maiores que 1 pm, podem ser separadas

por filtro comum e sofrem sedimentagdo espontanea, como ¢ mostrado na Figura 1.

Figura 1 - Diferentes estruturas nos sistemas coloidais.

Sistemas Dispersos

Particulas com
tamanho médio
maior que 1000 nm

DISPERSAD COLOIDAL

Particulas com
tamanho médio
entre 1 e 1000 nm

Particulas com
tamanho médio
menor que 1 nm

Prof. Alex Fabiang C. Camgers, Dr ®

Fonte: Adaptado de Carvalho et al. (2019).
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As propriedades dos sistemas coloidais e ndo-coloidais, no entanto, enquanto
proximos do intervalo superior da dimensdo coloidal, sdo dificeis de serem diferenciadas

com exatidao (Shaw, 1975).

2.1.1 Classificacdo das dispersoes coloidais

De acordo com Carvalho ef al (2019), para os coldides, em relacdo a natureza das
particulas presentes na fase dispersa, podem haver trés tipos:
° Micelares, onde as particulas dispersas na mistura sdo constituidos por agregados de
atomos, moléculas ou ions;
° Moleculares, no qual as particulas sdo formadas por macromoléculas;

° I6nicos, as particulas sdo compostas de grupos com carga elétrica (ions).

No que se refere a interagdo entre as particulas com o meio de dispersdo, Hiemenz;
Rajagopalan (1997), classifica os sistemas como:
° Coloides Liofobicos: As particulas dispersas tém uma baixa afinidade com o solvente
e uma tendéncia a coalescer para evitar o meio de dispersdo, o que vém a causar uma
instabilidade no sistema, dessa forma sendo necessario passar por processos de estabilizagao,
com a adi¢do de substancias estabilizantes como surfactantes ou polimeros.

Na Figura 2 pode ser observada como as particulas dispersas se comportam em um

coldide liofobico.

Figura 2 - Comportamento das particulas dispersas em um coloide liofobico.

Anions adsorvidos
podem interagir

cOom a .lgu.!
Rvpu Isdo
Particula - - Particula
hidrofébica hidrofébica
Caitions -
em solugao Agua
Fonte: Adaptado de Carvalho et al, 2019.
° Coloides Liofilicos: As particulas dispersas tém afinidade pelo solvente, se dispersam

uniformemente no meio de dispersdo e se estabilizam espontaneamente (Hiemenz;

Rajagopalan, 1997). Conforme mostrado na Figura 3.



Figura 3 - Comportamento das particulas dispersas em um coldide liofilico.

Fonte: Adaptado de Carvalho ef al, 2019.
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As dispersoes coloidais podem ser apresentadas de formas diferentes dependendo das

caracteristicas fisicas, da natureza e comportamento da fase dispersa e do meio de dispersdo

na mistura. Portanto, de acordo com os estados fisicos das fases, podemos classifica-las de

acordo com a Tabela 1.

Tabela 1: Classificagdo das dispersdes coloidais.

Fase dispersa Meio de dispersao Coloide Exemplos
Liquido Gas Aerossol liquido Névoas, sprays de
perfume
Solido Gas Aerossol solido Fumaga, poeira
Gas Liquido Espuma Espuma em solugdes
de sabdes, espumas de
extintores de incéndio
Liquido Liquido Emulsao Leite, maionese
Solido Liquido Sol Paste de dente, sol de
Au
Gas Soélido Espuma solida Espuma de
poliestireno expandido
Liquido Soélido Emulsdo so6lida Opala, pérola
Solido Soélido Suspensao solida Plésticos pigmentados

Fonte: Adaptado de Shaw, 1975.

Todos os tipos de combinagdes em relacdo aos estados fisicos entre a fase dispersa e o

meio de dispersdo sdo possiveis e possuem uma denominagao especifica, exceto pelo sistema

gas-gas (Carvalho et al, 2019).
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2.2 Estabilidade coloidal

2.2.1 Dupla camada elétrica

Cargas elétricas superficiais estdo ligadas essencialmente com a estabilidade de um
sistema coloidal. A maioria das suspensdes coloidais adquirem essas cargas quando em
contato com meio aquoso ou polar, que se originam por meio de ionizagao, adsor¢do de ions
ou dissolucgao de ions. Dessa forma, essas cargas superficiais agem na distribui¢ao dos ions no
sistema, na qual um niimero limitado de ions de carga opostas (contra-ions) sdo atraidos e se
adsorvem na superficie da particula e os ions de cargas iguais (co-ions) sdo repelidos para o
meio. A area carregada proxima a superficie (camada stern) juntamente com o meio polar
(camada difusa) onde ocorre o balanco de cargas, ¢ o que chamamos de dupla camada elétrica
(Shaw, 1975; Almeida, 2018).

Como ¢ mostrado na Figura 4 a camada de stern tem seus contra-ions imodveis e
distribuidos uniformemente formando uma camada compacta ao redor da particula, ja na
camada difusa os ions sio modveis e se distribuem no meio de acordo com a distribuicao

exponencial.

Figura 4 - Representacao da dupla camada elétrica em uma superficie de carga positiva.
Superficie da particula

Plano de Stern

Superficie de cisalhamento

o © ©
o ° ©
©
e';@
Q @ ®
SN

Camada difusa

Camada de Stern

Fonte: Adaptado de Hotza, 1997.
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2.2.2 Mecanismos de estabilizacdo em suspensées coloidais

Conforme Ortega et al, (1997), existem dois mecanismos basicos para a estabilizagao
de uma suspensao coloidal, elas sdo chamadas de estabilizacdo eletrostatica e estabilizacao
estérica, e quando combinadas podem formar ainda uma estabilizagdo eletroestérica. Podemos

ver esses mecanismos através da Figura 5.

Figura 5 - Mecanismos de estabilizagao.

o+ *
+
+ " =
+ + . Estabilizagao
+ Eletrostatica
+ + +

+
5 +
-
+
e
+
+ + * +
+

o

Estabilizagdo
Esterica

Estabilizagao
Eletroestérica

Fonte: Ortega ef al, 1997.

Na estabilizacdo eletrostatica, ocorre uma repulsdo da dupla camada elétrica entre as
particulas, essa repulsdo mantém as particulas afastadas umas das outras (Ortega et al, 1997).

Na estabilizagdo estérica, ocorre a adsor¢do de polimeros nas superficies das
particulas, dessa forma impedindo mecanicamente que as particulas se aproximem, devido a
camada protetora formada pelos polimeros (Ortega et al, 1997).

Na estabilizagdo eletroestérica, hd uma juncdo dos métodos descritos anteriormente.
Nesse caso, os polimeros que sdo adsorvidos sdao polieletrolitos (apresentam grupos
ionizaveis), se dissociando na fase liquida. Dessa forma, cria-se uma barreira eletrostatica
devidos aos ions que vieram dessa dissocia¢do, e também a barreira mecanica devidos as

cadeias poliméricas adsorvidas nas superficies das particulas (Ortega et al, 1997).
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2.2.3 Potencial zeta

O potencial elétrico das particulas em um sistema coloidal trata de algumas de suas
propriedades, entre elas a estabilidade. Para uma suspensdo ser considerada estavel, as
particulas ndo podem estar aglomeradas, coaguladas ou floculadas (Gouvéa; Murad, 2001).

Como podemos ver na Figura 6 as fases de uma suspensao estavel e instavel.

Figura 6 - Fases estaveis e instaveis de uma suspensao coloidal.

Stable
Suspension Unstable Suspension
.. o @ . O ® Sedimentation
0o’ w8 o ~f
@
o Lo o 0® o
~ o ° ® @ O @
o ©© o & %
@ ©O¢o Early Stages Late Stages

Fonte: Trefalt, 2014.

A estabiliza¢do dessas suspensoes € controlada pelo potencial elétrico das particulas, e
pela espessura que os contra-ions formam na dupla camada elétrica. € o que vai determinar a
forca dessas cargas ¢ o potencial zeta (Gouvéa; Murad, 2001).

A diferenga do potencial elétrico da dupla camada entre as particulas (camada difusa)
e 0 meio dispersante do sistema coloidal ¢ chamado de potencial zeta. Ele se dispde no plano
de cisalhamento na qual demarca a divisdo das particulas que se movimentam devido a acao
do campo elétrico da camada difusa. A estabilidade do sistema coloidal ¢ influenciada pelo
potencial zeta, quando as particulas possuem um potencial zeta alto, podendo ser positivo ou
negativo, indica que a repulsdo entre elas ¢ alta o que as mantém afastadas e, portanto, garante
a estabilidade da suspensdo. Caso o contrario ocorra, onde o potencial zeta ¢ baixo, as forgas

de repulsdo sdo fracas para evitar a agregacdo natural das particulas (Delavi, 2011; Gouvéa;

Murad, 2001; Oliveira, 1998; Schaffazick et al., 2003).

A Figura 7 demonstra onde a propriedade elétrica do potencial zeta acontece, proxima

a superficies das particulas.
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Figura 7 - Regido no plano de cisalhamento onde o potencial zeta se localiza e atua na
atracdo dos contra-ions para a superficie das particulas.

Camada difusa (mavel)

+ Potencial zeta
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Fonte: Adaptado de Almeida, 2018.

2.2.4 Teoria DLVO

Segundo Cruz (1996) e Almeida (2018), a teoria DLVO se origina dos cientistas russos
Boris Derjaguin e Lev Landau em 1941, e dos cientistas holandeses Evert Verwey e Theodoor
Overbeek em 1948. Essa teoria declara que o potencial das interagdes das particulas coloidais
no meio de dispersdo ¢ proveniente da combinagdo das forgas atrativas de van der waals e das
forgas repulsivas eletrostaticas da dupla camada elétrica, pela equagdo 1:

Vt=Vr+Va (Equacgao 1)

No qual Vr € a energia repulsiva originada da dupla camada elétrica, Va ¢ a energia
atrativa vinda das for¢as de van der waals e Vt é o potencial de interacdo total da soma das
duas forgas (Oliveira, 1998; Santos, 2014). Uma suspensdo ¢é estavel termodinamicamente
quando o valor da energia potencial de interagcdo entre as particulas, VT, ¢ negativo (Delavi,
2011).

Dessa forma, dependendo das caracteristicas do sistema coloidal, a intensidade da
forca eletrostatica repulsiva ira determinar se esse potencial vai prevalecer sendo atrativo ou
repulsivo e se o sistema ird se manter instavel ou ndo. Caso as particulas se agreguem, as
forcas atrativas sdo predominantes e caso se dispersem sao repulsivas (Cruz, 1996). Podemos
ver como as forgas de repulsdo se comportam com a diferenga de forga idnica no meio de

dispersdo, na qual ndo afeta as forcas atrativas, na Figura 8.
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Figura 8 - Energia de interacdo entre duas particulas em relacdo a forga idnica do meio de
dispersdo. (a) forca i6nica reduzida, (b) for¢a 10nica moderada (c) for¢a i6nica elevada.
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Fonte: Cruz, 1996.

Pode-se observar na Figura 9, uma curva de distdncia de energia que expde o estado
da estabilidade ou ndo, em relagdo as forcas de atracdo e repulsdo da teoria DLVO, na qual
Vmax (maximo primario) ¢ uma barreira energética que se forma a partir da dupla camada

elétrica.

Figura 9 - Forgas atrativas e repulsivas da distancia entre os coloides.
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Fonte: Adaptado de Almeida, 2018.

As forgas atrativas sendo predominantes, mostra que a distancia entre as particulas ¢
de curto alcance fazendo com que elas se aproximem e se mantenham unidas pela energia de
interagdo (minimo primdrio). Caso particulas muito distantes tentem se aproximar, se a sua
energia térmica (movimento browniano) ndo for maior que a barreira energética repulsiva da
dupla camada elétrica das particulas, elas se manterdo distantes. A espessura da barreira
energética denominada de maximo primdrio vai depender da densidade da carga superficial e
da concentragdo de eletrdlitos no sistema. Ao atingir o ponto minimo secundario, acontece
uma agregagdo que pode ser desfeita facilmente por agitacdo, que devolve a estabilidade no

sistema (Cruz, 1996; Almeida, 2018).
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2.3 Introducio aos polimeros

Os polimeros sdao materiais de extrema importancia, que foram se tornando essenciais
para diversas aplicagdes em todos os tipos de areas na sociedade. Com o crescimento rapido
de seu uso ao decorrer dos anos, foi substituindo outros tipos de materiais se mostrando muito
mais pratico e eficiente, devido as suas diversas aplicabilidades e vantagens como:
durabilidade, baixa densidade, custo, facilidade de fabricacdo e reciclagem, isolamento
térmico e acustico, suas propriedades mecanicas e caracteristicas de amortecimento, e vastas
possibilidades de aditiva¢ao (Rabelo, 2023).

Polimeros sdo macromoléculas formadas por varias unidades de mondmeros ligadas
entre si covalentemente (ligagao intramolecular priméria forte), essas ligacdes vao estabelecer
a flexibilidade, estrutura quimica e tipo de cadeia polimérica do polimero. As propriedades
coloidais dos polimeros estdo ligadas diretamente com o tamanho dessas macromoléculas, o
que torna sua alta massa molecular sua principal caracteristica (Rubinstein; Colby, 2003;
Canevarolo Junior, 2010).

A Figura 10 expde a polimerizacdo de monomeros.

Figura 10 - Polimerizagdo de mondmeros vinilicos (formagao de um polimero).
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Fonte: Rubinstein, 2003.

Baseado em Canevarolo Junior (2010), as for¢as moleculares secundarias fracas ou
intermoleculares, agem entre as cadeias poliméricas, tendem a aumentar na presenca de grupo
polares e a diminuir conforme as moléculas se distanciam. Essas forcas podem ser de van der
Waals, que sao subdivididas em:

° Interagdo dipolo-dipolo, forca de atragdo entre dois dipolos permanentes de sinais
opostos que se aproximam, com uma energia baixa de ligagdo. Ocorre em polimeros polares

como o PVC e o poli(fluoreto de vinila). Essa interacao ¢ apresentada na Figura 11.
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Figura 11 - Dipolos permanentes da poliacrilonitrila PAN.
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Fonte: Canevarolo Junior, 2010.
° Dipolo-dipolo induzido (forgas de indugdo), acontece quando a presenga de um dipolo

permanente, que pode induzir o desbalanceamento das cargas de uma molécula proxima,
origina um dipolo induzido. Entre o dipolo induzido e o dipolo permanente se cria uma forca
de atracdo secundaria fraca, na qual ndo ¢ muito comum em polimeros, pois caso houvesse
um dipolo permanente ele estaria presente no mero, e, portanto, ao longo de toda cadeia
polimérica, gerando assim uma forga de atrac¢ao do tipo dipolo-dipolo.

° Forcas de dispersao (London), ocorre quando os momentos de dipolo oscilam
momentaneamente causando uma assimetria na distribuicdo das cargas, criando uma regiao
polar em uma molécula que ¢ apolar, provocando interacdo das moléculas vizinhas. A
polarizacdo temporaria das moléculas vizinhas, cria um dipolo instantaneo-dipolo induzido,
causando uma atragdo fraca entre as moléculas, mas quem em grande escala pode contribuir
para as propriedades fisicas da substancia. Estdo presentes em moléculas de baixa polaridade
como polietileno, poliestireno e polipropileno.

Também pode ser por ligacdes de hidrogénio, que sdo o segundo tipo de ligacao
secundaria, mais forte que as anteriores. Sdo interagdes eletrostaticas que envolve a ligagao
covalente do hidrogénio a um 4atomo eletronegativo, com atomos eletronegativos em outra
molécula, essas ligagdes criam uma ponte de hidrogénio fraca entre as moléculas, que facilita
a transferéncia de protons entre elas. Estdo presentes em poliamidas, proteinas, alcool
polivinilico, celulose (Rabello, 2023). A Figura 12 mostra a ponte formada pela ligacdo de

hidrogénio.
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Figura 12 - Formagdo da ponte de hidrogénio pela ligagdo entre moléculas.
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Fonte: Rabello, 2023.

Essas forcas vao designar as propriedades fisicas do polimero em sua maioria como,
solubilidade, cristalinidade, solubilidade, permeabilidade a gases e vapores, e o fluxo entre as
cadeias se torna bastante dificil caso essas forcas sejam fortes, pois ha uma maior atracao

entre elas (Canevarolo Junior, 2010).

2.3.1 Classificagdo dos polimeros

De acordo com Rabelo (2023) e Canevarolo Junior (2010), a classe de materiais dos
polimeros é um grupo bastante amplo, de natureza organica e entendem produtos como:
plésticos, borrachas, resinas, adesivos, espumas, tintas, amido, proteina. E a sua classificacao
¢ complicada, por serem um grupo de materiais bastante amplo, leva em consideragdo varios
fatores para tipos diferentes de classes. Abaixo as diferentes classes e seus principais

polimeros.
2.3.1.1 Estrutura quimica

Em conformidade com Canevarolo Junior (2010), a estrutura quimica do polimero
pode se dar por duas subdivisdes, polimeros de cadeia carbonica e polimeros de cadeia

heterogénea.

Polimeros de cadeia carbonica



23
Sdo polimeros que derivam de mondmeros alifaticos insaturados de hidrocarboneto
que possuem uma ligacdo dupla reativa entre carbonos. Ex:
° Poliolefinas - Polietileno (PE) e Polipropileno (PP);
) Polimeros de dienos - Polibutadieno (BR);
° Policloropreno - Neoprene (CR), Borracha Nitrilica (NBR), Borracha Natural
(Poli-cis-isopreno, NR);

° Estirénicos - Poliestireno (PS);

° Clorados - Policloreto de vinila (PVC);

° Fluorados - Politetrafluoroetileno (PTFE);

) Acrilicos - Polimetilmetacrilato (PMMA), conhecido por acrilico, ¢ a

poliacrilonitrila (PAN — utilizada na fia¢ao);
) Polivinil ésteres - Poliacetato de vinila (PVA);

° Poli fenol-formaldeido - Classe especial resinas de fenol-formaldeido.

Polimeros de cadeia heterogénea

Nesses polimeros, além do carbono, a cadeia principal contém atomos como oxigénio,
nitrogénio e enxofre, conhecido como heteroatomo. Ex: Poliéteres; poliésteres; policarbonato;

poliamidas; poliuretanos; aminoplésticos; siliconados; derivados da celulose.

2.3.1.2 Método de polimerizagdo

O que define a estrutura molecular do polimero, como a massa molecular e sua
distribuicao ¢ a polimeriza¢dao, existem dois métodos: polimeros de adicdo e polimeros de
condensac¢ao (Rubinstein, 2003).

A partir de Rubinstein (2003) e Canevarolo Junior (2010), os dois métodos sdo
descritos como:

Polimeros de adi¢do, durante a formacao nao tem perda de massa, o peso do polimero
final ¢ igual ao do mondémero que foi adicionado, como mostrado na Figura 13. Exemplos:

PE, PP, PVC, PMMA.
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Figura 13 - Formagdo do polimero pelo método de adigdo.

n  H,C==CH — CH,-CH

Cl Cl n
Fonte: Canevarolo Junior, 2010.

Polimeros de condensagdo se originam da reacdo de dois grupos funcionais reativos,
eliminando moléculas de baixo peso molecular (4gua, amoénio, HCI, etc.).

A Figura 14 exibe a polimerizagdo por reacdo de condensacgao descrita acima.

Figura 14 - Polimerizacdo do sal de nailon para obtencao do nailon 6,6 (polihexametileno
adipamida) por reagdo de condensacao.
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Fonte: Canevarolo Junior, 2010.

2.3.1.3 Comportamento mecdnico/térmico
Conforme Rabello (2023), os materiais poliméricos sdo so6lidos na temperatura de uso,
geralmente a temperatura ambiente ou proximo dela, e sdo divididos em trés classes:

Plasticos, Elastomeros e Fibras.

Plasticos

Termoplasticos - sdo soluveis e fusiveis, apresentam cadeias ramificadas e lineares. Ex: PE,
PP, PVC;

Termorrigidos - possuem uma arquitetura reticulada, sao infusiveis e insoliveis. Ex: resina de
fenol-formaldeido (baquelite), epdxi (araldite);

Baroplasticos - se deformam com o aumento da pressdao e podem retornar para seu estado

original.

Elastomeros
Sao considerados termorrigidos especiais, pois suas cadeias sdo mais flexiveis por

conta do menor niimero de reticulagdes na arquitetura. BV (borracha vulcanizada).
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Fibras
Sao estruturas finas e flexiveis, onde a orientacdo das cadeias e dos cristais ¢ feita de
modo forcado durante a fiagdo, aumentando a resisténcia mecanica. Ex: Fibras de

poliacrilonitrila (PAN); nailon; poliéster (PET).
2.3.1.4 Arquitetura das cadeias moleculares

Como observado por Rubinstein (2003) e Rabello (2023), a arquitetura das cadeias
moleculares podem ser diferenciadas em, lineares, ramificados e reticulados (ligagdes
cruzadas). Onde vai depender de dois fatores, a funcionalidade (nimero de pontos reativos do
monomero) e o controle durante a polimerizagao. Podemos ver na Figura 15 abaixo, os tipos

de arquitetura dessas cadeias.

Figura 15 - Cadeias moleculares, a) lineares, b) ramificados, c) reticulados.

A5
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Fonte: Rabello, 2023.

2.3.1.5 Tipo de unidade de repeticdo

A partir de Rubinstein (2003) e Canevarolo Junior (2010). O tipo de unidade de repeticao se
refere a estrutura molecular que se repete ao longo da cadeia polimérica, e podem ser
divididas em homopolimeros e copolimeros.

Homopolimeros

Homopolimeros contém mondmeros de apenas um tipo. Demonstrado abaixo na

Figura 16.
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Figura 16 - Homopolimeros na qual dispdem apenas um tipo de mondmero.

cicA=A=A-A=A-A-A-A-A-A-A-A-- -
Fonte: Rubinstein, (2003).

Copolimeros

Copolimeros contém mais de um tipo de mondmeros e sdo subdivididos em 3 formas:

Aleatério: ndo ha uma sequéncia definida das disposi¢des dos meros.
~~~~~~~~~~ A-A-B-A-B-B-B-A-B-A-B~~~~~~~~
Exemplos: copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA), borracha sintética de

estireno ¢ butadieno (SBR).
Alternado: os diferentes meros se dispdem de maneira alternada.
Um dos poucos exemplos ¢ o copolimero de anidrido maleico-estireno.

Blocado: ocorre a formagdo de grandes sequéncias (blocos) de um mero que se

alterna com outras grandes sequéncias de outro mero.

Exemplos: borracha termopléstica tribloco de estireno e butadieno (SBS) ou isopreno

(SIS).

2.3.1.6 Ordem estrutural

Baseado em Rabello 2023, dependendo de sua estrutura, os polimeros podem ser
subdivididos em duas classes: amorfos e semicristalinos.
Amorfos

Os amorfos ndo possuem uma estrutura ordenada, suas cadeias se dispdem de maneira
aleatoria. Normalmente s3o transparentes por conta da sua estrutura molecular e possuem
temperatura de transicdo vitrea na qual a fase amorfa passa de uma forma vitrea para
borrachosa com o aquecimento, e volta para vitrea com o resfriamento.
Semicristalinos

Possuem em sua cadeia molecular, areas de estrutura amorfa (desordenada), e areas de

estrutura ordenada, intercaladamente. Normalmente sao opacos, por conta das areas cristalinas
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que dispersam a luz. Os polimeros semicristalinos possuem duas transi¢des, vitrea e de fusdo,
que fundem as regides cristalinas.

Na Figura 17, estdo demonstrados exemplos de polimeros entre as classes amorfas e

semicristalinas.

Figura 17 - Principais termoplasticos industriais amorfos e semicristalinos de acordo com sua

performance mecanica e térmica.
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Fonte: Rabello, 2023.

Ainda podem ser classificados por:

> Origem: Natural ou sintético.

<» Arranjo tatico: isotaticos, sindiotaticos, ataticos, cis-trans.

2.4 Interacio entre polimeros e particulas coloidais

Fundamentado em Almeida (2018), Santos (2014), Motta (2018), Delavi (2011) e
Ortega et al. (1997), a partir da presenca de polieletrolitos que apresentam grupos ionizaveis
repetidos (polimeros condutores i6nicos) em uma suspensdo coloidal, podemos experienciar
alguns mecanismos de interagdes polimero-particulas que afetam a forma como as particulas
se manifestam no sistema e a sua estabilidade.

Sistemas que envolvem intera¢des polimero-particulas geralmente se dao por:

° Repulsdo estérica por adsorcdo dos polimeros: Onde os polimeros se adsorvem na
superficie das particulas, criando uma camada protetora ao redor delas repelindo
estericamente devido a proximidade das cadeias poliméricas, impedindo que se aproximem o
suficiente para entrarem no campo de atuacdo das for¢as de van der waals, dessa forma o

sistema se estabiliza (Ortega et al., 1997).
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° Efeito de deplecao: Os polimeros ndo se adsorvem as superficies das particulas, se
mantém livre em solucdo. Conforme as particulas vao se aproximando, a concentragdo do
liquido entre elas diminui e o polimero se afasta da area entre as particulas, o que faz com que
ocorra uma atragdo efetiva entre elas e logo floculag¢do (Santos, 2014). Como ¢ demonstrado

na Figura 18.

Figura 18 - Polimeros em dissolugdo. a) estabiliza¢ao por deplecdo, b) o polimero ¢ afastado
da area entre as particulas pela aproximacao e atracdo das mesmas, ocorrendo floculacdo por

deplecao.
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° Floculagdo em ponte: alguns polimeros podem formar ligacdes cruzadas entre
particulas adjacentes, criando uma rede tridimensional que interliga as particulas. Isso resulta
em uma estrutura gelatinosa que mantém as particulas ligadas e impede sua aglomeragao.
Essa ligacdo por pontes de polimeros aumenta a viscosidade do sistema e pode levar a
formacao de géis (Santos, 2014; Delavi, 2011; Ortega et al., 1997).

A Figura 19 demonstra como funcionam as trés interagdes descritas anteriormente,
com a adsor¢do ou ndo-adsor¢do dos polimeros as superficies das particulas, a interagdo pode

se dar por atragdo por deplecao, repulsdo estérica ou floculagdo em ponte.

Figura 19 - Interacdes induzidas por polimeros entre superficies coloidais.
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Como explica Senisse (2012), na presenga de eletrolitos as particulas coloidais podem
se agregar e formar coagulos, enquanto na presenga de polieletrélitos podem formar floculos
menos densos na qual podem se quebrar facilmente por agitacao (cisalhamento).

A interacdo com o solvente e uma maior solubilidade do polimero no mesmo, favorece
a estabilidade, e o tamanho das cadeias poliméricas afetam as interagdes, no qual cadeias mais
longas tém mais eficdcia na criacdo de barreiras contra aglomeragdo das particulas. Uma
concentracdo adequada de polimeros no sistema também pode estabilizd-lo com eficiéncia,
pela adsor¢ao neutra que ocorre, mas em contrapartida uma concentracdo em excesso de
polimeros pode vir a facilitar a atragdo entre as particulas, afetando o potencial zeta, devido as
forcas de van der waals estarem mais fortes que as forgas repulsivas, criando aglomerados

(Tuinier et al., 2003; Gong; Wang e Ngai, 2014; Garcia et al., 2019).
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3 METODOLOGIA

Essa pesquisa consistiu em um referencial tedrico sobre interagdes polimero-particulas
em solugdo, com base, conceito de dispersdo, classificagdes das dispersdes coloidais,
estabilidade coloidal, dupla camada elétrica, potencial zeta, teoria DLVO, classificagdo dos
polimeros e interagdo entre polimeros e particulas coloidais. Os textos bibliograficos foram
compilados a partir de perioddicos cientificos, livros especializados, dissertagdes, teses, artigos

de revistas e jornais, monografias e trabalhos cientificos apresentados em congressos.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

As interagdes entre polimero e particulas coloidais podem ocorrer de formas diferentes
dependendo das caracteristicas tanto do polimero, quanto do sistema coloidal a qual foi
adicionado. Para a estabilidade coloidal acontecer temos que entender as principais
interacdes e ligacdes existentes entre a particula-particula, e polimero-particula. Que vém a
ser: forgas repulsivas e atrativas que determinam a dupla camada elétrica do sistema. Essas
forcas determinam as propriedades e caracteristicas que o sistema vai apresentar, incluindo a
sua estabilidade. Um fator importante nessa estabilizacdo sdo os polimeros, que quando
presentes, podem mudar os parametros daquele sistema. Existem trés tipos de mecanismos
que podem atuar entre polimeros-particulas, repulsdo estérica, efeito de deplegcdo e
floculagdio em ponte. E necessario conhecer bem todos os mecanismos que envolvem
particulas-particulas e polimero-particulas antes de qualquer atuacdo com sistemas reais na
industria, pois todos os fatores relacionados sdo importantes para alcangar as propriedades
desejadas do produto que se quer obter. E importante escolher bem o tipo de polimero que
melhor atende a necessidade de aplicacdo que se queira, pois € o principal fator que vai

influenciar nas intera¢des das dispersoes coloidais.
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