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RESUMO

Foram determinadas as propriedades reoldgicas em estados estacionario e dinimico de
solugbes de amostras comerciais de CMC. As curvas de escoamento de nove amostras (trés
viscosidades intrinsecas: 6400, 8300, 18600 ml/g e trés concentragoes em peso: 0,5, 1,0 e
1,5%) foram obtidas em um redmetro de cone e placa a 20°C, fazendo-se trés rampas
logaritmicas de cisalhamento crescente e decrescente. As solugdes mostraram um
comportamento pseudoplastico e os parametros indice de consisténcia, k, e indice de
comportamento, n, foram calculados. As curvas mostraram uma leve dependéncia com o
tempo. Os dados de viscosidade aparente reduzida, eliminando os efeitos de concentragdo e
peso molecular, foram sobrepostos em uma unica curva, € o0 modelo de Carreau foj ajustado
aos dados experimentais. Os espectros mecanicos das nove amostras foram obtidos em ensaios
dinimicos feitos em um redmetro capilar nas temperaturas de 5 a 40°C. As faixas de
viscoelasticidade linear foram identificadas em varreduras de deformagdo. Os dados foram
reduzidos a temperatura de referéncia de 20°C, usando o “método das variaveis reduzidas” e
sobrepostos em curvas condensadas. Os espectros nio revelaram platoés de elasticidade,
indicando que os emaranhamentos sdo formados e destruidos pela deformagio, num fenémeno
totalmente fisico, e ndo sio devidos a interagdes quimicas mais fortes. A dependéncia do ponto
de emaranhamento com a concentragdo e o peso molecular é discutida. Foram obtidos

espectros tipicos de comportamento de solugdes diluidas e semi-diluidas e a sobreposi¢io de

Nap( y ) € n’(w) foi possivel conforme prevé a regra de Cox-Merz.

A viscosidade newtoniana maxima, n,, mostrou uma dependéncia do tipo Arrhenius

com a temperatura e as “energias de ativagdo para o escoamento” forma calculadas.

O modelo constitutivo de Bird-Carreau foi usado para predizer a viscosidade aparente,
Nap, @ viscosidade dindmica, N’, e a viscosidade elastica dividida pela freqiiéncia, /0. O
modelo ajustou bem os dados experimentais de 1, e 1), mas subestimou os valores de n”/w a
baixas freqiiéncias. A viscosidade intrinseca, [n], foi determinada usando um viscosimetro
Cannon-Fenske a 20°C. O coil overlap parameter, c[n], se correlacionou bem com a
viscosidade especifica Ne € a transicdo da regido diluida para a semi-diluida se deu a uma

concentragio critica c*z4/[n], correspondendo a ng~4.

Xiv



ABSTRACT

The steady and dynamic shear rheological properties of commercial CMC solutions
were measured. The flow curves of nine samples (three intrinsic viscosities [n]: 6400, 8300
and 18600 ml/g and three concentrations by weight: 0,5, 1,0 and 1,5%) were obtained with a
cone-plate rheometer at 20°C in three log-ramps increasing and decreasing shearing. All the
samples showed power-law flow behaviour with n<] (shear-thinning) and the parameters
consistency index, k, and flow index, n, were determined. It was observed a slight time-

dependence. A master curve was plotted for the apparent viscosity and the Carreau model was
fitted.

The mechanical spectra of the same samples were obtained with a capillary rheometer
in the temperature range of 5 to 40°C. The linear viscoelastic ranges were determined in strain
Sweep tests. Master curves were plotted with both storage and loss moduli at a reference
temperature of 20°C using an empirical method, known as the “method of reduced variables”.
These curves did not show elastic plateaus, indicating that the entanglements formed are based
on physical aggregation rather than chemical binding. The dependence of the entanglement

point on concentration and molecular weight was discussed. Typical diluted and semi-diluted

solution-like mechanical spectra were obtained, with good Cox-Merz superposition of nap()} )

and n*(w).

The Bird-Carreau constitutive model was used to predict the steady shear viscosity,
Nap, the dynamic viscosity, n’, and the elastic viscosity divided by frequency, n/w. The model

was able to predict experimental data for MNap and 1, but /o was not successfully simulated

in the low frequency region.

The temperature dependence of the zero-shear rate viscosity, n,, was described as an

“Arrhenius dependence” and the “activation energies for flow” were calculated.

The transition from dilute to semi-dilute solution behaviour was studied. These
experiments were performed at 20°C with a capillary Cannon-Fenske viscometer. The intrinsic
viscosities, [n], of the three samples were determined. The coil overlap parameter, c[n],
correlated well with the zero-shear rate specific viscosity (). The critical concentration ¢

was aproximately 4/[n], when N4



1. INTRODUCAO

Este trabalho pretende dar uma contribui¢io ao estudo da funcionalidade dos
alimentos. A funcionalidade & definida como a resposta dos alimentos a forgas aplicadas

durante as etapas de preparagdo, processamento, armazenamento e consumo. O estudo dos
alimentos com enfoque molecular ¢ feito com o emprego de varias técnicas fisicas e quimicas

independentes, para investigar como as propriedades e as interagdes moleculares podem
aumentar a funcionalidade. Um dos caminhos para essa investigagio € o desenvolvimento de
modelos constitutivos capazes de predizer propriedades a partir do conhecimento da estrutura
molecular. Esse campo tem despertado grande interesse atualmente, pois é a chave para a
substitui¢do de ingredientes em formulagdes de produtos e para a otimizag3o de processos.
Para isso, é necessario relacionar as propriedades reoldgicas as propriedades funcionais dos
alimentos (Kokini ez al., 1993).

Recentemente foi feito um estudo (Robert, et al, 1996) sobre o impacto do
processamento de alimentos na economia dos Estados Unidos, e os setores de maior efeito
direto e indireto no crescimento social € econdmico foram os de produtos cérneos, laticinios,
produtos enlatados e congelados, produtos de panificagdo e alimentos prontos. Hidrocoloides
estdo presentes na formulagdo e alimentos de todos €sses segmentos, e o reconhecimento da
grande importincia econdmica desses produtos coincide com um aumento dos estudos
publicados nos ultimos anos sobre solugdes de hidrocoloides e de suas interagdes com outros

componentes dos alimentos.

E apontada por diversos autores (Abdelrahim er al., 1994 e 1995, Kokini et al., 1993 ¢
Ma e Barbosa, 1993 entre outros) a necessidade de se estudar solugdes-modelo para
determinagdo de sinergias ou antagonismos em misturas, ou de se determinar os efeitos das

condigdes de processamento dos produtos sobre as propriedades dos hidrocoloides.

Infelizmente ndo ha levantamentos de dados tdo detalhados para o processamento de
alimentos no Brasil, mas se sabe que os hidrocoloides estio presentes na maioria das
formulagdes principalmente como espessantes, incorporadores de ar, gelificantes ou

estabilizantes de emulsio.

O produto escolhido para esta pesquisa foi a Carboximetilcelulose Sodica (NaCMO),
que esta presente na formulagio de alimentos em diversas areas, como sorvetes, bebidas,

embutidos e pratos prontos e que € o quinto agente espessante mais usado nos Estados Unidos



(Oxiteno, 1995). Ela foi desenvolvida na Alemanha durante a Primeira Guerra Mundial para
substituir a gelatina como espessante de alimentos (Keller, 1986). Muitos dos hidrocoléides
usados no processamento de alimentos sio obtidos de fontes naturais, como sementes, extratos
de algas, exudados de plantas e outras fontes. Quase todos esses materiais sio polissacarideos
ou misturas deles. A NaCMC pertence a uma categoria de gomas de derivados quimicos de
gomas naturais, no caso, da celulose. As principais fontes de celulose usada para a produgio

de CMC sdo a polpa de madeira e um sub-produto da induastria de algoddo , o linter.

Segundo Phillips et al. (1982) que analisaram o aspecto econémico da produgdo dessa
categoria de gomas, modificagGes de materiais naturais baratos como celulose e amido dao
gomas sintéticas que mantém muitas das caracteristicas das gomas naturais. Elas tém a
vantagem do baixo custo, do nao-sazonamento, da especificidade das aplicagbes e de
disponibilidade regional. A celulose ¢ o maior constituinte da maioria das plantas e ¢ uma
matéria-prima natural abundante, mas, embora sua modificagdo quimica possa leva-la aos
produtos finais desejados, o custo de processamento deve ser baixo o suficiente para que essa

classe de gomas possa ser competitiva.

O uso da NaCMC, como aditivo no Brasil, € permitido como estabilizante (codigo de
rotulagem ET.XLII) e como espessante (codigo EP.IIT), nas concentragdes de 0,1% a 1,5%
em peso, sendo que na maioria dos alimentos o limite maximo ¢ de 0,5% no produto a ser
consumido (ABIA, 1992).

Todos os artigos citados ao longo deste trabalho que tratam de carboximetilcelulose
referem-se a carboximetilcelulose sodica (NaCMC), mas ¢ comum usar a abreviagio CMC de

forma simplificada, o que sera adotado também aqui.

Nos capitulos seguintes serdo mostradas apenas defini¢des essenciais para a
compreensio do tratamento de dados, sendo que descri¢des mais longas foram colocadas em
apéndices para facilitar a leitura. Os principais trabalhos que serviram como base para o
desenvolvimento desta pesquisa serdo comentados na revisio bibliografica e os dados
experimentais serdo apresentados e discutidos em se¢des separadas para tornar mais clara a
discussio, embora todos eles fagam parte do mesmo objetivo geral, de caracterizagdo das

solugdes a partir de testes reologicos, e os resultados de itens diferentes estejam relacionados.



Os principais objetivos deste estudo foram:

1. Determinar as propriedades reologicas de solugdes comerciais de CMC em

cisalhamento estacionario (curvas de escoamento) e dindmico (espectros dindmicos);

2. Verificar a validade dos modelos de Carreau e de Bird-Carreau para os dados de
viscosidade aparente em funcdo da taxa de deformagdo e para as componentes da viscosidade

dindmica complexa em fungio da frequéncia;

3. Correlacionar a influéncia da temperatura sobre a viscosidade newtoniana méxima

(No) através da correlagdo de Arrhenius;

4. Determinar a viscosidade intrinseca [n], usada como parimetro de diferenciagido

entre amostras de pesos moleculares diferentes;

5. Verificar a transi¢do do regime diluido para o semi-diluido, detectando diferencas
conformacionais na molécula através do parametro c[n] e sua influéncia na viscosidade

newtoniana;
6. Verificar a validade da regra de Cox-Merz entre dados de cisalhamento estacionario,

nap(Y ) € dindmico, n’(w);

7. Estudar e aplicar o “Método das Variaveis Reduzidas” nos dados obtidos em ensaios

dindmicos;

8. Observar a influéncia da concentragio e do peso molecular sobre o comportamento

das solugGes nos espectros mecanicos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Descrigdo quimica e fisica da carboximetilcelulose sodica

A molécula de celulose pode ser simplificadamente descrita como uma cadeia longa e
alinhada de B-D-glucopiranoses, como pode ser visto na figura 2.1. O grau de polimerizagio
(nimero de unidades de monémeros ligados por ligagdes B-1,4) varia entre 100 e 3500, o que
caracteriza a celulose como um polimero de alto peso molecular. As moléculas se alinham
formando fibras, e algumas regides altamente ordenadas tém estrutura cristalina, devida as
ligagdes de hidrogénio. As regides cristalinas variam de tamanho e representam areas de
grande for¢a mecénica e alta resisténcia a ataques de reagentes quimicos e de enzimas
hidroliticas. As caracteristicas fisicas e quimicas da celulose sio altamente dependentes da

quantidade de regides cristalinas.

H OH CH,0H
!

‘ ‘
OH CH,OH H OH

Figura 2.1: Formula estrutural da molécula de celulose

A obtengio da CMC é feita pelo tratamento da celulose por hidroxido de sodio e

reagdo com monocloroacetato de sodio, como mostra a figura a seguir:
R-OH + NaOH — R-ONa + H,0
R-ONa + CI-CH,-COONa —> R-0-CH,-COONa + NaCl
Figura 2.2: Obtengao da carboximetilcelulose sodica

O grau de substituigio (DS) é definido como o numero médio de grupos hidroxilicos
por mondmero substituidos por grupos carboximetilicos (-CH,COO’). Cada unidade basica de
glicose anidra (CsHy00s) na estrutura da celulose tem trés grupos hidroxilicos (-OH) capazes
de reagir com o monocloroacetato sodico, que estdo localizados nas posigdes 2, 3 e 6. Assim,
teoricamente, poderiam ser substituidos trés grupos hidroxilicos por mondémero, o que daria

um grau de substituigdo (DS) igual a 3.



A distribuicio dos grupos carboximetilicos nio é uniforme, depende da facilidade de
acesso dos reagentes a cadeia de celulose. Numa mesma molécula podem existir regides mais
densamente substituidas que outras. Nas regides cristalinas as cadeias estio ordenadas e as

interagGes com reagentes sio dificultadas, enquanto nas regides amorfas estio os sitios mais

reativos da cadeia.

A maioria dos produtos comerciais tém um intervalo de 0,4<DS<1,2. Para a industria
de alimentos, o grau de substitui¢do maximo usado ¢ de 0,9 por fornecer faixas de viscosidade
e de textura interessantes para o processamento. A figura 2.3 a seguir representa a estrutura de
uma cadeia idealizada de CMC com DS de 1.

H OH CH,0CI12CO0Na " on CH,OCH2CO0Na

T\ 0 A / 0

‘ / ‘ s P 7 H H

—0—, OH H \H H H o 7 on g o H H’
< ! 4 y <’\ : < A
0= , SO0 oy n -0
H - H : OH H Ve H H \\‘H ) %
0 R (6]
CH,0CH2CO0Na H on CH,OCH2COONa n OH

Figura 2.3: Estrutura idealizada de CMCNa com DS =1

Assim como as outras gomas de celulose, a CMC é solavel em agua quente ou fria e
insoluvel em solventes organicos. A CMC sédica é capaz de absorver até 50 vezes o seu peso
de agua (Phillips et al., 1986). Quanto maior o grau de substitui¢do, o grau de polimerizagio e
a temperatura, maior sera sua solubilidade em agua (Caraschi, 1993). A uniformidade de
distribuicdo dos substituintes carboximetilicos na cadeia do polimero também afeta a

propriedade de solubilidade dessa goma.

A CMC ¢ ainda soltivel em misturas de agua e solventes misciveis em agua, como
alcool e acetona. Solugdes de CMC a baixas concentragdes chegam a tolerar 50% de etanol ou

40% de acetona.

Combinagdes de varidveis como grau de substitui¢do, grau de polimerizagio e
uniformidade de substitui¢do produzem uma grande variedade de tipos de CMC com

propriedades diferentes, cada uma com um fim tecnologico especifico.

Solugdes diluidas de CMC tém pPH ao redor de 7. Quase todos os grupos
carboximetilicos estdo na forma de sal €, portanto, hid muito pouco acido livre em solugio.

(Keller, 1982). Quanto 2 estabilidade ao PH, as solugdes tém viscosidade aparente estavel em



uma faixa de pH de 5 a 10, com melhor estabilidade em PH proximo ao neutro. Abaixo de pH
3, 0s grupos carboximetilicos estio na forma acida, e esses compostos precipitam, ja que sdo
insoliveis. Existem tipos especiais de CMC produzidos especificamente para suportar
ambientes de baixo pH. O pK da CMC esta na faixa de 4,2 a 4,4 e varia com o grau de

substituigio.

Devido a sua natureza fortemente hidrofilica, a CMC ¢é muito mais tolerante a presenga
de sais de metais alcalinos na solugdo que outros hidrocoloides, como a carragena, alginatos e
pectina. (Keller, 1982). Isso é uma vantagem no caso de ndo se desejar interagdes com
alimentos ricos em cations como o célcio, por exemplo. O efeito da adi¢do de sais depende do
tipo de sal, da quantidade adicionada, do pH da solugdo, do DS e da uniformidade de
substituigdo nas cadeias de CMC.

CMC forma solugdes com sais contendo cations monovalentes, ¢ 0 aumento na
viscosidade da solugdo depende da quantidade de sal adicionada. CMC com alto DS sdo mais
tolerantes a presenca de sal. Cations divalentes como Ca®>", Mg* e Fe*' podem produzir
turbidez na solug@o e cations trivalentes como Fe** e AI** podem induzir gelificagdo, precipitar

ou turvar a solugio.

Phillips et al. (1986) descrevem os principais efeitos de interagdo e sinergia da CMC
com outros componentes presentes nos alimentos como proteinas, agucares e outros

polimeros. Esses autores descrevem os seguintes efeitos:

A CMC € um polieletrolito aniénico que reage com proteinas, muitas vezes melhorando
suas propriedades funcionais. Por exemplo, a proteina de soja pode tornar-se solivel no ponto
isoelétrico quando em solugdo com CMC. O mesmo ocorre com a caseina, onde a solugdo
torna-se altamente viscosa. Também é observado aumento de viscosidade nas misturas de
CMC com gelatina. A medida de viscosidade é uma maneira de se observar o efeito da reagdo
entre CMC e proteinas soluveis em 4gua. Esse efeito se deve a um mecanismo de agdo idnico
entre o polimero idnico e a proteina, somado i existéncia de ligagSes de hidrogénio e de forgas

de van der Waals e depende de pH, concentragao, tipo de gelatina e presenga ou nio de sais.

Os mesmos autores citam ainda que existe efeito sinérgico na viscosidade de solugdes

aquosas de CMC quando se adiciona aguicar, mas muitos autores enfatizam que ndo se trata de



interagdo quimica e que o principal mecanismo responsavel por esse aumento de viscosidade é
simplesmente a concentragio e, portanto, diminuigdo da quantidade de agua livre na solugio.
Porém, existem também ligagdes de hidrogénio entre o polimero, a agua e o aglicar, embora
essas interagdes ndo sejam apontadas como causadoras principais dessa sinergia. A presenga de
agucar na solugio também provoca aumento de tixotropia (dependéncia da viscosidade com o

tempo de cisalhamento).

A presenga de CMC em solugdo diminui a temperatura de gelatinizagdo do amido, e ela
também tem efeito sinérgico na consisténcia de solugdes de misturas com outros polimeros nio
ibnicos como hidroxipropilcelulose, guar e locuste. Esse tipo de sinergia é maior quando
ambos os polimeros tém grandes regides ndo substituidas nas cadeias. CMC ¢ compativel com

outros polimeros idnicos, como a carragena, embora nio mostre efeito sinérgico com eles.

Um bom exemplo de uso de CMC como ingrediente para aumentar a funcionalidade
dos alimentos ¢ o trabalho de Mittal e Barbut (1993), que avaliaram composigio,
caracteristicas viscoeldsticas, textura, propriedade de hidratagdo, cor e atributos sensoriais de
molhos com baixo teor de gordura, substituindo a gordura por agua e goma. Esse trabalho

ilustra a correlagio entre a reologia e o desenvolvimento de produtos.
2.2. Caracterizagdo reologica de polimeros

Uma caracterizagdo reologica completa de polimeros, pode ser realizada através de
ensaios em estado estacionario, dinimico e estatico. Cada um deles fornece um tipo de
informagio especifica. Na verdade, os parimetros obtidos dos testes estacionarios e estaticos
podem ser calculados a partir dos testes dinimicos de maneira analitica (Ferry, 1980, Bird et
al., 1987 e Barnes et al., 1989), ou por métodos aproximados (Rohm e Weidinger, 1993 ¢
Ninomiya e Ferry, 1959).

As propriedades reologicas também podem ser preditas por modelos constitutivos.
Holdsworth (1993) fez uma revisio bastante completa dos modelos constitutivos empregados
para produtos alimenticios e dos dados de propriedades reoldgicas de alimentos ja publicados.
Nesse trabalho, o autor aborda as equagdes de predi¢do para fluidos ndo-newtonianos,
dependentes do tempo ou viscoelasticos e as influéncias da temperatura e da concentragio,
mas da pouca énfase ao aspecto molecular. Kokini ef al. (1995) apresentam uma revisdo que

trata especificamente de alimentos viscoelasticos e apresentam os modelos constitutivos mais



usados para descrever o comportamento reologico desses materiais em viscoelasticidade linear

e ndo linear, levando em conta parametros da estrutura quimica das moléculas.
Uma revisdo de cada um dos assuntos acima é apresentada nos itens a seguir.
2.2.1. Cisalhamento em estado estacionario

Como o uso de CMC no processamento de alimentos ¢ muito grande, especialmente
desde o grande crescimento da industria de alimentos de conveniéncia nos Estados Unidos na
década de 60, ha cerca de 40 anos atras a viscosidade de solugdes de CMC j4 era estudada. Os
trabalhos de deButts, er al. (1957), Kiratsous ef al. (1962), Farkas e Glicksman (1967),
Balmaceda et al. (1973), Krumel e Sarkar (1975) e de Rao e Kenny (1975) ilustram bem a

evolugdo dos trabalhos na area.

A realizagdo desses testes pode ser feita de duas maneiras: aplicando uma taxa de
deformagdo ao fluido e observando como resposta a variagdo da tensio de cisalhamento
necessaria para deformar o fluido a velocidade aplicada, ou entdo aplicar a tensio de
cisalhamento e observar a taxa de deformagdo resultante dessa aplicagdo de tensio. Com isso,

se mede a resisténcia do material ao escoamento através da razdo entre tensio de

cisalhamento, o, e taxa de deformagdo, y. Se essa razio for constante, ou seja, se a

viscosidade ndo depender de vy, diz-se que o fluido ¢ newtoniano. Caso a relago ente ¢ e Y

ndo seja linear, pode-se utilizar diversos modelos desenvolvidos para fluidos ndo-newtonianos
€ caracterizar a resisténcia a0 escoamento através das constantes desses modelos. Varias
geometrias sdo comumente usadas para a realizagdo desses testes, cada uma com sua faixa de

aplicagdo, como cilindros concéntricos, cone-e-placa, placas paralelas ou capilares.

Os dados obtidos em estado estacionario sio extremamente Gteis em calculos de
tubulagdo, dimensionamento de equipamentos e desenvolvimento e otimiza¢do de processos
(Moresi e Spinosi, 1980). Basta realizar os testes nas faixas de taxa de deformagio de interesse
para se obter a curva de escoamento do fluido naquelas condi¢des, determinar os parametros

reologicos dos modelos constitutivos e aplicar nas equagdes de calculo de engenharia.

Assim como a maioria dos hidrocoléides, a CMC tem um comportamento nio-
Newtoniano. Esse comportamento geralmente é pseudoplastico devido ao fato de que as

moléculas de cadeia longa tendem a se orientar na direcdo do fluxo. Quando a tensdo de



cisalhamento aumenta, a resisténcia ao escoamento (viscosidade aparente) diminui
consideravelmente. Quando a tensdo de cisalhamento € menor, a viscosidade aparente ¢ alta

porque, com a orienta¢do aleatoria das moléculas, a a resisténcia da solu¢do ao escoamento

aumenta.

Além das informagdes tradicionalmente obtidas das curvas de escoamento, como
adequagdo a um modelo de escoamento e avaliagio da influéncia de fatores (temperatura,
concentra¢do, presenga ¢ tamanho de particulas em suspensdo, etc.) sobre as propriedades
reologicas (Holdsworth, 1993, Rao e Rizvi, 1991), a reologia em estado estacionario também é
uma importante ferramenta para obter informagdes sobre a estrutura de um polimero, de sua

conformag@o e sua interagdo com outros componentes do sistema.

Os testes realizados em estado estacionario, com solugdes diluidas, ddo informagdes
especificas para a caracterizagdo de polimeros, como o volume hidrodinimico de uma
molécula, o que € obtido através do pardmetro chamado viscosidade intrinseca [n] e que
permite obter informagdo de maneira indireta sobre seu peso molecular. A viscosidade
intrinseca ¢ comumente usada no estudo de alteragdes conformacionais de polimeros pela
simplicidade de medida. Ela fornece o volume hidrodinidmico efetivo de uma macromolécula
isolada e seu valor depende da massa molecular, da estrutura e da conformagdo do polimero e
da qualidade do solvente. A dimensdo de [n] é de volume por unidade de massa, e por isso ela
¢ tambem chamada de “volume hidrodindmico efetivo especifico”, que ¢ uma denominagio
mais coerente com o sentido fisico desse pardmetro. Porém, o uso do nome “viscosidade

intrinseca” ja € consagrado e sera adotado neste trabatho.

Pode-se também ter informagéo a respeito do grau de interagdo entre as moléculas, e a
maneira mais tradicionalmente usada para isso € através da teoria de Huggins ou de Kramer
(Morris ef al., 1981). Neste trabalho se utilizou a teoria de Huggins. O pardmetro obtido das
relagdes propostas por Huggins (1942) € a constante kg, que reflete quanto a viscosidade do
sistema deve aumentar ou diminuir devido a interagdes entre cadeias vizinhas, com a
concentragio (Elfak ez al., 1977). Quando ky tende a zero, considera-se que nio ha interagdes

intermoleculares (Caraschi, 1993).

Para se correlacionar os dados de viscosidade intrinseca com a massa molecular de

polimeros se utiliza relagdes empiricas, sendo que a mais utilizada delas ¢ a de Mark-Houwink:



[] = km= @1
onde M ¢ a massa molecular media, e K e o sdo parametros caracteristicos de cada polimero.

Os valores de K e de « sio funcgdo da temperatura, mas normalmente se espera que o
valor de o esteja entre 0,5 e 0,8 (Mitchel, 1979, citado por Chou e Kokini, 1991). Um
exemplo de uso dessa relagio para polimeros em alimentos ¢ o trabalho de Anger e Berth
(1986), que determinaram as constantes da relagdo de Mark-Houwink para pectinas com
diferentes graus de esterificacdo. A pectina também é um polimero i6nico e ramificado, e nesse
trabalho os autores encontraram que os valores de K e de o nio dependiam do grau de
esterificacdo. Outra conclusio desse trabalho que deve ser mencionada ¢ o fato de que apenas
as amostras de peso molecular abaixo de 100.000 obedeceram a relagdo com K=955.102 ¢
a=0,73. Para pesos moleculares mais altos, entre 10° e 107, a relagdo nido foi observada.
Deckers e Oolieman (1986) obtiveram também para pectina um expoente a=0,79, proximo ao
de Anger e Berth. Doublier e Launay (1981) encontraram um expoente de 0,98 para guar e
locuste. Caraschi (1993) apresenta dados de [n], e de pesos moleculares de amostras de CMC
produzidas com diferentes graus de substitui¢io, mas a correlagio de Mark-Houwink nio
chegou a ser feita porque a determinagdo do peso molecular por cromatografia de exclusio

por tamanho ainda nio estava completamente confiavel.

Um pardmetro importante para se avaliar os efeitos de interagdo entre as moléculas que
causam mudangas conformacionais com O aumento da concentragio é a concentragio
reduzida, chamada de coi/ overlap parameter, ¢[n]. Plotando dados de viscosidade especifica,
N, definida no item 4.2, contra concentragdo, ¢, em escala log-log, observa-se um aumento da
inclinagdo acima de uma concentragdo critica ¢” (Morris er al., 1981). Pode-se sobrepor dados
de diversos polimeros para avaliar diferengas conformacionais, Abaixo da concentragdo critica
as moléculas se apresentam como espirais isoladas, caracterizando o que se chama de solugdes
diluidas. O valor de ¢" indica o ponto onde as cadeias em espiral se sobrepdem, marcando a
transi¢do para o chamado regime semi-diluido. O termo “solu¢do concentrada” geralmente é
reservado para polimeros fundidos, em que a quantidade de polimero predomina sobre o

solvente. Por isso, para solugdes de baixa concentragdo, usa-se o termo “semi-diluido”.

Launay ez al. (1986) mostraram que analisando a curva de Ns Versus ¢ com a escala

ampliada, ¢ possivel observar uma regido de transi¢io entre os regimes diluido e semi-diluido,
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€ nesse caso aparece uma segunda concentragdo critica ¢ . Valores tipicos das inclinagdes das

retas sio de 1 a 1.4 parac<c,2a 2,5 parac <c<c e4as5 para c>¢ .

Para se fazer as determinagdes dos dados experimentais em estado estacionario sio
usados diferentes principios de medida. Viscosidade de solu¢des newtonianas sio facilmente
obtidas em viscosimetros capilares, como o de Ostwald, Cannon-Uberlohde, que permite fazer
diluigdes sucessivas e Cannon-Fenske, que estd descrito no Apéndice D. Curvas de
escoamento s3o tradicionalmente feitas em redmetros rotacionais, que tém como geometrias
mais comuns cilindros concéntricos, cone-e-placa e placas paralelas. A descri¢io desses
sistemas € feita em Steffe (1992) e em Rao e Rizvi (1991). Tais curvas também podem ser
obtidas em redmetros capilares, como feito por Vitali e Rao (1982). Fito ef al. (1983) fez um
estudo comparativo entre um redmetro capilar e um rotacional usados para caracterizagdo
reologica de solugdes de CMC e concluiu que a Lei da Poténcia pode ser aplicada nos dois

casos, mas com pequenas diferengas entre os valores das constantes.

O célculo de taxa de deformagdo, y , a partir da rotagdo em redmetros rotacionais ou
da vazdo em capilares ¢ feita para fluidos newtonianos. A correcio da taxa de deformagdo para
fluidos ndo-newtonianos ¢ descrita em Steffe (1992), Rao e Rizvi (1991) e em Bird et al.
(1987). Quando o gap, espaco entre as placas ou diferenga de raios dos cilindros, é pequeno, a
corre¢do € minima (Barbosa ef al., 1996). Quando ha necessidade de se trabalhar com gap
maior pela existéncia de particulas, por exemplo, a corre¢do é consideravel. Recomenda-se
trabalhar com gap 10 vezes maior que a particula de maior didmetro (Prentice, 1984), mas

muitas vezes no trabalho com suspensdes isso € impossivel.

Existem trabalhos anteriores importantes feitos em estado estacionario, tanto para
verificar efeito de condi¢des de processamento sobre a reologia quanto para avaliagio da
estrutura molecular que serviram de base para o desenvolvimento desta pesquisa e que devem

ser citados.

Rao et al. (1981) realizaram testes em estado estacionario para verificar o efeito do
tratamento térmico nas propriedades de escoamento de solugdes de guar e de CMC
comerciais. Este ¢ um dos raros trabalhos realizados em condi¢des de processamento
asséptico. Foram usadas solugdes a 1% de concentragdo para determinagio dos parametros do
modelo pseudoplastico. O sistema de medida usado foi de cilindros concéntricos. Foi

observado que o tratamento térmico afeta as constantes reologicas e a configuragdo molecular,
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pois a viscosidade intrinseca e os coeficientes de interagdo diminuiram nas amostras tratadas,
indicando que antes do tratamento as moléculas tém uma configuragdo mais estendida. Para a

determinagdo da viscosidade das solugdes diluidas foi usado um viscosimetro Cannon-
Ubbelhode.

Pessoa e Filho (1991) estudaram o comportamento de solugdes de NaCMC comercial
brasileira (Ultraquimica - RJ) de alto peso molecular médio (M = 1,41.10° g/mol) em fungdo
da concentragio e do grau de substituigio. O peso molecular foi estimado a partir da
viscosidade de solugdes diluidas, as concentragdes estudadas foram de 0,25 a 1,25% e os graus
de substituigio de 0,7 a 1,2. A viscosidade aparente das solugbes foi avaliada com um
viscosimetro Brookfield e reogramas foram obtidos a altas taxas de deformagio (414 a 16560
s"') usando um reémetro Hercules Hi-Shear. A partir desses resultados, foram selecionados os
tipos de CMC mais indicados para determinadas aplica¢des, analisando principalmente o efeito

do cisalhamento na estrutura (tixotropia) das diferentes amostras.

Caraschi (1993) produziu, purificou e caracterizou nove amostras de CMC com pesos
moleculares e graus de substituigdo diferentes obtidas a partir de bagaco de cana. O estudo

viscosimétrico em solugdes diluidas foi feito com um viscosimetro capilar Cannon-Uberlhode.

Abdelrahim ef al. (1994) usaram reogramas obtidos em estado estacionario para avaliar
os efeitos da concentragdo e da temperatura na reologia de CMC comerecial, justificando que,
embora CMC seja largamente usada como fluido carreador em simulagdo de processos
assepticos, ha falta de dados na literatura com temperaturas acima de 40°C. As amostras de
CMC tinham DS em torno de 0,65 a 0,85 e peso molecular médio de 2.10°. Foram usadas 4
concentragdes entre 0,5 e 2% em peso e 7 temperaturas entre 30 e 90°C. O sistema de medida
usado foi de cilindros concéntricos com taxas de deformagio de até 500 s™'. Com excegdo da
solugdo a 0,5% a 90°C, que mostrou comportamento newtoniano, em todas as situagdes o
modelo que melhor se ajustou foi o pseudoplastico. Os indices de consisténcia e de
comportamento foram relacionados exponencialmente a temperatura e a concentragdo atraveés
de modelos de ajuste empiricos. O indice de consisténcia mostrou melhor correlagdo que o
indice de comportamento. Diversos trabalhos indicam que a relagdo do indice de
comportamento nio € bem ajustado exponencialmente com a temperatura (Vitali e Rao, 1984,
Holdsworth, 1993).
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A continuagdo desse trabalho foj publicada no ano seguinte, quando Abdelrahin e
Ramaswamy (1995) estudaram a reologia de CMC em condi¢des de alta pressio e alta
temperatura. Para medida de quebra de estrutura devida ao cisalhamento, as solugdes foram
cisalhadas a 500 s por 20 minutos e a analise da tixotropia foi feita correlacionando os
parametros de suscetibilidade & quebra de estrutura do modelo de Weltman a temperatura e a
concentragcdo. Segundo esse modelo, os parametros A e B de Weltman (Aw=f(T,c) e
Bw=f(T,c)) representam respectivamente a resisténcia inicial ao €scoamento e a quebra de
estrutura com o tempo de cisalhamento. Ambos os valores aumentam com a concentragio e

diminuem com a temperatura.

Dolz-Planas e al. (1988) estudaram a quebra de estrutura do gel de CMC-celulose
microcristalina. Foi observada a histerese entre as curvas de cisalhamento crescente e
decrescente. Com essa diferenca foi calculada a area de tixotropia. A taxa de quebra da

estrutura foi definida como a velocidade de decréscimo da area de tixotropia com o tempo de

cisalhamento.

Musaev et al. (1988) estudaram o comportamento reologico de solugdes de CMC
concentradas a 6% em solugdes a 6% de NaOH, com diferentes formas de preparagio, e
avaliaram o efeito da temperatura sobre a viscosidade newtoniana maxima (7o) das solu¢des de

acordo com a cinética de Arrhenius, obtendo uma energia de ativacio de 2,99 kJ/mol.

Elfak ef al. (1977) deram enfoque a viscosidade intrinseca para comparacdo entre as
configura¢des das moléculas de gomas guar e locuste em solugdo aquosa. Esses polimeros sio
galactomananas nio idnicas e tém formulas estruturais e pesos moleculares parecidos (guar
entre 200 000 e 300 000 e locuste 310 000). As viscosidades newtonianas das solugdes a 6
diluigdes diferentes foram tomadas em redmetro rotacional. Foi encontrado que a goma guar
tem configuragdo mais estendida (maior [n]) que a locuste em solugdo diluida, apresentando
menor coeficiente de intera¢do intermolecular. Essa maior interagdo soluto-solvente no caso
da guar ocorre por causa de suas ramificagdes serem distribuidas mais uniformemente, fato que
também justifica a maior facilidade em se dissolver guar, em comparag¢do a locuste. Foi
avaliado o efeito da adigio de glicose e de sacarose a essas solugdes e, para as duas gomas, a
viscosidade intrinseca diminuiu e o coeficiente de interagio molecular aumentou. Segundo os
autores, esses resultados mostram que os agucares restringem a hidratagio das gomas e

aumentam as intera¢des polimero-polimero, ¢ que nfio ha evidéncias de interagdo aglicar-goma
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diretamente. Portanto, a influéncia de agucares adicionados a essas solugdes de gomas é

indireto.
2.2.2. Testes estaticos de creep e relaxagdo

Num teste de creep, uma tensio instantinea é aplicada a amostra e mantida constante, e
a resposta de deformacio é observada ao longo do tempo. Reduz-se entdo instantaneamente a
tensdo a zero e se observa a recuperacdo, onde € alcangada uma deformagdo de equilibrio
estacionaria. Esse teste s6 ¢ possivel em redmetros de tensdo controlada, e € 1til para simular
situagdes onde a tensdo de cisalhamento aplicada sobre o produto ¢ constante, como por
exemplo em aplicagdes ou nivelamento de coberturas. A figura 2.4 ilustra o comportamento
de um fluido viscoelastico em um teste desse tipo nas duas condigdes, creep e recolhimento, e
compara com os comportamentos idealizados de um sélido elastico, que ndo flui, e de um
liquido puramente viscoso, em que ndo ha recolhimento durante a aplicagdo de tensdo devido

a0 armazenamento de energia.

CREEP E RECOLHIMENTO
7
Tensdo
04— I
Fl}xido eldstico ideal
. Fluido viscoeldstico——
Deformagio
T Deformagio
0 Fluido viscoso ideal pemmanente
t=0 tempo

Adaptada de: Steffe, J.F. (1992). Rheological Methods in Food Process Engineering.

Figura 2.4: Curva tipica de um teste de creep e recolhimento

A deformagdo ¢ fungio do tempo, y(t), e a tensdo, o, é constante. A fungdo creep

compliance, J(t), ¢ definida como a razio entre Y(t) e o, de acordo com a equagdo 2.1
(Graessley, 1984).

(1) = 0.3(t) (2.2)
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Num teste de relaxagdo a amostra € sujeita a uma deformagdo instantinea, y, e a
resposta de tensdo necessaria para manter essa deformagio constante ¢ observada em fungio
do tempo. Os materiais viscoelasticos relaxam sua estrutura ao longo do tempo, necessitando
cada vez menos da tensdo de cisalhamento, até que chegam a uma tensdo de equilibrio, cujo
valor depende da estrutura molecular do material. Para um fluido viscoelastico, a tensdo chega
a zero.A figura 2.5 mostra o comportamento de um fluido viscoelastico em um teste de
relaxagio de tensdes e compara com os comportamentos idealizados de um solido elastico, em
que ndo se observa variagdo na deformagdo porque a tensdo € constante, € de um liquido

puramente viscoso, para o qual a tensio € nula porque a taxa de deformag@o também € nula.

Para deformagdes suficientemente pequenas, a razdo entre a tensio e a deformagio ¢

fungdo apenas do tempo, e é definida como modulo de relaxagio de tensdes, G(t) de acordo
com a equagdo 2.2 (Graessley, 1984).

o(t) =v,G(?) (2.3)

WY e

g

E
o

[)
a
0

8

=

§ Material eldstico ideal
= ‘

,o;; ‘ Solido viscoelastico
o E

@ i

5 fE

= ; Fluido viscoelastico

. i Material viscoso ideal

=0 tempo

Adaptada de Steffe, J.F. (1992). Rheological Methods in Food Process Engineering.

Figura 2.5 : Curvas de relaxagdo de tensdes

O tempo de relaxagdo € definido como o tempo necessario para que o valor de tensio
decaia um ciclo logaritmico natural, ou seja, que a tensio se reduza a 1/e do valor inicial. Esse

parametro € comumente usado para descrever o comportamento viscoelastico e é uma medida

da taxa de dissipagdo de tensdo pelo material.

15



A figura 2.6 a seguir foi extraida de Graessley (1984) e mostra o comportamento de

G(t) para polimeros fundidos, ilustrando as regides vitrea, de transi¢do, de platod e terminal.

| vitreo

Nansiqio
i N
PG
terminal

G(t)

\
AN
\

—

tempo (s)

Adaptada de: Graessley, W.W. (1984) in Physical Properties of Polymers

Figura 2.6: Espectro de relaxagio para polimeros fundidos

Na regido vitrea, a tempos de observagdo pequenos, o modulo € alto, de
aproximadamente 10" dinas/cm’. Para cadeias curtas a relaxagdo se da logo apds o platd
vitreo e decai até zero. Para cadeias longas a velocidade de relaxa¢do é menor e o médulo
atinge um plato constante maior que zero. Somente a tempos longos o modulo volta a cair até
se anular. E nessa regido que caracteristicas moleculares como peso molecular, distribuigdo de

peso molecular e ramificagdo tém profundo efeito na relaxagio de tensdo com o tempo.

Um exemplo de utilizagio de testes de creep em CMC € o trabalho de Bonferoni et al.
(1995), que fizeram a caracterizagio viscoelastica de solugdes de 2,5% a 4% que, segundo os
autores, formam géis e que foram usadas na forma de cilindros de 41mm de didmetro e 12 mm
de altura. Os autores avaliaram o efeito da forga idnica e do tipo de ion nas propriedades
reologicas dos géis e no desgaste de pastilhas feitas a partir da compressio de CMC pura.
Nesse trabalho foram feitos tanto o teste de creep quanto testes dindmicos nos géis, feitos em
um redmetro Bohlin com sistema cone e placa a 37°C. Os autores mostram que as cadeias do
polimero se desemaranham facilmente e que as componentes elastica e viscosa das amostras
estudadas sofrem forte influéncia da for¢a i6nica do meio, aumentando a sensibilidade ao

desgaste tanto dos géis como das pastilhas.

Embora os testes de creep e de relaxagdo sejam bastante usados e tragam informagdes
uteis, a maneira mais comum de se determinar propriedades viscoelasticas hoje em dia é
através de testes dindmicos. Um dos principais fatores que levam a optar pelos testes
dinamicos é o fato de que, para se obter dados ao longo de todo o espectro de relaxacio,

seriam necessarias varias décadas de tempo, o que € uma desvantagem ndo so6 por causa do
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tempo longo de teste, mas também porque favorece a deterioragio da amostra. Balaban ef al.
(1988) desenvolveram um método computadorizado para analisar propriedades viscoelasticas
determinadas em testes de creep para tentar amenizar esse problema. Outro ponto importante é
a necessidade de aplicagdo de uma tensdo instantdnea, o que € impossivel, e que esbarra na
dificuldade de se encontrar um equipamento que tenha 0 maximo de precisdo na aplicag¢do e
no controle da tensdo. Uma breve descrigio de como os ensaios dindmicos sdo feitos e de

como interpretar seus resultados é apresentada no item a seguir.

2.2.3. Cisalhamento oscilatorio a deformacdes pequenas (viscoelasticidade linear)

Esses testes sdo realizados em estado transiente, a uma frequéncia de oscilagdo o, e as
componentes elastica e viscosa do fluido, ou seja, as tendéncias a armazenar energia ou
dissipa-la no escoamento s3o obtidas separadas pela defasagem entre as sendides de
deformagdo (equagdo 2.3) e de tensdo (equagdo 2.5), como mostra a figura 2.7.

j Imposicédo da deformagio em um teste osilatério
|
|

| A /\\ /\\ / 7N \

\ tempo

7
/

Sélido Elastico: tensdo e deformagdo em fase

o

deformagio @ tensdo
Adaptada de: Rao, M A, ¢ Steffe, J.F. (1992). Viscoclastic Properties of Foods

Figura 2.7: Respostas de materiais viscosos, viscoelasticos e elasticos em um teste oscilatorio
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Para um material puramente elastico, a defasagem entre as sendides ¢ nula, e para um

material puramente viscoso a defasagem seria de n/2. Seja a fungdo deformagdo dada por:
Y =7, sen(a?) 2.9
onde: y € a deformagdo periddica, v, é a amplitude maxima da deformagdo, o é a frequéncia e t

€ 0 tempo. A taxa de deformacio, y = % , € obtida, aplicando a regra da cadeia:

Y= oy, cos{or) (2.5)
A tensdo ¢ dada pela equagdo 2.5, com 0 < § < /2 rad.
¢ =0, sen(of +8) (2.6)
onde: ¢ € a tensdo periodica, G, ¢ a amplitude maxima da tensdo e 8 é o angulo de defasagem.

A resposta de tens3o engloba ambas as componentes, em fase ¢ fora de fase da energia,

de acordo com a equagdo 2.7.
o=y, (G' (0)senot + G () cosmt) 2.7

onde: G’(w) € 0 médulo de armazenamento e G”(®) é o modulo de dissipagdo de energia.

O desenvolvimento matematico para a obtengdo da eq. 2.6, explicita na freqiiéncia,
partindo de pardmetros em fungdo do tempo, € mostrado no item 2.2 4, que trata de modelos

constitutivos.

Pela combinagio das equagdes 2.6 e 2.7, obtém-se expressdes para G’(0) e G(0):

G(0)= (6%) cosd (2.8)
G'(0) = (O%) send (2.9)

LEAR (2.10)
G,
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E comum usar a notagdo complexa para representar ambas as componentes viscosa €
elastica em um s6 médulo, o médulo complexo (Midoux, 1988). Para 150, as componentes
viscosas s3o representadas no eixo dos numeros reais, % e as componentes elasticas sio
representados no eixo dos nimeros imaginarios, .7 Assim, pode-se calcular o valor numeérico

dos modulos complexos, como no exemplo da figura 2.8.

A 4

GW - - =~

!
!
[
i
I

g

G'(w)

Figura 2 8. Representagio grafica dos modulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”)

onde % e I representam, respectivamente, os dominios dos reais e dos imaginarios.

De acordo com a notagio complexa, o modulo de cisalhamento complexo, G*=G’-iG”,

fica definido numericamente como (Rao e Steffe, 1995):

G4= (G +G?) (2.11)

Da mesma maneira se representa a viscosidade complexa, n*=n’-in”, e a relacdo entre

a viscosidade complexa é o médulo de cisalhamento complexo ¢ dada por::
G* =ion* (2.12)

A parte real da viscosidade complexa, 1, ¢ chamada de viscosidade dindmica e é igual
a G”/w. A parte imaginaria, N"=G’/w, normalmente n3o recebe um nome especifico, mas neste

trabalho sera adotada uma nomenclatura usada por Thurston (1960) e que parece apropriada,

elasticidade dinidmica.

Em ensaios dindmicos pode-se também fazer varredura de deformagdo, variando a

amplitude da onda e mantendo a freqii€éncia de oscilagdo constante como representado na

figura 2.9.
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deformagdo
)

tempo
Adaptada de: Steffe, J.F. (1992). Rheological Methods in Food Process Engineering

Figura 2.9: Varredura de deformagio em teste dinimico

Com esses testes, pode-se identificar em que faixa de deformagdes a componente
elastica da tensdo de cisalhamento ¢ diretamente proporcional a deformagio, ou seja, 0 méodulo
de armazenamento € funcdo exclusivamente da freqiiéncia, e a essa regido se chama “regido de
viscoelasticidade linear”. Todos os ensaios realizados neste trabalho se encontram nessa

regido.

Também ¢ possivel fazer a varredura de freqiiéncia, variando a freqiiéncia e mantendo

constante a deformagdo (amplitude da onda), como mostrado na figura 2.10.

deformagao

tempo
Adaptada de: Steffe, J.F. (1992). Rheological Methods in Food Process Engineering

Figura 2.10: Varredura de freqiiéncia em teste dinimico

Esses testes sdo feitos tradicionalmente em redmetros rotacionais, mas no caso deste
estudo foi utilizado um reémetro capilar desenvolvido por Thurston (1960 e 1976) e que esta

descrito no Apéndice D.
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A interpretagdo dos resultados dos testes dindmicos pode ser feita de maneira
equivalente analisando as curvas de viscosidade (m’, 0, n*) em fungdo da taxa de deformacido
oscilatoria ou da freqiiéncia, ou dos médulos de energia (G°, G”, G*) em funcdo da freqiiéncia
de oscilagdo, uma vez que a viscosidade complexa e o médulo de cisalhamento complexo sdo

interdependentes por definig3o.

Os dados de G’ e de G” plotados contra ® produzem o que se chama “espectro
mecanico” (Giboreau ef al., 1994), cuja interpretacdo ¢ analoga ao do espectro de relaxagio,
considerando que baixas freqiiéncias correspondem a grandes intervalos de tempo e vice-versa.

A figura 2.11 mostra um espectro mecédnico completo.

| vitreo
| transigdo
| | platd P an
| terminal tlastomérico /
|
|
G\ I
\
LG
J
®

Adaptade de: Graessley, W.W. (1984) in Physical Properties of Polymers
Figura 2.11: Espectro mecanico de polimeros fundidos

A elevadas freqiiéncias, o equipamento de medida visualiza o material como um
material vitreo, porque os segmentos da molécula ndo podem se movimentar tio rapidamente
quanto ®. Na transicio vitrea-elastomérica, os segmentos moleculares se movimentam 3
mesma freqiiéncia que a freqiiéncia de medida. A frequiéncias menores observa-se o plato
elastomérico devido aos emaranhamentos. A freqliéncias bem menores, o desemaranhamento

produz a zona terminal (Bretas, 1996).

Os ensaios dindmicos podem ser usados para a predi¢do de propriedades em estado
estacionario. Como exemplo, pode-se aplicar a regra de Cox-Merz (Bird et al., 1987) que

prevé a coincidéncia entre os valores de viscosidade aparente em fungio da taxa de
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deformagdo em cisalhamento estacionario e de viscosidade complexa em fungio da freqiiéncia.
Yoo et al. (1994) encontraram que as solu¢des de goma de algaroba estudadas seguiam muito
bem essa regra, mas discute-se que ela nem sempre ¢ aplicada para materiais ndo homogéneos,
em que o cisalhamento estacionario orienta as particulas, e essa situa¢do nio é reproduzida nos
testes dindmicos (Bretas, 1996) ou em situagdes onde haja ligagdes ndo-covalentes, por
exemplo, ligagdes de hidrogénio, que se formem e se desfagam em moléculas altamente
emaranhadas (Morris et al., 1981).

Rohm e Weidinger (1993) usaram um método aproximado descrito em Ninomiya e
Ferry (1959) para calcular G(t) a partir de dados de G(©) e avaliaram a dependéncia da quebra
de estrutura da manteiga com o tempo. Para isso usaram um compressor dinimico para
solidos. As amostras foram colocadas entre placas paralelas com um gap de 10um e foram
sujeitas a varreduras de deformagdo e de freqiiéncia. Esse tipo de tratamento é extremamente
vantajoso, pois 0s autores tornaram possivel observar o comportamto do material a tempos de

observagdo de 3000s (pouco menos de uma hora) sem ter que expor o material a testes por

todo esse tempo.

Além de prever propriedades reologicas em cisalhamento estacionario € no chamado
estado estatico (testes de creep e de relaxagdo de tensdes), os testes dindmicos sio uma

importante ferramenta para predi¢do de dados sobre a estrutura molecular de polimeros.

Wood-Adamse Dealy (1996) usaram medidas reoldgicas de G’(0) e n’(w) para
predizer a distribui¢ido de peso molecular para polietileno linear. Qualitativamente isso foi
possivel, e foi verificado que as predigbes usando 1’ estiveram mais proximas
quantitativamente das curvas de distribuigdo de peso molecular obtidas em cromatografia de

exclusdo por tamanho, tradicionalmente chamada de cromatografia de permeagio em gel,
GPC.

Chou ez al. (1991) fizeram um estudo da conformagdo de pectina citrica comercial
usando medidas dindmicas em viscoelasticidade linear aplicando as teorias de Rouse € Zimm
para polimeros random coil, e de Marvin ¢ McKinney para polimeros rodlike para predizer os
dados de G’ e de G” reduzidos com a freqiiéncia e o tempo de relaxagio. As defini¢des desses
tipos de conformacdo random coil e rodlike estdo feitas no item 2.2.4, que trata de modelos
constitutivos € os calculos dos médulos de armazenamento e de dissipagdo reduzidos estdo

descritos em Fery (1980). As teorias de Rouse e de Zimm foram as mais adequadas para o

22



caso da pectina. Kokini e Chou (1993) fizeram uma comparagio entre as conformagdes de
pectinas originadas de fontes diferentes (tomate, mac3 e citrica). O modelo de Zimm foi o que
mostrou melhor adequagdo aos dados experimentais de G’e G” reduzidos em fungdo de or,

onde @ ¢ a freqiiéncia e 1 ¢ o tempo de relaxacio.
2.2.4. Modelos constitutivos
Os modelos capazes de descrever o comportamento de materiais em termos das

componentes de tensio, deformagdo e taxa de deformagdio sio chamados modelos
constitutivos (Kokini et al., 1995).

2.2.4.1. Modelos puramente mecanicos:

Para adequacio dos resultados a um modelo, primeiramente ¢ necessario plotar os
resultados de tensdo e deformagdo num grafico de escala linear para observar que aparéncia
tem o comportamento do fluido. Se a relagdo se mostrar nio linear, entdo os modelos nio-
newtonianos devem ser testados e as constantes reologicas serdo obtidas utilizando técnicas de
regressdo linear ou nio linear, dependendo do numero de parametros do modelo. Critérios

estatisticos devem ser usados para encontrar o0 modelo mais adequado.

As principais categorias de comportamento reologico mostradas a seguir foram
extraidas da revisdo de Holdsworth (1993):

a) Newtoniano:

Os fluidos chamados newtonianos seguem a Lei de Newton da viscosidade. Produtos

que tém um comportamento newtoniano apresentam uma relagdo linear entre tensdo o (Pa) e

taxa de deformagcio y (s™), onde N € a viscosidade (Pas). Trata-se de um modelo matematico

de apenas um parametro m)

T=ny (2.13)

Geralmente esse modelo & adequado a liquidos de baixa viscosidade como agua, leite,

sucos de fruta clarificados, produtos de ovos, solugdes de agiicar e melago clarificado.
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b) Ndo-Newtonianos independentes do tempo:

Os seguintes modelos valem para explicar o comportamento reolégico de fluidos ndo

dependentes do tempo:

Modelo de Bingham (modelo de dois parimetros):

c=0,+k.y (2.14)

A relagdo entre tensdo e taxa de deformagdo continua linear, mas é necessaria uma

dada tensdo inicial 6, para iniciar o escoamento. k’ ¢ chamada viscosidade plastica (Pa.s).

Exemplos de fluidos que exibem esse tipo de comportamento sdo margarina, gorduras

vegetais e pasta de chocolate.

Modelo da Lei da Poténcia (modelo de dois pariametros):

o=k (2.15)

Para linearizar esta equagdo, basta fazer:

log(c) = log(k) + n.log({() (2.16)

k € chamado de indice de consisténcia e n é o indice de comportamento do fluido. k e n
ndo sdo independentes, pois a unidade de k é (Pa.s"). Os valores de k e de n sio afetados pela

temperatura e pela concentragio.

Fluidos que seguem a lei da poténcia e que apresentam n<l sdo chamados
pseudoplasticos. Entre eles pode-se citar como exemplo sucos de fruta concentrados, purés de
frutas ou vegetais, concentrados protéicos, hidrocoldides e alguns cremes. Quando n>1, diz-se

que o fluido € dilatante. Esse comportamento é encontrado em suspensdes de amido e melago.

Lei de Poténcia Generalizado (modelo de trés parimetros - Herschel-Buckley):

o=0_+ky (2.17)
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Esse modelo inclui o termo Co, a tensdo inicial abaixo da qual nio se observa
escoamento. A existéncia dessa tensio indica que ha uma ligagio-cruzada ou outra estrutura
interativa que deve ser rompida para que o escoamento possa ocorrer. Extrato de tomate e

sucos de frutas tropicais com alto teor de polpa exibem um comportamento desse tipo.
Modelo de Casson (modelo de dois parametros):

1 1

o2 =k, +k, .y’ (2.18)

Desenvolvido para prever o comportamento do escoamento de suspensdes de
pigmento-6leo e é usado como metodologia padrio para caracterizagio de chocolate. E
baseado no comportamento interativo entre as fases solida e liquida em uma suspensio
bifésica. k. e k. estdo relacionadas com a concentragdo da suspensdo, a viscosidade do meio, o
tamanho das particulas e fatores interativos. Ha varias modificagdes desse método, chegando a

considerar até quatro parametros.

Modelo de Cross:

o=y[n, + e Mo (2.19)

1+k.y.Il

Modelo largamente usado para gomas e amido.

¢) Nao-Newtonianos dependentes do tempo:

Essa categoria se divide em fluidos que perdem consisténcia com o tempo, os
tixotropicos, como maionese, leite condensado, molhos de carboidratos e molho de maci e
aqueles que tornam-se mais consistentes ou Viscosos ao longo do tempo, os chamados fluidos

reopécticos. N3o é comum se observar comportamento reopéctico em alimentos.

As solugdes de hidrocoldides nas concentragdes mais comumente usadas nas
formulagdes (de 0,5 a 1%) seguem a lei da poténcia nas faixas de taxa de deformagdo mais

comuns para escoamento em tubulagdes (aproximadamente 200 a 500 s™), o que facilita o
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calculo dos adimensionais comuns usados na engenharia, que podem ser expressos em fungdo
dek eden (Awuaheral., 1993, Lee e Singh, 1991, e Alhamdan e Sastry, 1990).

Efeitos da Temperatura e da Concentragio:

Temperatura:

A principal relagdo para a varia¢io da viscosidade com a temperatura ¢ dada por uma

equagao do tipo Arrhenius:

EalRT)

n=A.e = Inp=InA4d+

Ea
- (2.20)

1
T

Onde Ea € a energia de ativagdo para o escoamento, R é a constante dos gases e A é um fator

de ajuste do modelo exponencial.

Para fluidos que seguem a Lei da Poténcia, o indice de consisténcia k ¢ relacionado por

uma fungdo semelhante:

k =k, .eFRT) (2.21)

o

onde geralmente: 10 <Ea < 20 kcal/mol
102 <k, < 10-8 pa.sn

O indice de comportamento n parece nio mostrar tendéncias bem determinadas em

fungdo da temperatura.

Concentrag3o:
Modelo linear: n=a+b.c, geralmente usado para viscosidade de leite de vaca e de soja.
Modelo da Lei da Poténcia: k=a.cb

onde: a e b sdo constantes e ¢ é a concentra¢io (normalmente em °Brix ou Sélidos Totais).

Existem outros modelos mais complexos, cada um com sua aplicacdo especifica.
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Para se caracterizar fluidos viscoelasticos é necessario um modelo constitutivo que
descreva as componentes de tensdo, deformagio e taxa de deformagdo. Para desenvolver esse
modelo para o caso de viscoelasticidade linear, o principio de superposi¢do de Boltzmann ¢
usado. Segundo esse principio, para um material viscoelastico linear, pode-se simplesmente

adicionar as tensdes resultantes de deformagdes aplicadas a diferentes tempos:
N
o(t) = 3 G(t—t,)8y(t,) (t>tw) (2.22)
i=1

onde &y(t;) € o incremento de deformagdo aplicado no tempo t; e G(t-t;) € a fungdo que

relaciona a tensdo e a deformagio.

O principio de superposi¢do de Boltzmann é usado para obter modelos constitutivos

empiricos, como o Modelo de Mawell (Kokini et al., 1995).

Se o historico de tensdo ¢ suave, pode-se usar a forma integral para obter a equagdo

2.23, a equagdo da viscoelasticidade linear:

o(t) = -jG(t —t)y()dt (2.23)

onde y = % e G € o mddulo de relaxagdo (Ferry, 1980).

Em testes dindmicos a deformagdes pequenas (viscoelasticidade linear), a deformagio

aplicada ¢ dada por y =y _sen(ot), onde y, ¢ a amplitude maxima da deformagdo. Logo,

aplicando a regra da cadeia, vem, y = @Y, cos(ot) . Substituindo na equagdo 2.23, tem-se:
o(t) = - [ G5y, cos(@(t ~ 5))ds (2.24)
0

onde s=t-t’ (Transformada de Fourier)

Resolvendo a fungio cos(w(t-s)), a equagio 2.24 pode ser escrita como a soma de dois

termos:
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a(t)=7v, {mf G(s) sen(ms)ds:\ sen(wt) + v, [m? G(s) cos(c)s)ds} cos(ot) (2.25)

O primeiro termo da equagdo 2.25 esta em fase com y (termo em seno) € o segundo
esta defasado em 7/2 (termo em cosseno). O termo em fase representa a caracteristica elastica
do fluido, e o termo defasado representa a caracteristica viscosa (Rao, 1992). A observagao
visual disso pode ser feita na figura 2.7. A composi¢do dessas duas componentes € 0 que
caracteriza um fluido viscoelastico. A equacgdo 2.26 ¢é simplificada e escrita na forma da

equagdo 2.26 (Telis, 1996), ja citada anteriormente no item 2.3.
o(t) = v,(G sen(at) + G~ cos(ot)) (2.26)

onde os modulos de armazenamento e de disssipagdo, G’ e G, sdo fungdes da freqiiéncia e
sdo dados pelas transformadas de seno e cosseno de Fourier do modulo de relaxagao, que €

fungdo do tempo.
Modelo de Maxwell:

O modelo de Maxwell é obtido por associagio em série de dois elementos: uma espiral
responsavel pela caracteristica elastica e um amortecedor viscoso. Para um sistema submetido

a uma tensio o, conforme a figura abaixo, as deformagdes simplesmente se somam e:

A0
T Y=Y.+7, 2.27)
(i;
oy 4y =948
Y 4 Y==Y.V, G 7 (2.28)

Multiplicando a equagio (2.28) por 1, podemos escrevé-la na seguinte forma:

c+k6:m} (2.29)
onde A=1/G ¢ o tempo de relaxagio.
Se G — o, A = 0, trata-se de um fluido newtoniano;

n — o, A — o, trata-se de um solido hookeano.
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Modelo de Kelvin-Voigt:

A suposi¢do dos dois elementos viscoso e elastico em paralelo fornece a representagio

dos materiais chamados “corpos de Voigt”.

Neste caso, a deformagio € a mesma para os dois elementos e as tensdes se somam.

‘s 6=0.+0, (2.30)
GE E c=Gy+ny (231)
Yo

Modelo de Bird-Carreau:

O modelo de Bird-Carreau também ¢ um modelo empirico, derivado do modelo de
Mawell, e esta descrito no item 4.4. Esse modelo foi usado para predizer as propriedades
reologicas de solugdes de CMC, guar ¢ misturas por Plutchok e Kokini (1986), e de guar e
carragena por Kokini et al. (1984). A principal vantagem desse método é que ele depende
apenas de testes reologicos, mas ele tem a desvantagem apontada por Bird ef al. (1987), de
levar em conta o valor da taxa de deformagio, o que impde a restricdo de se fazer todos os

testes oscilatorios 2 mesma deformagio.

2.2.4.2. Modelos que consideram a estrutura molecular:

Os modelos constitutivos sio mais completos para predigio de propriedades de
solugdes de polimeros quando eles sio originados de uma descrigio quantitativa da estrutura
molecular e sdo capazes de descrever fendmenos viscoelasticos em deformagdes pequenas ou

grandes (viscoelasticidade linear ou nio linear).

Quando se trata de solugdes de polissacarideos, diversos trabalhos (Morris et al., 1981,
Yoo et al, 1994 e Goycoolea et al., 1995) mostram que existem no minimo dois
comportamentos para a solugdo dependendo da concentragdo. As regides caracteristicas desses
dominios de concentragdo sio chamadas de dominio diluido € dominio emaranhado, ou semi-
diluido (Launay ef al., 1986).
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A viscosidade intrinseca, e portanto o tamanho da molécula, ¢ um parametro
fundamental para interpretar as propriedades de escoamento. Ela tem 0 poder de, junto com a

concentragdo, generalizar o comportamento reologico de diversos polissacarideos de origens
diferentes.

Alguns polissacarideos formam solugdes verdadeiras em agua, mas outros, como amido
e derivados de celulose, formam dispersdes. De maneira geral, o comportamento reologico de
dispersdes depende da fragio volumétrica ocupada pela fase dispersa, das propriedades
viscoelasticas da fase dispersa, das propriedades reoldgicas da fase continua e das interagdes

entre fase dispersa e fase continua.

Existem moléculas de polimeros com estrutura bem simples, e outras com estruturas
muito complexas, com interagdes intra e intermoleculares fortes. Essas diferengas geram
modelos propostos para descrever propriedades de solugdes com base na estrutura molecular

também de varios graus de complexidade.

Alguns modelos sdo usados para visualizar a arquitetura molecular dos polimeros e
estdo descritos em Launay et al, (1986). Um modelo de cadeia bastante simples é o que faz
analogia ao formato de uma lagarta (worm-like chain model). Segundo esse modelo, as cadeias
s40 vistas como cilindros semi-rigidos que se flexionam devido a interagdes entre as
ramificagSes da cadeia. Para esse modelo, o expoente de Mark-Houwink (eq. 2.1) é proximo
de 1. O comportamento reologico desse tipo de molécula é ndo newtoniano e a dependéncia da
viscosidade aparente com a taxa de deformagio € devida a varios fatores, como a anisotropia
das interagdes hidrodinamicas e alteracdes dessas interagdes com a deformagdo da cadeia

espiral.

Moléculas rigidas alongadas (rod-like ou rigid elongated molecules) podem ser vistas
como elipsoide rigido de eixo maior muito mais longo que o eixo menor ou como um cilindro
reto de comprimento muito maior que o raio. (razdo maior que 50 vezes). Para essas moléculas
extremamente simples, a unica razio de desvio do comportamento newtoniano € a orientagio

do polimero no sentido do cisalhamento. A viscosidade intrinseca decresce com o aumento de

f' até que seja alcangada a orientagdo completa. Esse modelo ja foi extensivamente testado,

principalmente para xantana, mas o modelo worm-like tem se mostrado mais adequado.
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As macromoléculas que apresentam carga elétrica merecem consideracdo especial. As
caracteristicas reologicas de polieletrolitos sio diferentes das moléculas nio carregadas.
Quando um polieletrélito ¢ dissolvido em agua, os grupos idnicos se dissociam e resultam em
contra-ions em solugdo (no caso de CMC sio ions Na") e um macroion, a molécula geralmente
anibnica, quando se trata de materiais alimenticios. Os grupos carregados do macroion nio tém
mobilidade independente porque estdo presos a cadeia. A presenca desses ions de mesmo sinal
proximos uns dos outros causa a expansdo da cadeia espiral, diminuindo o emaranhamento.
Essa expansdo gera valores de viscosidade intrinseca maiores que os de uma molécula rodlike

neutra de igual nimero de monémeros.

A intensidade das forgas eletrostaticas repulsivas depende principalmente de trés
caracteristicas da molécula: da quantidade, localizagdo e grau de dissociagdo de grupos
ionizaveis, da for¢a idnica da solugdo e da natureza dos ions de carga contraria a0 macroion.
Com o decréscimo da forga idnica, a espiral se expande e o coeficiente de interagdo de

Huggins decresce.

Solugdes poliméricas apresentam ao mesmo tempo num escoamento, dissipa¢do de
energia na forma de calor (componente viscosa) e armazenamento de parte da energia
(componente elastica) (Ferry, 1980). A caracteristica elstica & devida a flexibilidade das
cadeias (Kokini et al., 1995) que, quando sujeitas ao cisalhamento, mudam de comprimento e,
quando o cisalhamento cessa, o movimento Browniano tende a retornar a molécula ao seu
comprimento original. Essa é a origem molecular dos fendmenos de elasticidade e de relaxagio

observados nas solugdes poliméricas.

Diversas teorias como as de Rouse, Zimm e Bueche partem de caracteristicas da
estrutura molecular e prevéem as propriedades viscoelasticas de solugdes de polimeros. Esses
modelos sdo usados para solugdes diluidas de cadeias lineares de alto peso molecular e ndo sdo
adequados para predizer dados de sistemas polidispersos de polimeros de alto peso molecular.

A descrigiio dessas teorias ¢ feita na revisio de Kokini ef al. (1995).

A teoria de Rouse considera a molécula longa como composta de segmentos retos que
atuam como espirais lineares elasticas aleatorias (random-coil). Essas espirais sdo ligadas por
“contas” (beads) que produzem resisténcia viscosa devida ao atrito entre as contas. Segundo
esse modelo, ndo ha interagdes hidrodinimicas, considerando que ndo existe atrito com o

solvente.
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O modelo de Zimm € uma modificagio do modelo de Rouse que considera as

interagdes hidrodindmicas entre polimero-solvente.

A predigdo dos modulos de armazenamento e de dissipagio pelos modelos de molécula
random-coil ou rod-like precisam do valor de peso molecular médio do polimero obtido de um

experimento independente.

Para polimeros altamente emaranhados, o comportamento reolégico é controlado pelos
emaranhamentos € a teoria de Rouse ndo ¢ valida. Nesses casos, o peso molecular geralmente
€ muito alto e, acima de um valor de PM critico, a relagdo entre viscosidade newtoniana e peso

molecular ¢ dada por um expoente de 3,4 (Ferry, 1980).
n, o PM** (2.30)

Quando as moléculas estdo emaranhadas, o médulo de armazenamento, G’(w), alcanga
o platd elastomérico, G}, em que a freqiiéncia de oscilagdo e o peso molecular ndo interferem.
esse € 0 comportamento tipico dos chamados crosslinked polymers. Acima de peso molecular
critico que produz esse estado de emaranhamento, a fun¢io J(t), assim como Gy, €

independente do peso molecular.

Os efeitos desses emaranhamentos é considerado nas equagdes constitutivas obtidas a
partir da modificagdo das teorias de Rouse e de Bueche. Os modelos de Doi e Edwards e de
Curtis e Bird também estdo descritas na revisio de Kokini (1995). Elas sio usadas para a
predi¢do de polimeros altamente emaranhados. Dispersdes de pectina de magd foram

caracterizadas usando o modelo de Doi e Edwards (Chou e Kokini, 1987).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Matéria-prima

Amostras de CMC em po foram obtidas por doagdo da OXITENO S/A, diferenciadas

de acordo com o valor de viscosidade aparente a determinada concentragio.
Certificados de analise acompanham as amostras e s3o mostrados no Anexo A.

Foram utilizadas as amostras codificadas como 1-2000, 1-3000 e 1-5000, sendo que
elas sdo codificadas da seguinte maneira: o primeiro numero do codigo refere-se a
concentragdo em porcentagem de peso e o segundo a viscosidade aparente (Nap) aproximada

em centipoise, medida em viscosimetro Brookfield LVF a 25°C.

Essa diferenga de viscosidade aparente entre as amostras € o indicativo de que elas tém

pesos moleculares diferentes.

A tabela 3.1 mostra o codigo da matéria-prima recebida, o codigo correspondente a
cada uma dessas amostras que sera adotado neste trabalho, as condigdes experimentais
(geometria e rotagdo) nas quais foram feitas as determinagdes de viscosidade aparente na
fabrica, o valor de viscosidade aparente convertido para o sistema internacional de unidades e

o valor do grau de substitui¢do (DS), fornecidos pelo fabricante no certificado de analise.

Tabela 3.1: Caracteristicas da matéria-prima

Codigo Amostra Spindle pm Nap (Pa.s) DS
1-2000 CMC 1 3 60 1,58 0,81
1-3000 CMC 11 3 30 2,62 0,83
1-5000 CMC 111 4 60 3,20 0,84

Como se pode observar na tabela 3. 1, a amostra CMC III apresentou uma viscosidade
aparente de 3200 cP, o que n3o coincide com o codigo 1-5000, mas essas medidas de
viscosidade aparente foram feitas a rpm e geometria diferentes, ou seja, a taxa de deformagio
diferentes. Portanto, ndo ha como se basear nessa classificagdo para fazer comparagdes entre

as amostras.

33



Para os testes reologicos em estado dindmico e rotacional, foram preparadas amostras
com trés concentragdes diferentes: 0,5, 1 e 1,5% em peso de soluto/peso de solugdo. A
amostra em po era pesada em balanca analitica, na quantidade necessaria para cada
concentragdo. Para o preparo foi usado um recipiente de vidro temperado Santa Marina para
suportar o vacuo. Ele era pesado em balan¢a semi-analitica e agua destilada era adicionada até

atingir o peso necessario para cada concentragio.

Em seguida, o recipiente era tampado e levado a um misturador Fisatom adaptado a
uma bomba de vacuo. Era iniciada uma agitagdo leve e a amostra em po era adicionada com o
auxilio de um funil por um orificio feito na tampa do recipiente. Quando ja nio havia mais po
fora da solugdo, a tampa era selada e era entdo imposta uma rotagdo de 1500 rpm sob um
vacuo de aproximadamente 300 mmHg. Testes prévios mostraram que a utilizagdo do vacuo
ndo reduzia o peso final da solugdo em mais do que 3% no pior caso, o que foi considerado
desprezivel. Apos 45 minutos de agitagdo as soluges estavam transparentes € ja nio se
observava mais a presen¢a de grumos. Esse tempo foi considerado como suficiente para a

mistura.

ApoOs a mistura, as amostras eram deixadas por um periodo minimo de 16 horas para a
hidratag@o. Para prevenir a deterioragdo por micoorganismos, esse armazenamento foi feito em
geladeira. Como teste para saber se a hidratagdo estava completa, medidas reologicas em
estado dindmico foram feitas a 16, 24 e 48 horas apoés o preparo e os resultados se

sobrepuseram perfeitamente (ver Apéndice A).

Para a determinagdo da viscosidade intrinseca em viscosimetro capilar foram feitas
diluigdes sucessivas das solugdes de 0,5% e de 1% dos trés tipos (CMC I, II e III) até a

concentrag@o de 0,0001% com o uso de pipetas de 2, 5 e 10 ml.

3.2. Testes reologicos

Esses ensaios foram usados tanto para se estimar dados sobre a estrutura molecular,
quanto para a caracterizagdo das propriedades fisicas a serem relacionadas com a estrutura

quimica.

No primeiro caso foi usado um viscosimetro capilar descrito no item 3.2.1 e para o

segundo, dois redmetros, um rotacional e outro capilar, descritos respectivamente nos itens
322e333.
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3.2.1. Capilar em estado estacionario

Nesse teste foram usadas solugdes diluidas assumidas como newtonianas de 0,0001% a
0,1% de concentragdio. Foram usados dois viscosimetros capilares do tipo Cannon-Fenske de
didmetros diferentes calibrados com agua destilada.

A viscosidade cinematica (v=r/p) da agua a 20°C foi assumida igual a IcS e a

densidade igual a 1g/cm’, portanto a viscosidade dindmican = 1 cP = 10~ Pas.

O viscosimetro era mantido dentro de um banho termostatizado a 20°C construido com
uma cuba transparente para permitir a visualizagdo do escoamento das solugdes. As amostras
eram colocadas no viscosimetro, succionadas para uma altura acima do nivel de leitura por
meio de vacuo e, cessando o vicuo, era permitido o escoamento. O tempo necessirio para a
amostra percorrer a distdncia entre as duas marcas foi medido em crondmetro digital. Todas as

medidas foram feitas em triplicata.

A viscosidade dinimica das solugbes foi calculada diretamente pela divisio do tempo
medido para cada solugio pelo tempo medido para agua.

3.2.2. Rotacional em estado estacionario

Aqui foram usadas nove amostras: solu¢des de 0,5, 1 e 1,5% de concentragdo dos trés
tipos (pesos moleculares) diferentes.

Os testes foram realizados em um Redmetro da marca Carrimed, modelo 500 CSL?. A
geometria utilizada foi de cone/placa, sendo que o cone de ago inox era truncado na
extremidade, tinha 4 cm de didmetro e dngulo de inclinagdo de 1° 58°. O gap usado para todas
as medidas foi de 50um.

A temperatura de medida foi mantida a 20°C na placa inferior pelo sistema Peltier.

A faixa de taxa de deformagdo analisada variou entre 0 e 300 s™ em trés rampas. A
primeira delas com taxa de deformacdo crescente, a segunda decrescente e a terceira
novamente crescente para verificagio da existéncia de dependécia com o tempo e identificagdo
do tempo de cisalhamento necessirio para atingir uma estrutura estavel. Os dados foram
tomados em escala log-log para facilitar a verificagdo da adequagdo a lei da poténcia. Todos os

testes foram feitos em duplicata.

35



Essa condi¢do experimental foi escolhida apos testes prévios de tempos de
cisalhamento diferentes. Foram testados ciclos de dois e de trés minutos e os resultados foram

coincidentes.
3.2.3. Capilar em estado dindmico

Novamente foram testadas as nove amostras, mas aqui as temperaturas de medida
foram de 5, 10, 20, 30, 40 e apenas em alguns casos 50°C. Com isso foi conseguida a maior
varredura de temperatura possivel, pois abaixo de 5°C (foi feito um teste preliminar a 3°C)
comegava a haver separagdo de dgua e formagdo de cristais de gelo na superficie da amostra, o
que descaracterizava a solugdo que se concentrava no fundo. Acima de 40-50°C, condensacio
de agua era percebida na parede do trocador de calor responsavel pela manutengdo de
temperatura, indicando que também havia concentra¢do da amostra ao longo do tempo de

ensaio.

O redmetro utilizado é um redmetro capilar desenvolvido especificamente para ensaios
em estado transiente, da marca Vilastic, pertencente ao Laboratorio de Engenharia de Petroleo
da Faculdade de Engenharia Mecanica da UNICAMP, que recentemente passou a ser
comercializado pela Bohlin e que comega a ganhar popularidade. Uma breve descri¢do de seu
funcionamento e as equagdes de calculo dos parametros de construgdo dos espectros
mecanicos estdo mostrados no Apéndice B. As dimensdes dos tubos utilizados estdo

mostrados na tabela 3.2.

Tabela 3.2: Dimensdes dos capilares usados nos testes dinimicos

Tubo n® Raio interno (cm)  Comprimento (cm)

1 0,15 6,63
2 0,09779 6,453
3 0,04953 6,364

Para manter as temperaturas acima da ambiente foi usada agua em um banho
termostatizado, e para temperaturas abaixo da ambiente foi usado etileno glicol no mesmo
banho, mas acoplado a um resfriador, ambos da marca Haake. O banho era conectado a um
trocador de calor que envolve o capilar e o recipiente com o fluido a ser testado. A
temperatura das solugdes de CMC foram monitoradas por um termistor inserido diretamente

na amostra.
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Com esse redmetro foram feitos dois tipos de teste: a freqiéncia fixa com deformagdo

variavel e com deformagdo fixa a freqiiéncia variavel.

As varreduras de deformacdo foram feitas para verificagdo da faixa de defofmacées em
que se observa viscoelasticidade linear. Esses testes foram feitos para diferentes frequiéncias

fixas (0,1, 1,0 e 10 Hz), todas elas dentro do intervalo a ser aplicado nos testes de varredura de

freqiiéncia.

As varreduras de freqiiéncia foram feitas sempre com o maior valor de deformagdo
possivel dentro da linearidade, pois assim se minimizam os problemas de sensibilidade do
equipamento a deformagdes e freqiiéncias baixas. A faixa de freqiiéncia imposta foi de 0,01 a
40 Hz, aproximadamente 0,06 a 240 rad/s em todos os testes, mas quase sempre os dados dos

limites inferior e superior permitidos pelo equipamento tiveram que ser desprezados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO:

Os resultados serdo mostrados em quatro sub-itens divididos para evitar acumulo de

muitos dados e permitir a discuss@o com maior clareza.

No item 4.1 sdo abordados os testes feitos em estado estacionario para levantamento
das curvas de escoamento. Os dados sdo tratados para avaliagdo da influéncia da temperatura,
concentragdo e peso molecular e a equagdo constitutiva de Carreau € usada para modelar os

dados experimentais.

O item 4.2 trata da determinagio da viscosidade intrinseca, usada para comparagido
entre amostras de pesos moleculares diferentes e da determinagdo do ponto onde as amostras

deixam de se comportar como solugdes diluidas .

Em seguida serdo apresentados os dois itens que concentram uma grande quantidade
de dados experimentais. Para melhor avaliago, esses dados foram “condensados” em poucos
graficos segundo um método de redugdo de variaveis descrito no item 4.3. Nesses itens sdo
apresentados os resultados feitos em testes dindmicos, de varredura de freqiiéncia e de
deformagdo, a influéncia da temperatura e a predigdo de dados em estado dindmico e

estacionario pelo modelo constitutivo de Bird-Carreau.
4.1. Curvas de escoamento em estado estacionario

Para o levantamento das curvas de escoamento, foram realizados testes em estado
estacionario no redmetro Carrimed. A faixa de taxa de deformag@o esteve compreendida entre
0 e 300 s'. Como o gap utilizado de 50 pm ¢é muito pequeno, ndo foi feita corregdo dos
valores de taxa de deformagdo para fluidos ndo-newtonianos. A temperatura de 20°C foi
escolhida por ser a mesma usada como referéncia nas analises dos testes em estado dindmico.
Os testes foram feitos em duplicata e em cada teste foram impostas trés rampas de taxa de
deformagio (crescente, decrescente e crescente) para observagdo da dependéncia com o tempo
de cisalhamento. As curvas de tensdo de cisalhamento em fun¢io da taxa de deformagdo sdo

mostradas no Apéndice C. Em todas elas se observa que ocorre histerese entre a primeira

rampa, de y crescente ¢ a segunda, de y decrescente, desaparecendo entre a segunda € a

terceira rampa. Isso indica a existéncia de leve tixotropia nas solugdes estudadas, aumentando

ligeiramente com a concentragdo € com o peso molecular. O desaparecimento da histerese
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overshoot” na primeira fampa, caracteristico de materiais viscoelasticos que

causam uma perturbagdo, retardando a entrada no regime estaciondrio.

Os dados de viscosidade aparente (n,,) € de taxa de deformagio (y) foram plotados em
escala log-log e foi observado o comportamento tipico de solugdes de hidrocoléides, como no

exemplo da figura 4.1: uma regido linear inclinada onde a viscosidade aparente & fungdo da

taxa de deformagio (y=10s") e que pode ser ajustada pela Lei da Poténcia e uma regido
constante, com a diminui¢io da taxa de deformagio, onde hi uma tendéncia de se alcangar um
platé horizontal que corresponde a regido onde o fluido tem comportamento Newtoniano.

Nessa regido a viscosidade atinge um valor maximo e constante (n,).

Foram testados varios modelos para ajuste dos pontos experimentais das curvas de
€scoamento, como lei da poténcia de dois parametros, lei da poténcia com trés parametros
(Herschel-Bulkley) e Casson (Holdsworth, 1993) usando o software do equipamento através
de regressdo ndo linear (ndo ¢ especificado o método oOu o critério de parada), e os modelos
que melhor se ajustaram foram o de Herschel-Bulkley com 6,40 e e da poténcia de dois
parametros. O parametro utilizado para a sele¢do do melhor modelo foi o valor do coeficiente

de correlagio.

Para se obter dados a taxas de deformagdo tio baixas que permitam a observagdo de
Varios pontos experimentais sobre o platd é necessario usar redmetros especiais onde o efeito
de inércia seja desprezivel, como o redmetro Low-shear usado por Lopes (1996). Os
redmetros de tensdo controlada, como o usado neste trabalho, permitem maior sensibilidade a
baixas taxas de deformag3o, mas no caso das amostras testadas ndo foi possivel a visualizagdo

completa do platé a 20°C.
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Figura 4.1: Viscosidade aparente em fun¢do da taxa de

deformag3o:
CMC I - Temperatura = 20°C - Concentrag¢do = 1%

O tratamento dos dados foi feito da seguinte maneira: uma vez determinada a faixa
onde ¢ valida a Lei da Poténcia por observagdo dos graficos, os pontos experimentais de
tensdo de cisalhamento (o) e de taxa de deformagdo (y) foram ajustados a esse modelo. A
tabela 1 mostra os valores das constantes da Lei da Poténcia (indice de consisténcia k e indice

de comportamento n) e dos valores do coeficiente de correlagio encontrados.

Tabela 4.1: Constantes k e n do modelo de Lei da Poténcia

Amostra: k (Pa.s") n L%
CMCI1 0,5% 0,81 0,55 0,994
CMCI 1% 4,87 0,44 0,991
CMCIT 1,5% 18,15 0,34 0,996
CMCII 0,5% 1.02 0,53 0,995
CMCII 1% 6,58 0,40 0,991
CMCII 1,5% 23,64 0,32 0,988
CMC III 0,5% 1,60 0,48 0,993
CMCIII 1% 11,02 0,35 0,989
CMC It 1,5% 36,24 0,28 0,982

A tabela 4.1 mostra que as relagdes entre o indice de consisténcia e o indice de
comportamento com a concentragdo ¢ o tamanho da molécula se deram como esperado, ou
seja, o indice de consisténcia aumenta com a concentragiio e com o tamanho da molécula e o
indice de comportamento tem comportamento contrario, diminuindo com a concentragdo e
com o tamanho da molécula, afastando-se de 1 e mostrando que quanto maior a concentragio

ou peso molecular, mais as solugdes se afastam do comportamento newtoniano.
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Os valores de n sio menores que 1, indicando que o fluido & pseudoplastico e k e n
€stdo na faixa de ordem de grandeza esperada para CMC, como pode ser visto na tabela 4.2
que traz um resumo de valores encontrados na literatura para solugdes de CMC com pesos

moleculares diferentes, a diversas concentragGes e temperaturas.

Existem evidéncias de que, em fluidos altamente pseudoplasticos, os valores de n
podem ser subdimensionados devido a um fenémeno de €scorregamento da amostra na parede
do sistema de medida.

Esse escorregamento ocorre pela formagdo de uma camada fina de liquido na superficie
da amostra que esta em contato com a parede do sistema de medida, resultando em vazges (ou
taxas de deformagdo) maiores perto da parede, como se o fluido estivesse realmente
escorregando. Algumas adapta¢des no sistema de medida podem ser feitas para evitar esse
problema. Barbosa er al. (1996) citam os trabalhos de Konstance e Holsinger (1992) que
usaram um €ster como adesivo na superficie do gel testado para garantir a aderéncia entre a
amostra e as placas paralelas e de Rosenberg er al, (1995) que usou a placa superior
minimamente rugosa (dentes de 80um) no estudo de géis. Esse efeito pode também ser
calculado e considerado na modelagem do €scoamento, caso ndo seja desprezivel. Exemplos
desse tratamento de dados esta explicado em Grikshtas e Rao (1993), que usaram dois

métodos de calculo para cilindros concéntricos e em Kokini e Plutchok (1987) para tubos.
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Tabela 4.2: Dados de pardmetros da Lei da Poténcia extraidos da literatura para solugdes de

CMC
Descricdo: k (Pa.s") n Fonte:
3,5% de solidos em peso 7,53 0,684 Holdsworth (1993)
2,8 a 3,5% de solidos em peso 1,57a7,52 0,88 a 0,68 Holdsworth (1993)
1,5 a2,5% de solidos em peso 1,17a9,79 0,71 a 0,61 Holdsworth (1993)
0,5 a 2,0% de solidos em peso
Temperaturas de 30 a 90°C 0,01 2513 1a03 Abdelrahim et al. (1994)

0,5 a 2,0% de solidos em peso Abdelrahim e
Temperaturas de 60 a 140°C 0,0240 a 15,55 120412 Ramaswamy (1995)
DS entre 0,7¢ 1,2

PM médio = 1,41.10° g/mol

1% de solidos em peso 8,53 a 12, 56 0,38a0,33 Pessoa e Filho (1991)
Temperatura = 25°C

0,5% de solidos

2 < 7 < 520 ¢! 0,034 0,9 Ma e Barbosa (1993)
0,3 a 1,6% de solidos em peso 0,1 a 60 1a0,45 Krumel (1975)

0,4 a 1,2% de solidos

0,286 29,567 0,888 20,418 Lee e Singh (1991)

0,5 a 4% de solidos em peso

Temperaturas de 4,5 a 21 °C 0,069 a 78 120,68 Balmaceda et al. (1973)
1% de sélidos (peso/volume)
Temperaturas de 20 a 60°C 0,16 a 0,45 0,89a0,77 Rao e Cooley (1981)

Com e sem tratamento térmico

0,5 a 1,2% de solidos

Temperaturas de 20 a 80°C 0,001 20,921 0,996 20,674 Alhamdan e Sastry (1990)
0,5 a 1% de solidos

Temperaturas de 50 a 80°C 0,02 a 2,88 1a0,52 Awuah et al. (1993)
0,5 a 2,5% de solidos

Temperaturas de 30 a 70°C

0,031 227,04 0,893 a0,398 Fito et al. (1983)

A viscosidade aparente ¢ fortemente afetada pela concentragdo, e essa influéncia esta

vinculada & influéncia do peso molecular. A correlagdo da viscosidade aparente com peso

molecular e concentragdo pode ser feita usando-se uma taxa de deformagdo generalizada (B).

O modelo de Rouse, eq. 4.1.1, (Kokini e Surmay, 1994) pode ser usado para a redugdo da taxa

de deformagdo considerando o peso molecular (M) e a concentragdo (c) e a temperatura (T).

Os demais parametros utilizados sio a viscosidade no primeiro platd newtoniano (n,), a

viscosidade do solvente (),) e a constante dos gases ideais (R):

g = Y. =n )M

T 4.1.1)
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A desvantagem desse modelo ¢ que ele necessita do valor de peso molecular obtido por
um experimento independente. Um método alternativo ¢ o de Ross-Murphy (1981), citado por
Kokini e Surmay (1994), que depende apenas de pardmetros obtidos em testes reologicos e

que redefine a taxa de deformagio generalizada § como:
B=y1 (4.12)

onde: r:Al (4.13)

YiM-08
no >

A figura 4.2 mostra os dados experimentais de viscosidade aparente normalizados por
esse método, assim como a curva que representa o modelo de Carreau (Bird, 1987). Esse

modelo (equagio 4.1.4) tem quatro pardmetros: Mo, a viscosidade no primeiro platé

newtoniano, quando y — 0; N, a viscosidade no segundo platd newtoniano, quando y — o ;

A, uma constante de tempo obtida do grafico quando se cruzam uma reta paralela ao eixo de Y

na altura de n, e uma reta com inclinagdo n-1 na regido de lei da poténcia; e n, o indice de

comportamento do fluido na regido onde ¢ valida a lei da poténcia.

IR CS00 MG (4.14)

Os parametros usados para o ajuste foram: Ne=1,M,=0, A=0,56 se n-1 = -0,67
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Figura 4.2: Sobreposicio dos dados de viscosidade aparente reduzida e ajuste pelo modelo de Carreau

A figura mostra que os dados foram bem sobrepostos, principalmente para valores de 3
até aproximadamente 3. Acima desse valor, a taxa de deformag@o para as amostras de 0,5% de
concentragdo é maior que 50 s”', e observa-se que a sobreposi¢do desses dados comega a se
afastar das outras concentragdes e da predigio pelo modelo de Carreau. As taxas de
deformagdo usadas no trabalho de Kokini e Surmay (1994) foram menores, sendo que o valor
de P variou de 10 a 1, mas pode ser feita uma comparagio qualitativa, e esse tipo de desvio
das amostras menos concentradas também foi observado pelos autores tanto para os dados de
CMC como de guar e alginato de sodio. Para B~0,5, Kokini e Surmay (1994) encontraram
uma diferenca de aproximadamente 43% entre amostras de 0,75% e 1% de concentragdo. Os
dados da figura 4.2 tém diferengas muito menores que essa, por exemplo, para a mesma taxa
de deformagio B~0,5 a diferenga entre n/n, das amostras de 0,5% e 1,5% ¢é de apenas 9%. Por

isso, pode-se concluir que tanto o método de redugdo, quanto a predig¢do da viscosidade foram

aplicados com sucesso.
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4.2. Viscosidade intrinseca

Para correlacionar propriedades da estrutura quimica da molécula as propriedades
fisicas do comportamento reologico foram determinados os valores das viscosidades
intrinsecas das trés amostras CMC I, II e IIT de pesos moleculares diferentes. A partir dos
dados de viscosidade das solugdes diluidas obtidas no viscosimetro de Cannon-Fenske, foram

feitos os seguintes calculos:

A viscosidade relativa (1) é dada pela relagdo entre a viscosidade da solugdo de

polimero () e a viscosidade do solvente (Ms):

Ny =—% (4.2.1)

A viscosidade especifica (1) € dada pela relagdo a seguir:
N = Nret — 1 4.2.2)

A viscosidade reduzida (1) € a razdo entre Ns € a concentragdo da solugio (c) em

g/ml

Nt = —& (4.2.3)
C

O valor da viscosidade intrinseca [n] é o limite de Nrea Na dilui¢do infinita (c—0). E
importante ressaltar que, apesar do nome, a viscosidade intrinseca nio tem unidade de
viscosidade € ndo deve ser tratada como tal. Ela é um parametro de estimativa do volume

hidrodindmico da macromolécula.

As tabelas de dados com os calculos feitos para as amostras CMC I, II e III a

partir do tempo medido em crondémetro estio mostradas no Apéndice E.

A viscosidade reduzida (ng/c) foi plotada contra a concentragao, como mostram as
figuras 4.3 a 4.5, e o valor da intersegio da reta de ajuste com a abscissa foi assumido como o

valor da viscosidade intrinseca, que se encontra na tabela 4.3.
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A constante ky (constante de Huggins) é uma caracteristica das solugdes que indica o
grau de interagdo entre as cadeias, que faz com que a viscosidade do sistema aumente mais ou
menos rapidamente com o aumento da concentragio (Elfak er al, 1977). A baixas

concentragdes o valor de ky € dado pela seguinte equagdo (Huggins, 1942):

n

T”' =[ml+ky[nl*c (4.2.4)
Linearizando, fica:

Vo _ 14k, dn] 42.5)

c[n] H n L.

As figuras 4.6 a 4.8 mostram os ajustes e os valores de ky para as trés amostras € a

tabela 4.3 resume os valores de [n] e ky encontrados.

G
2
06+ y=0.0878x + 1
04+ R?=0.9169 |
0.2 +
0 t
0 1 2 3 4 5 6 7
c[n]
Figura 4.6: Determinagdo do coeficiente de interagdo de Huggins:
CMCI1I
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Figura 4.8: Determinagio do coecmente de intera¢do de Huggins:
CMC 111

Tabela 4.3: Viscosidade intrinseca e do coeficiente de interagdo de Huggins

Amostra [n] (100ml/g) ky
CMC1 64 0,09
CMC 11 83 0,17

CMC III 186 0,07

O valor de 0,07 para a amostra III provavelmente esta subestimado, porque se espera

uma maior facilidade e interagdo entre moléculas de cadeia mais longa.
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A faixa de valores de viscosidade intrinseca encontrados esta coerente com o
encontrado por Kokini e Plutchok (1987): [n] = 12215.6 ml/g para CMC de peso molecular

médio de 1,27.10° g/mol determinado por cromatografia de exclusio por tamanho.

Como visto, a influéncia da concentragdo nas propriedades reologicas de polimeros
esta vinculada a influéncia do peso molecular. Uma maneira de se avaliar esses efeitos é
observar a viscosidade especifica em fungio de uma concentragdo reduzida, o produto c.[n],
chamado de coil overlap parameter. Essa analise permite detectar a concentragdo critica c*, a
partir da qual mudangas na conformagio da cadeia que levam o sistema a sair da regido
chamada de regime diluido. Nesse ponto, a inclinagdo da reta que relaciona Ny com c[n]
aumenta. Valores tipicos para as inclinagdes dessas retas sio em torno de 1 para a regido de
regime diluido e em torno de 3 a 5 para a regido de regime semi-diluido (Launay ez al., 1986).

A figura 4.9 mostra a variagio da viscosidade especifica das solugdes das amostras I, I1
e Il a concentragdes de 0,0001% a 1,5%. Observando a figura 4.9, nota-se que na maioria das
concentragdes o regime € diluido e o valor de ¢[n]=4 no ponto critico ¢é alto quando
comparado com outras gomas (Morris e? al., 1981 € Yoo et al., 1994). Isso mostra que apenas
em altas concentragdes comegara a haver emaranhamento consideravel e justifica o fato de que
nenhuma das curvas de modulos dinimicos em funcio da freqiiéncia nos testes oscilatorios
atingiu a regido de platd, onde o emaranhamento faz com que os modulos G’ ¢ G” sejam

independentes da freqiiéncia de oscilagdo w, como sera discutido no item 4.3.1.

Nessa figura os dados de viscosidade até 0,1% de concentracio foram obtidos no
viscosimetro de Cannon-Fenske assumindo que essas solugdes tinham comportamento
newtoniano. Para as concentragdes a partir de 0,5%, os dados de viscosidade plotados sdo os

valores de 1, obtidos nos testes dinimicos a 20°C.

Launay et al. (1986) mostram que pode haver uma zona de transigio proxima a c* e
que apenas apos uma segunda concentragdo critica c** estaria caracterizado o inicio do regime
semi-diluido. Essa pode ser a explicagdo para o valor da segunda tangente estar abaixo do

esperado.
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Figura 4.9: Efeito da concentragio e do peso molecular na viscosidade

Novamente aqui se vé que a amostra III se distancia do comportamento das outras.
Isso se da porque o valor de ky baixo, ou seja, baixa interagdo molecular, implica em uma
concentragdo maior para se descaracterizar o regime diluido. As tangentes foram obtidas a

partir dos dados apenas das amostras I e II.

Combinando a Lei de Huggins com o método grafico de observagdo da concentragdo

critica pode-se confirmar analiticamente os valores de c*.

Por Huggins, temos:

n,, = dn]+ ke[’ (4.2.6)
Pela figura 4.9, temos:

logn,, = 4+ Blog(c[n)) (4.2.7)
ou seja;

N, = a.(qn))’ (42.8)

onde: A= log (a)

No regime diluido, a tangente € aproximadamente 1, ou seja, Bx1. Portanto:
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n,, = a.c[n] (4.2.9)

O valor de a s6 é constante quando o produto ku.c.[n] for zero. A concentragdo
maxima na qual esse produto tenda a zero é a concentragdo critica. Ela sera maior quanto
menores forem o peso molecular, representado por [n], € o coeficiente de interagio molecular,
ku. Por isso se espera que a amostra III deixe de se comportar como solugdo diluida a
concentragdes mais baixas que a amostra II e que a amostra I. A preparagio das solu¢des
deveria ter eliminado os efeitos de repulsdo existentes nas cadeias de polieletrélitos. A
preparagdo de solugdes de polimeros ndo i6nicos pode ser feita apenas pela diluigio em agua,
mas no caso do CMC a forga idnica deveria ter sido controlada. Caraschi (1993) dissolveu os
sais de CMC em 4gua mili-Q, aqueceu as solugdes a 80°C por 2 minutos, resfriou e adicionou
uma solu¢do de NaCl a solugdo de polimero. Essa nova solugio foi novamente aquecida a
80°C, resfriada e filtrada em membrana millipore antes das medidas de viscosidade serem

feitas. A preparagdo das amostras sem esse cuidado é a maior fonte de erro da determinagio

feita neste trabalho.
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4.3. Ensaios dindmicos

Para a observagio das propriedades reologicas obtidas em ensaios dindmicos, foram
feitas varreduras de freqiiéncia entre 0,06 s e 240 s”, que sdo os valores minimo e maximo
possiveis no Vilastic. O programa de aquisi¢do de dados possui um filtro que permite ao
operador verificar quais sdo os pontos ndo confiaveis e a possivel causa de erro (diametro
inadequado ou faixa de freqiiéncia na qual nio ¢ possivel aplicar dada deformagdo). Depois

de filtrados, os dados mais confiaveis estiveram entre 0,6e60s™"

Para verificar a faixa de deformagdo na qual a viscoelasticidade ¢é linear (médulos de
armazenamento independentes de y), foram feitas varreduras de deformagio a freqiiéncias
Constantes, contidas no intervalo a ser usado para as varreduras de freqiiéncia a deformagdo
constante. Para cada material, a dada temperatura, viscosidade intrinseca e concentragio,
éram necessarios cerca de quatro ou cinco testes de varredura de deformag3o para a
verificacdo da faixa de viscoelasticidade linear. As freqiiéncias constantes utilizadas nesses
testes foram de 0,1, 1,0 e 10 Hz para todas as amostras, e 0,01 Hz ou 0,05 Hz nos poucos

casos em que foi possivel obter medidas confiaveis a frequiéncias tio baixas.

As figuras 4.10 a 4,12 mostram um exemplo de verificagio da faixa de

viscoelasticidade linear feita para a amostra I.

0.5 ‘ Amostra I ©=06s" ‘

conc. =0,5%  G'=1,08.10"

0.4 + T = 10°C desv.padrio = 0,004
< 03 -
& |
O g2l
‘ |
0,1 + 0% % 0 o o ° 0
o
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Y

Figura 4.10: Varredura de deformagdo para ©=0,6 s
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Figura 4.12: Varredura de deformagdo para ©=60 s’

Uma vez verificada a faixa de linearidade em diversas freqiiéncias, foram feitas as
varreduras de freqiiéncia para todas as solugdes, usando um determinado nivel de pressdo
na membrana responsavel pelo deslocamento do fluido (ver descrigdo no apéndice B). Esses
testes prévios de varredura de freqiiéncia devem ser feitos para saber qual a faixa de
deformagdo o equipamento consegue aplicar naquele material e entdo decidir qual a
deformagdo constante sera imposta nas varreduras de frequéncia, que geram espectros

como o da figura 4.3. Essa deformagdo deve obedecer a duas condigGes: estar na regido
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linear nas varreduras de deformagdo e estar na faixa indicada pelo equipamento como
possivel de ser aplicada com confiabilidade. Caso a segunda condig¢do ndo seja cumprida, o
nivel de pressdo a ser aplicada na membrana oscilatoria deve ser alterado, ou se deve-se
buscar outro didmetro de capilar. E importante que se use a maxima deformacio possivel
dentro da faixa de viscoelasticidade linear, pois quanto menor a deformagido aplicada, mais
dependente da sensibilidade do equipamento ficam os resultados. Tanto freqiiéncias baixas
como deformagdes baixas sdo condigdes em que ha mais ruidos durante a aquisicdo de
dados (Wood-Adams e Dealy, 1996).

Contando as varreduras de freqiiéncia e de deformagdo, foram feitos ao todo mais
de 250 testes em estado dinimico para obten¢do dos espectros mecinicos nas 45 condigdes
de teste: trés amostras de diferentes pesos moleculares (CMC I, I e III), trés concentragées
(0,5, 1 € 1,5%) e cinco temperaturas (5, 10, 20, 30 € 40°C).

ES
1 o
« S o
—_ 1 (o]
& o 8
) o e
i:; o L Amostra I
01 ¢ o o conc. =0,5%
10
I ° T = 10°C
[ °
lo
0,01 4 , — et e
0,1 1 . 10 100
()
oG oG

Figura 4.13: Varredura de freqiiéncia para y=0,3

Para analisar os resultados dos testes dinimicos, é usual plotar os dados desse tipo
de teste em escala log-log porque as faixas de magnitude dessas variaveis sdo muito amplas,
envolvendo aproximadamente de 3 a 6 décadas (Ferry, 1980). A escolha entre analisar os
modulos de armazenamento e de dissipagdo (G’ e G”) ou das componentes da viscosidade
complexa (n’ e ) em fungdo da freqiiéncia depende apenas da conveniéncia para cada tipo

de analise, pois G e n por defini¢io sdo interdependentes.



4.3.1. Efeito da temperatura sobre Mo

Os valores de m, a diferentes temperaturas foram obtidos das curvas de n’ em

fungdo da freqiiéncia, como na figura 4.14, e foram usados para a construgdo das curvas
reduzidas do item 4.3.2.
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Figura 4.14: Viscosidade dinamica versus freqiiéncia a diversas temperaturas

A dependéncia de 1, com a temperatura foi ajustada pela cinética de Arrhenius:
Ea
Aex (——) 43.1
MoAA &Xp| oo (4.3.1)

A tabela 4.14 ¢ um exemplo de como foram feitas as regressdes exponenciais para
os trés tipos de CMC nas trés concentragGes estudadas. As constantes obtidas do modelo

exponencial ( eq. 4.3.1) sio mostradas na tabela 4.4.
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Tabela 4.4: Constantes do ajuste de 1, com a temperatura pela cinética de Arrhenius

Amostra: A (Pa.s) Ea (kJ/mol) r
CMC10,5% 3.10° 28.0 0,9828
CMC 11 0,5% 3.10” 343 0,9788
CMC 1 0,5% 3.107 35.4 0,9461

CMCI 1% 2.10" 989 0,9890
CMCII 1% 410" 94 4 0,9442
CMC I 1% 7107 96,6 0,9656
CMC11,5% 9.107 97.4 0,9736

CMC I 1,5% 1.10° 35,4 0,9837
CMC I 1,5% 3.10° 87.4 0,8740
9
8 + y=2E-10 57937
7T R2 = 0.9890
6 +
@ 5.
€ .
[ =t
3 4
2 4
1 =+
0 + + b - }
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036

UT K™

Figura 4.15: Influéncia da temperatura sobre 1,

Nio foi possivel fazer a observagdo experimental de todos os platos de viscosidade
méaxima com clareza nas temperaturas abaixo de 20°C nos testes dindmicos, porque a
freqiiéncia necessaria para isso esta fora da faixa de sensibilidade do equipamento. Nesses
casos, o valor de m, foi estimado a partir dos calculos das variaveis reduzidas (item 4.3.2),
depois da sobreposigio das curvas de 20, 30 e 40°C. Foi calculado qual seria o valor de ho
necessario para que a sobreposi¢io ocorresse, e depois esse valor foi confirmado a partir de
um principio independente, o da cinética de Arrhenius. A tabela 4.5 mostra os valores de n,

observado pelo graficos de n° vs. ® e os estimados (°).



Tabela 4.5: Valores de n, (Pa.s) em diferentes temperaturas

Amostra: 5°C 10°C 20°C 30°C 40°C
CMC10,5% 0,6 0,54 0,4 0,24 0,16
CMC I 1,0% 8,4 5,3 2,5 0,9 0,6
CMC11,5% 8,5 7.0 3,0 2,2 1,5
CMC I1 0,5% 1,0 10,96 0,6 0,31 0,21
CMC II 1,0% 19,5° 12,9 3,0 2,28 0,85
CMCII 1,5% 39,5° 30,2 10,0 438 3,1

CMC III 0,5% 1,6 1,72 0,7 0,6 0,3
CMC I1I 1,0% 30,2° 16,7 8,5 6,22 3.9
CMC I1I 1,5% 88,1° 57,8 35,0 30,0 26,3

°: estimadas a partir das outras temperaturas

4.3.2. Método das variaveis reduzidas

Esse método esta bem descrito em Bird er al. (1987) e em Ferry (1980). Sua
finalidade € “condensar” os dados obtidos a varias temperaturas em um s6 grafico a uma
temperatura de referéncia (T,), permitindo assim ampliar a faixa de freqiiéncia ou de taxa de
deformagio a ser analisada para valores em que os equipamentos ndo tém confiabilidade ou
em que ¢ impossivel aplica determinada deformagdo. Esse método também pode ser

aplicado nos testes em estado estacionario.

A grande vantagem desse método é que, realizando testes em uma faixa de
temperatura bem ampla, pode-se fazer uma “colagem” das varias regies por que passa o
fluido. Por exemplo: uma solugdo de polimero é testada com a mesma varredura de
freqiiéncia a trés temperaturas, T1>T2>T3. Em T1, encontra-se curvas tipicas da regido
inicial de freqiiéncias baixas, e nio é possivel observar o ponto onde o valor de G’
ultrapassa G”. Em T2 observa-se esse ponto, ¢ em T3 observa-se o platd elastomérico,

tipico de géis. A figura 4.16, adaptada de Giboreau et al. (1994), ilustra esse exemplo.
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Figura 4.16: Exemplo de varreduras de freqiiéncia a temperaturas diferentes

Com esses dados, pode-se construir, através do método das variaveis reduzidas,
uma s6 curva a uma temperatura de referéncia, ampliando a faixa de freqiiéncia a ser

analisada.

Para fazer a sobreposi¢io dos dados, é preciso um fator que desloque a
frequéncia/taxa de deformagdo na horizontal (conhecido como ar) e de outro que desloque

h ou G na vertical, ou seja, os dados sio deslocados pela escolha de um fator de escala
adequado.

Esses fatores de escala sdo descritos em Bird ef al (1987) como:

_n.(MTp,

a 43.2)
n,(T,)Tp
Tp
G, (0,T,) = G (0,T) 2= 43.3)
Tp
Tp,
G;(@,T,)=G" (0, T) 2= (43.9)
Tp
To
N (0,T,)=n(0,T) (4.3.5)
a.T
To
N (@,T,)=n"(0,T) (43.6)

ar

A determinagio da densidade das solugdes em picnometro é muito dificil,

principalmente as temperaturas de 5 e 10°C nas quais, além da dificuldade de se evitar



incorporagdo de ar, ha o fato de que as amostras ndo passam pela abertura do psicrometro.

Testes prévios feitos as temperaturas de 20 a 40°C ndo mostraram alteragdo consideravel na

densidade. O termo p,/p foi assumido igual a 1 nos calculos.

Os resultados de G’; ¢ G”; a 20°C em fungdo da frequéncia reduzida (ar.®) sdo

mostrados nas figuras 4.17 a 4.25.
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Figura 4.17: Mddulos de armazenamento e de dissipagdo reduzidos a uma temperatura de

referéncia de 20°C: CMC I, concentragdo = 0,5%
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Figura 4.18: Modulos de armazenamento e de dissipagdo reduzidos a uma temperatura de

referéncia de 20°C: CMC I, concentragio = 1,0%
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Figura 4.19: Modulos de armazenamento e de dissipagdo reduzidos a uma temperatura de

referéncia de 20°C: CMC I, concentragdo = 1,5%
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Figura 4.20: Modulos de armazenamento e de dissipagdo reduzidos a uma temperatura de

referéncia de 20°C: CMC II, concentragido = 0,5%
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Figura 4.21: Modulos de armazenamento e de dissipagdo reduzidos a uma temperatura de
referéncia de 20°C: CMC II, concentragdo = 1,0%
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Figura 4.22: Mé6dulos de armazenamento e de dissipagdo reduzidos a uma temperatura de

referéncia de 20°C: CMC 11, concentragio = 1,5%

61



—
(=]

%
S

|

>
%

f—

G , G" (Pa)

o
o
et

0,001

0,01 0,1 1 100 1000

Figura 4.23: Médulos de armazenamento e de dissipa¢do reduzidos a uma temperatura de
referéncia de 20°C: CMC HI, concentragdo = 0,5%
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Figura 4.24: Modulos de armazenamento e de dissipagdo reduzidos a uma temperatura de
referéncia de 20°C: CMC I, concentragdo = 1,0%
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Figura 4.25: Modulos de armazenamento e de dissipag@o reduzidos a uma temperatura de

referéncia de 20°C: CMC 111, concentragdo = 1,5%

Nota-se nessas figuras que o método foi aplicado com sucesso, sendo que a maior
coincidéncia ocorreu para o modulo de armazenamento, podendo-se condensar os graficos

a diversas temperaturas e ampliando a faixa de freqiiéncia dos espectros serem analisadas.

Uma fonte de erro importante, que na verdade ¢ a unica dificuldade de aplicagio
desse método, € a determinagdo dos valores de 1, para temperaturas baixas, concentragdes
altas ou peso molecular alto. Esse desvio é carregado para o parametro ar, que ¢
responsavel pelo deslocamento das curvas na horizontal e para os calculos das componentes
da viscosidade dindmica em todas as temperaturas, prejudicando também o deslocamento na

vertical e resultando numa “nuvem” de pontos nem sempre muito precisa ao redor dos
dados de 20°C.

Para todas as condigGes testadas observa-se que as curvas passam pela chamada
regido inicial de baixas freqiéncias, ou estado diluido, onde G” ¢ maior que G’, indicando
que a amostra € mais viscosa que elastica. Nessa regido G” € diretamente proporcional a ® e
G’ é diretamente proporcional a ®°, o que faz com que os valores de G ¢ G” se igualem no
chamado “ponto de gel”. Acima dessa freqiiéncia, G’ torna-se maior que G”, atinge um
plato e, dependendo da diferenga de valores de G e G, pode-se dizer se o gel formado ¢

forte (covalente) ou fraco (fisico) (Graessley, 1984). Ndo se observa em nenhuma das
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figuras o desenvolvimento do platd onde G’ ¢é constante com w devido aos
emaranhamentos. Nessa situagdo, G’ ¢ chamado de modulo de platd (GY,). Materiais

polidispersos ndo exibem esse platd na curva de médulo de armazenamento (Ferry, 1980),
mas se necessario ele pode ser calculado, como fizeram Wood-Adams e Dealy (1996) para
verificar a utilidade das medidas reologicas para estimar a distribui¢o de peso molecular

para polietileno.

Existe uma propriedade importante observada para polimeros fundidos (Bretas,
1995), que € o deslocamento do ponto em que G’= G” para a esquerda com o aumento do
peso molecular, mostrando que cadeias maiores tém mais facilidade de se emaranhar,
atingindo esse ponto a freqiiéncia de deformagdo menores. Esse comportamento foi
observado apenas nas amostras concentradas a 1,5%, mas os pesos moleculares das
amostras utilizadas ndo sdo diferentes em muitas ordens de grandeza, de maneira que o

efeito do peso molecular seja dominante.

Uma observagdo importante é que G}, ¢ independente do peso molecular (Bird,
1987), ou seja, quando se plota G’ versus o para diferentes pesos moleculares, a tendéncia
€ que todas as curvas tenham o mesmo valor de Gy . Nas figuras 4.26 a 4.28 essa tendéncia

pode ser observada, embora niio se tenha alcangado um valor estavel de platd. Para maior

clareza, nesses graficos serdo apresentados apenas os dados de 20°C.
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Figura 4.26: Efeito do peso molecular no médulo de armazenamento: concentra¢ao=0,5%
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Figura 4.27: Efeito do peso molecular no médulo de armazenamento: concentragdo=1,0%
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Figura 4.28: Efeito do peso molecular no médulo de armazenamento: concentragao=1,5%

Nas trés figuras acima se observa que ha uma tendéncia a um platd, embora nio
haja indicagdo de que as amostras de peso molecular maior alcancem esse valor a
freqiiéncias menores, como se espera. Para se ter exemplos bem claros que confirmem o
que prevé a teoria de polimeros, é necessario trabalhar com amostras de pesos moleculares
diferentes em varias ordens de grandeza, com distribuigio de peso molecular estreita para
que fique nitido o platd ao longo de uma faixa de freqii€ncia grande o suficiente e ter
controle sobre a forga idnica das solugdes, para que as observagdes a respeito da facilidade

ou dificuldade de emaranhamento sejam atribuidas apenas ao tamanho da cadeia.
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E possivel observar nessas figuras que quanto maior o peso molecular, maior é o
moédulo de armazenamento, ou seja, maior € a caracteristica elastica da solugdo.
Comparando as trés figuras, vé-se que essa influéncia do tamanho da cadeia ¢ mais nitida

quanto maior fora a concentragio das solugdes.

A influéncia da concentragdo no médulo de armazenamento € mostrada nas figuras
4.29 a 431 a seguir. Novamente a quantidade de dados experimentais foi reduzida para

facilitar a observagdo das figuras. Os dados mostrados foram obtidos a 20°C.
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Figura 4.29: Efeito da concentragdo no modulo de armazenamento: CMC I
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Figura 4.30: Efeito da concentragdo no médulo de armazenamento: CMC II
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Figura 4.31: Efeito da concentragdo no médulo de armazenamento: CMC 11

Como se espera, as solugdes mais concentradas mostraram modulos de

armazenamento maiores, ou seja, sdo mais elasticas.

Comparando as trés figuras acima, observa-se que a dependéncia da caracteristica
elastica com a concentragio ¢ mais acentuada quanto maior for o peso molecular. Também
se pode observar que a relagdo entre G’ e concentra¢do nao € direta. Isso foi observado
durante o manejo das solugdes. A solucdo a 0,5% de concentragio nio mostrava efeito
consideravel de recolhimento quando transportada de um recipiente a outro. Ja as solugdes
a 1,0 e 1,5% de concentragio se recolhiam (voltavam ao interior do recipiente) quando
interrompido o transporte. Essa caracteristica de recolhimento é um indicativo do grau de
elasticidade, da capacidade do fluido de armazenar parte da energia durante o escoamento,
0 que € responsavel pela “memoria” que as solugdes concentradas a 1,0 e 1,5%
aparentavam ter. Uma ilustracdo desse efeito em um caso extremo de alta elasticidade, ¢é
mostrado na figura 4.32. Essa figura foi extraida de Bird (1987) e mostra a seqiiéncia de
transporte de um liquido elastico de um recipiente a outro e o recolhimento apos cessar o

transporte.
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Figura 4.32. Efeito de recolhimento de uma solugdio viscoelastica

Outra observacdo visual de que a caracteristica elastica das solugdes a 1,0 e 1,5%
era mais proxima do que entre 0,5% e 1,0%, pdde ser feita durante o preparo das amostras.
As solugdes a 1,0 e 1,5% “escalavam” o eixo do agitador, ou seja, mostravam um efeito
climbing de Weissenberg mais intenso que as solugbes de 0,5%. Esse efeito & ilustrado na
figura 4.33, extraida de Barnes (1989), na qual uma solugdo de poliisobutileno em

polibuteno exibe nitidamente a “escalada” sobre o eixo de agitaggo.

Figura 4.33: Ilustragdo do efeito de Weissenberg de uma solugio viscoelastica
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4.4. Predigdo de propriedades reologicas em estado estacionario e dindmico a partir do modelo

constitutivo de Bird- Carreau

O modelo constitutivo de Bird-Carreau, baseado nas equagdes 4.4.1 a 4.4. 10, foi usado
para predizer as propriedades reoldgicas das solugdes de CMC estudadas. Esse modelo foi
desenvolvido para descrever o comportamento de redes de macromoléculas fisicamente
emaranhadas (physically crosslinked polymer chains), sendo que esses emaranhamentos sio
causados ou destruidos pela deformagdo. O modelo de Bird-Carreau é uma extensdo do

modelo de Maxwell e usa quatro constantes empiricas (a1, &z, A1, A2) € o valor do primeiro

platd newtoniano (n,). Os valores de a; e A, sdo obtidos do grafico log-log de m versus y

(estado estacionario) e o, € A, do grafico log-log de ” versus o (estado dindmico), conforme

a figura 4.34.
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Figura 4.34: Determinagdo dos parametros para o modelo constitutivo de Bird-Carreau

Os valores e a; e a, foram obtidos das curvas (2) e (b), respectivamente. As curvas do

tipo (a) foram construidas com os dados de ensaios em estado estacionario que atingiram

valores altos de Y, caracterizando bem a regido de lei da poténcia e com a tangente bem
definida. No entanto, as curvas do tipo (b) e (c) foram construidas com os dados dos ensaios
dindmicos e, como visto no item 4.3, nio se atingiu um platd nitido de G’ ¢ G” em nenhum dos
ensaios. A faixa de freqiiéncia desses platds € a mesma que a da reta inclinada em (b) e (c),
pois, por defini¢io, G’=n".0 e G”=n’.0. O valor da tangente da qual € determinado o,

portanto, ndo pdde ser observado com exatiddo. A estimativa dessas tangentes foi feita com
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poucos pontos na regido de maior freqiiéncia possivel, onde se observava uma tendéncia de

linha reta.

A seqiiéncia de calculos para obtengdo de M., n° € N pelo modelo de Bird-Carreau foi

feita segundo a descrigdo de Kokini et al. (1984).

A predicio da viscosidade aparente é:

ad n
My =D, —F—
=14+ Ay y)?

Para altas taxas de deformagio, a predigdo fica:

. (l-a,%
. = .(2”‘7)
ap Z(a,)-1 sen(l+a‘1t]
' 20,

onde:

Z(a) =) j™
=1
A predi¢do de i’ é:
n =
i-1 1+ (XZiO))Z

Para altas freqiiéncias:
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(1o )/
e (ko) (447)
Z(o,) -1 (1+2a2—a, j .
2a,sen| ———2—"1. ¢
2a,

A predi¢do para /o é:

N _w—  MAy

—_—=y i (4.4.8)

@ §1 1+ (R.zim)2
Para altas freqiiéncias:

(l-u,—az)/
" 2(,,2 2‘12 x ® /Oy
w_2%hm,  (2%)0) (4.4.9)
o Z(o,)-1 I+a, —a,
2a,sen| ————L. 1
2a,
onde:
2 )™
Ay = k’(ﬁ) (4.4.10)
i+

As somatorias foram feitas até que o termo a ser adicionado fosse menor ou igual a
10°. O niimero médio de termos necessarios foi de 40.

As figuras 4.35 a 4.43 mostram os dados experimentais de viscosidade aparente em
fungdo da taxa de deformagio obtidos em estado estacionario e as componentes da viscosidade

dindmica em fungio da freqiiéncia dos ensaios dinimicos.

A tabela 4.6 mostra os valores das constantes usadas na modelagem de n, N’ e /0.
Os valores tém ordem de grandeza semelhante aos encontrados por Plutchok e Kokini (1986)

paraCMC a 0,5, 0,75, 1 ¢ 1,5% de concentragio.
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Figura 4.35: Predigdo pela equagdo constitutiva de Bird-Carreau para as componentes da

viscosidade dinimica e para a viscosidade aparente: CMC I, concentragio = 0,5%
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Figura 4.36: Predi¢do pela equagio constitutiva de Bird-Carreau para as componentes da

viscosidade dinimica e para a viscosidade aparente: CMC I, concentragdo = 1,0%
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Figura 4.37: Predigdo pela equagio constitutiva de Bird-Carreau para as componentes da

viscosidade complexa e para a viscosidade aparente: CMC I, concentragdo = 1,5%
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Figura 4.38: Predigo pela equagio constitutiva de Bird-Carreau para as componentes da

viscosidade complexa e para a viscosidade aparente: CMC II, concentragio = 0,5%
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Figura 4.39: Predigdo pela equagdo constitutiva de Bird-Carreau para as componentes da

viscosidade complexa e para a viscosidade aparente: CMC II, concentragdo = 1,0%
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Figura 4.40: Predigdo pela equagéo constitutiva de Bird-Carreau para as componentes da

viscosidade complexa e para a viscosidade aparente: CMC II, concentragdo = 1,5%
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Figura 4.41: Predigdo pela equagio constitutiva de Bird-Carreau para as componentes da

viscosidade complexa e para a viscosidade aparente: CMC II1, concentragdo = 0,5%
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Figura 4.42: Predig3o pela equagio constitutiva de Bird-Carreau para as componentes da

viscosidade complexa e para a viscosidade aparente: CMC III, concentragdo = 1,0%
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Figura 4.43: Predigdo pelo modelo constitutiva de Bird-Carreau para as componentes da

viscosidade complexa e para a viscosidade aparente: CMC III, concentragio = 1,5%

Tabela 4.6: Pardmetros para a equagio constitutiva de Bird-Carreau.

Amostra Mo (Pas) A1(s) A(s) o

CMC10,5% 0,4 0,40 0,50 265 218
CMC11% 2,5 0,30 0,40 254 240
CMCI1,5% 3,0 0,20 0,70 246 224
CMC 11 0,5% 0,6 0,24 0,26 195 0,95
CMCII 1% 3,0 0,20 0,33 2,65 245
CMC1I 1,5% 10,0 0,30 0,40 3,56 3,45
CMC III 0,5% 0,71 0,20 0,30 2,13 210
CMCIII 1% 8,5 0,50 0,90 3,18 3,12
CMC III 1,5% 35 0,70 1,00 396 3,10

Observando as curvas 4.35 a 4.43, nota-se que a equagdo de Bird-Carreau é adequada

para predizer 11 € n°, mas ela tende a um platd constante de N”/o, o que ndo se observa com os
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pontos experimentais. Esse desvio ja foi notado por Kokini e Plutchok (1987) para CMC e
por Kokini ef al. (1984) para guar e carragena. Ainda ndo ha concordéncia sobre um modelo
constitutivo que possa descrever as propriedades reologicas de todos os polimeros do tipo
random coil a partir de informagdes sobre peso molecular e concentragdo, mas a equagdo
constitutiva de Bird Carreau tem a vantagem de ser semi-empirica, de seus parimetros serem
obtidos unicamente por testes reologicos, e de ndo precisar do valor do peso molecular

determinado por um método independente.

Uma fonte de erro no ajuste dos dados experimentais pelo modelo de Bird-Carreau € a
falta de dados dindmicos a altas freqiiéncias que, como ja explicado, prejudica a estimativa do

valor de a,.

Apenas nos casos das amostras [ a 0,5 ¢ a 1,5% de concentragdo, os valores de n,
obtidos dos testes dinimicos ndo coincidiram satisfatoriamente com os obtidos em estado
estacionario. Essa coincidéncia é prevista pela regra de Cox-Merz, descrita em Ferry (1980):

n':‘r]ap.

7=0

(4.4.11)

A componente elastica da viscosidade complexa também se aproxima da viscosidade

aparente em estado estacionario, embora mais lentamente (Bird, 1987).

Um problema experimental pode ser a causa dessa aparente discordiancia. Wood-
Adams e Dealy (1996) mostram que tanto o ajuste de gap quanto o didmetro da amostra sio
as principais causas de um deslocamento vertical na curva de viscosidade. Como os valores de
Mo dos testes dindmicos estio coerentes com a literatura, eles foram os escolhidos como
parametro para a constru¢do do modelo. Os valores de a; € A, foram extraidos normalmente

das curvas obtidas em estado estacionario, assumindo que o deslocamento da curva ocorreu

apenas na vertical, como descrito acima.



5. CONCLUSOES

A caracteriza¢do reologica das solugdes de CMC estudadas atraves de ensaios em estado

dindmico e estacionario possibilitou as seguintes conclusdes:

1. Em cisalhamento estacionario, todas as solugGes estudadas se comportam como um fluido

pseudoplastico na faixa de taxa de deformagdo de 0 a 300 s

2. As solugdes se desviam do comportamento newtoniano quanto mais baixa for a
temperatura, mais alta a concentragdo e mais alto o peso molecular, pois o valor de n decresce
com a queda de temperatura e aumento de concentragdo e tende a se aproximar de 1 com o
aumento da temperatura e diminuigdo da concentragdo. O indice k tem comportamento oposto. Os

valores de n e de k encontrados estio dentro do intervalo: 0,3 <n < 0,5€36,2>k>08Pas".

3. A dependéncia com o tempo de cisalhamento é pequena, sendo que 0 maior tempo
necessario para equilibrio da estrutura foi de 97s para a amostra de cadeia polimérica maior e mais

concentrada (1,5% em peso).

4 As amostras concentradas a 1,5% exibiram overshoot nas curvas de escoamento, indicando

interferéncia da caracteristica elastica dessas solugdes.

5. Todas as curvas de viscosidade aparente obtidas em cisalhamento estacionario podem ser
sobrepostas em uma curva generalizada baseada no modelo de Rouse, que elimina as influéncias
da concentragio e do peso molecular. A equagio de Carreau, com A=0,56s e n=0,33, pode ser

usada para predizer esses dados experimentais com sucesso.

6. As amostras CMC I, CMC 11 e CMC I apresentaram respectivamente: [n] = 64 ml/g,
[n] =83 ml/ge[n] =186 ml/g.

7. O parametro ¢[n] critico ¢ de aproximadamente 4, indicando que as solugdes de CMC
estudadas ndo se emaranham facilmente €, para as concentragdes testadas, encontram-se no
dominio de solugdes diluidas. Essa conclusio se confirma com os baixos valores de interagdo

intermolecular encontrados.
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8. Em cisalhamento dinimico, as varreduras de deformagdo mostraram que as amostras
permanecem no dominio linear de viscoelasticidade mesmo a altas deformagdes, em alguns casos

até y=20,5.

9. As varreduras de freqiiéncia produziram espectros mecanicos que mostram que os
emaranhamentos produzidos sdo fracos e de origem fisica, ou seja, assim como o cisalhamento

cria, ele também destroi os emaranhamentos, e por isso ndo ¢ atingido o platé elastomérico.

10.  Os espectros mecanicos obtidos em cisalhamento dinimico podem ser sobrepostos usando
0 Método das Variaveis Reduzidas com sucesso. Isso permite ampliar a faixa de freqiiéncia varrida

para limites em que os equipamentos ndo tém sensibilidade para medir com exatidio.

1. Os valores de n, usados na construgdo dos fatores de escala do Método das Variaveis

reduzidas mostraram dependéncia com a temperatura seguindo uma cinética exponencial do tipo
Arrhenius.

12. A modelagem dos dados experimentais de cisalhamentos dinimico e estacionario pode ser
feita pela equagdo constitutiva de Bird-Carreau, que é capaz de predizer com exatidiio os dados de
Nap € de M’ em toda a faixa de taxa de deformagio (0 a 300 s™) e de freqiiéncia (0,06 a 60 s

testadas, mas falha na predicio de n” em freqiiéncias abaixo de 1 s
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APENDICE A:
SOBREPOSICAO DE DADOS PARA
DIFERENTES TEMPOS DE HIDRATACAO
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Figura A1: Sobreposicao de dados com tempos de hidratacao diferentes

Amostra III, concentragao = 1% temperatura
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APENDICE B:
PRINCIPIO DE MEDIDA DO REOMETRO CAPILAR EM ESTADO DINAMICO

O equipamento Vilastic 3, Viscoelasticity Analyzer for Biofluids, foi usado para a
obtengdo dos espectros mecinicos das solugdes de CMC estudadas. Ele ¢ um redmetro capilar
que faz exclusivamente testes dinimicos e, portanto, fornece como resposta as componentes

viscosa e elastica do fluido separadas.

O deslocamento do fluido no interior do capilar ocorre devido a um gradiente de
pressdo oscilatorio imposto por uma membrana flexivel acionada por um pistdo. O operador
tem controle sobre a freqiiéncia de oscilagdo, a magnitude da deformagdo e o nivel de pressdo

imposta pelo pistio 2 membrana. Os valores de variagdo de pressdo, AP, de vazio volumétrica,

V', e as dimensdes do tubo, raio (r) e comprimento (L), s3o os parimetros fundamentais a

partir dos quais sdo calculados os parimetros de viscoelasticidade, como mostram as equagdes
B.1aB.3.

y=2 ®.1)
4
AP.r
o="7 B.2)
oy
Y= 2 (B.3)

onde f ¢ a freqiiéncia em Hertz e 6 é a tensdo de cisalhamento na parede do tubo.

A componente da tensio de -cisalhamento complexa, o*, ¢é composta pelas

componentes viscosa (G°) e elastica (¢”), definidas segundo as equagdes B.4 e B.5 (Vilastic
Scientific Inc, 1995):

G’ =0.cosd (B.4)
6" =0.send (B.5)
onde ¢ € o angulo de defasagem entre as senoides de deformag@o e de tensio.

82



A viscosidade complexa ¢ definida como:
c
N == (B.6)
Y

e também possui as componentes elastica, chamada de elasticidade dinamica M) e

viscosa, chamada de viscosidade dinamica ).

O valor numérico do médulo de cisalhamento complexo, G*, é obtido da razdo entre
6* e y. A componente elastica desse modulo é chamada de modulo de armazenamento, G, e a

viscosa de modulo de dissipagio, G”. A relagio entre o valor numérico de G* e o da

viscosidade complexa é dado por:

n (B.7)

« ¥
o

ou por: =

(B.8)

T=—o0 (B.9)

Os valores de volume deslocado (V), vazio volumétrica (V ), taxa de deformagdo (Y ),

frequéncia (f); deformagdo (y), tensdo de cisalhamento complexa (c*) e suas componentes
viscosa e elastica (¢’ e 6”), médulo de armazenamento (G’), modulo de dissipagio (G”),
tempo de relaxagdo (t), viscosidade e elasticidade dinamicas (n’e m”), temperatura (T),
resisténcia e reatancia hidraulicas no tubo sdo dispostos em uma tabela e podem ser salvos em

arquivos ASCIIL. A temperatura é monitorada por um termistor que permanece inserido na

amostra durante o tempo do teste.

Dependendo do tipo de fungdo selecionada, é possivel plotar todas essas variaveis em

graficos com escala linear ou logaritmica.
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As principais especificagdes dos limites minimo e maximo do equipamento s3o as

seguintes:

Volume de amostra:

Viscosidade:

Frequéncia:

2

Temperatura

60 a 560 pl

0,007 a 5000 Poise
0,01 a 40 Hz

0,01 a 1000 dinas/cm?
0,2 a 1000 s-1

0,001 a 100

4 a3 95°C

O tempo de processamento dos dados ¢ muito pequeno, sendo necessarios apenas

alguns segundos para se fazer os calculos de pelo menos dois ciclos de fluxo oscilatorio. O

equipamento pode ainda ser programado para monitorar amostras durante 24 horas.

Um esquema do principio de medida é mostrado a seguir:

Amara externa

do tubo

P27 PerL LT
Figura B1. Ilustragdo de ensaio dinimico

em redmetro capilar
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A parte cinza representa a regido
ocupada pela amostra. Acima da amostra,
um fluido de densidade menor preenche a
chamada cdmara externa, separada da
camara interna pela membrana flexivel. A
camara interna € preenchida de silicone,
que pulsa, fazendo vibrar a membrana que
desloca ambos, o fluido de preenchimento
da cdmara externa e a amostra contida no

capilar.



APENDICE C:
CURVAS DE ESCOAMENTO OBTIDAS
EM ESTADO ESTACIONARIO
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Figura C1: Curvas de escoamento para CMC 1 0,5%
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FiguraC2: Curvas de escoamento para CMC I 12,
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Figura C3: Curvas de escoamento para CMC I 1,5%
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Figura C4: Curvas de escoamento para CMC II 0,5%
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Figura C6: Curvas de escoamento para CMC II 1,5%
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Figura C7: Curvas de escoamento para CMC I110,5%
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Figura C8: Curvas de escoamento para CMC III 1%
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APENDICE D:

PRINCIPIO DE MEDIDA DA VISCOSIDADE INTRINSECA EM VISCOSIMETRO
CAPILAR CANNON-FENSKE

Os viscosimetros de vidro capilares em formato de U sdo simples porque funcionam

com o escoamento devido apenas a gravidade e sio especificos para fluidos newtonianos.

Os tipos mais conhecidos desses viscosimetros sio o de Ostwald, Cannon-Fenske e o
viscosimetro de Uberholde, que permite fazer diluigdes sucessivas e ¢ comumente utilizado

para determinagdo de viscosidade intrinseca de polimeros.

A for¢a motriz que provoca a vazio no tubo é a coluna hidrostatica, que varia durante

0 escoamento do fluido.
AP = pgh (D.1)

Essa variagdo na pressio causa uma diminui¢do na taxa de deformagdo durante o
tempo de escoamento, e essa é a principal razio desses viscosimetros s6 serem utilizados para
fluidos newtonianos. A velocidade média do fluido no interior do capilar ¢ dada pela equacio

de Hagen-Poiseuille:

y=APr (D 2)
8.L.n
Substituindo D.1 em D.2, vem:
2
y=Pghr (D.3)
8Ln
O tempo necessario para o escoamento do fluido é dado por:
t=-— v (D.4)
v(mr?)
onde V € o volume deslocado. Reescrevendo, fica:
v=-Y D.5)
et
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Comparando (D.3) e (D.5), vem:

E, entdo:

2
a_ g:]’:':/‘ oud=Ct (D.6)
p p

onde C € a constante de calibragdo do viscosimetro.

Assim, a determinagdo da viscosidade de uma solugio desconhecida é facilmente
determinada através da calibragdo do viscosimetro com um fluido conhecido, fazendo uma

proporgdo direta entre viscosidades e tempos de escoamento, como mostra a equagdo D.7:

Pyt

it {D.7)
n, P 0L

onde os sub-indices 1 e 2 representam os fluidos de viscosidade conhecida e desconhecida.
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APENDICE E:
CALCULOS PARA A DETERMINACAO DA VISCOSIDADE INTRINSECA

A viscosidade cinematica da solugdo de polimero (vp) obtida do dado de tempo, a

viscosidade especifica (1) € a reduzida (Nrea) s30 mostradas nas tabelas E1 a E3.

Tabela E1: Calculos de 1eq para CMC I

concentragdo (%) tempo® v, (cS) N (-)  Nrea (Ml/g)

0.1 11’ 49 45~ 10.69 9.69 96.87
0.05 5’ 57,29” 5.38 4.38 87.64
0.01 1’ 53,427 1.71 0.71 70.84
0.005 1’ 28,18” 1.33 0.33 65.65

0.001 1’ 10,29” 1.06 0.06 58.80

* tempo de calibragdo com agua=1’6739

Tabela E2: Calculos de eq para CMC II

concentragdo (%) tempo® v, (cS) N (-)  Nrea (Ml/g)

0.1 22’5186 2149 20.49 204.90
0.05 8’2725” 7.55 6.55 131.09
0.01 2°19,71” 2.19 1.19 118.86

0.005 133,99 1.47 0.47 94 .48
0.001 1’997 1.10 0.10 96.13
0.0005 1’546 1.03 0.03 50.75

*: tempo de calibragio com agua = 1° 3,84

Tabela E3: Calculos de Mg para CMC III

concentragdo (%) tempo® v, (cS) M () TNrea (ml/g)

0.1 48’ 10,28~ 40.86 39.86 398.62
0.05 11’ 37,247 19.19 18.19 363.76
0.01 3’ 55,38 3.33 2.33 232.77
0.005 2’ 21,20” 2.00 1.00 199.26

0.001 1’ 24,48” 1.19 0.19 194.39
0.0005 1’ 17,16” 1.09 0.09 181.62
0.0001 1’ 11,707 1.01 0.01 137.13

*: tempo de calibrago com agua = 1’ 10,73”
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A viscosidade cinematica da solugio, Vp, € calculada usando a constante de tempo do

viscosimetro,t,/t,, conforme a equacdo E.1:

tP
Vo ='t'—.Vs (El)

A viscosidade dinamica, 1, é obtida a partir da cinematica, v, pela relago:

Vv=

1 (E.2)
p

onde: p € a densidade da solugio, assumida igual a 1g/cm’ para todas as solugdes.

A viscosidade do solvente, n,, foi assumida igual a 1cP para o calculo da viscosidade

relativa, N, a partir da qual se calcula Nsp € Nrea pelas equagdes 4.2.1 2 4.2 3.

Através de regressdo linear dos dados de Meq € de concentragdo foi obtida a

viscosidade intrinseca, [n)], que é o coeficiente linear da reta.
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ANEXO A: ,
CERTIFICADOS DE ANALISE DA MATERIA-PRIMA
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OXITENO S/A

DIVISAO TECNICA
INDUSTRIA E COMERCIO
CERTIFICADO DE ANALISE 19/10/95 7:12
PRODUTO ALINE CM 1-2000 SF/G
DESTINO SEAC
LOTE (8) / AMOSTRA (S) AM 146/10/95
DATA DE FABRICACAO out/95
QUANTIDADE 5 KG
NOTA FISCAL
LOTE LOTE LOTE LOTE
TESTES REALIZADOS AM:148/10/95 }
TEOR DE CMC (%) 98.56 i
GRAU DE SUBSTITUICAO (DS) 0.81
pH (soluclio a 1%) a 25° C 7.0
CLORETO (%) 0.67
UMIDADE (%) 7.0
ASPECTO DA 80OLUCAO & 1% T/F4
VISC. 8 1% ( 25°C ) splinde 3/80 rpm (cp) 1580
GRANULOMETRIA (% RETIDO) TYLER 32 0.23
TYLER 80 1.81
TYLER 200 28.31

OBSERVAGOES:

VISCOSIMETRO BROOKFIELD, MOD. (R3]

100

Usne. 2,
VERA REGINA
CRQ. 03415314

Eﬂur.
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SUPERVISORA DE LABORATORIO



OXITENO §/A

M

DIVISAO TECNICA

INDUSTRIA E COMERCIO -+ e———

CERTIFICADO DE ANALISE 119795 8:23
PRODUTO ALINE CM 1-3000 SF/G
DESTINO SEAC
LOTE (s) / AMOSTRA (S) AM 166/11/85
DATA DE FABRICACAO Now/95
QUANTIDADE 5Kg
NOTA FISCAL .

toeR LOTE LOTE LOTE
TESTES REALIZADOR »

|_TEOR DE CMC (%) L “~ 03
GRA! DE SUBSTITUICAO (DS) .33
H (sokigdio & 1%) & 25° C 1.10
CLORETO (%) 048
UMIDADE (%) 8.00

ASPECTO DA SOLUCAO a 1% T3/F4
VISC. a 1% ( 25°C ) splinde 3/30 mm (op) 2820
GRANULOMETRIA (% RETIDO) TYLER 32 0.08
TYLER 80 ‘.84

TYLER 200 18.19

OBSERVACOES:

‘ VISCOSIMETRO BROOKFlELD:MOD. ZLVF[

UWLLTW

VETA R!Ol(', 180

CRQ. 03418314

Lty

SUPERVISORA DE LABORATORIO
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196 @3/07 18313

£ 821 418 18280 OGXITENO RJ

82

OXITENO S/A
DIVISAQ TECNICA
INDUSTRIA E COMERCIO
CERTIFICADO DE ANALISE 7/03/06 10:03
PRODUTO ALINE CM 15000 8F
DESTINO
LOTE (s) / AMOSTRA (S) AM: 7010895
DATA DE FABRICAGAO jun/e8
QUANTIDADE
NOTA FISCAL
;'-_-—i
LOTE LOTE LOTE LOTE

TESTES REALIZADOS AM: 76/08/85

TEOR DE cn;? (%) B 99.14 1T

GRAU DE SUBSTITUICAO (DS) 0.84

pH (30lugho & 1%) a 25° C 7.10

CLORETO (%) 0.40

UMIDADE (%) _ 8.20
HSPECTO DA SOLUCAO a 1% T3/F4
] VISC. 8 1% ( 25°C ) spindie 4/60 rpm (cp) 3200

GRANULOMETRIA (% RETIDO) TYLER 32 0.03

TYLER 80 1.48
TYLER 200 10.83

VISCOSIMETRO BROOKFIELD, MOD. (LVF)

OBSERVAGOES:

v KA ﬁ Qe e
VERA REG A ALEIX

CRQ. 03416314

SUPERVISORA DE LABORATORIO
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