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Resumo

O poli{oxido de etileno), PEQ, € um dos mais eficientes polimeros redutores de
atrito hidrodinamico. Sua aplicacdo em jatos de espuma na extingao de incéndios pode
aumentar &, até mesmo, garantir a eficiéncia do combate.

Para avaliar a viabilidade da aplicagdo de PEO em espumas de alta estabilidade
usadas em incéndios da classe B (liquidos inflamaveis), estudou-se o efeito do polimerc
sobre a estabilidade da espuma através de medidas do tempo de vida da estrutura, em
processo de drenagem isotérmica. As espumas foram produzidas, ao lochge de uma
coluna de vidre termostatizada, por borbulhamento de solugdo aquosa do extrato gerador.
Salugdes de diferentes concentragfes de exirato e de PEOQ, de diversas massas
moleculares, faram utilizadas. Observou-se que o PEQ exerce efeito estabilizador sobre a
espuma, na faixa de temperatura medida (25° a 40°C), e que este efeito tende a ser
minimizado em temperaturas mais altas. A estabilizacdo da espuma & favorecida pelo
aumento da massa malecular e da goncentracao do polimero. A presencga de moleculas
de PEQ na espuma altera as propriedades superficiais dos fimes e o balanco de forgas
(eletrostaticas, moleculares, estéricas) que atuam sobre eles. Vibragbes de natureza
mecéanica e térmica e variagdes na umidade do ar, entre outros fatores, influenciavam o
processo de drenagem e foram controladas. Analises por fluorescéncia de raio-x e
espectroscopias UV-vis e [V revelaram que o surfatante presente no extrato apresenta
cadeia carbdnica fluorada e natureza monoanidnica (grupo benzenossulfonato}. As

solugbes do extrato foram caracterizadas por medidas de viscosidade e determinagéo da
cme.

Do ponto de vista pratico, o fato mais importante verificado nesse estudo foi que a
presenga de PEQ néo torna a espuma instavel. interagdes entre as moléculas do polimero
e de surfatante provavelmente contribuem para o aumeanto do tempo de vida observado,
através de fatores come a repulsdo estérica provocada por moléculas de PEQ nos filmes
da espuma.



Abstract

Poly(ethylene oxide) , PEQ, is one of the most efficient drag reducing polymers. Its
application in foam jets for fire-fighting can improve and even assure the fighting efficiency.

In order to evaluate the viability of the application of PEQ in foams of high stability
used in class B fires (inflammable liquids), the effect of the polymer on the stability of foams
was studied through measurements of the structure lifetime, in process of isothermic
drainage. Foams were produced in a thermostated glass column by bubbling an aqueous
solution of the generator extract. Solutions of different concentrations of extract and PEQ.
of different molecular weight, were used. It was observed that PEQ has a stabilising effect
on the foam in the temperature range studied (25° a 40°C), and that the effect is prone to
be minimised in higher temperatures. The stabilisation of the foam was found to ke
favoured by increasing polymer concentration and molecular weight. The presence of PEQ
molecules modifies superficiai properties of foam films and the film disjoining pressure
{electrostatic, molecular and steric forces). Among other factors, mechanical and thermai
vibrations and variations in air humidity influenced the drainage process and were
contralled. Analyses by X-rays fluorescence and UV-vis and IR spectroscopies revealed
that the surfactant present in the extract has fluorinated carbon chain and monoanionic
nature (benzenossuifonate group). Solutions of the extract were characterised by
viscometry and determination of emc.

From the practical standpoint, the main fact noticed in this study was that the
presence of PEO does not cause the foam to become unstable. Interactions between
polymer and surfactant molecules probably contribute for the increase in the lifetime
observed, by means of factors like sterical repulsions provoked by the molecules of PEO in
the foam films.
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1- Introducio

1.1- Objetivos

Espumas de alta estabilidade tém sido frequentemente empregadas na prevencao
e na extingao de incéndios. Como o volume aplicado e a velocidade de espalhamento pela
superficie em chamas sfo fatores que afetam a eficacia do combate, pois devem
cempensar a destruicdo da espuma pela aita temperatura das chamas, a adigac de um
poiimero redutor de atrito hidrodindmico nos jatos do agente extintor pode melhorar
consideravelmente seu desempenho.

O poli{oxido de etilenc), PEQ, um dos mais eficientes polimeros redutares de atrito,
pode produzir reducdc de até 80% na resisténcia friccional da agua sab fluxo turbulento,
diminuinda significativamente a energia necessaria para um certo processo. Aplicado em
jatos, como na extingao de incéndios, pode trazer beneficios como obtencdo de maior
fluxc de agua, aicance maior do jato e obtencdo do mesmo fluxo com mangueiras de
diédmetro menor que o padrao, permitindo maior flaxibilidade na aplicacéo.

Na extingdc de incéndios por jatos de espumas, o efeito pode ser obtido pela
adicdo de PEQ no fluxo de 4gua que precede a formacac da espuma. Mas a viabilidade
da aplicagéo do polimero depende da influéncia que ele possa exercer sobre a espuma
pois, desestabilizando-a, nao haveria vantagem em seu emprego. O cbjetivo desse
estudo foi avaliar o efeito do PEO na estabilidade de espumas usadas para extingdo de
incéndios em liquidos inflamaveis e campreender 0s resultados com base nos modelos
usuais da ciéncia de espumas.



ml

1.2 - Reducao de atrito hidrodinamico

Sab certas condigdes de fluxo, solugdes diluidas de polimeros de elevada massa
molecuiar apresentam menor resisténcia hidrodindmica do que o solvente pure, resultando
em menor dissipagdo de energia no fluxo™. O fenémeno ¢ denominado Efeita Toms, em
nomenagem a B. A. Toms, que o descobriu em 1948 ao estudar poliimetilmetacrilato) em
monoclorobenzeno.

A importancia da descoberta do fenémeno somente foi reconhecida na década de
60 e. desde entdo, tem despertado grande interesse cientifico e comercial®™. pois a
presenca de redutores de atrito produz uma significativa redugdc na energia necessaria
para um certo processo. A reducdo de atrito hidrodinAmice tem sido verificads em
diverses sistemas solvente/aditivo quando estiio sob fluxo turbulento, incluindo scluctes
poliméricas diluidas, surfatantes e sistemas micelares, e suspensdes de particulas
insoliveis, como fibras. O uso desses aditivos estda potenciaimente voltado para
processos que envolvem bombeamente, devido ao aumento da capacidade de fluxo,
como irrigacgaa, oleadutos e combate a incéndios, e deslizamentos em superficie e interior
de liquidos, com aplicagho em navios e submarines; neste caso, o polimero, aplicado na
superficie dos objetos, difunde-se para o liquido durante seu movimento e provoca um
deslizamento mais rapido. Estudos visando a aplicagdo de agentes redutores no fluxo

sanguineo, para tratamento e prevencdo de artérias blogueadas e doengas circulatérias,
também tem sido desenvolvidos.

As solugdes poliméricas constituem o sistema mais amplamente estudado e
empregadc e, basicamente, qualquer polimero solivel de alta massa molecular (acima de
10°) ou capaz de formar agregados de alta massa molecular produz reducdo na
resisténcia friccional. Poli(acrilamida), PEQ, poli(isobutileno), poli(estireno), polimeros
naturais, como goma guar € DNA, e biopolimeros modificados, como carboximetiicelulose
e hidroxietilcelulose, s&c alguns dos peolimeros estudados®®.

Em um sistema polimero/solvente, a obtengdo da maxima reducdo de atrito no
fiuido esta relacionada a uma combinagéo especifica de condicdes de fluxo (taxa de fluxo,
geometria @ material do aparelho de teste) e de concentragdo e massa molecular do
polimero (Figura 1). Os polimercs mais eficientes apresentam moléculas flexiveis e
lineares ¢ estdo presentes em concentraches muito baixas (dezenas de ppm). Entre eles,
0 PEQ € o mais estudado e aplicado, reduzindo entre 70-80% o atrito hidrodinamico®. Ele
e constituido por uma estrutura molecular ndo-idnica com unidades -CH,-CH»-O-, com
boa solubilidade tantc em agua com em solventes organicos. Polimeros ramificados,
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copolimeros, moléculas simples e polimeros em maus solventes também sao capazes de
provocar reducdes de atrito.
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Figura 1: Redugao friccional em solugbes aquosas de poli(éxido de etiteno), para uma certa
condicéo de fluxe® A redugdo de atrito foi obtida através da medida relativa da queda de pressao
para a solugao e para a agua ac longo do tubo.

Parémetros moleculares, como massa molecular, raio de giracdo, volume
hidrodinamico e rigidez da cadeia, & agregacéo e interacbes entre moléculas do polimero
e do solvente afetam a eficiéncia da reduclo de resisténcia friccional provocada pela
macromolécula’®. Esse fato é reconhecido e considerado em diversos modelos propostos,
mas os mecanismos envolvidos ainda ndo sdo totalmente compreendidos. A presenca
das meléculas do polimerc também afeta outras propriedades relacionadas ac fluxo, como
cavitagdo®, transferéncia de calor e de massa™, turbuiéncia'' e a propria estrutura de um
jato {Figura 2).

Acredita-se que a extensdo macromolecular esteja envolvida na reducao do atritc.
As macromoleculas, sob forma espiralizada &€ compactada quando a sclugdo esta em
repouso, tornam-se alongadas pelas forgas de cisalhamento provocadas pelo liquido em
furbuléncia. Um dos modelos sugere que as cadeias do polimero, sob fluxc turbulento,
sofrem uma elongagéo e interagem fotemente entre si, produzindo aumento da
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viscosidade, &, equagdo 1, o qual reduz a formacdo de estruturas de turbuléncia
responsaveis pela dissipacao de energia do fluxo:

Euwrs = 0,05 o®NaaN?C/M, (1)

onde N, € o nimero de Avogadro, M, é a massa molecular da unidade de repetichc, aé o
comprimento de uma unidade de repeticdo, o € a razéo entre o comprimento da cadeia
em uma dada situacéo de fluxo e o seu comprimento quando esta totalmente estendida, C
€ a concentracdo do polimero e N & o nimero de unidades monomericas.

Figura 2 : Adig&o de polimero redutor de atrito em jatos. O jato superior contém somente agua e em
sua estrutura slo verificadas goticulas de égua e bolhas de ar; o jato inferior, com solugao aguosa
contendo 200 ppm de PEQ de alta massa molecular, apresenta menos turbuléncia e transparéncia
mais vitrea®,

Um dos modelos de maior sucesso baseados na mudanca do balango de energia
do fluxo turbulento pelas macromoléculas prevé que a reducéo de atrito seré mais eficaz
se a macromolécula conseguir dissipar a energia dos vértices formados no fluido em
turbuléncia, ou seja, dependerd da capacidade que a macromoiécula apresenta em
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armazenar energia. A equagao 2 apresenta a quantidade de energia armazenada por
metro (w).

w = (CRT/2M) Z,-uIn[1+(y1)7] (@)

onde R & a constante dos gases, M é a massa molecular do polimero, v € a taxa de
cisalhamento na parede do tubo e 1 o tempo de relaxamento do i-ésimc modo de
deformacao da cadeia do polimero.

Estes sao apenas dois exemplos dentre o grande numero de teorias propostas
para explicar o fendmeno, envolvendo conceitos de dinadmica de fluidos, reologia, fisica
guimica. A dificuldade em explicar o Efeito Toms, devido a complexidade da turbuléncia e
ao carater extremamente diluido das solucdes poliméricas, tem levado a se considerar
que mais de um mecanismo atue na redugdo do atrito. Muitos aspectos quimicos e
hidrodinamicos permanecem desconhecidos e © estudo da redugdo de atrito
hidradindmico permanece como um imgortante topico a ser pesquisado,



1.3 - Ciéncia de espumas

Em principio, espumas s#&o sistemas termodinamicamente instaveis que
apresentam uma estrutura tridimensional constituida de células gasosas envolvidas por um
flme liquido continuo (Figura 3). Essa estrutura origina-se do agrupamento de bolhas
geradas ao se dispersar um gas em um liquido que contenha agentes espumantes, como
surfatantes sollveis ou impurezas. Os tensoativos difundem-se na solugéo em direcédo a
interface gas-liquido formando uma monocamada adsorvida que estabiliza a bolha de gas
e retarda sua rapida coalescéncia. A destruicdo das bolhas é termodinamicamente
favoravel pois provoca redugéo da elevada area superficial da espuma e expanséo do gas
contido nas células e, consequentemente, reducéo da energia livre da espuma.

Figura 3: Estrutura de uma espuma'”
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O processo de dispers&o do gas pode ser desencadeado por agitacao ou
batimento do liquido e por borbulhamento do gas no liquido, e influi diretamente sobre as
caracteristicas da espuma. Espumas formam-se também quando ha reducdo de pressao
ou aumento de temperatura em solugdes supersaturadas de gas. Pelo borbulhamento, &
possivel estimar o tamanho das células geradas através da dimensao do borbulhador™, A
uniformidade na distribuig&o e no tamanho de suas bolhas, grau de dispersidade, ests
sujeita as irregularidades do dispositivo através do qual o gas é introduzido'™. Entretanto,
fatores como velocidade do gés'® e concentragio de tensoativo nas células e, sobretudo,
a nalureza quimica dos agentes estabilizantes séo significativos na estruturacao da
espuma®. Assim como o tamanho da balha, ¢ volume de espuma formado em relacdo ao
volume de solugéo utilizado para gera-la, ou coeficiente de expansac de uma espuma’’, é
deimitado pela natureza quimica do sistema e pelas condigbes em que & produzido. O
coeficiente de expansao & um parametro com o qual se pode relacicnar intrinsecamente o
volume de gas e o de liquido presente na espuma.

A geometria normalmente observada em bolhas de espuma pode ser paliédrica ou
esferica. Células esféricas possuem filmes liquidos espessos e sao frequentemente vistas
ne estagio inicial da formagdo de uma espuma. Conforme o liquido drena, os filmes
afinam-se, diminuinde a distancia entre as bolhas de gas., as quais adquirem formato
paligdrico. Células poliédricas também estdo presentes em espumas formadas a partir de
liquidos de baixa viscosidade. O modelamento da estrutura de uma espuma tem
apresentado controvérsias. Bolhas de espumas tipicas séo consideradas como
dodecaedros pentagonais'®, mas o arranjo das células com essa geometria ndo preenche
todo o espago. Alem disso, espumas reais possuem nda s filmes pentagonais mas
também hexagonais e tetragonais, e o numero meédic de fimes que compdem uma célula
estd proximo a catorze. Alguns pesquisadares'® consideram o p-tetradecaedro, poliedro
formado por quatro superficies hexagonais, duas tetragonais e oito pentagonais, o modelo
que melhor representa as células da espuma.

O arranjo das bolhas geralmente segue as leis postuladas por Plateau, governadas
pela tendéncia & minimizagéo de sua drea superficial™®?'. Segundo essas leis, trés fimes
adjacentes se encontram ao longe de uma linha curva com angulos de 120° entre eles, ou
quatro finhas, cada uma formada pela intersec¢éo de trés filmes, encontram-se em um
ponto, com angulos de 109°2816" (angulo tetraédrico) entre cada par de linhas
adjacentes. Quando ocorre a ruptura de um fime da espuma, as bolhas rearranjam-se de
modo a manter essa conformagdo. As colunas de liquido formadas pelo encontro dos
filmes, os chamados canais de Plateau, assemetham-se a um ftridngulo de faces curvas.
Esses canais estdo interconectados pelos filmes, estruturando a rede que constitui a fase
liquida da espuma (Figura 4).
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canais

Figura 4 Esguema representativo de uma célula de espuma’’, formada por filmes e canais de
Flateau

A partir do momento de formacéo de uma espuma, trés processos podem ocorrer
simultzneamente: rearranjo das céiulas, devido & difusdo de gés entre as bolhas,
drenagem do liquido intralamelar pelos fiimes e canais de Plateau, levando 2o afinamento
do filme, e ruptura da célula®™*®. A progressdo desses processos determina o tempo de
vida da espuma.

As células de uma espuma rearranjam-se com o tempo devido & expanséo do gas
e a contragéo dos filmes, sendo através desses eventos que vai diminuindo parte da
energia livre da espuma. A expansdo do gas ocorre através de ruptura de filmes e difuséo
entre as bolhas. Estas abrigam gés a diferentes pressGes entre elas, conforme a
desigualdade nos seus raios de curvatura, e a uma press3o maior do que a pressao
atmosférica externa. A transferéncia de gas per difusdo ocarre das células menores, nas
quais € maior a pressdo do gas aprisionado, para as células adjacentes maiores,
resultando em mudangas na distribui¢do dos tamanhos inicialmente verificada. A espuma
pode se tornar monodispersa ou mais polidispersa dependendo da mobilidade dos fimes
em relagdo a rapidez com gque o gas expande. A difusio torna-se mais pronunciada
quando os filmes atingem espessura de poucas centenas de angstrons € € afetada pela
permeabilidade do gas através das lamelas. Quanto maior a polidispersidade da espuma,
maior o efeito desse processo.
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A drenagem do liquido presente nos filmes e nos canais ocorre, inicialmente,
scbretudo pela agéo da forga gravitacional e por sucgdo do liquido intralamelar pelos
canais. O canal de Plateau desempenha um importante pape! na drenagem da espuma,
pois essa regifo, pela curvatura de sua superficie, apresenta grande diferenga de presséo
entre as fases liquida e gasosa. O liquido & entdo succionado da regido lamelar em
direcao acs canais, ende hd menor presséo local. Com o escoamento do liguido, os filmes
afinam até uma espessura critica a partir da qual interacdes de van der Waals e
propriedades elétricas da superficie, entre outros fatores, passam a governar o processo
de afinamento do filme,

Conforme o liquido drena, moléculas do surfatante séo carregadas com o fluxo
praduzindo irregularidade na sua concentragdo ao longo da superficie. Devido a variacio
local de tens&o superficial, as moléculas difundem-se tentando restabelecer a tensdo de
equilibno, provocanda uma forga oposta ao fluxo. Essa habilidade do fime de espuma em
restaurar deformagdes locais & resultado do efeito combinado da elasticidade de Gibbs e
da elasticidade de Marangoni¥’® efeito este mais superficial. Havendo aumento na
tens&o superficial causado por estiramento em um ponto do filme, a regido contrai-se e em
direcao a ela avangam as areas adjacentes para restabelecer a tens3o inicial, movimento
ngo so superficial, pois carrega liquido presente entre as interfaces. A elasticidade
aumenta a resisténcia do filme e contribui para que sua espessura seja mantida por mais
tempo.

Q afinamento do filme pode ser acompanhadc através das cores de interferéncia
produzidas pela reflexdo da tuz incidente (Figura 5). Sucessivas bandas de cores
espectrais tornam-se visiveis quando o fime estd exposto a luz branca e tem espessura
da ordem de 10° A*® Essas bandas s@o formadas pela intefferéncia entre o raio
luminoso refletido lego apds o feixe incidir sohre a superficie frontal e o raio que emerge
dessa supefficie apés ser refratado no filme e refletido pela superficie posterior
(Apéndice 1). Todos os comprimentos de onda visiveis contribuem, apos sucessivas
etapas de interferéncia construtiva e destrutiva, para a cor e a intensidade do raio refletido
em cada ponto do filme, caracteristicas que serdo determinadas pela espessura do filme.
Ac se expor o filme & lz monocromadtica, formam-se bandas monocrométicas e g
intensidade do raio refletido pode ser utilizada para se estimar a espessura de fime e sua
cinetica de afinamento.
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Figura 5: Interferéncia 6tica produzida em um filme vertical de solugao de surfatante apés um certo
periodo de drenagem®. A escala & esquerda refere-se & ordem do processo interferométrico; a
direita, esta indicada a espessura do filme (angstrons).

Com o escoamento do liquido, as superficies ficam mais proximas na parte
superior do filme e as bandas de interferéncia véo se tornando mais espagadas, enquanto
a base do filme, mais espessa, apresenta um nimero maior de bandas. Quando a
distancia entre as superficies esta em torno de 300 a 1200 A, surge na area envolvida uma
banda cinza e o filme comega a escurecer. Eventualmente, podem aparecer pequenos
pontos cinzas em decorréncia de um afinamento irregular. O afinamento do filme pode
terminar com sua ruptura ou com o estabelecimento de uma espessura de equilibrio
(menor do que 300 A) em que as duas superficies estdo paralelas e de dimens&o muito
menor do que o comprimento de onda da luz visivel. Dessa forma, a luz refletida pelas
superficies frontal e posterior do filme & destrutiva para todos os comprimentos de onda
visiveis e a sua intensidade & praticamente nula. A banda torna-se negra e aumenta até
que o filme fique completamente negro, formando o chamado ‘filme negro comum’. Num
filme negro, de espessura entre 50 e 250 A, as duas interfaces estdo separadas apenas

por poucas camadas de moléculas de &gua e contraions'®.

Na Figura 6 esta
representado um filme negro tipico; diversos tipos de filmes podem ser formados,
dependendo da polaridade, carga e estrutura molecular do composto adsorvido. Alguns
filmes sofrem um afinamento posterior até uma espessura critica, atingindo o estagio do

‘filme negro de Newton'. Sua dimensdo esta em torno de 30-50 A, correspondente ao
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comprmento das duas cadelas moleculares que compdem, longitudinalmente, as
monocamadas™ *

E A T

Figura 6: Representagdo idealizada da estrutura de um filme negro tipico”, constifuido de
moiéculas de agua e contraions (a) e monacamadas de surfatante: grupo hidrofilico (b)), cadeia
carbbnica (c).

Tecrias mais recentes consideram que as interfaces nac permanecem planares
durante o afinamento, mas adquirem um perfil oscilatoric (Apéndice 2). A amplitude das
cscilacdes nas interfaces cresce proximo a espessura critica, aumentando a velocidade
com que as superficies vio se aproximando™ . Essa caracteristica ¢ de consideravel
impertancia uma vez que a espessura critica @ determinada essencialmente pela
velocidade de afinamento proxima a ela.

Na fase de fiime negro, as deformagdes superficiais comegam a crescer € as
forgas no filme tornam-se mais importantes. Derjaguin definiu o balango de forgas que
atuam no flme e o qual determina sua estabilidade como pressac de ruptura’*. Esse
conceito envolve forgas repulsivas eletrostaticas, devido a existéncia de duplas camadas
elétricas nas suas superficies, ¢, opondo-se a elas, forcas atrativas de van der Waals
(Apéndice 3). Enquanto a repulso eletrostatica tende a manter o filme, evitando que as
atmosferas idnicas das interfaces sobreponham-se e impedindo o colapso, as for¢as de
dispersdo fazem com que as moiéculas sejam atraidas para regides mais espessas do
flme, provocando a aprcximacac das duas superficies e a ruptura da lamela. Em
monocamadas formadas por meleculas nédo-idnicas, apenas forgas repulsivas de natureza
nag-eletrostatica, como forgas estéricas, contribuem para a repuisdo mutua entre as
interfaces, e a presséc de ruptura perde sewu efeito estabilizader .
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Um estado metaestavel é atingido com o equilibric entre a componente
eletrostatica & a componente molecular da presséo de ruptura, mas perturbagées térmicas
g mecanicas no fime podem acelerar sua ruptura. Segue-se, a ruptura do filme, a
coalescéncia das bolhas adjacentes, ¢ quanto mais rapidas as alteragOes na espuma,
menor sua estabilidade, ou seja, menor a resisténcia da lamela a diminuigdo da area
interfacial da estrutura.

Como resultado da drenagem, o grau de dispersidade, a area interfacial ¢ a
concentracdo de surfatante nas células sdo fungdes de sua posicao na espuma, pois cada
secdo transversal apresenta células em estagios diversos de drenagem. A ruptura de
fimes provoca redistribuicdo de surfatante nas células vizinhas e mudanga na distribuicao
das células; a diminui¢do na espessura dos fiimes e canais e © consequente aumento na
pressgo capilar provocam uma maior taxa de drenagem; as celulas inferiores possuem
maior volume de liquide intralamelar; o liquida resultante da drenagem tende a restituir a
solucho geradora da espuma, mas possui surfatante em concentragdo maior do que na
sclugdo inicial, pelos efeitos de evaporacdo, e mencor em relagdo aos filmes, onde
constantemente scfre alteragdes.

Um bom critéric para a avaliacao da estabilidade da espuma é a medida do tempo
em que ocorre algum evento, como o tempo decorrido desde a formacgdo até a ruptura
total das bolhas®. Obtém-se, neste caso, o tempo de vida da espuma, determinado por
dois processos que sao o afinamento e o colapso dos filmes. Solugbes diversas podem
formar espumas cujo tempo de vida pode ser de apenas alguns segundos ou de até
centenas de meses. A evolucdo dos processos vai depender da natureza quimica do
agente espumante, considerando-se que seu papel consiste basicamente em estabilizar
os filmes de espuma, e do controle de efeitos externos.

Diversos fatores exercem influéncia direta sobre a estabilidade da espuma. A
viscosidade do liquido presente nas bolhas contribui ao retardamento de qualquer tipo de
movimento no fiime e impoe resisténcia mecénica a ele. Com um escoamento mais lento,
a velocidade de drenagem ¢ alterada principaimente nos momentos iniciais apds a
formacdo da espuma. E desde esse momento que os efeitos Marangoni e Gibbs
participam da estruturagcdo dos filmes. Deformagbes na superficie que levam a um
gradiente de tensio superficial, mesmo em filmes negres, fortalecem o filme permitindo
gue ele resista aos disturbios locais.

Um fime de espuma pode ser desestabilizado se exposto a flutuagdes térmicas™™,;
sob redugéo de températura, sua elasticidade pode ser reduzida, enguanto a elevagio de
temperatura pode provocar dessorgdo do agente espumante da interface e diminuigéo da
viscosidade e da resisténcia superficial. A uma temperatura mais elevada, a evaporagao
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da agua € acelerada, estimulando a desidratacéo do filme e induzindo. para compensar a
diminuigdo da tensdc superficial resultante, o seu estiramento e a aproximagio das
camadas de adsorcdo. A sobreposicdo das interfaces € um processo entropicamente
desfavoravel, que exerce papel desestabilizador sobre o fime e leva ao colapso™. A
hidratagdo das interfaces retarda a interpenetracdo das moléculas adsorvidas, mantendo
a espessura do fime. Pela presenga de eletrolitos cu aditivos, as forgas de estabilizagéo
nos filmes de espuma também sac modificadas™. A introducda de eietrdlitos provoca
compactacac da camada ei€trica difusa, diminuindo a magnitude da componente
eletrostatica da press&o de ruptura. A espessura de equilibrio diminui gradualmente
conforme a concentragdo de eletrélito aumenta®. Distlrbios mecanicos, como correntes
de ar, vibracdes e chogques, expdem os fimes da espuma a sofrerem antecipadamente a
ruptura em relagdo a0 que se processaria com riscos externcs contreolades. Variagdes
rapidas de pressdo e espalhamento de agentes sobre © filme que arrastam a solugcéo
intralamelar podem provocar um afinamento rapido até a espessura critica, aumentanda a
probabilidade da ruptura.

0O tempo de vida da espuma € sua estabilidade s3o determinados por diversos
fatores; sua existéncia depende, basicamente, da natureza do agente espumante, da

composicao relativa de todos os componentes presentes no filme e das condigbes a que a
espuma esta submetida.
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1.4 - Espumas em extin¢édo de incéndios

A agua foi o primeiro agente aplicadc no controle de incéndias, sende ¢ mais
utilizade até hoje. Mas o desenvolvimenie industrial e o surgimento de materiais
- combustiveis, como plasticos, produtos quimicos e derivados de petrdleo, tornou
- exiremamente necessario o emprego de aditivos gue melhorassem suas caracteristicas.
- Desde a substituigdo do dleo de baleia por guerosene na iluminagdo e, com ela, a
necessidade de grandes reservatorios de querosene, novos processos de combate
tomnaram-se necessarios®. A &gua, mais densa do que os combustiveis liquidas
derivados de petrdleo, deposita-se no fundo do reservatdrio, sem eficiéncia para atuar
sobre a superficie em chamas. Além disso, os jatos de agua chegavam a provocar
transhordamenio do combustivel. |

Espumas formadas com solugées aquosas passaram a ser desenvolvidas a fim de
8o contornar algumas limitacGes apresentadas pela agua. A alta tenséo superficial da
agua dificulta a melhabilidade da superficie em chama e a penetragio no matenal, e sua
baixa viscosidade provoca escoamento rapide pelas superficies, dificutando a atuagéo da
agua sobre elas, principaimente as verticais. As espumas foram desenvolvidas para se
obter melhor aderéncia ao material em chamas, produzinde um recobrimento centinuo
sobre ele. Como apresentam baixa densidade, espalham-se sobre a superficie do material
em combustdo, abafando-a e isolando-a do contato com o oxigénio atmosferico. Tambem
pxercem efeito refrigerador através do liquide drenado, e que estd associado as
propriedades que fazem da agua um material de combate a incéndio. Basicamente, a
eficiéncia da agua como agente extintor se deve ao seu calor de vaporizagdo (40,66
kJ.mol'), que remove calor do processo de combustio, provocando resfriamento do
material, € a4 diminuigdo da concentragdo de oxigénio pelo vapor que se farma, cujo
volume &, a 100°C, aproximadamente 1700 vezes maior do que o da Agua liquida.

No inicio do século, as espumas gquimicas®™®

passaram a ser largamente
utlizadas. Elas sao formadas com a liberagdo de didxido de carbono pela reagdo entre
sulfato de aluminio e bicarbonate de sddio em solugdo aguosa, que contém proteinas
hidrolisadas como agentes espumantes. S0 espumas espessas, viscosas e resistentes
ao calor, mas espalham-se lentamente, tem baixo poder de extingdo e provocam
corrosdo. Atualmenie, com o desenvolvimento das espumas mecdnicas, mais
econdmicas e de aplicabilidade mais facil, as espumas quimicas tornaram-se obsoletas e

© seu uso esta tornando-se cada vez mais restrito a extintores portateis.
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As espumas mecanicas®* sdo geradas através da introdugao de ar, par acao
mecénica, em solugdes contendo agentes espumantes especificos. Essas solugdes sao
preparadas a partir de concentrados chamados ‘liquidos geradores de espuma’ (LGE).
Diferentes LGE foram formulados visando-se obter espumas tanto para emprego geral
como para protegGes especificas, de acordo com a classe 4o incéndio, como as protéicas,
fluoroprotéicas, formadoras de filme aquaso, resistentes ao alcool e de alta expansac.

Segundo a NFPA (National Fire Protection Association), os incéndios sao
classificados em quatro categorias, conforme a natureza do material comburente®®*': 3
classe A periencem os incéndios nos chamados 'combustiveis comuns’, como madeira,
tecido, papel, borracha, plasticos e carvéo, sendo o resfriamento de primordial importancia
para a extingdc do fogo; incéndios classe B s&o os que envolvem liguides inflamaveis,
gases e graxas, onde o abafamento € essencial; classe C refere-se a incéndio em material
elétrico. cuja extingdo deve ser feita com um agente ndo condutor (como nitrogénio e
cloretc de sodio), € os incéndios classe D envolvem metais, como magnésio, titanio,
zircénio, sédio e potéssio, podendo ser empregados cloreto de sddio, areia seca e grafite
em po6 como agentes extintores, entre outros.

As primeiras espumas mecénicas faram geradas a partir de extratos protéicos para
extingdo em derivados de petroleo e surgiram por volta de 1937, na Alemanha e na
Inglaterra. Os concentrados protéicos sdo formulados com derivados de digestdo quimica
& hidrdlise de proteinas naturais, como as encontradas em soja e chifres e cascos de bai,
que proporcionam a espuma elasticidade, resisténcia mecanica e melhor hidratagdo.
Também contém alginatos e pectinas, que estabilizam a espuma e inibem a corrcsdo e o
grescimento bacterial, sais metalicos e solventes organicos, que melhoram a uniformidade
da espuma. A espuma resultante € densa, viscosa, altamente estavel, mas a velocidade
de espathamento € de extingdo sdo baixas. Além disso, ndo sdo compativeis com po
quimico e pessuem pequeno tempo de vida em estoque e alto grau de sedimentagéo.

O desenvolvimento de uma espuma de base protéica com maior capacidade de
extincdo ¢ compativel com o pd quimica, especifica para aplicacdo em derivados de
petréleo, acorreu principaimente na Inglaterra em 1965. Os concentrados fllucroprotéicos,
de formulagéo semelhante ao extrato de proteina, contém surfatantes fluorados que
methoram a fluidez da espuma e a resisténcia & temperatura, propriedades que aumentam
a velocidade de extingdo do incéndio.

A mais versatil espuma para extingdo em liquidos inflamaveis foi desenvolvida em
1962, pela marinha americana, a partir de surfatantes fluorados sintéticos, devido as
imitagbes das espumas de base protéica. Os concentrados, conhecidas como AFFF
(‘aqueous form-film-foam’), produzem espumas que formam um fino filme aquoso sobre a
superficie em chamas e que se espalha sobre regides nio totalmente recobertas pela
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espuma. Como em outras espumas, seu mecanismo de extincdo consiste em evitar o
contato do oxigénio do ar com o combustivel e a liberagao de vapores inflamaveis: a
presenga do filme aqueso ajuda no resfriamento do combustivel e na supressac dos
vapores, prevenindo a reignicdo do material. Menos viscosas, estas espumas apresentam
maior fluidez e alta velocidade de extingao, e sua eficiéncia permite reducéo na quantidade
de agua, equipamentos e extrato utilizada. As espumas AFFF sio compativeis com o pé
quimico e também podem ser aplicadas em incéndios classe A pois a baixa tensdo
superficial do liquido drenado possibilita a umectagdo do material incendiado, penetrando
sob as superficies expostas e extinguindo os focos de fogo.

Concentrados AFFF resistentes a alcool foram formulados a partir da adigdo de um
polissacarideo que produz uma membrana polimérica conforme a espuma drena e que
protege o filme aquose e a espuma da destruicdo pelo solvente polar, resuitando em
maior tempo de resisténcia a reignigdo do combustivel. Também séo eficientes no
combate a incéndios envolvendo derivados de petréleo. LGE protéicos e fluaraprotéicos
para aplicagéo em incéndies envolvendo sclventes polares, apesar de formarem espumas
altamente estaveis, ndo s&o muito eficientes em fungio de sua baixa fluidez, caracteristica
que dificulta seu espalhamento.

Em incéndios em ambientes fechados e de dificil acesso, como minas de carvao,
sac utiizadas espumas de alta expansio, também formadas por tensoativos sintéticos.
Apresentam coeficiente de expanséo entre 200 e 1000, enquanto em espumas de média
expansao (como as AFFF), o coeficiente é de 20 a 100. Elas podem ser aplicadas tanto
em incéndios classe A como classe B e seu uso tem side restrito a areas fechadas, pois
sdo espumas de densidade baixa e sua eficacia pode ser comprometida pelas cendigdes
climaticas, S&o apropriadas para pravocar inundagdes, mas cuidados devem ser tomados
quando estdo envolvidos ambientes pequenos, pois o ar proveniente da espuma pode
elevar a concentragao de oxigénio e, caso a mistura com o vapor combustivel exceda a
concentracdo {imite para ignicac, pode inevitavelmente provocar uma explosao.

A producdo da espuma mecanica & realizada em dois estagios, gque s&o
proporcionamento e formagdo. Durante o proporcicnamento, o extrato é introduzido no
fluxo de agua com dosagem controlada. Concentrados AFFF sdo geralmente aplicados a
3% (massa de LGE/volume de agua) para incéndios em hidrocarbonetos e 6% para
solventes polares. A formagéo da espuma ocorre apenas no estagio final, quando ocorre a
introduc&o de ar no esguicho langador. Diferentes equipamentos hidraulicos sao utilizados
na produgdo da espuma, de acordo com as condigdes do combate, e a maior parte deles
apresenta tanto a introducio do L.GE como a do ar ocorrendao através de simples tubos
Venturi, que provocam sua succao para o fluxo de linha®?* (Figura 7). Segue-se entéc a
aplicagdo da espuma, que deve ser suave e feita sobre anteparos para minimizar a perda
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pelas chamas, a uma velocidade propria para cada caso; segundo normas como ABNT e
NFPA, a taxa de aplicagdo minima recomendada sobre a area atingida esta em torng de
4.1 Lmin"'m™ em hidrocarbonetos e 6.9 Lmin'm? em solventes polares.

Venturi  ar espuma
\\ T e ; -

Figura 7: Produgdo de espuma para extingao de incéndios

Incéndio na Replan*

O incéndio ocorrido na Refinaria do Planalto da Petrobrés, Replan, em 8 de janeiro
¢e 19393, foi 0 maior incéndio ja ccorrido em refinarias de petroleo no Brasil (Figura 8). Um
tanque que possuia 15 mithdes de litros de dleo diesel, sua capacidade maxima, foi
atingido por um raic que provocou a ighigao da mistura de gases inflamavel nele contida e,
imediatamente, uma explosao seguida de incéndio.

A eficiéncia do combate de um incéndic de tais proporgdes é de extrema
importancia. As chamas atingiram uma area de 4300 m*, com labaredas de mais de 40 m
de altura, produzindo fumaca gque apresentava mais de 50 km de extensdo. O grande
risco inicial era de que o fogo se alastrasse e atingisse os tanques vizinhos, provocando
um prejuizo incalculavel e representandc uma ameaga ao ambiente. Por essa razéo, os
tanques de armazenamento sdo projetados para que, com a explosdo, o teto possa ser
faciimente ejetado, evitando o rompimento da parede e o consequente vazamento do
combustivel. Além disso, possuem uma valvula que faz a equalizagdc da pressédo no
interior do tanque e s&o aterrados de forma a evitar riscos de explosdo por descargas
glétricas. Em determinadas condigbes normais de operagdo, o interior do tangue,
principaimente na regido da valvula, apresenta a mistura gasosa composta por ar e vapor
combustivet com concentracao praxima a ignigéae. A valvula deve bloguear a propagaco
da chama no caso de uma eventual igni¢do. No acidente occrrido, € possivel que o
mecanismo de seguranga tenha falhado.

Na parte superior laterai de um tanque normalmente ha um sistema de camaras de
espuma, as quais permitem seu langcamento de forma mais eficiente no interior do tangue.
Entretanto, o combate com as camaras nao foi efetuadc porque a explosdo projetou o teto
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do tanque sobre uma delas, inutilizando-a e comprometendo todo o sistema. Bombeiros da
Replan iniciaram, entdo, a extingdo do fogo que atingia as bacias de contencdo com
aplicagédo de jatos de espuma (AFFF) e o resfriamento do tanque atingido e dos
adjacentes utilizando jatos de agua, enquanto estratégias de combate eram definidas
pelos técnicos da Replan, em colaboragao com o Corpo de Bombeiros de Campinas e o
PAM ( Plano de Auxilio Mutuo de Paulinia). Isolado o risco, foi feita a primeira tentativa de
extingdo do fogo, sem sucesso, com 6 canhdes de lancamento de espuma convergindo ao
centro do tanque. Na segunda tentativa, com os canhdes mais proximos ao tanque, o
incéndio foi apagado em apenas 45 minutos. No total, foram 12 horas para o controle e a
extingdo do fogo, sendo consumidos 4 milhdes de litros de oleo diesel e gastos 37 mil litros
de LGE, num prejuizo total de cerca de US$ 1.900.000,00, entre diesel consumido,
combate ao fogo e reparo dos equipamentos. Cerca de 100 bombeiros, civis e militares,
mobilizaram-se para conter esse incéndio.

Com esse relato, expde-se a complexidade envolvida no controle de um incéndio e
a importancia da eficiéncia do combate ao restringir a extensdo dos danos provocados.

Figura 8: Maior incéndio ocorrido no Brasil em reservatérios de combustivel (Replan, janeiro de
1993). Cortesia SESIN/REPLAN.
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2.1. DESENVOLVIMENTO DO SISTEMA

Considerave! parte do estudo foi dedicada ao desenvolvimento de um sistema e
a determinagdo de pardmetros adequados para se avaliar a estabilidade da espuma
antichama. Dois sistemas iniciais, A e B, nos guais a espuma era formada por
borbulhamento de sclugdo aquosa do extrato foram construidos com o proposito de medir
o fator de expansdo da espuma e estudar sua drenagem, mas ndo apresentaram
resultados satisfatérios,

O sistema A consistia em um conjunto de vidro™ formado par um baldo de 500
mL e uma coluna (58 cm de altura; 2,5 cm de didmetro) soldada a ele ao kengo da qual a
espuma era gerada. O borbulhamento de N, era feito através de uma abertura no Corpo
do baldo que se estendia até a solucdo na forma de um pequeno tubo com extremidade
esférica perfurada. Problemas com o processo de borbuthamento e a reprodutibilidade na
obtencédo da espuma tornaram inviavel o estudo com esse sistema.

O sistema B era constituido de uma peca de teflon modelada de forma a permitir
uma distribuicdo uniforme do gas pela solucdo contida em seu interior. A espuma era
gerada ao longo de um tubo de vidro (1,5 m de comprimento; 2,3 c¢m de didmetra)
encaixado no centro da pega, com fiuxo de N, controlado por fluxémetro (MLW, LD100).
Esse sistema apresentou-se ineficiente devido & impossibilidade de obter uniformidade na
formacgao da espuma.

Um terceiro sistema (C) foi construido em banho termostatico (= 0,1°C, Etica,
921). A espuma, gerada através de borbuthamento de soluc&e contida num baldo,
estendia-se pela ccluna interna de um condensador liso de destilagdo. Apds varios
estudos e algumas modificagdes, as quais serdo posteriormente discutidas e originaram
os sistemas D.E,F e G, obteve-se a configuracio final, ou sistema H (Figura 9}
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Figura 9: Representacdo esquemdtica do sistema construido para o estude da drenagem
isatermica das espumas (sistema H).

2.2. PRODUGAQ DA ESPUMA

Termostatizado o sistema, a espuma foi entdo preparada borbulhando-se 250 mlL
de solucdo aquosa de extrato gerador AFFF/ARC {Resmat-Parsch), com fluxo de N,
constante (180 em*.min™), até o preenchimento uniforme da coluna de vidro pela espuma.
Cessado o fiuxo de gés, o volume inicial da espuma foi descartado com o auxilic de um
tubo adaptado a extremidade superior da coluna, substituido iogo em seguida por uma
piaca de vidro perfurada. Espumas com polimero redutor de atrito foram geradas a partir
de solugdes do extrato (ARC) contendo PEQ (Aldrich).
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A cada produgdo de espuma, a coluna de vidro era previamente lavada seguindo-
se um procedimentoc padronizado: 3 minutos em Agua corrente, 15 min em Acido nitrico,
para retirar residucs de espuma, 20 min em agua corrente, para eliminacéo do acido, e 2
min em agua destilada, sendo entéo levada & estufa (50° C) por 30 min.

O extrato gerador, liquido altamente viscoso, foi homogeneizado e separado em
pequenos frascos para garantir o controle de sua uniformidade.

2.3. DRENAGEM ISOTERMICA DA ESPUMA

As medidas foram feitas cronometrando-se o tempo de vida da espuma ao longo
da coluna, num volume constante, até a coalescéncia completa das bolhas. Para cada
estudo, foram realizadas medidas no minimo em duplicata (com algumas excecdes),
chegando-se a até seis replicatas.

2.3.1.SISTEMASD,E, H

Estudou-se espumas geradas a partir de solugdes 2% (massa/volume) de ARC e
de solugées do extrato contendo 120 ppm de PEO (M., 800.000), a diferentes
temperaturas.

2.3.2. SISTEMA H

2.3.2.a. Estudo do tamanho da célufa de espuma

Foram feitos testes, a diferentes temperaturas, com trés tipos de borbulhadores:
tubo de vidro com extremidade aberta (didmetro interno de 6 mm), tubo com esfera de
vidro perfurada (orificios de Tmm) e tubo com placa de vidro sinterizado (3g).

2.3.2.b. influéncia da concentragéio do agente espumante
Para esse estudo, foram geradas espumas a partir de sclucdes 0,3; 0,5; 1,0: 2.0:
40e60% de ARC,a40°C.

2.3.2.c. Efeito da variagdo na concentragio de PEO

As medidas foram feitas com solugdes 4% de ARC contendo &0, 120, 200 e 300
ppm de PEQ (M., 200.000), a 40°C.
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2.3.2.d. Efeito da massa molecular do polimero

O efeitc foi estudado com solugbes 4% de ARC contendo 120 ppm de PEQC, a
40°C. Foram utilizados PEQ de massas moleculares 20.000, 100.000, 900.0Q0, 4.000.000
& 8.000.000.

2.4. FATOR DE EXPANSAQO

Espumas produzidas por batimento de solucio de ARC, em proveta (100 mL),
foram usadas para avaliagdo do efeito do PEQ sobre o fator de expansio da espuma.
Utilizou-se solugbes 2% de ARC, 4%, 2% contendo 120 ppm de PEO e 4% contendo 200
ppm de PEQ (M, 900.000), a temperatura ambiente.

2.5. CARACTERIZACAO DO EXTRATO GERADOR DE ESPUMA

2.5.1. ESTUDO DA NATUREZA QUIMICA DO AGENTE ESPUMANTE

Foram analisadas amostras do extrato de dois fabricantes' AFFF/ARC (Resmat-
Parsch, lote 152) e AFFF/ATC (3M, lote 3002), fornecidos pelo setor de seguranca
industrial da Rhodia. Como o produto se encontra na forma de ge!, foi feita liofilizagao das

amostras (Liofillizador Edwards 25 KR), obtenda-se o material isento de agua para estudos
quantitativos.

2.5.1.a. Fluorescéncia de rajio-X

As medidas foram feitas com amostras lioflizadas de ARC e ATC, em apareihc
Spectracer Tracor 5000 .

2.5.1.b. Espectroscopia UV-vis
Medidas de absorbancia no UV-vis (Espectrofotémetro HP 8452 A) foram obtidas
para a construgdo de curvas de calibragdo de amostras liofilizadas de ARC & ATC e

correlagdo das concentragdes das solugdes determinadas em relagdo ao material
concentrado (%) e & massa de s6lidos (g.L ™).

2.5.1.c. Espectroscopia IV

Amostras licfilizadas de ARC e ATC foram analisadas em nujol e pastilhas de KBr,
em Espectrofotdmetro FTIR 1600 Perkin Elmer.
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2.5.1.d. Testes com bario
Foram feitos testes analiticos para caracterizacédo do grupo hidrofilico do surfatante

presente no extrato através da adigdo de solugdo aguosa de BaCl, em sclugdes de
extrato e de SDS, para estudo comparativo.

2.5.2. MEDIDAS DE DENSIDADE E VISCOSIDADE DE SOLUGOES AQUOSAS

A densidade de solugdes de ARC 2%, 4%, 2% e 4% contendo 120 ppm de PEO
(Mr 900.000) foi obtida com picndmetro aferide, a diferentes temperaturas. Também foram
feitas medidas para solugdes contendo 200 ppm de PEQ de diferentes massas
moleculares (M,, 100.000, 900.000, 4 milhes e 8 milhdes) e para as mesmas a 4% de
ARC. A viscosidade das solugtes foi determinada a partir de um viscosimetro de Ostwald
(75).

2.5.3. MEDIDAS DE TENSAO SUPERFICIAL

2.5.3.a. Sonda espectrofotométrica

A panr da preparagdo de solugbes de extrato ARC contendo alaranjado de
acridina para determinagac da cme por estudo espectrofotométrico (visivel), observou-se
a precipitagdo de um composto, fatc que levau a se optar por outro método para
determinagao da cme. Q precipitado foi posteriormente analisado por espectroscopia IV,

2.5.3.b. Metodo do anel
Medidas de tensao superficial de solugbes aquosas de extrato ARC e ATC foram
obtidas através do método do anel, em Tensidmetro Automatico KSV Sigma 70.
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3.1. CARACTERIZAGAO DO EXTRATO GERADOR DA ESPUMA

3.1.a. Natureza quimica do agente espumante

Os extratos ulllizados na producdo de espumas extintoras apresentam uma
formulagdo complexa e de dominio restrito, sendo encantrados em sua COMposi¢ac
surfatantes, solventes, agua, estabilizantes e outros aditivos. O conhecimento da natureza
guimica do agente espumante e das propriedades do filme de espuma s&o de grande
importancia para que se possa interpretar as interagdes moleculares envalvidas desde a
estruturagao inicial da espuma até a formagao do filme negro.

A identificacdc do agente espumante presente nos extraios usados foi possivei
apds uma serie de analises, sendo os resultados finais apresentados em sequéncia:

espectroscopia IV

conforme as medidas obtidas por espectroscopia |V, extratos AFFF/ARC e AFFF/ATC
apresentam espectros semelhantes, indicando a presenca de bandas referentes a grupos
sulfonatos (3418, 1190 cm™), ligagbes C-F (1299, 1241, 1214 cm™), e grupo aromdatico
(1853, 1560, entre 900-700 cm™)* *, conforme pode-se visualizar no Apéndice 4;

fluorescéncia de raio-x

detectou-se a presenga de S, K e Ca em amostras do extrato ARC, usado na preducao
das espumas estudadas, e S e K, no extrato ATC (Apéndice 5). A presenca de § nas
amastras indica que o grupo hidrofilico do surfatante deve ser um sulfato ou um sulfonato.
que tem como contraion K'. O cdlcio apresentado pelo extrato ARC pode estar
relacionado a complexantes presentes na sua composicio;

precipitacdo com alaranjado de acridina

a natureza moneanidnica do agente espumante foi evidenciada com a precipitagac de par
idnico em solucdes de exiralo ARC contendo alaranjado de acridina (AAM", forma
monocationica), preparadas para o estudo da micelizagdo do agente espumante por
sonda espectrofotométrica”. Q precipitadc e © AA foram caracterizados por
espectroscopia IV, observando-se claramente que, apds andlise comparativa dos
espectros dos compostos envolvidos, tanto grupos funcionais do AA (bandas em 1175,
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1377, 1458 cm™) como do agente espumante (bandas em 1288, 1210 cm’'. entre outras)
estéo presentes no precipitado. Constatou-se, assim, que o surfatante apresenta estrutura
monoanidnica;

festes com bano

a natureza do grupo hidrofilico do surfatante foi confirmada através de simples testes
analiticos com bario™, adicionado ac SDS, ocorre precipitacio de sulfato de béario
enguanto em solugdes do extrato o0 mesmo nao & verificado. Esse teste permitiu descartar
a hipotese de ser o grupo hidrofilico compests de um grupo sulfato.

A partir desses resultados, sugere-se que a estrutura basica do surfatante segja
consfituida por uma cadeia carbdnica fluorada (6<m=<10) e por um grupo
benzenossulfonato:

CF3~(CF2)m-(CH)—< > S03K*

Esta estrutura molecular, através das ligagbes C-F e do grupo sulfonato, confere alta
estabilidade térmica e quimica ao surfatante™.

As principais implicagbes da identificacdo do surfatante referem-se as
propriedades da interface dos fimes da espuma e das forcas de estabilizacdo existentes
na lamela. As interfaces do fime sao formadas peta adsorcéo de moléculas anidnicas. A
Figura 10 representa uma estrutura tipica de um filme cujas monocamadas adsorvidas
sdo compostas por surfatantes anidnicos.

Devido a presenca da dupla camadz elétrica, ha a contribuigdo de uma
componente eletrostatica para as forgas de estabilizagio, ou press&o de ruptura, nos
fimes de espuma (Apéndice 3). As forcas de repulsdo entre as monocamadas adsorvidas
atuam sobre o processo de drenagem da espuma, opondo-se as forcas de disperséo de
van der Waals, que estimulam o afinamento da filme.
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Figura 10: Estrutura de um filme tipico de espuma contendo surfatante anignico.

espectroscopia JV-vis

as espectros eletrdnicos de absorgéo na regido do UV indicaram a presenga de uma
banda de absorg&o caracteristica em 274 nm (Apéndice 6). Essa handa, referente ao
grupo benzénico, reforga que este faz parte da estrutura do surfatante. A partir das curvas
de calibracdo construidas, verificou-se que uma solugdo 2% de ARC corresponde a
concentragao de 3 gL' do extrato anidro. O estudo foi necessario para a determinacéo
de solidos presentes no extrato em g.L™ e sua correlagdo com a concentracao em % de
extrato usuaimente empregada por bombeiros e técnicos de seguranga; uma solugéo 3%
de extrato AFFF (usadas frequentemente na extingdo de incéndios) corresponde a uma
solugédo 4,5 g.L” do extrato liofilizado, utilizado nas anslises anteriormente apresentadas.
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3.1.b. Viscosidade das solugdes

A viscosidade das principais solu¢des utilizadas para a produgéo das espumas foi
medida para que se pudesse observar o seu comportamento com a adigcdo de PEO.
Observa-se, pela Figura 11, uma dependéncia aparentemente linear na faixa de
temperatura medida. A viscosidade da solucdo de ARC é aumentada na presenca do
PEO, sendo o efeito mais acentuado para solucdes mais concentradas do agente
espumante.

26
244 &
i e
224 *
i ...
"‘-\2,0_ i i .
5 -
m .
o 164
.-9 b e
D144 =+ F: 4
§ | » v # *
= 1.2-_ * '.-
1,0 4
0,8 - . g o S08 ITSTY CHUTOES
- '.' o ’ '.::.'.'.::. SR |
0,6 A G ST T
T 5 24 36 38 40

Temperatura (°C)

A 4% de ARC/ 120 ppm de PEO ¥ 4% de ARC
A 2% de ARC/ 120 ppm de PEO ¥ 2% de ARC
A 120 ppm de PEO ¥ H,0

Figura 11: Estudo da viscosidade de solugdes do agente espumante ARC na presenga e na
auséncia de PEO (M,, 900.000), a diferentes temperaturas. Pontos sem barras indicam auséncia
de erros.

A influéncia da massa molecular de PEO sobre a viscosidade das solugdes pode
ser analisada através dos dados ilustrados pela Figura 12. H& um significativo aumento na
viscosidade com polimero de massa molecular mais elevada e o efeito & maior para as
solugbes de ARC. Isto pode ser observado pela maior inclinagdo apresentada pela curva
de ARC/PEQO em relagéo a de PEO. Esse comportamento em sistemas como SDS/PEO
tem sido atribuido & ocorréncia de interagdes entre as moléculas do surfatante e do



28
Resultados e Discussdo

polimero™®2, A cadeia hidrofilica do PEO apresenta certa afinidade ao grupo polar desse
surfatante e pode estar segregado juntamente com suas moléculas®*%. O mesmo pode
estar acontecendo entre as moléculas do polimero e do surfatante presente no extrato
ARC; caso contrario, espera-se que o aumento na viscosidade das solugdes do surfatante
com o aumento da massa molecular do polimero seja anélogo ao acréscimo apresentado
pelas solugdes contendo apenas polimero.
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Figura 12: Efeito da massa molecular de PEO sobre a viscosidade, a 40°C, de solugdes: ¥ 200
ppm de PEO ; A 4% de ARC / 200ppm de PEQ. O segmento representa os valores esperados para
a viscosidade com a adigdo de agente espumante.

A formagé&o de agregados entre moléculas de um polimero hidrossollvel e micelas
do surfatante induz alteragbes tanto nas propriedades reolégicas como na estruturagéo
dos filmes de espuma (constituicdo do liquido intralamelar) e produz modificacdes no
comportamento de uma espuma®’>. As micelas ficam adsorvidas ao longo da cadeia do
polimero em intervalos que variam conforme a concentragdo do meio e que sdo
determinados pela repulsdo muatua entre elas. O aumento na massa molecular do
polimero aumenta a formagédo dessas estruturas. Uma organizacdo tipica, como a
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verificada por moléculas de PEO em solugac de SDS, esta representada na Figura 13:
essa conformacgéo e favorecida pela reducio da energia livre do polimero.

Figura 13: Representagdo de uma sstrutura presente em solugbes de surfatante contendo
moléculas de PEQ: o polimero apresenta-se ligado a superficie das micelas.
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3.1.c. Medidas de tensao superficial

Duas transigdes na redugdo de tens&o superficial, para concentracdes de extrata
concentrado entre 0,3-0,8 mg L' e 4,5-5,0 mg.L"', aproximadamente, sdo verificadas em
solughes aquosas de AFFF/ARC e AFFF/ATC (Figura 14). Esse comportamento, similar
ao verificado em sistemas surfatante-polimero™, deve ser provocado pela presenca de

compostos nac-idnicos na compiexa formulagéo dos extratos.
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Figura 14: Variagdo de tensdo superficial em solugdes aquosas de exirato gerador de espuma
AFFF, a25°C

Provavelmente, a cme esta relacionada com a primeira transigéo, quando a tenséo
superficial é reduzida para valores entre 40-45 mN.m™". As concentragbes de extrato
usadas para aplicagac dos jalos de espuma em incendios e para a produgédo das
espumas estudadas nesse trabalho s&o muito superiores a cmc. Uma importante
caracteristica desse agente espumante € o abaixamento de tens&o para valores abaixo de
26 mN.m"', permitindo maior molhabilidade em superficies hidrofébicas. Além da alta
estabilidade térmica e quimica, essa propriedade faz do surfatante um dtimo agente para
promover um espalhamento eficaz da espuma sobre a superficie de ¢leo diesel em
chamas.
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3.2. FATOR DE EXPANSAQ

O fator de expansdo da espuma, no experimento realizado, ndo foi
significativamente alterado com a adicdo de PEQ (Tabela 1). Como as condigdes de
produgdo da espuma (dispersao de gas par batimento manual) ndo otimizam o poder
espumante da solugdo de ARC, um baixo fator de expans@o foi observado
{aproximadamente 4). G aumento na concentracdo de agente espumante produz uma
variacao de cerca de 20% no fator de expansdo, e a adicéo de PEQ, uma variagio cuja
magnitude esta dentro do erro da medida (menos de 1%).

Tabkela 1: Poder espumante de solugées 2% e 4% de ARC, na presenga e na auséncia de PEQ
{2%/120 ppm de PEQ; 4%/200 ppm ds PEQ; M, 900.000). Espumnas produzidas por batimento
manuai de sclugdc em temperatura ambiente,

% ARC Volume de  espuma (mi)
sem PEO com PEQ

2 _BO+12 370+12

4 44,012 470+17

3.3. DESENVOLVIMENTO DQ SISTEMA

A dificuldade em se abter reprodutibilidade na formacido da espuma reflete-se,
consequentemente, na auséncia de criterios para avaliagdo das suas propriedades. A
partir do sistema C, uma série de estudos realizados com as espumas produzidas
permitiram observar a necessidade de seguir determinados procedimentos e de adaptar o

sistema aa controle dos fatores que influenciavam a reprodutibilidade na medida do tempo
de vida da espuma.

Principais aspectas ohservados:

superficie da coluna de vidro

residuos de espuma adsorvidos na coluna de vidro e outras impurezas, procedentes do
estudo sistemético com a mesma coluna, ndo permitiam a molhabilidade homogénea da
superficie pelos filmes de espuma. Com isso, eram produzidas irregularidades na estrutura
da espuma, tornando necessaria a padronizagio de uma limpeza eficiente do vidro. A
utilizacédo de HNO; mostrou-se muito eficiente, possivelmente pela dessor¢do e oxidacéo
dos residuos ao haver troca na superficie do vidro com gs ions H";
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extrafo gerador de espuma
a amostragem aleatonia do extrato dificultava a reproducéo das espumas, verificando-se a
necessidade de uma rigorosa homogeneizacdo do material utilizado. Foi necessaria a sua

separacéo em pequenos frascos para possibilitar uma homogeneizagédo eficaz antes do
prepara das sclugbes;

vibragfes

a espuma, acondicionada no reservatério interno da banho termostatica, era afetada por
penturbagoes mecénicas provocadas pela vibragéo do banho, influenciando o processo de
drenagem e, consequentemente, o tempo de vida da espuma. Para contornar o problema,
incluiu-se uma cémara isotérmica na gual foi montado o conjunto de vidro utiizade para a
producéo da espuma, isolando a estrutura de perturbagbes. Obteve-se, assim, o sistema
D,

didmetro da coluna de vidro

a rede de bolhas da espuma ficava submetida a confermagées influenciadas pela parede
da coluna e que aumentavam sua estabilidade. Foi construida uma coluna termostatizada
com diametro interno maior (31 mm), acima do valor critico, para substituir a coluna
entao usada (11 mm de didmetro), e que teve a junta inferior reduzida para possibilitar a
termostatizagae da coluna em toda sua extenséo (sistema E);
umidade do ar

come hipotese para a irreprodutibilidade de algumas medidas. a influéncia das condiges
atmosfericas passou a ser considerada. Através de registros de umidade relativa do ar
fornecidos pelo Cepagri/Unicamp, constatou-se que esse fator apresenfava uma
significativa variagdo ao longo do dia e da semana {Apéndice 7). A dificuldade em se
controlar o ambiente em que a espuma era gerada afetava consideraveimente as
medidas. O principal problema estava na fronteira entre as células da espuma e a
atmosfera. Conforme estudos realizados, a estabilidade de espumas produzidas em dias
chuvosos era muitas vezes supefior & de espumas estudadas em dias nos quais a
umidade relativa era menor.

Desenvolveu-se entdo um dispositivo para reduzir a influéncia das variacdes de
umidade do ar a que a espuma estava sujeita, constituido de uma pequena coluna
termostatizada, adaptada & extremidade supsrior da coluna de espuma € ligada por
pequenas mangueiras a uma camara com umidade constante (agua a 25°C). Essa
conexao aumentou consideravelmente a estabilidade da espuma; ela mantinha alta a
umidade do ar, aumentandeo a hidratacao dos fiimes, e isolava a estrutura de perturbacdes
mecanicas, como correntes de ar e poeira. Mas o aumento do tempo de vida da espuma
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esta fundamentalmente relacionado ao aumento da pressédo sobre as células. A conexdo
da coluna a cadmara fechada reduziu a diferenga entre a pressdo do gas no interior das
bolhas e a presséo sobre a coluna de espuma, diminuindo a velocidade de drenagem do
liquido nos canais de Plateau. Anteriormente (sistema E), o tempo de drenagem da
espuma, a 25°C, foi de 112 *+ 3 min, passando para 264 + 8 min nesse sistema (F), fato
que inviabilizava o estudo devido ao tempo requerido para as medidas. Optou-se, entéo,
por substituir a pequena coluna por uma placa de vidro perfurada (sistema G), com orificio
central de 4 mm, que reduzisse a influéncia de perturbagées externas e permitisse contato
com a atmosfera e expansao do gas contido nas bolhas.

Seguiram-se outras pequenas adaptacdes até a obtengdo do sistema na sua
configuragéo final, ou sistema H (Figura 15): introdugéio de uma serpentina de cobre na
passagem do N, em dire¢&o ao borbulhador, para termostatizagéo do gas, e adaptagéo de
um tubo na extremidade superior da coluna de vidro durante a formag&o da espuma. Apos
a coluna ser preenchida uniformemente, este tubo era retirado e em seguida substituido
pela placa perfurada, permitindo uma demarcagéo reprodutivel da coluna de espuma,
dentro da regido termostatizada, e o descarte do excesso de espuma (volume inicial
polidisperso).

s oS A PR R TR 2

Figura 15: Sistema H
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3.4. DRENAGEM ISOTERMICA DA ESPUMA

3.4.a. Espuma

Procurou-se fazer o estudo com espumas geradas por solugbes de agente
espumante com concentracéo proxima a empregada na extincdo de incéndios. A espuma
produzida, similar & da Figura 16, constituia-se de um arranjo de células poliédricas, com
um raio medio de 3 mm e pequena distribuicdo do tamanho das células. Apés ser formada,
a espuma apresentou uma sequéncia de mudangas aparentes: drenagem do liquido
intralamelar; afinamento dos filmes; produgéo de padrées de interferéncia; formacéo de
filmes cinzas e, posteriormente, filmes negros estaveis; ruptura dos filmes, rearranjo das
células e, por fim, sua destruigéo total.

Figura 16: Coluna de espuma produzida por borbulhamento de solugao de ARC.

3.4.b.Tamanho da célula de espuma

O estudo com espumas constituidas por células de diferentes tamanhos, pelo
sistema H, mostrou que o tamanho da bolha influi sobre a velocidade de escoamento do
liquido presente nos filmes e nos canais de Plateau. Quanto mais lento o processo de
drenagem e menor a frequéncia de ruptura das células, maior o tempo de vida da espuma
e também a estabilidade dos filmes que constituem sua estrutura. Observou-se que a
geometria do borbulhador € um fator determinante para o tamanho da célula e a
distribuicdo de liquido nela presente. Estudos preliminares mostraram também que o
velocidade de introdug&o do gas na solugéo afeta a estruturagdo das células: com um
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baixo fluxo de gas, a formagéo de uma coluna de espuma é dificultada pois a coalescéncia
das bolhas é favorecida.

A Figura 17 apresenta os resultados obtidos com o borbulhamento através de uma
placa de vidro porosa e de um tubo. Sob as mesmas condigdes de concentragio,
temperatura e fluxo, a espuma gerada com a placa é muito mais estavel do que a
espuma gerada por um tubo que apresenta um Unico orificio, cuja dimensdo é
consideravelmente maior as aberturas da placa. A introducédo do gas através da placa
porosa forma uma estrutura mais densa (maior volume liquido) € com grande nimero de
células esféricas mindsculas; seu tempo de vida € alto e inadequado para um estudo
sistematico (147 + 8 min e, comparativamente, 30 + 2 min com o tubo, a 40°C).
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Figura 17: Estudo comparativo do efeito do tamanho da célula no tempo de vida da espuma; a
introducdo do gas em solu¢do 2% de ARC foi feita através de um tubo (6 mm de diametro) e de
uma placa de vidro sinterizado (3g).

A temperatura afeta a estabilidade da espuma devido a mudancas que esse fator
exerce sobre importantes parametros, como viscosidade da solugéo, rigidez superficial,
hidratacéo e perturbagdes no fime. Com o aumento da temperatura, a viscosidade do
liquido é reduzida, favorecendo o processo de drenagem. A energia térmica (kT) contribui
fortemente para o aumento da velocidade de drenagem (Apéndice 3). As perturbagées
térmicas, representadas por um numero infinito de ondas de diferentes amplitudes e
frequéncias, aumentam o efeito do componente desestabilizador da presséo de ruptura,
deformando o filme. Uma forga oposta, causada pela pressdo capilar local, tende a



36
Resultados e Discussédo

restaurar o filme, mas sua ag&o prevalece em filmes espessos e temperaturas mais
baixas. Temperaturas altas também promovem dessor¢do de surfatante das interfaces,
levando a reducéo na rigidez superficial. O fime é desestabilizado e variacées na tenséo
superficial causadas pela dessorgéo do agente espumante e pela desidratagdo do filme
contribuem para o aumento das perturbagées.

A tendéncia para a dependéncia entre o tempo de vida das espumas de extrato
ARC e o tamanho das células, a diferentes temperaturas, também pode ser observada na
Figura 18. A introdugcéo do gés através de uma esfera de vidro perfurada forma uma
estrutura poliédrica constituida por células menores e com maior presséo capilar do que
as formadas pelo tubo. Com o aumento na presséo capilar provocando a drenagem de
liquido nos filmes, maior a taxa de escoamento e menor o tempo de vida da espuma. Ja
uma consideravel variacdo na densidade da espuma, conforme discutido anteriormente
(placa porosa), atribui grandes diferengas na estrutura da espuma e em sua estabilidade.
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Figura 18: Decaimento da coluna de espuma com o tempo e efeito do tamanho de suas células e
da temperatura (°C). Espumas produzidas por borbulhamento de solugdo 2% de ARC através de
tubo com uma abertura de 6 mm, esfera com vérias aberturas de 1 mm e placa de vidro porosa

(39).
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Nos estudos posteriores, optou-se pela utilizacio do tuto para o borbulhamenta da
solugao pois a estrutura assim gerada apresentou-se mais uniforme e adequada.
Cbservou-se uma distribuicdo maior no tamanho das células para as espumas geradas
com a esfera, provavelmente causada por imeguiaridades nas suas aberturas,

favorecendo as mudancgas na estrutura (difusdo de gas, rearranjo dos filmes, coalescéncia
das bolhas).

3.4.c. Anélise da metadologia

Pelos resultados que serdo a seguir apresentados, a metodologia utilizada permitiu
verricar que a presenga do PEQ, mesmo em concentragdes muito baixas, exerce um
efeito estabilizador scbre a espuma nas temperaturas estudadas. Apesar das medidas de
tempo de vida da coluna de espuma ndo representarem sua estabilidade absoiuta, elas
representam um meio de avalid-la, através da comparacgio entre os resultados obtidos
com espumas rigorosamente reproduzidas. As variagdes na dimensaa das barras de erro
referentes ao tempo de vida estd fundamentalmente relacionada a natureza cadtica da
espuma, a qual ¢ inerente ao controle das variaveis envolvidas na sua estruturacao.

3.4.d. Influéncia da presenca de PEQ

Com os resultados obtidos com estudos no sistema D, abservou-se gque o tempo
de vida da espuma diminui cam o aumento da temperatura (sugere-se um decaimento
exponencial) e que a presenga de PEO torna a drenagem mais lenta, principalmente a
temperaturas mais baixas (Figura 19},

O tempo de vida da espuma apresenta uma forte dependéncia com a temperatura,
sendo reduzida a metade de seu valor quando a temperatura € aumentada em 10°C. no
intervalo estudado. Quanto mais lenta a drenagem da espuma € maior 0 seu tempo de
vida, maior a estabilidade dos filmes que constituem sua estrutura.
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Figura 19: Tempo de vida de espuma extintora de incéndio AFFF/ARC em fungéo da temperatura
e o efeito da presenca de PEO (sistema D). Espumas geradas a partir de solugdes: » 2% de
ARC ; » 2% de ARC contendo 120 ppm de PEO (M,, 900.000).

A drenagem das espumas geradas com solugdes contendo PEO, frente ao efeito
da temperatura, apresenta um comportamento semelhante ao verificado sem o aditivo,
mas o tempo de vida da espuma € mais sensivel as variagbes de temperatura no intervalo
estudado, ou seja, a queda exponencial € mais pronunciada. O maior tempo observado
para a coalescéncia total das bolhas de espuma contendo o polimero é um indicio de que
ha um aumento na estabilidade da estrutura formada com a adicdo de PEQ. Com o
aumento da temperatura, a diferenca provocada pela presenca de PEQ torna-se menor e
o tempo de vida das espumas aproxima-se ao das produzidas sem adicéo de polimero.

Um comportamento similar foi verificado com medidas feitas no sistema E (Figura
20). A significativa redug&o no tempo de vida da espuma em comparagdo ao sistema
anterior (em torno de 30-50%) deve-se a diminuigéo da influéncia da parede da coluna de
vidro sobre a estrutura da espuma. Ao serem geradas na coluna de didmetro menor
(sistema D), as células de espuma apresentavam grande parte de seus filmes adsorvidos
a superficie de vidro, o que Ihe conferia grande estabilidade. Com o aumento do didmetro
e o maior nimero de células contidas radialmente na coluna, houve consideravel reducéo
na propor¢éo de filmes em contato com a superficie. O aumento no nimero de canais de
Plateau presentes favoreceu o processo de drenagem da espuma.
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Figura 20: Tempo de vida de espuma extintora de incéndio AFFF/ARC em fungéo da temperatura
e o efeito da presenga de PEO (sistema E). Espumas geradas a partir de solugbes: e 2%
de ARC ; » 2% de ARC contendo 120 ppm de PEO (M, 900.000).

O estudo no sistema H foi feito com o intervalo de temperatura deslocado para
valores mais altos a fim de se viabilizar as medidas (Figura 21). A exposicdo da espuma a
fatores externos (alteragdes da umidade da atmosfera e correntes de ar) foi minimizada
nesse sistema, favorecendo principalmente a hidratagdo dos fimes e a estabilidade da
estrutura. Estiramentos no filme provocados por variagdes de press&o sobre ele, através
de queda de particulas (poeira) e bruscas alteragcdes da corrente de ar, e por reducgdo de
sua tensao superficial, induzida pela evaporagdo da agua presente no fime, podem ser
precursores do processo de ruptura e foram minimizados.
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Figura 21: Tempo de vida de espuma extintora de incéndio AFFF/ARC em fungdo da temperatura
e o efeito da presenca de PEO (sistema H). Espumas geradas a partir de solugbes: » 2% de
ARC ; ® 2% de ARC contendo 120 ppm de PEQ (M, 900.000).

Uma analise comparativa geral dos resultados obtidos no estudo do efeito de PEO
sobre a estabilidade da espuma através de medidas do seu tempo de vida pode ser
melhor visualizada pela Figura 22.

Pode-se considerar que: 1) em todos os casos, o PEO produz um efeito
estabilizador na espuma, apesar da baixa concentragdo em que esta presente; 2) a
tendéncia do tempo de vida em funcgéo da temperatura também & a mesma para os trés
casos, e o efeito do PEO tende a ser anulado com o aumento da temperatura; 3) a
dependéncia do tempo de vida da espuma com o didmetro da coluna e a umidade no seu
interior € muito significativa.
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Figura 22: Tempo de vida de espuma extintora de incéndio AFFF/ARC em fungéao da temperatura e
o efeito da presenga de PEC: m 2% de ARC; 4 2% de ARC contendo 120 ppm de PEQ (M,
900.000). O conjunto de ponlos azuis foi obtido com o sistema final (H), os conjuntos verde s
vermelho toram obtidos sem o controle da umidade do ar, sendo que os pontos vermelhos foram
obtidos em coluna de vidro com diémetro menor do gue 30 mm.

Alguns processos podem estar envolvidos no aumento do tempa de vida da
espuma pela adigao de PEO. Considerou-se, para as interpretaces, que as moléculas do
polimero presentes em solugdo sdo transferidas para os filmes da espuma no momento
em que sao geradas as celulas (Apéndice 5). Apesar de estarem, segundo a
aproximagdo, em némero pequeno no fiime (1 x 10" moléculas por cm?), a presenca do
poiimero afeta propriedades, a seguir discutidas, que desempenham um importante papel
sobre as caracteristicas da espuma e sua drenagem:

propriedades reoldgicas

a presenga de moléculas de PEO, mesmo em pequena quantidade, modifica algumas
caracteristicas recldgicas do meio™®; o polimero altera a viscosidade da solugao (Figuras
11 e 12), e a principal contribuicdo desse fator & na fase de drenagem induzida pela agao



Resultados e Discussdo

gravitacional. O escoamento do liguido torna-se mais lento nos canais de Plateau, e a
reducéo na velocidade de drenagem pode estar em parte relacionada ac aumento na
viscosidade pelas moléculas do polimero. Além disso, o palimero afeta também a
mobilidade do filme, impondo-ihe maior rigidez e melhorando sua resisténcia tanto a
distlrbios internos como externos. A possivel existéncia de agregados entre moléculas de

PEQ e de ARC pade estar contribuindo para alteracdes nas propriedades reclégicas do
liquido intralamelar;

solubiiidade do gas

a mudanca na composi¢io dos fimes da espuma com a adicio de PEQ pode alterar g
sofubiidade do gas e sua difusividade nos filmes®'. A difusdo de gés entre as bolhas de
espuma, intensificada de acordo com a polidispersidade da estrutura, causa a expansac
das celulas maiores e a extingdo das menores. Esse processo, bem como a estabilidade
dos filmes e as forgas atuantes sobre ele, é precursor do colapso das células e pode astar
sendo dfficultado por influéncia das macromoléculas, principalmente quando © fiime
apresenta uma espessura de centenas de A;

interagbes polimero-surfatante na interface

o PEO nao apresenta propriedades tenscativas significantes, principalmente na faixa de
concentragdo utilizada®™. Entretanto, ele tem certa afinidade a grupos polares e pode
penetrar na camada de surfatante que compde a superficie do filme de espuma®®
(Figura 23). Suas cadeias hidrofilicas podem estar atraidas & interface por interacdes
eletrostéticas com o grupo polar do surfatante, envolvendo igagbes especificas do
contraion com o grupo sulfonato e com o oxigénio do PEO, em analogia ac que acontece
com moléculas de SDS.

L e Y

-

LN

- polimero

Figura 23: Modelos para a adsorgdo de um polimerc em uma camada de surfatante em interface
arfagua® .
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Quando o fime afina, a presenca da volumesa cadeia de PEQ no liquido
intralamelar, seja por interagées com a interface ou com passiveis micelas presentes nos
flmes e canais, dificulta a aproximagdo das superficies e o0 processo toma-se
entropicamente desfavoravel (o nimero de configuragdes das moléculas de PEO &

reduzido)®*©®

. O fator estérico tem uma contribuicio estabilizadora no balango de forgas
que atuam scbre o afinamento do fime; como pode ocorrer uma sobrepesicdo das
interfaces, ha uma forca repulsiva entre elas, retardando sua aproximacao e a ruptura do

filme;

hidratacéo do filme

a cadefa polimérica presente na scfugdo intralamelar mantém-se sclvatada e retém liquido
no filme, podendo contribuir para manter sua espessura. Cada unidade monomeérica do
PEO pode apresentar de 1 a 6 moléculas de adgua, em uma ou mais camadas de
hidratacao®™*®,

A visivel diferenca que a adigio de PEQ provoca no tempo de vida da espuma
possibilita afirmar, qualitativamente, que as moléculas de PEC est&o presentes nos filmes.
A estabilizacdo resultante pode estar relacionada a modificagdes na velocidade de
drenagem, nas propriedades superficiais do filme (viscosidade e rigidez) e no balango de
forgas que determinam a espessura de equilibrio do filme negro, estas podem também
depender de interacGes entre o polimero e o surfatante presente no extrato. O efeito torna-
se mencs pronunciado com o aumento da temperatura devido & predominancia de
perturbagdes térmicas sobre o efeito estabilizador, induzindo o filme a ruptura.

3.4.e. Efeito da concentracio do extrato

Segundo os resuitados apresentados na Figura 24, a estabilidade da espuma &
favorecida com o aumento na concentragic de agente espumante. Pela tendéncia
observada, o0 aumente no tempo de vida torna-se menos pronunciado para a variacao de
concentracdo em valores mais altos.
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Figura 24: Efeito da concentragio do agenta espumante AFFF/ARG no tempe de vida da espuma
(40°C).

A presenga de um maior nimerc de moléculas de surfatante e, possivelmente, o
aumento de agregados moleculares nos fimes e canais de Plateau contribuem para a
formagac de filmes mais rigidos, contendo liquido mais viscoso. A diferenca resultante
atribui maior estabilidade ao filme de espuma e por esse mativo, no incéndio da Replan,
foram aplicadas espumas geradas a partir de solugdes de extrato com concentragao
acima da usual para extingao de fogo em hidrocarbonstos (3%).

3.4.f. Efeito da concentragdo ¢ da massa molecular de PEQO

A influéncia da presenca de PEQ na estabilidade da espuma pade ser verificada

através de alterages no seu tempo de vida com variagdes da concentracao (Figura 25} e
da massa molecular do polimero (Figura 28).
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Figura 26: Efeito da massa molecular de PEQ na drenagem da espuma . Medidas feitas a 40°C
com solugdes 4% de ARC contende 200 ppm de PEQ.
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Com o aumento do numero de moléculas de PEO e também do tamanho de sua
cadeia, proporcionando a presenca de grupos mais volumosos nos filmes da espuma, o
tempo de vida da espuma torna-se maior. Esse fato confirma a contribuicdo das moiéculas
de PEQ para a estabilidade do filme, através dos processos anteriormente mencionados,

Assim que a espuma é formada, o liquido presente em suas céluias drena por
a¢ao da sucgdo em direcdo aos canais de Plateau, da forga gravitacional. da pressao
capilar e também de forgas de dispersaoc de van der Waals. A adicdo de um numero
crescente de macromolécuias aumenta a viscosidade do liquide, podendo diminuir a
velocidade de drenagem e também a permeabilidade do filme, reduzindo a taxa de difusao
de gas entre as celulas. A presenga de moléculas de PEQ pode aumentar a rigidez do
fiime, atribuindo uma forca restauradora oposta a oscilagbes causadas por distirbios
termicos e mecanicos. Conforme o fime afina com a drenagem, os componentes
molecular e eletrestético da pressdo de ruptura tornam-se mais importantes no fime e ele
torna-se mais instavel a perturbacdes. Possivelmente, agregados entre moléculas do
polimero e do agente espumante presentes no filme fino da espuma, € macromoléculas
interagindo e/ou adsorvidas a interface promovem estabilizagbes estéricas e a hidratacao
do filme. Esses efeitos s&o contribuidos pelo aumento no numero & no comprimento das
cadeias de PEQ. A pressaa de ruptura de Derjaguin € acrescentado um componente
estérico que evita a aproximac&o das interfaces devido 3 restric&o configuracional e opde-
se as forgas de dispersdo. Na presenca do polimero, a velocidade de drenagem é
reduzida, a estabilidade do fime, aumentada, e a espessura de equilibrio do filme negro,
€asc ndo seja aumentada, pode estar sendo peio menos mantida por mais tempo.
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4- Conclusao

Q estudo realizado permitiu observar que a adicdo de uma pequena
quantidade de PEO (centenas de ppm) & solugdo do agente espumante (extrato
AFFF/ARC) atribui estabilidade a espuma, produzida em temperaturas de 25° a 40°C.
Esse efeito estabilizador, verificado através de um acréscimo no tempo de vida da
espuma, € favorecido com o aumento na concentracdo e na massa melecular do
polimero. A presenca das macromoléculas provoca mudancas no pracesso de drenagem
da espuma. A contribuicdo das cadeias do polimero & estabilidade da estrutura deve-se as
alteragbes nas propriedades reoldgicas da solucdo intralamelar e, fundamentalmente, a
influéncia sobre as forgas de estabilizagio do filme. A aproximacédo das interfaces do filme
de espuma tormna-se entropicamente desfavoravel devido & presenca das cadeias. O efeito
estabilizador € minimizado a temperaturas mais altas pois tanto diminuigdo na rigidez do

flme como perturbagtes térmicas sobrepdem-se a resisténcia atribuida ao filme pelo
polimero.

O surfatante presente no exrato, pelas andlises realizadas, apresenta natureza
monecanidnica; sua estrutura malecular é constituida por uma cadeia carbénica flucrada,
um grupo benzenossulfonato e K* como contraion. A presenca de PEQ ndo afeta
significativamente o poder espumante da solugdo do extrato.
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O fendbmenc de interferéncia produzido em um fime de espuma deve-se ao
formato angular de seu perfil lateral (Figura A1), resultante da drenagem de liquido

intralamelar, e ccorre quando sua espessura tem dimensao comparavel ao comprimento
de onda da iuz visivel.

Figura A1: Interferéncia produzida em um filme de espuma vertical

A Figura A2 mostra uma juz monocromatica de comprimento de onda » incidindo
com anguio i em um filme de espessura t. Parte da luz sera refletida na primeira face, B.
(B1C4). e parte sera transmitida pelo fime (B,D,). A luz transmitida, refratada no fime com
angulo de refragao 0, sera parcialmente refletida na segunda face, D, e emergira do fiime
(B2Cz). Pode-se considerar que a diferenga de espessura entre B,B, & insignificante.
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Figura AZ: Interferéncia produzida por reflexo em um filme de espuma
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O padrao de interferéncia sera predominantemente determinado pelos dois raios
paralelos B.C, e B;C;. Eles tém aproximadamente a mesma intensidade mas diferem no
caminho otico devido a diferenga no comprimento do caminho entre 0s dois raios e a
diferenga adicional de = que ocorre na interface arfliquido quando um raio incidente é
refletido por um meio com indice de refracéo, |, maior.

Se 2ucosB+Yz & = ni, onde n & inteiro, os dois raios interferem construtivamente,
resuitande em intensidade maxima; se 2pcose+¥: a4 = (n+%%) A, ocorrera interferéncia
destrutiva e a intensidade sera nula. A intensidade total refletida, |,, é dada por:

;= 4Rlsin” (2mutcoss/h),

onde |, € a intensidade incidente e R & a refletividade do filme (fragdo da intensidade
incidente refietida; depende do angulo de incidéncia e do indice de refragdo do fime).

Quando B € mantido constante e ¢t é variado, sera formado um conjunto de franjas
no qual cada franja corresponde a uma regido de t constante. Quando t << A, |,=0,
formando-se uma franja negra devido & interferéncia destrutiva; quando o fime é
luminado por luz branca, observa-se uma sequéncia de franjas coloridas. A intensidade
do raio que emerge do filme € cbtido pela soma das contribuicdes de cada comprimento
de onda: a intensidade e a cor em cada ponte do filme serdo determinadas pela soma da
contribuigéo de todos os comprimentos de onda.



S0

Apéndice 2

Apéndice 2

Segundo observagbes experimentais, a velocidade de afinamento de fimes finos
esta varias ordens de magnitude acima da velocidade postulada em modelos gue
consideram as interfaces em configuragéo planc-paralela. Pela lei de Reynalds, baseada
no escoamento entre interfaces plano-paralelas com imobilidade tangencial. a velocidade
de afinamento (Vp,) € dada por:

Vge = -dh/dt = 2h%AP / 3uR?,
onde h & a espessura do filme, ¢ é a viscosidade do liquido intralamelar, AP é & pressac
resultante do balanco de forgas atuando sobre o filme ¢ R & o raio de um fime circular.

A agao de oscilagbes na espessura do filme parece ser responsavel pelo aumento
da velocidade de afinamento (Figura A3). Nos modelos que consideram ondas superficiais
de amplitude finita nas interfaces, conjuntamente com o crescimento de perturbactes

termicas, a velocidade de afinamento (V) apresenta-se mais proxima aos valores
experimentais:

V= Ve + V.= Vg, [1+12 (d /1) (& h)],
onde
¢ & a ampiitude da onda,
d, a menar aresta de um filme retangular (para um fime circular, d ~ 1.225R) e
%, o comprimento da onda superficial.

ondas superficiaig
Fan

- e
perturbagtes témicas ° ., hm 7
y

P

(ot Lt/

4

Figura A3: Madela para afinamento de um fitme fino, induzido por ondas superficias. Disturbias
termicos da interface também estéo representados.
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A pressao de ruptura (I1) em um filme fino, determinada por um componente
eletrostatico ([1,) e um componente molecutar (I1,,), com dimensaa de pressao. pode ser
definida, considerando-se que pequenas perurbagbes na interface (ah << 1)
desenvolvem-se rapidamente em comparagio a mudangas na espessura do filme, como:

IT= g + Iy,
sendo
Moot = - Ay ! B0h°
e
o = & Y47 [ (KTHve) {cosh p-1) - £ /87 (dyace)),
onde

a € o numero de onda,

h , aespessurado fime,

A. aconstante de Hamaker,
¢ , acanstante dielétrica,

k", o comprimento de Debye,

-~

, aconstante de Boltzmann,
T |, atemperatura absoluta,

<

, a valéncia do ion,

e , acarga do elétron,

w , 0 potencial elétrico,

e . aamplitude da onda e

L & a razao entre a energia eletrostética e a energia térmica (u = vey / kT).

Como I, < 0, as forcas de van der Waals favorecem a instabilidade no fiime;
ocorre transferéncia de moléculas de regides de menor espessurd para regiées mais
espessas € de menor energia potencial, devido as interacdes cam o maior nimero de
moleculas presentes. Porianto, as forgas intermoleculares provocam ¢ afinamento do
flme. Ja Il, > O e a repulsdo entre as duplas camadas elétricas das superficies do filme
exerce efeito estabilizador sobre ele, opondo-se a drenagem.
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Caracterizagédo de amostra liofilizada de extrato AFFF/ARC
por espectroscopia IV
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Apéndice 5

Caracterizagio de amostra liofilizada de extrato AFFF/ARC
por fluorescéncia de raio-X
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Caracterizag@o de amostra de extrato AFFF/ARC por espectroscopia UV-vis
- curva de calibrago absorbancia (274 nm) x concentragio -
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Apéndice 7

Variagbes na umidade relativa do ar e na temperatura
em Campinas durante abril de1995

3:: Umldade Reiatlva em C}:mplnas durante o mé&a de abril de 1995 :
Fonte: Poslo Meteotologico da FEAGRIUNICAMP
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A presenca de moléculas de PEQ nos filmes de espuma foi estimada através das
seguintes cansideragoes :

1) espuma produzida por borbulhamento de 250 mL de solugéc de agente espumante
contendo 200 ppm de PEQ (M, ©00.000); dessa faorma, est3o presenies
aproximadamente 1.3 x 10 moléculas de PEQ por cm? de solugo;

2} células de espuma esféricas possuindo filmes com espessura inicial media (e} de 0,4
mm & com didmetro medic externo (d.,) de 0,3 cm;

3) volume do fiime liquido (V) determinado pelo volume da célula (V.. ), de raio r,,, e pelo
volume de gés (V,), sendo ry=r, - !

Vo= Vo - Vg

Vi = dn(rg - Fg)f3

Vi =8,6x10° em’

4) estima-se, entao, que aproximadamente 1 x 10" moléculas do polimero presentes por
em’ de solucgéo sdo transferidas para o fikne liguido da espuma.
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