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Em memdria a minha avé Edite.



Vil

Tempo para tudo.

Tudo tem o seu tempo determinado, e hd tempo para todo
proposito debaixo do céu.
Ha tempo de nascer, e tempo de morrer; tempo de plantar, e
fempo de arrancar o que se plantou;
Tempo de matar e tempo de curar; tempo de derribar, e tempo
de edificar;
Tempo de chorar, e tempo de vir; tempo de prantear, e tempo de
saltar de alegria;
Tempo de espalhar pedras, e tempo de ajuntar pedras; tempo de
abragar, e tempo de afatar-se de abracar;
Tempo de buscar, e tempo de perder; tempo de guardar, e tempo de
deitar fora;
Tempo de rasgar, e tempo de coser, tempo de estar calado, e tempo
de falar;
Tempo de amar, e tempo de aborrecer; tempo de guerra, e tempo de

paz.

- Biblia Sagrada -
Eclesiastes3:1-8.
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RESUMO

O efeito da redugéo de atrito hidrodindmico em solugdes poliméricas
nas estruturas produzidas pelo impacto de gotas foi determinado por meio da
analise de imagens obtidas utilizando uma cadmera CCD e um programa de
tratamento de imagens. O impacto de uma gota contra uma superficie liquida
causa o fendmeno conhecido como splash, onde duas principais estruturas sdo
formadas: a coroa e o jato Rayleigh. A altura maxima atingida pelo jato
Rayleigh foi utilizada como pardmetro para determinar a reducfio de atrito
hidrodindmico, proporcionada pela presenca de pequenas quantidades (ppm)
de polimeros de elevada massa molar presentes em solugéo.

A capacidade redutora de atrito hidrodindmico do poli(éxido de
etileno), PEO, o mais eficiente agente redutor de atrito, foi estudada em
funcdio da qualidade do solvente, da temperatura, da concentragfo, da massa
molar e da flexibilidade intrinsica da cadeia polimérica. As modificacdes
decorrentes de alguns destes fatores sobre o raio de giragdo do polimero e,
consequientemente sobre o tempo de relaxacio e a viscosidade elongacional,
sdo responsaveis pelas modificagdes morfologicas observadas no jato
Rayleigh. Estudos temporais da evolugdo do splash também foram
desenvolvidos, onde se procurou correlacionar a taxa de deformacgfio do
liquido com o tempo de relaxacfio da cadeia polimérica. O presente trabalho
mostra, de forma inédita, que € possivel utilizar o splash nos estudos sobre a

reducdo de atrito hidrodindmico.
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ABSTRACT

The presence of very small amounts (ppm) of high-molecular weight
polymers in a solution produces high levels of drag reduction in a turbulent
flow. This phenomenon, termed as the Toms Effect, was studied using images
of the impact of a small drop against shallows liquid surfaces, both liquids
containing a drag reducer agent.

After the impact a crown and a cavity are created and the collapse of
these structures impels a liquid column, named as Rayleigh jet. This
phenomenon is termed splash.

The amplitude reached by the Rayleigh jet was used to estimate the
energy of the drop stored in the liquid; therefore, the maximum height of the
jet allow us to determine the percentage of drag reduction. The results were
discussed in terms of different parameters such as polymer concentration,
molecular weight in the poly(ethylene oxide), PEO, the most efficient drag
reducer agent in aqueous system.

The splash in aqueous polymeric solution is dominated by the
elongational viscosity and therefore, the polymer relaxation time has an
important role in the process. We consider that the main contribution of this
work to the drag reduction field is the new approach proposed to investigate

this old hydrodynamic phenomenon.
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Tese de Doutorado - Introduggo 1

1. INTRODUCAO

1.1. O SPLASH.
1.1.1. Definicdo do splash.

O splash é um fenbmeno que ocorre no impacto de uma gota contra uma
superficie liquida (a qual chamaremos de liquido alvo). Apds o impacto ha a
formagio de uma estrutura conhecida como coroa, com subseqiiente
desprendimento de gotas de seu topo (gotas secundérias) [Rein, 1993; Cossali et
al., 1997]. Simultaneamente com a formagdo da coroa sobre a superficie liquida, ha
a formacdo de uma cavidade sob a superficie [Macklin e Hobbs, 1969; Macklin e
Metaxas, 1976; Cai, 1989]. Em dezenas de milisegundos apds o impacto da gota, a
cavidade se fecha e a coroa se colapsa. Todo este processo pode ser observado na

Figura 1.

Figura 1 - Seqiiéncia de imagens obtidas em nosso laboratério mostrando a

formag@o e o colapso da coroa no splash.
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Surge entdo na superficie, mais especificamente na regidio central da coroa,
uma coluna liquida, chamada de jato Rayleigh. Deste modo, o jato Rayleigh ¢
impulsionado pelo colapso da coroa e o fechamento da cavidade [Hobbs e
Osheroff, 1967; Hobbs e Kezweeny, 1967; Macklin e Hobbs, 1969; Levin e Hobbs,
1971; Cossali et al., 1997]. O jato se desenvolve uniforme até que em um dado
instante ele se fragmenta em uma ou mais gotas, devido a acfio das forcas capilares
(Figura 2) [Macklin e Hobbs, 1969]. Devido a beleza das estruturas formadas o

splash é muito utilizado em propagandas e aniincios comerciais.

Figura 2 - Seqiiéncia de imagens obtidas em nosso laboratério mostrando a

formago e a fragmentacéo do jato Rayleigh.
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No impacto de uma gota contra uma superficie liquida, o splash nfo é o
tnico fendmeno que pode ocorrer. Se a profundidade do liquido alvo, D, for muito
grande (com ordem de grandeza muitas vezes maior que o didmetro da gota, d) e a
altura de queda da gota, %, for pequena, a gota ird coalescer no liquido alvo e
formar uma estrutura em forma de vortice. Portanto, todo o processo apés o
impacto ocorrerda no interior do liquido alvo [Chapman e Critchlow, 1967;
Rodriguez € Mesler, 1985; Hsiao er al., 1988; Rodriguez e Melser, 1988; Cai,
1989; Anikumar et al., 1991; Rein, 1993; Rein, 1996]. Na Figura 3 esti ilustrada a
formacdio de um vértice de uma gota corada com fluoresceina, 10 ms apds o

impacto na superficie.

Figura 3 - Figura de um vortice formado apds 10 ms, devido ao impacto de uma

gota corada com fluoresceina contra uma superficie liquida [Reed, 1991].

A.M. Worthington foi o primeiro a estudar o fenémeno do splash, em
meados de 1800, utilizando o método de fotografia instantanea, utilizando uma luz
estroboscdpica. Seus primeiros trabalhos foram motivados por curiosidade e pela
beleza das estruturas que eram produzidas [Worthington, 1882; Engel, 1966;
Prosperetti e Oguz, 1993; Kemp, 1998].



Tese de Doutorado - Introdugdo . - 4

O splash tem sido usado de forma genérica para estudar a deformacio
produzida pelo impacto de gotas ou esferas sobre superficies liquidas ou sélidas
[Peregrine, 1981; Field, 1999; Thoroddsen e Shen, 2001]. Por este motivo,
trabalhos sobre o splash sdo encontrados abrangendo varias dreas de conhecimento
como em estudos sobre erosdo de solos [Agassi ef al., 1994; Sharma e al., 1995],
impacto de meteoros € de misseis [Gilbaarg e Anderson, 1948; May e Woodhull,
1950; May, 1952], processos de deposi¢do [Macdonald ¢ McCartney, 1988; Mundo
et al., 1995; Aziz e Chandra, 2000; Bergeron et al., 2000; Bergeron ¢ Quere, 2001],
producdo de som [Jones 1920; Prosperetti ¢ Oguz, 1993], separacio de cargas
[Levin e Hobbs, 1971], entre outros.

Nestes estudos, diversas caracteristicas do -splash sdo utilizadas como
paiémet;os para medidas, como por exemplo, a 4rea de deformagdo da gota
[Crooks e Boger, 2000; Coopér—White et al., 2002], a maxima profundidade da

cavidade [Leng, 2001], a altura do jato Rayleigh [Macklin ¢ Hobbs, 1969; Shin e
| McMabhon, 1990; Cheny e Walters,' 1999], o niimero de gotas secundérias formadas
na coroa [Levin e Hobbs, 1971; Cossali et al., 1997] enfre outros.

De uma maneira geral, o splash ¢ dependente de pardmetros caracteristicos
do proprio fendmeno (altura de queda da gota, A; profundidade do liquido alvo, D,
e rugosidade de superficie de impacto, R,), ¢ de caracteristicas fisico-quimicas dos
liquidos que formam a gota e o liquido alvo (densidade, p; viscosidade, 7, e tensdo
superficial, o) [Allen, 1975; Macklin e Metaxas, 1976; Range e Feuillebois, 1998;
Cheny e Walters, 1999; Crooks e Boger, 2000; Crooks et al. 2001].

O movimento posterior ao impacto da gota (formag¢do do coroa e,
posteriormente do jato Rayleigh) é controlado pela agfio oposta das forgas
superficiais e inerciais, e freado pelas forgas viscosas. Assim, qualquer modificagio

- num pardmetro do splash pode modificar este jogo de forgas e alterar grandemente

o fendémeno.
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1.1.2. Modelo para o splash ocorrendo em liguido alvo de pequena

profundidade.

Os estudos sobre os splash sdo divididos em duas categorias: aqueles que se
desenvolvem em condi¢des nas quais a profundidade do liquido alvo é pequena
(com dimensdes inferior ou igual ao didmetro da gota), e aqueles nas quais a
profundidade do liquido alvo é grande (com dimensdes superiores ao didmetro da
gota) [Harlow e Shannon, 1967; Macklin e Metaxas, 1976; Allen, 1988].

Neste trabalho estaremos concentrados em estudos onde a profundidade do
liquido alvo € pequena. Neste caso, a coroa pode ser representada, em duas

dimensdes, como sendo uma coluna cilindrica oca, como mostrada na Figura 4.

74

H co

RCO

Figura 4 - Modelo bidimensional da coroa no splash desenvolvido em situagdes de
pequena profundidade do liquido alvo. As dimensdes da altura da coroa (Hc), raio
da coroa (R.)e a profundidade do liquido alvo (D)estdo em destaque [Macklin e
Metaxas, 1976].
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Todo o processo do Splash ocorre devido a energia da gota (cinética e
superficial) que bate sobre o liquido alvo. Esta energia, conhecida como E; a

energia total de impacto, pode ser calculada utilizando a Equagéo 1:
E, =%mg‘v2 +mggr+4m”20‘ Q)

onde m, (Kg); é a massa da gota v (m.s") é a velocidade de impacto; g (m.s?) é a
aceleragfio devido a gravidade; r (metros) é o raio da gota ¢ o (Kg.s?) ¢ a tensdo
superficial do liquido que constitui a gota [Macklin e Metaxas, 1976; Mao et al.,
1997]. o | |

No momento do impacto, a energia cinética (primeiro termo da Equacéo 1), é
igual a energia potencial gravitacional da gota (mgh). A energia da gota, E,, produz
as estruturas da coro,a‘e da cavidade. De acordo com o modelo apresentado (Figura

4), as energias referentes a estas duas estruturas sfo, respectivamente:

U,, = Y, 7nepH,,DR,)? +47R H 0 @)
U, = Y rgpD*R,* + 27R ,Do 3)

~onde p (Kg.m™) ¢ a densidade do liquido, R, (m) ¢ o raio da coroa, H, (m) € a
altura da coroa [Engel, 1966; Engel 1967; van de Sande ef al., 1974; Macklin e
Metaxas, 1976; Cossali ef al., 1997]. O primeiro termo das Equagdes (2) e (3) ¢
referente a energia potencial gravitacional e o segundo termo a énergia superficial.
A energia dissipada pela viscosidade no liquido alvo durante a formagfio da

cavidade pode ser estimada por:

dr_\

onde 7 € a viscosidade do liquido e #, no caso, o tempo para formagio da coroa.

W= 47:77} D(
0

Este termo representa somente 7% da energia de impacto da gota, mesmo para

solugOes altamente viscosas [Macklin e Metaxas, 1976].



- Tese de Doutorado - Introducio 7

Considerando a Lei de conservagdo de energia, o balango dos termos de

energia do splash é dado por:

E,=U_+U_+W+E" (5)
onde o termo E representa os outros termos de energia que estdo associados a
Processos dissipativos como produgfio de som e calor.

O modelo usado ¢ qualitativo e assume que a energia gravitacional (devido a
varia¢cdes na espessura da coroa) € desprezivel (3% de E;). Também sio
consideradas despreziveis as energias das gotas que s¢ desprendem da coroa (zl%
de E;) e da onda de compressio causada pelo impacto viajando pelo liquido alvo
(=107% de E4) [Macklin e Metaxas, 1976]. Apesar disto, ele permite estimar a

quantidade da energia de impacto que, nas fra‘gées de segundos, ficaram

armazenadas nas estruturas do splash.

1.2. A REDUCAO DE ATRITO HIDRODINAMICO, RA.
1.2.1. Definicdo.

A redugfo de atrito hidrodindmico, R4, causada por polimeros foi
primeiramente demonstrada sistematicamente logo apdés a Segunda Guerra
Mundial, em 1946, pelo quimico britinico B.A. Toms.

Investigando o mecanismo de degradagio de solugBes poliméricas de alta
massa molecular submetidas a escoamentos vigorosos (turbulento), Toms observou
que uma solucdo polimérica de poli(metilmetacrilato) em nionoclorobenzeno
oferecia menos resisténcia ao escoamento turbulento, através de um tubo, do que o
solvente sozinho (uma descrigdo detalhada da histéria da descoberta do fendmeno
pelo proprio Toms pode ser encontrada no Apéndice 1). Por este motivo, o
fendmeno também ¢é conhecido como Efeito Toms; mas também pode ser

encontrado na literatura como Efeito nio-Newtoniano, viscoelastico, Texas ou
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Texas-Tom (este ultimo em consideragdo a contribui¢do dos pesquisadores do
Texas) [Toms, 1977; Leuchtag, 1978; Shenoy, 1984; Kulicke et al., 1989].
Entretanto, desde 1883 ha indicios do fenémeno de RA4, onde se observou variagio
de cerca de 10% no afrito no bombeamento de 4gua por tubos. Na época o
fendmeno nfo foi compreendido, mas sabe-se hoje que ele é atribuido a uma
substidncia viscosa produzida pelas algas em pequena quantidade [White e
Hemmings, 1976].

Uma definigdo geral e normalmente aceitavel de R4 foi proposta por Savins.
Ele déﬁniu o efeito como qualquer modificagdio num sistema fluido turbulento que
resulte em uma diminuigdo na taxa normal de energia friccional, quando a este
fluido ¢ adicionada uma substéncia redutora de atrito [White ¢ Hemmings, 1976;
Sellin et al., 1982a; Kulicke ef al., 1989].

Viérios tipos de substéncias sdo capazes de atuar como redutores dé atrito,
como macromoléculas, solidos s1mples em suspensio (ﬁbras e grdos), e solugdes
micelares [Patterson et al. , 1969]. |

Entretanto, a maioria dos estudos se concentra na R4 ocasionada pelé adigdo
de pequenas quantidades -partes por milhdo, ppm - de polimeros soliveis
(sintéticos ou naturais). Como uma regra geral, qualquer substincia
macromolecular de boa solubilidade, com uma elevada alta massa molar e estrutura
linear, comporta-se como um efetivo redutor de atrito hidrodindmico [White e
Hemmings, 1976]. '

Existem varias maneiras possiveis de medir os niveis de R4. Mas
comumentemente, a R4 € relacionada com a pressdo nas paredes medida através de
transdutores de pressdo instalados em dois pontos ao longo do tubo pelo qual o
fluido escoa (Figura 5). Se o fluido perde menos energia ao escoar, entio a
diferenga de pressfo entre os dois pontos de medida é menor (ocorre menor perda

de carga).
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Neste caso, a R4 € determinada pela seguinte expressdo:

% fricedo = [1 - [ ii“ lel 00 (6)

5

onde AP, ¢ a queda de pressdo devido a fricgio para a solugio contendo a

substancia redutora de atrito e AP, ¢ a queda de pressdo devido 3 fricgdo para o
solvente sozinho [Bailey ¢ Kosleke, 1976; Sellin er al., 1982a; Kulicke et al.,
1989].

AP

g

1 Tubo de teste

Seringa

Figura S - Esquema de um reémetro de escoamento turbulento para medidas de R4
[Hoyt, 1966; Bailey e Kosleke, 1976].

A R4 também pode ser representada convenientemente pelo fator de friccdo

de Fanning, f:

Al "
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onde AP ¢é a queda de pressdo por atrito ao longo de um tubo de comprimento /, d é
o didmetro do tubo e <y> ¢ a velocidade média sobre uma sec¢éo do tubo [Hand e
Williams, 1971].

Como a R4 ocorre em escoamento turbulento ela ¢ de grande potencial para
aplicagdo em processos que envolvem o bombeamento de liguidos. Dentre estes
processos destaca-se o uso em linhas de escoamento de 6leo cru (Figura 6) [Hoyt et
al., 1980; Sellin et al., 1982b; e em bombeamento de 4guas em combate 4 incéndios
(Figura 7) [Baylei e Kolesve, 1976; Sellin et ol., 1982b], além do usc em sistemas
de tratamento de dgua e esgoto, e de irrigagio [Patterson et al., 1969; Kulicke et al.,
1989; Sellin et al., 1982b].

Figura 6 - Tlustragdo mostrando a linha de bombeamento de petroleo no Alasca por
uma extensdo de 1287 Km, onde uma economia de energia da ordem de 20% ¢

conseguida usando um redutor de atrito hidrodindmico [Kulicke ez al., 1989].
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Figura 7 — Foto de um teste realizado por bombeiros mostrando o aumento do

alcance relativo do jato de 4gua e de uma mistura contendo centenas de ppm de

poli(6xido de etileno) [Bailey e Kolesve, 1976].

1.2.2. Modelos para explicar a reducdo de atrito hidrodinamico.

Varios modelos sio propostos para explicar a R4, os quais levam em
consideragdo pardmetros moleculares (massa molecular, raio de giragdo, volume
hidrodindmico, rigidez da cadeia e agregacdo e interacdo entre moléculas do
polimero € do solvente), assim como propriedades relacionadas ao escoamento
como cavitagdo, transferéncia de calor e/ou de massa e turbuléncia [Hershey e
Zakin, 1967; McCormick et al., 1990b; Matthys, 1991; Bonn et al., 1993].

Os modelos podem ser classificados em trés categorias:

1) Aqueles baseados na escala de comprimento: a R4 est4 correlacionada com o
comprimento da cadeia polimérica ou o raio de giragfio. Virk [1975] observou que

o ponto limite em que a fricgdo para a solugdo polimérica torna-se menor do que
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para o solvente puro (Q) estd relacionado com as dimensdes da molécula
polimérica (raio de giragéo, Ry):

Ric=0Q )
onde ¢ ¢ a tensdo de cisalhamento.
2) Aqueles baseados na escala de tempo: a R4 deve ocorrer somente em condigdes
onde as taxas de deformagéo(y) sdo comparveis ao reciproco do tempo de
relaxagdo da macromolécula (1/7);

7= ©

Esta relagdo suporta, portanto, a idéia de que a extensio macromolecular esta

envolvida na R4 [Gadd, 1966; Morgan e McCormick, 1990]. '
3) Aqueles baseados no balango de energia: a maneira na qual a molécula
polimérica afeta o balango de energia no escoamento turbulento é estudada por esta
categoria. As moléculas poliméricas interferem com bs vortices de p‘equena escalas
e assim estabilizam 6 escoamento [G'add, 1966; Morgan € McCormick, 1990].

De uma maneira geral, nenhum modelo sozinho é capaz de explicar a RA
completamente, o que se deve em parte & dificuldade experimental para estudar a
natureza da turbuléncia e solugBes poliméricas tio diluidas [HerSehey e Zakin,
1967]. Entretanto, € possivel esbogar um provivel mecanismo para a R4,
considerando todas as categorias de modelos apresentadas anteriormente.

No equilibrio, a molécula polimérica est4 numa forma compacta e espiralada,
de raio Ry, o qual depende principalmente do niimero de mondmeros na molécula, a
qual normalmente ¢ muito grande. Quando colocada sob um escoamento, a
macromolécula € deformada tendo sua estrutura estirada, que pode ser
caracterizada por sua distincia ponta-a-ponta, R (Figura 8) [Lumley, 1969]. Desta

forma, se considerarmos um polimero linear e flexivel, dissolvido totalmente em
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um solvente, podemos expressar o raio de giragdo do polimero (R,) em termos do

numero de meros (m) e o tamanho da unidade polimérica (a) [De Gennes, 1990]:

R =m'a (10)

4

Figura 8 - Ilustragdo da deformacfo da cadeia polimérica induzida pelo

escoamento.

O estiramento da macromolécula produz um acréscimo na viscosidade do
sistema, conhecido como viscosidade extensional ou elongacional [Sellin et al.,
1982a; Ryskin, 1987; Bhattacharjee e Thirumalaim 1991; Carrington et al., 1997].
A viscosidade elongacional em solugdes poliméricas ¢ um efeito ndo-Newtoniano
que ocorre somente onde as taxas de deformagfo (y) sdo comparaveis ou maiores
que o reciproco do tempo de relaxagiio da macromolécula (1/ 7) [Kim et al, 1993;
Perkins et al., 1997; Smith e Chu, 1998; Smith et al, 1999; Eastman et al., 2000].

Ryskin [1987], estendeu a idéia da viscosidade elongacional como causa da
R4, propondo que o estiramento da macromolécula dissipa parte da turbuléncia
gerada pelos vortices, por absorvendo sua energia. A energia absorvida pela
macromolécula € entdo transmitida como ondas de cisalhamento elastico, que
eventualmente se extinguem devido 2 viscosidade de cisalhamento. Desta forma, o
escoamento torna-se menos turbulento [Hershey e Zakin, 1967; Shenoy, 1984;
McCormick et al., 1990a; Morgan e McCormick, 1990; Sreenivasa e White, 2000;
Cowan et al., 2001].
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Matematicamente, a interagdo polimero-vortice foi tratada por De Gennes e
Tabor [1990], sendo conhecida como Teoria Elastica da RA, a qual se baseia nas
flutuagbes tridimensionais de velocidade, U(u)/u, que ocorrem num meio
homogéneo e isotropico, a qual por sua vez, pode estar comparada ao inverso do
tempo de relaxagdo da macromolécula.

Essas flutuagdes estfo relacionadas com a turbuléncia que ocorre num fluido
numa dada escala espacial, u, levando a produgéo de vortices que crescem na forma
de uma cascata (cascata de Kolmogorov), ou seja, existe uma hierarquia de
tamanho de vortices, que comega com os menores, sendo que estes sd0 0s mais
importantes do ponto de vista de interagdo polimero-escoamento, pois sdo os que
possuem maiores freqiiéncias [Ryskin, 1987; Bonn et ¢l., 1993; Thirumalai e
Bhattacharjee, 1996]. .

Se grandes valores de u (grandes voértices) forem coﬁsiderados, o valor de
U(u)/u sera- menor que 1/7. Neste caso, nenhuma contribuigdo importante do
polimero sera observada. Entretanto ha um valor critico de u (u*) onde as duas
freqiiéncias - aquela relativa 4 formagiio dos vértices, e a relacionada a reldxagﬁo

do polimero - se igualam, a qual ¢ dada por [De Gennes, 1990]:

u* = m2’7y% , » | D

Os efeitos viscoeldsticos, entre os quais estd a R4, ocorrem para freqiiéncias
U(u) maiores que 1/7 , ou equivalentemente em escalas onde u<u* [De Gennes,
1990; Thirumalai ¢ Bhattacharjee, 1996].

No caso de solugdes diluidas (que sfo as solugBes estudadas neste trabalho),
h4 um certo intervalo de escala espacial (u*>u>u**) onde os vortices de tamanho u
'sﬁo descritos pelo modelo de cascata ¢ onde ocorre o inicio da deformacgio da
cadeia polimérica - esta seria a faixa de valores de u nos quais as cadeias

poliméricas sofreriam deformagdes passivas [De Gennes, 1990]. Neste caso, as
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cadeias poliméricas se comportam como molas anarmoénicas, que ao serem

estiradas possuem energia F dada por:

F=kIS% (12)
onde k ¢ a constante de Boltamann, 7¢ a temperatura ¢ § € uma lei de poténcia para

a deformagfo que relaciona u e u*, tal que:

S(u) = (z%)" - (13)

onde, em casos extremos, #<2. Como resultado, relacionando com Ry

§S=%/ 2 (14)

onde Ry € o raio de giragfo do polimero em repouso, € R,; é o raio de gira¢do no
estado destorcido [De Gennes, 1990].

Resumindo, para freqiéncias u cujos valores s3o menores que u* a
macromolécula ndo serd deformada, pois a freqiiéncia dos vértices é muito menor
do gue a freqiiéncia de estiramento da cadeia polimérica. Para »> u** o limite
elastico ¢ atingido, ou seja, a macromolécula ndo possui mais capacidade elastica,
tendo o comportamento de um bastio rigido, podendo apenas se orientar no
escoamento - por 1sso, ** ¢ conhecido como limite elastico [De Gennes,i 1990].

Neste caso, a deformagfo das cadeias poliméricas é dada por:

S=§_ = m%
max = (15)
Portanto, a interagfo entre as moléculas polimérica e os vértices deve ocorrer
somente quando o tamanho das macromoléculas for comparavel com o tamanho
dos vértices, ou seja, no intervalo u*>u>y** chamada de regifio passiva.
Assim, a Teoria Elastica trata o novelo polimérico como uma pequena mola,
a qual, quando deformada, ganha uma certa energia elastica. No momento em que a

macromolécula atinge um vértice, sua deformacdo torna-se extrema (devido &
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réapida mudanca de gradiente de velocidade e tipo de escoamento) e, seu ganho em
energia elastica € alto. Se esta energia elastica estiver dentro de um certo intervalo
da energia cinética do vortice, o movimento do voértice é suprimido. Isso ocorre
principalmente com pequenos vortices e, portanto estes deixam de crescer e
posteriormente de existir. Isto ocasiona um truncamento da cascata de vortices, € a
turbuléncia do escoamento é suprimida [Peterlin, 1970; Lacey, 1974; Morgan e
McCormick, 1990].

1.3. MODELOS HIDRODINAMICOS DE POLIMEROS EM
SOLUCAO.

Para uma molécula polimérica bomposta de um grande ntmero de
segmentos, 0 movimento molecular (por exemplo, o esﬁrame_nto como descrito
anteriormente) dependera do movimento cooperativo de todos o0s segmentos. Cada
possivel coordenada do movimento pode ser tratada como uma série de modos
normais lineares (pi), e estd associado com um tempo de relaxacfo caracteristico, 7.
. Assim, o conjunto completo de movimentos da macromolécula gera um espectro de
tempos de relaxagdo [Ferry, 1980; Hatfield e Quake, 1999; Gupka et al., 2000].

As duas teorias moleculares mais utilizadas para descrever 0 movimento
macromolecular sfo a de Rouse ¢ Zimm, que de uma forma geral, baseiam-se no

modelo esfera-mola, os quais serfo apresentados a seguir.

1.3.1. Modelo de Rouse.

Na teoria de Rouse -[Rouse, 1953; Rouse é Sittel, 1953; Sakanishi, 1968], o
polimero € descrito como uma série de esferas conectadas com molas Hookeanas,
que se movem independentemente - 0 movimento de uma dada esfera nfio é afetado

pelo movimento da vizinha na mesma molécula (Figura 9).
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S

Figura 9 - Modelo polimérico para a teoria de Rouse [Ferry, 1980].

As forgas elasticas na n-ésima esfera (n=2, 3,..., N-1) sdo exercidas pelas

duas molas que conectam as esferas adjacentes (Figura 10).

Figura 10 - For¢a da mola na n-ésima esfera, que sofre a acdo de duas molas
[Teraoka, 2002].
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A mola entre (n-1) e a n-ésima esfera exerce uma forca de K(7y1-7n). Da
mesma forma, a outra mola exerce uma forga x(Fmi-7y). Além disso, a n-€sima
esfera recebe uma for¢a randdnica f; que varia com o tempo das moléculas de
solvente vizinhas. Desta forma, a equagdo de movimento do n-ésima esfera € dada
por:

dr

¢ K —1)+ Ky —1)+ 1, () (16)

para n=2, 3,..,N-1; onde k ¢é a constante da mola e £ € o coeficiente de friccéo de
cada esfera no solvente [Teraoka, 2002].
O movimento das esferas terminais n=1 e N, s3o casos especiais,

representado nas Equagdes 17 e 18, respectivamente:

ar, ‘ ,

C-———dt =x(r, —K)+ f1(?) (17)
DY e =) + S

C T Py~ Ty N ) | (18)

Introduzindo 7o=7; € ryw1=ty, as trés equagdes anteriores (Equagdes 16, 17 €
18) tornam-se uma parte da equagfo geral para o modelo esfera-mola:

dr

g d; =&ty 1 —21,)+ [, (1) (19).

para n=1, 2,....N [Teraoka, 2002].

Como o movimento de cada esfera estd relacionado com o movimento de
uma outra esfera (ou seja, a mudanca em 1, depende de 7,1 € 15 @ mudanga em Tn.1
depende de 7, € 7, € assim por diante), a combinag@o linear de 1) em coordenadas
normais, fornecera a i-ésima coordenada normal, p«(?) (i=0, 1,...) [Teraoka, 2002]:

1 & ]
P =~ X cos =7, (1) o)

n=1
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A superposi¢do do coeficiente cos(inz/N) esta plotado como uma funcio de »

para N=100 e i=1, 2,....8, na Figura 11.

costina/N)

Figura' 11 - Gréafico do coeﬁcieﬁte cos(inz/N) em ﬁing;ﬁo de n par N=100. Curvas
para i=1 até 8 [Teraoka, 2002]. |

Pode-se observar que a magnitude do modo normal tende a diminuir com o
aumento do nimero de modo, 7. Portanto, espera-se que pi(f) para grandes valores
de i mude mais répidamente com o tempo porque compreende movimentos mais
localizados, que ndo dependem do rearranjo de toda a molécula [Teraoka, 2002].
Na Figura 12 estd uma representagiio dos modos caracteristicos de movimento de
coordenadas para uma macromolécula flexivel.

Na pratica, o comportamento do polimero é dominado (em relagfio a todo o
espectro de tempos de relaxagfio) pelo modo fundamental (=1), o mais longo
tempo de relaxagdo, onde o movimento de todos os segmentos esta envolvido,

representando a translagﬁo de toda a molécula (quando i aumenta, o grau de
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cooperagdo entre o movimento dos segmentos diminui, assim como 7) [Ferry,
1980].

< B m} T “gﬁ_)"*
O O

Figura 12 - Representacdo dos modos caracteristicos de movimento de

coordenadas para uma macromolécula. O primeiro modo, usado para comparagdo,

corresponde a i = 0 e o seguinte a i = 1 [Ferry, 1980].

No modelo de Rouse, o tempo de relaxa¢io do modo fundamental ¢ dado

por:

6n,[n1M
r = Ik =—=—""—
P =6 7’ RT @1)

onde ¢, € o coeficiente de atrito do polimero do modelo de Rouse, x € a constante
da mola, 7y € a viscosidade do solvente, [7] ¢ a viscosidade intrinseca, R € a
constante dos gases, T a temperatura absoluta, M é a massa molar média do

polimero [Crooks e Boger, 2000].

1.3.2 Modelo de Zimm.

Uma exata descrigdo do movimento de um polimero isolado em um solvente
requer a inclusfio dos efeitos de interag@io hidrodindmica, os quais estdio previstos

no modelo de Zimm [Zimm, 1956; Kim et al., 1993].
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Na auséncia de interagdio hidrodinimica, o moviménto n-ésima esfera nfo
afeta uma outra esfera exceto pela forga da mola. Com a intera¢do hidrodinimica
presente, a velocidade de uma esfera afeta todas as outras através do escoamento do
solvente [Teracka, 2002]. Em outras palavras, o movimento viscoso das esferas é
dominado pelas interacdes hidrodindmicas - a presenca de uma esfera vizinha (na

mesma cadeia) aumenta o atrito viscoso na esfera usada como referéncia (Figura
13).

Figura 13 - Modelo para as interacdes hidrodinimicas na cadeia polimérica,

segundo a teoria de Zimm [Ferry, 1980].

Devido a esta interagdo, o movimento na n-ésima esfera (descrito

anteriormente pela Equacdo 19) agora ¢ representado por:

dr

N
d; = Z Hnm [K(rm-—l + rm+l + 2rm ) + fm] (22)
n=1

onde Hyr € um tensor que representa como a velocidade da m-ésima esfera afeta a
velocidade da n-ésima esfera através do solvente entre elas [Teraoka, 2002].

Desta forma, o tempo de relaxag¢o do modo fundamental sera [Zimm, 1956;
Hershey e Zakin, 1967]:
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= ¢ /e = Ml

B " 0.586RT (23)

Z

onde &; € o coeficiente de atrito do polimero do modelo de Zimm.
Através destes modelos, ¢ possivel compreender melhor o comportamento do
polimero quando sob efeito de um fluxo elongacional, e correlaciond-lo com a

redug@o de atrito hidrodindmico.

14. 4 REDUCA~0 DE ATRITO HIDRODINAMICO E O SPLASH,

A idéia de relacionar a R4 com o splash se iniciou em 1997, em nosso grupo
de pesquisa, e resultou na dissertag@o de mestrado intitulado “Estudo do impacto de
gotas usando redutores de atrito hidrodinimico” [Alkschbirs, 1999]. Neste estudo
pioneiro, a idéia principal € que a R4 no splash pode ser déter_minada através da
relacdo das medidas de altura dé jato Rayleigh‘do solvente (H,) e da solugio

polimérica (H,):

%RA = 1{55 ]xlOO 1)

P
numa analogia com a equacdo utilizada em medidas de queda de pressdio, Equacéio
6 [Alkschbirs, 1999; Sabadini ¢ Alkschbirs, 2002], mesmo considerando que o
escoamento que ocorre em cada tipo de situagdo - num tubo e no splash - é muito
diferente: no splash o escoamento é uniaxial, principalmente no processo de
formacdo do jato Rayleigh.

Observou-se que a RA estudada no splash é dependente tanto de
caracteristicas fisico-quimicas (como concentragio e massa molar do polimero) -
como da altura de queda da gota ¢ da profundidade do liquido alvo [Alkschbirs,
1999; Sabadini e Alkschbirs, 2002]. A partir destes estudos, as condigdes
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experimentais otimizadas para o splash utilizando solugdes de PEQO foram
estabelecidas e continuam sendo utilizadas neste estudo.

A RA estudada por meio do splash parece ocorrer principalmente devido &
diminuigdo nos processos dissipativos na deformagdo da gota de impacto e na
formagdo da coroa para a solucdo polimérica [Sabadini e Alkschbirs, 2001;
Sabadini e Alkschirs, 2002]. Todo o processo de impacto da gota ocorre numa
regifio de escoamento turbulento, o que pode ser determinado a partir da
detefminaga’io do nimero de Reynolds, Re, que é um ntimero adimensional que
mede a razfo entre as forgas inerciais para as viscosas [White ¢ Hemmings, 1976;

Kulicke et al., 1989]:

Re=""p | (25)
Nos estudos realizados, Re tem uma ordem de valor de 10°. Para o caso onde
~ se utiliza solugdo polimérica, em principio observa-se que um regime laminar (nfo-
turbulento) ¢é -alcanqad_o, reéultando numa maior conservagio de energia inicial de
impacto (£z). Como resultado desta maior conservagdo, o jato Rayleigh apresenta
uma altura muito maior [Alkschbirs, 1999].

Os estudos sobre o splash envolvendo solugdes poliméricas sdo poucos. Um
destes trabalhos utiliza estas solugSes unicamente como uma técnica para
visualizagdo de escoamento. No caso, a formagdo de ligamentos viscoeldsticos no
topo da coroa, para determinar a trajetoria deste ligamento [Hoyt, 1989]. Outros
trabalhos comegam a relacionar o tempo de relaxag@o molecular da macromolécula
com o tempo de deformagdo da gota durante o impacto. Observa que a viscosidade
eiongacional € o fator predominante influenciando a diferenca no comportamento
de retragdo da gota entre solugSes Newtonianas e nio-Newtonianas. Em estudos
recentes, Bergeron ef al. [2000; 2001] demonstraram que a retragio de uma gota

sobre uma superficie s6lida é reprimida pela presenga do polimero, Figura 14.
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Figura 14 — Representagdo esquematica de como um polimero pode prevenir a

retracdo de uma gota [Bergeron et al., 2001].

Quando a gota atinge a superficie sélida sofre uma expansdo, que induz as
moléculas poliméricas a se estirarem. Devido a este estiramento molecular, que
resulta num aumento da viscosidade elongacional, o processo de retracdo da gota €
retardado e subseqiiente ejecdo de liquido da superficie nfo ocorre - contrario ao
que ocorre numa solugdo Newtoniana [Klein, 2000; Bergeron et al., 2000;
Bergeron e Quere, 2001]. Este trabalho € bastante 1itil para a aplicag@io de produtos
agricolas, pois reduziu a perda de material devido & menor fragmentacdo do liquido
quando o mesmo colide com a superficie das folhas.

Os estudos que observam o jato Rayleigh em solugGes poliméricas diluidas e
concentradas relacionam as mudangas significativas na altura do jato com o

aumento da resisténcia ao escoamento [Cheny e Walters, 1996; Cheny e Walters,
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1999; Nigen e Walters,A 2001]. Poucos estudos sobre o splash em solugdes
poliméricas correlacionam qualquer caracteristica deste com a R4 e, portanto, os
resultados apresentados neste devem ser considerados como sendo inéditos e que
ddo inicio a uma ampla 4rea de estudos.
| Os estudos sobre a R4 usando as estruturas do splash estio concentrados em
nosso grupo de pesquisa. Recentemente, foi defendida uma dissertagdo de
Mestrado que abordou a R4 em polieletrolitos [Bizotto, 2004].
Apesar da complexidade, acreditamos que os estudos envolvendo o splash
permitem abordar o velho fendmeno da R4, considerando agora a questfio do tempo

de deformagéo do liquido, a energia superficial e tempo de relaxagfio do polimero.

- 1.5. POLI(OXIDO DE ETILENO).

1.5.1. Algumas informacdes sobre poli(dxido de etileno);

Incomum aos outros polimeros, o poli(éxido de etileno), PEO, & encontrado
comerciaimente com uma grande extensio de massas molares (de oligbmeros até
massas molares da ordem dermﬂhﬁes). Os membros de baixa massa molar (até
35x10° g.mol™) so conhecidos como polietileno glicois, PEG, enquanto os
membros de alta massa molar como poli(6xido de etileno), PEO [Bailey e Koleske,
1976; Israelachvili, 1997; Spitzer et aZ.A 2002]. Estes dois membros diferem
suficientemente em suas propriedades, devido principalmente a grande diferenca na
massa molar e a importancia relativa dos grupos finais de cadeia. -

Poli(6xido de etileno), PEO, ¢ um polimero cristalino, n#o-i6nico,
termoplastico, com a férmula geral H(-O-CH,-CH;-),OH [Bailey e Koleske, 197 6;
Devanand e Selser, 1991]. Sua estrutura quimica inclui unidade hidrofobica
(etileno) e hidrofilica (oxigénio), que sdo responsaveis por algumas de suas

caracteristicas peculiares como solubilidade em uma variedade de solventes
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organicos e em 4gua [Kjellander e Florin, 1981; Crupi et al. 2000], insolubilidade a
altas temperaturas [Bailey e Callard, 1959; Ataman, 1987] e tendéncia a formar
uma monocamada na interface [Glass, 1968; Cao e Kim, 1994].

Estas propriedades peculiares o tornam de grande importincia comercial e
fundamental, como evidenciado pela extensiva literatura que existe, especialmente
em solugio aquosa [Cao e Kim, 1994; Kawaguchi et al.1997; Kim, 1997; Duval e
Sarazin, 2000; Rangelov e Brown, 2000]. De uma forma geral, as caracteristicas do
PEO em solugBes aquosas devem-se principalmente a ligagdo de hidrogénio que

ocorre entre o polimero e a 4gua [Dormidontova, 2002]. (Figura 15).

PEO
H,0
== Ligacdo PEO-H,0
== Ligacdo H,0-H,0

Figura 15 — Representacdio esquemética da ligagdo de hidrogénio entre agua e PEO
[Dormidontova, 2002].
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1.5.2. Estudos sobre a reduciio de atrito hidrodindmico em solucdes de
poli(oxido de etileno).

PEO € o mais efetivo redutor de atrito hidrodinimico: valores superiores a
65% de R4 podem ser alcangados utilizando concentracSes na faixa de 20-500 ppm
e um polimero de massa molar de 1-5x10° g.mol™ [Bailey e Koleske 1976; Chen ef
al, 1998]. Por este motivo, solugdes de PEO sfo extensivamente utilizadas nos
estudos de RA.

Utilizando um esquema expeﬁmental semelhante aquele mostrado na Figura
5, Hoyt [1966] estudou o efeito da massa molar e da concentragdo de solucdes

aquosas de PEO, onde se mostrou a dependéncia destes fatores sobre o fator de

friccdo (Figura 16).
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Figura 16 - Redugfo da fricgfo em solugdes aquosas de PEQ de virias massas

molares e diferentes concentrages [Hoyt, 1966; Baylei e Koleske, 1976].
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Este resultado estd de acordo com a Teoria Elastica de De Gennes,
apresentada anteriormente. Considerando o limite elastico (u**), a concentragio
limite de cadeias poliméricas (C,), abaixo da qual o polimero nfo apresenta

nenhuma R4 € dado por:

es-=l) a2y
u 4y

C =m ¥ (26)
onde u = (5x/2 + 2/3)" é obtido da Teoria de Cascata de Komogorov [De Gennes,
1990; Fouxon e Lebedev, 2003].

Desta forma, desde que 1/u esteja na faixa de freqiiéncia entre 3 e 6 [De
Gennes, 1990], conclui-se que o valor de C,, vai diminuindo com o aumento de m
(o qual estd diretamente relacionado com a massa molar), como é observado na
Figura 16. A

Outras caracteristicas poliméricés também foram estudadas como efeito do
solvente [Ramakrishnan e Rodriguez, 1973; McCormick et al., 1990b], da
temperatura [Peyser e Little, 1971], e de interacdo com outras substincias [Berman
ef al, 1980; Smitter e al, 2001]. |

Alguns aspectos experimentais também té€m sido estudados, como o nimero
de passagens (passos) da solu¢do no reémetro de escoamento turbulento, ou o
tempo que a solug:ﬁo permanece em escoamento. A Figura 17 mostra um diagrama
de R4 em funcdo do tempo para uma solugdo aquosa de PEO. Observa-se que para
a porcentagem de reducdo de friccdo diminui com o tempo, o que se deve a
degradacdo ou quebra da cadeia polimérica. |

Esta quebra ocorre devido a fragilidade da longa cadeia a aplicagdo de uma
determinada forca e, como resultado, ha a destrui¢fo e diminui¢8o da massa molar
e conseqlientemente do raio de giracdo do polimero. Desta forma, as propriedades

peculiares da solugfo polimérica (principalmente a viscoelasticidade) tornam-se
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pequenas ou desaparecem [Fischer e Rodriguez, 1971; Kenis, 1971; Sellin er al.,

1982a; Bonn et al., 1993; Choi et al, 2000; Kalashikov, 2002].
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Figura 17 - R4 como uma fun¢fio do tempo para uma solugdo de PEO (massa

molar 5x10° g.mol™ e concentra¢do 20 ppm) [Bonn et al., 1993].

O valor do nimero de Reynolds, Re, também influencia a R4 (Figura 18)
[Hoyt, 1965; Sellin et al., 1982a]. Uma maior R4 ¢ obtida para altos valores de Re,
onde ocorre um maior escoamento turbulento e o polimero é capaz de reduzir mais
o atrito devido ao processo elongacional que sofre.

Outros fatores experimentais estudados em redmetros de escoamento
turbulento s3o principalmente as dimensdes do tubo por onde passa a solugio
(didmetro e comprimento) [Patterson et al., 1969; Sellin et al, 1982a] ¢ a
rugosidade da parede do tubo [Sellin ef al., 1982a; Felsen e Smith, 1973].

Assim, as condigdes para uma maxima R4 dependem tanto de caracteristicas

quimicas da propria solugdo polimérica (concentra¢do, massa molar, raio de
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giragdo) como de caracteristicas fisicas do sistema utilizado (tempo, niimero de

Reynolds, rugosidade).
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Figura 18 - A R4 em fungfio da concentragio de PEO (massa molar 4x10° g.mol™)

para diferentes nimeros de Reynolds [Sellin ef al., 1982a].
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo compreender os efeitos
macromoleculares sobre a R4 que ocorre no splash.

Através de técnica de filmagem utilizando uma cimera CCD, as
estruturas das vérias etapas do splash serio analisadas. Os efeitos
morfolégicos e temporais nas estruturas do’ splash, principalmente no jato
Rayleigh, devido 4 presenca de polimero seriio correlacionados com a RA.

Diferentes efeitos sobre a macromolécula de PEO (o polimero no qual
se concentra o trabalho) serfio analisados. Os efeitos foram escolhidos de
forma a modificar a macromolécula, principalmente seu raio de giragdo, uma
Vez que esta caracteristica ¢ determinante na propriedade elongacional da
macromolécula.

A modificagdo no raio de giracio sera observada através da medida de
viscosidade de cisalhamento da solugfo. Outros parimetros fisico-quimicos
também serdo analisados, cujos resultados servirdo de base para o

entendimento do comportamento macromolecular.
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3. MATERIAL E METODO
3.1. MATERIAIS.

Os materiais utilizados nos experimentos estio apresentados nas Tabelas 1, 2

e 3, 4 seguir.

Tabela 1 - Polimeros sintéticos e naturais.

: Pohmero : - | Abreviacio | Marca :  Massa Molar /g.mol' =
Poli(éxido de etxleno) - PEO Aldrich 1x105 6x10; 9x105 2x10%; 4x106
Poli(acido acrilico) PAA Aldrich | 2x10%; 15x10%;, 4,5x10°; 7,5x10°; 1,25x10°
Hidroxietilcelulose HEC Aldrich 2,5x10
Carboximetilcelulose cMC Aldrich 2,5x10%; 7x10°
Pectina PEC Sigma T5x10%-1,8x10°*
Carrageana ~ CAR Sigma 1x10°-2x10° *
Goma Arébica ARA Sigma v 2.6x10°-1,2x10° *
Goma Xantana XAN Sigma 13x10°-50x10° *

% [Davidson, 1980].

Tabela 2 - Solventes.

Solvente

Agua delomzada HgO — | | —

Diclorometano, CH,Cl; Merck
Agua deuterada, D,O Merck

Tabela 3 - Outros.

~ Substincia ..\ . Marca gl
Sulfato de potassio, KgSO4 Ca.rlo Erba e Riedel- deHaen
Vermelho do Congo Carlo Erba
Acido 4-amino-1-naftalenosulfénico Merck
Acido Cloridrico Vetec
Hidréxido de Sodio Merck
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3.2. METODOS.
3.2.1. Preparacdo das solucdes poliméricas.

As solugBes poliméricas (Tabela 1) foram utilizadas conforme recebidas pelo
fabricante e preparadas de acordo com o método sugerido por Little e Wigard
[1970]. Apos a pesagem em balanga analitica, a massa polimérica foi espalhada
sobre uma superficie de 4gua contida num Beéquer e, seguidas 3 horas, a solugfo foi
cuidadosamente homogeneizada.  Essa homogeneizag:z’ib foi  realizada
ocasionalmente até completadas 24 horas, sendo entio a solugdo transferida
quantitativamente para um bal&o volumétrico. Apés completa diluigfio no baldo, foi
novamente homogeneizada e utilizada ap6s 1 hora.

Na necessidade de preparar soluges pdliméficas contendo aditivo (polimero,
sal, coranfe), amostras separadas da solugdo polimérica e do aditivo foram
transferidas quantitativamente para um baldo volumétrico de forma a apresentarem
apds a diluigdo as concentragdes desejadas de cada constituinte da mistura.

Havendo a necessidade de estocagem da solugdo preparada, esta foi mantida
em geladeira, sendo que seu uso nfio excedeu mais qué uma semana apds sua

preparagdo, para eliminar provavel degradagdo do polimero [Sellin ef al., 1982a].

3.2.2. Geragdio da gota formadora do splash e filmagem das estruturas
de impacto.

Um dispositivo para gerar a gota formadora do splash esta apresentado na
Figura 19. Sobre uma régua metalica (1, que consiste de um perfil de ferro em
forma de T escalado, onde foi colada uma fita métrica), ¢ fixada uma base
magnética Mitutoyo (2). Esta base contém um frasco de Mariotte (3), uma valvula

solendide (Cole Parmer Instrument Co., 3 vias, 1,5 Watts, 30 Psi1) € um tubo de
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vidro na saida, que estdo interligados entre si por tubos de Teflon de 0,5mm de

didmetro externo.

Figura 19 - Esquema do dispositivo para o estudo do impacto de gotas (1-9) em

conjunto com o0 equipamento para a captura de seqiiéncia de imagens (10-15).

O frasco de Mariotte (Figura 20) € o reservatério do liquido da gota e
consiste de um sistema de alimentagio de liquidos por gravidade, capaz de
proporcionar uma vazfo constante e precisa, além de ser isento de pulsagOes
[Andrade er al., 1986].

A valvula solenoide pode ser controlada por um circuito temporizador (4),
alimentado por uma fonte de + 12 V e 500 mA. Desta forma, quando o circuito fo1

acionado, uma gota foi gerada, se desprendendo do tubo de Teflon por acdo da
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gravidade. Esta gota viaja em queda livre até atingir a cAmara de impacto, presa na

base da régua metéalica.

S

Linha isobéarica

Figura 20 - Ilustragdo do frasco de Mariotte [ Andrade ef al., 1986].

Esta camara metalica consiste de uma camara de aluminio com temperatura
controlada presa sobre um elevador com parafuso micrométrico (5). Dentro da
camara de aluminio foi colocada uma placa de Petri e sobre esta uma placa rigida
(ago moxidavel, vidro, mica ou aluminio anodizado), sustentada por dois bragos
laterais de ago (6), fixos também na base da régua metalica. Isto torna possivel
controlar e ajustar a profundidade do liquido onde a gota caira por meio de medidas
com um paquimetro manual Mitutoyo, especifico para medidas de profundidade.
Isto ¢ realizado a cada 10 gotas que caem sobre a superficie.

Nos estudos realizados, a base magnética foi fixada na maior altura atingida
pela régua, equivalente a uma altura de queda de (183,5 £ 0,5 cm); e a

profundidade do liquido alvo foi mantido em (0,30 £0,01) cm.
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As estruturas de impacto formadas éﬁé filmadas utilizando uma cimera Sony
(7, 3-CCD Color Video Camera DXC-9000), com velocidade do obturador de
(1/10000) s e velocidade de 30 quadros por segundo. A cAmera foi conectada a um
adaptador Sony (8, modelo CMA-17) que possibilita que as imagens fossem
gravadas em uma fita VHS utilizando um video cassete (9, Panasonic S-VHS Ag-
1980). Como o video cassete estava ligado ao televisor (10, Panasonic TC-14C6),
as imagens filmadas podem entfio ser visualizadas. Previamente ao uso da cdmera
para a filmagem das imagens de impacto, suas diversas fungdes foram estudadas e
um padrdo de filmagem foi estabelecido. |

Uma lampada dé halogénio, nfio mostrada no esquema, foi direcionada para a
regido de impacto para que as imagens fossem obtidas e sempre foi utilizada uma
escala externa para fazer, posteriormente, a calibragfo das imagens. |

A evohig:ﬁo temporal do splash foi obtida usando uma cﬁmera'CCD (Red
Lake, model PCI 8000s), com uma velocidade de captura de imagens de 1000

1magens por segundo.

3.2.3. Digitalizacdo e tratamento de imagens.

Apos a gravagdo das imagens na fita VHS, o video cassete possibilitou o
“congelamento” da imagem desejada utilizando o médulo JOG/SHUTLLE. |

O video cassete foi conectado a um computador contendo uma placa de
digitalizagdo Media Cybernetics. As imagens foram digitalizadas e arquivadas no
computador, sendo que os pardmetros morfolégicos de interesse foram obtidos
utilizando o software Image Pro-Plus 3.0. Um tipico jato Rayleigh com a barra de

medida € mostrado na Figura 21.
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Figura 21 - Imagem ilustrando a definicio da medida da altura do jato Rayleigh
feita pelo software Image Pro-Plus 3.0.

3.2.4. Forma de andlise dos resultados.

Determinados os valores dos pardmetros de interesse pelo sofiware de analise
de imagens, estes sdo analisados no software Origin 5.0.

Como o video-cassete trabalha numa taxa de aquisi¢do de (1/30) s, somente
algumas imagens de todo o processo do splash foram obtidas. Devido a isto, duas
imagens para um mesmo estudo podem ndo estar num mesmo instante. Para
garantir que o instante das imagens fosse o mesmo, foi adotada uma forma especial
de analise dos dados (descrita a seguir), onde um grande numero de imagens foi
analisado para se obter uma média para cada estudo realizado (aproximadamente
50 imagens).

Na Figura 22 esta apresentada uma forma de analise de um resultado tipico
obtido para a altura do jato Rayleigh em um dos estudos que foi realizado.

Todos as medidas conseguidas da andlise das imagens estdo mostradas na

forma de um histograma na Figura 22a. A altura média e o desvio padrfio do jato
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Rayleigh medido pela curva Gaussiana para o exemplo ¢ (4,4 + 0,3) cm. Entretanto,
esta média diz respeito a todas as imagens das alturas do jato Rayleigh filmadas, e
nio a um valor maximo atingido pelo jato: algumas das imagens foram obtidas
quando o jato ainda estava em ascensdo e outras quando o mesmo estava descendo.
O pardmetro que nos interessa € a altura maxima atingida pelo jato e, por
1ss0, tornou-se necessaria uma redefini¢do estatistica dos dados: desconsiderar com
critério estatistico os pontos que ndo estivessem na regido em que o jato atinge a

altura maxima.

Mdmero de amostras
NUMero ge amosuas

2 3 4 5 8 7 8 2 3 2 5 s 7 8

Altura do jato Rayleigh fcm Altura do jato Rayieigh / cm
(a) (b)

Figura 22 — Exemplo da analise estatistica realizada para as medidas da altura do
jato Rayleigh para uma solugdo de PEO, pelo soffware Origin 5.0 (a) média
estabelecida pela curva Gaussiana; (b) estabelecimento de um valor maximo mais

provavel.
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Um novo histograma foi entfio construido, de forma que a faixa (a largura)
do histograma, que ird definir o desvio padréo, é ajustada no software considerando
sempre 10 pontos em torno do méximo (Figura 22b). A altura méaxima é obtida da
média dos 10 pontos e o desvio, da largura que definiu o histograma com os 10
pontos. Este procedimento foi adotado para cada conjunto de imagens de que
envolveu cada um dos estudos realizados. No exemplo em questdio, a altura
maxima do jato Rayleigh ficou sendo de 4,5+ 0,1)cm.

Determinado a altura méxima do jato Rayleigh, a porcentagem da reducdo de

atrito foi determinada utilizando a Equagdo 24.

3.3. DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES vFiSICOA-’QUI’MI CAS.
Para complementar o estudo do splash, algumas propriedades fisico-
quimicas das solugdes estudadas foram determinadas, as quais sdo apresentadas

brevemente a seguir.

3.3.1. Angulo de contato.

As medidas do 4ngulo de contato, 6, foram realizadas utilizando um
estereoscopio binocular (1, Micronal) ein posi¢do horizontal, tendo acoplado uma
camera CCD (2, Hyper HAD, Sony). Uma gota de 4gua deionizada ou da solugdo
de interesse foi colocada sobre a superficie em estudo (no caso, as placas de
impacto), sobre uma porta-amostra (3), Figura 23.

A camera CCD esta diretamente conectada com a placa de digitalizagfio
(Media Cybernetics) possibilitando a visualizagdo da imagem no software Image
Pro-Plus 3.0, onde ¢ digitalizada e posteriormente estudada. Uma imagem obtida

num dos estudos est4 ilustrada na Figura 24.
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Figura 23 - Esquema do dispositivo utilizado para medir o 4ngulo de contato, 6.

Figura 24 - Imagem obtida num dos estudos para determina¢do do angulo de

contato, 6.

Quando a gota é a colocada sobre a superficie em estudo, trés interfaces séo
formadas: entre o sélido-gas, o liquido-gas e o liquido-solido, com suas respectivas
tensdes Ggp, Ol Os. A linha de intersecdo das trés superficies de separagdo €
denominada linha de contato e o 4ngulo entre as interfaces liquido-gés e solido-gas
(4ngulo de contato), € expresso pela equagdo de Young [Shaw, 1980]:

cosf = (o*sg -0y )/ O 27

A molhabilidade da solugdo expressa pelo 4ngulo 6, expressa o grau de

interacdo entre o liquido e a superficie. De uma maneira geral, se 8> 90° ocorre

umedecimento e se < 90° ndo ocorre umedecimento [Shaw, 1980].
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3.3.2. Absorbdancia e Intensidade de Fluorescéncia Estaciondria.

As medidas de absorbincia foram realizadas utilizando um
Espectrofotémetro UV/VIS HP8453 com arranjo de diodos e cubeta de quartzo
com caminho éptico de 1 cm.

As medidas de intensidade fluorescéncia estaciondria, /, foram realizadas
utilizando o aparelho Luminescence Spectrometer LS55 (Perkin Elmer), € cubeta de

quartzo de caminho 6ptico de 1 cm.

3.3.3. Coeficiente de Difusio e Raio Hidrodindmico.

As medidas do coeficiente de difusfio, D; foram determinadas utilizando a
técnica de ressondncia magnética nuclear de préton, RMN 'H, no aparelho
Espectrometro Varian Unity Inova 500, 4 freqiiéncia de 500 MHz, a temperatura de
25 °C. Utilizou-se de tubos e RMN de 5 mm de didmetro.

A seqii€ncia de pulsos utilizada foi a GCSTEL (do inglés Compensated
Gradient Stimulated Spin-Lock), a qual faz uso dos pulsos de gradiente com
polaridade invertida. Para maiores détalhes, Vejé Apéndice 2.

Foram utilizados entre 16 e 25 valores das intensidades de gradiente de
campo magnético pulsados, na faixa 7,6-95,3 gauss.cm” (1 gauss = 10“4T). A
duragdo de cada pulso de gradiente esteve na faixa de 2-4 ms. O ntimero de
transientes utilizados, a cada valor de intensidade de gradiente, foi nr=16.

O tempo entre o primeiro € o ultimo pulso de gradiente, A4, esteve na faixa de
0,05-0,1 s. O mtervalo de repetigdo esteve entre 1-1,5 s e o tempo de aquisi¢do, at,
entre 3,3-4,6 s.

A difusdo molecular consiste nos movimentos aleatérios (brownianos) das
moléculas, devido a energia térmica do sistema. Verifica-se, experimentalmente,

que a probabilidade s(x,f)dx do centro de massa de uma molécula, inicialmente na



Tese de Doutorado - Parte Experimental | 42

posi¢do x, ter se deslocado para uma nova posi¢do x + dx, bem proxima da inicial,

apos o tempo 7, € dado por:

_ 1 X
S(x’t)dx"\/w;ft'e}(p[ 4sz]dx (28)

onde Dy € o coeficiente de difusfo da molécula [Stilbs, 1987; de Souza, 2001; de
Souza e Laverde Jr., 2002].

A equagdo de Stokes-Stein (Equacdo 29) fornece a dependéncia do
coeficiente de difusio de uma particula esférica, em solucfio, a diluicio infinita,
com o seu raio hidrodindmico, R;, com a viscosidade do solvente, 7 ¢ com a
temperatura da solucéo, 7 [de Souza e Laverde Jr., 2002]:

_ KT
7 6mR,

(29)

3.3.4. Densidade. _
As medidas de densidade, p, foram realizadas utilizando o aparelho DMA 58

Density Meter (Anton Paar). O funcionamento do aparelhé baseia-se em medidas
eletrénicas do periodo de oscilagdo (1/f), sofrida por um tubo em U, preenchido

com uma amostra de massa, m:

5 =Yool e ) (30)

onde d ¢ a constante da mola, V'€ o volume da amostra (fixo) [Manual de Operagdo
do DMA 58].
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3.3.5. Microscopia.

A analise microscépica foi realizada utilizando um microscépio eletronico de
varredura (Jeol, JSMT -300). As amostras ndo-condutoras foram previamente

metalizadas com ouro por 120 s a vacuo (Metalizador Balt-Tec Med 020).

3.3.6. pH.

As medidas de pH foram realizada utilizando o pHmétro Orion modelo 410A

com eletrodo de vidro.

3.3.7. Tensdo Superficial.

As medidas de tens3io superficial, o, foram realizadas utilizando um
Tensiémetro Sigma 701 System Unit com placa de Wilhelmy, esquematicamente
apresentado na Figura 25.

Figura 25 - Medida da tensdo superficial pelo método da placa de Wilhelmy
[Drelich et al., 2002].
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O fundamento béasico deste método é que uma fina placé quando toca a
superficie liquida forma um menisco, fazendo com que seu peso aumente. Este
aumento de peso € transmitido a uma microbalanga como uma forga, F, que se
relacionada com a tensfo superficial de acordo com a Equagdo 31:

F
g =
pcosé

GD

onde p € o perimetro da placa (na Figura 25, p = 2(L+s)). No caso, o angulo de
contato € assumido ser igual a zero [Shaw, 1980; Drelich ez al., 2002]. '

3.3.8. Viscosidade de Cisalhamento.

As medidas de viscosidade de cisalhamento, 7, foram realizadas utilizando

um Viscosimetro Capilar do tipo Ostwald 50 (Vidrolabor), Figura 26. O

viscosimetm ¢ preenchido com 10 mL da solugdo de estudo (medidos numa

proveta de 10 mL) e deixado estabilizar, a temperatura desejada, num banho de
vidro com controlador de aquecimento (Haake, DL 30).

~ Utilizando o tempo de escoamento, 7, (tempo de escoamento do H(juido entre

os dois meniscos num dos bulbos do viscosimetro, indicado na Figura 22 e medido

num crohﬁmetro), ¢ possivel determinar a viscosidade de cisalhamento da solucgio

em estudo, 7, aplicando-ée a Equagdo 32:

(32)

onde o sub-indice zero (0) denota as medidas para o solvente, no caso dgua [Shaw,
1980; Lucas et al., 2001].
Em uma determinada temperatura, os valores de fn € pp sdo medidos

experimentalmente. Para temperatura na faixa entre 20°C e 100°C, o valor de 7

em cP, € determinado pela Equacio 33:
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7y 1,372(20-T)-0,001053(T - 20)*
T +105

M, =log,, (33)

Mo
onde T ¢ a temperatura da solugdo (K) , 771 ¢ a viscosidade na temperatura desejada
e 1700 € @ viscosidade para 7=20°C (tabelada como sendo igual 4 1,002 cP) [Lide,
1989].

Figura 26 — Viscosimetro de Ostwald [Lucas et al., 2001].
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. INFLUENCIA DA PLACA DE IMPACTO.

Alguns estudos t€ém demonstrado que o impacto de gotas sobre uma
superficie sélida sofre influéncia da rugosidade desta superficie,
principalmente no que se refere 4 expansdo da gota, que é um pardmetro
importahte em proceséos de pintura e sistemas de inje¢8o, entre outros [Mao et
al., 1997; Range e Feuillebois, 1998; Thoroddsen e Sakakibara, 1998].

Para todo o trabalho apresentado a seguir, o splash foi estudado em
condigdes na qual a superficie liquida de impacto ~possui  pequena
profundidade e, portanto, é esperado que a rugosidade - e talvez a natureza da
- superficie de impacto - tenha algum efeitq sobre o splash. Com o obj'etivo de
estudar estes efeitos foram realizados experimentos com diferenfes superficies
rigidas - placas - imersas no liquido alvo. Foram escolhidos quatro diferentes
tipos de materiais (aluminio anodizado; ac¢o inoxidavel 304; vidro e mineral
micaj e dois tipds de solugdes (agua e solugdo aquosa de PEO 4x10° g.mol™,
40 ppm), sendo que o constituinte do liquido alvo é o mesmo da gota. O
resultado obtido estd apresentado na Figuraﬂ27 . |

A altura do jato Rayleigh para agua (concentragio de PEO = 0 ppm) é
praticamente independente do tipo de superficie rigida de impacto; entretanto,
a altura do jato para a solugfo polimérica ¢ significativamente afetada por
esta. Por meio da Equagdo 24, as % RA foram calculadas para cada superficie

estudada (Tabela 4), e a seguinte ordem foi observada:

Mica < Aluminio ~ Vidro < Aco
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Aluminio

Altura do jato Rayleigh / cm

Concentragédo de PEQ / ppm

Figura 27 - Altwra do jato Rayleigh para diversas superficies rigidas de

mpacto.

Tabela 4 - Porcentagem de R4 no splash para diferentes superficies rigidas de

mmpacto.
Superficie Rigida de Impacto % RA
Aluminio 57
Acgo 73
Vidro 61
{ Mica 50

Algumas caracteristicas das placas podem ser consideradas para
explicar a ordem de R4 estabelecida. Entre estas se destacam a mnteragdo da
solugéio com a superficie rigida e a rugosidade da placa.

A interagdo da solugfio com a superficie rigida pode ser estudada por
meio de medidas de dngulo de contato, 6. Das superficies em estudo, realizou-

se a medida do angulo de contato da agua e da solugéio de PEO (Figura 28).
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Angulo de contato/ grau

e

|
Concentragdo de PEO / ppm

Figura 28 - Angulo de contato para diversas superficies rigidas de impacto.

O efeito do menor valor da tensfo superficial apresentada pela solugéo
de PEO estudada (62 mN.m") em relagdo 3 agua (72 mN m™) n3o ficou
evidente nos valores de 6, os quais deveriam ser menores. Mas, de uma
maneira geral, a medida expressa a molhabilidade da superficie pela solugdo,
que segue a seguinte ordem:

Aluminio ~ Aco < Vidre ~ Mica

Uma relagdo entre as alturas do jato Rayleigh e os valores de angulo de
contato ndo é possivel ser estabelecida, como sera posteriormente explicado.

A rugosidade das superficies estudadas foi analisada qualitativamente
pela da técnica de miscroscopia eletronica de varredura, uma vez o estudo em
um rugosimetro nfo foi possivel de ser realizado. Algumas imagens obtidas

estdo apresentadas na Figura 29.
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(b)

Figura 29 - Imagens microscopicas das placas de impacto em diferentes
ampliagBes e posi¢des de analise (& equerda aumento de 100 vezes e 60°; &

direita aumento de 40 vezes e 90°): (a) aluminio, (b) vidro, (c) mica e (d) ago.
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Das imagens microscopicas pode-se concluir que:

1) a placa de aluminio (a) apresenta, aparentemente, uma maior rugosidade
caracterizada um grande ntimero de riscos e por vincos profundos. Além
disso, observam-se defeitos na superficie. Isto deve ter sido provocado pelo
processo de anodizagdo que foi efetuado na placa.
2) as placas de vidro (b) e mica (c) apresentam nenhuma ou pouca rugosidade,
podendo portanto, serem caracterizadas como placas lisas. O fato da placa de
mica ter uma superficie lisa € a caracteristica mais pronunciada dos minerais
tipo micas. As micas figuram entre os minerais mais abundantes na natureza, e
geralmente, sdo ortossilicatos de aluminio, potdssio e hidrogénio [Betejin,
1977, Slater, 1964]. A sua cristalografia mostra que sdo constituidas- de
laminas de folhas e é esta cqnstituigﬁo que a caracteriza como sendo uma
superficie lisa. | |
3) a placa de ago (d) possui uma rugosidade menor Que a placa de aluminio, ja -
que o numero de riscos é menor e 0s vincos ndo sdo tio pfofundos.

* Com estas consideragdes, a seguinte ordem para a rugosidade pode ser
escrita:

Mica = Vidro < A¢o < Aluminio
Para compreender como a natureza da superficie de impacto influencia

no splash € necessario dar uma idéia geral de como o processo do splash
ocorre. Logo apés o impacto da gota na superficie liquida, um filme de liquido
¢ expandido da periferia da gota, formando a cavidade na superficie liquida.
Inicialmente, a cavidade ¢ esférica, mas rapidamente torna-se hemiesférica
devido a expansdo. A cavidade e o liquido expandido em sua periferia
comprimem uma onda na superficie liquida, causada pela tensdo superficial
[Harlow e Shannon, 1967; Macklin e Metaxas, 1976;vMao et al., 1997]. A

onda comprimida apresenta em sua periferia finos filmes liquidos, formando
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assim a estrutura da coroa. Com o fechamento da cavidade e o colapso da
coroa, ocotre a formagdo do jato Rayleigh [Hobbs e Osheroff, 1967; Hobbs e
Kezweeny, 1967; Macklin e Hobbs, 1969; Levin e Hobbs, 1971; Cossali ef al.,
1997].

Principalmente durante a formac#o da cavidade, uma pelicula liquida de

liquido permanece em contato direto com a placa (Figura 30).

Figura 30 — Imagem da coroa produzida pelo impacto de uma gota corada
(vista por cima), mostrando a cavidade que é formada no liquido alvo e a

presenga da pelicula liquida sobre a placa [Alkschbirs, 1999].

Por causa disto considera-se que o efeito de interagdo do liquido pelas
superficies solidas estudadas possui pequena ou nenhuma influéncia sobre o
splash. Portanto, ¢ possivel concentrar a analise na questiio da rugosidade das
placas.

O efeito da rugosidade sobre o splash é mostrado em estudos do
impacto de esferas rigidas (lisas ou rugosas) sobre solugdes poliméricas (com
grande profundidade). Nestes estudos, observa-se que o impacto da esfera lisa
ndo produz a coroa, e que o jato Rayleigh possui uma menor altura do que
aquele formado pelo impacto da esfera rugosa, onde uma coroa é formada
[Cheny e Walters, 1999]. Este mesmo efeito foi observado por Worthington

[1882], estudando solugdes aquosas.
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Portanto, aparentemente, existe uma correlagdo entre a formagfo da
coroa ¢ a altura do jato Rayleigh. Os modelos propostos para a formacdo da
coroa sdo controversos: alguns atribuem a formagio da coroa a uma curvatura
convexa formada pela gota no momento do impacto, a qual gera um novo
componente de velocidade no escoamento; outros, a uma diferenca de
velocidades de expansiio da gota do liquido alvo, levando a uma onda de
descontinuidade (como uma onda de choque) [Range e Feuillebois, 1998].

Desta forma, como os estudos indicam, é razoavel que uma superficie
rugosa favorega a formagfio da coroa seja qual for o modelo adotado (ou
gerando uma curvatura mais convexa ou uma maior diferenca de velocidades).

A presenga da coroa parece -ser essencial para a formacgdo do jato
Rayleigh, levando-se¢ em conta que ¢ o movimento de fechamento da cavidade
e desabamento da coroa que o formam. Assim, as placas de mica e de vidro,
por serem as mais lisas, provavelmente produzem um menor movimento do
liquido no s_eﬁtido perpendicular ao liQuido alvo, gerando uma coroa com
menor energia. Além disso, o movimento de escoamento na dirég:ﬁo das ondas
de choques no liquido alvo pode ser facilitado pela menor rugosidade,
resultando num retorno de menor energia para o centro da coroa, onde o jato é
formado [Scheller e Busfield, 1995; Mao et al., 1997; Park et al., 2003].

A diferenca na altura do jato Rayleigh observada para as placas de
aluminio e ago estd diretamente relacionada com a diferenca de rugosidade: a
grande rugosidade (defeito) na superficie da placa de aluminio deve diminuir
o movimento do liquido (dissipando a energia cinética de impacto) resultando
num jato de menor altura. |

Considera-se nesta discussdo que em todos os casos o regime de
escoamento turbulento ¢ alcangado, mas € possivel que a turbuléncia seja mais

efetiva quanto mais rugosa for a superficie. Deste ponto de vista, em



Tese de Doutorado - Resultados e Discussio 53

superficies lisas onde a turbuléncia é menor, ¢ provavel que a eficiéncia do
polimero em reduzir o atrito seja menor (como observado), pois o efeito torna-
se mais pronunciado a medida que a turbuléncia aumenta.

Assim, a formagdo de uma coroa bem estruturada, causada em parte
pelo efeito de rugosidade de superficie, parece essencial para a formag¢io do
jato Rayleigh e, portanto, para a observacio da R4 no splash causada por uma

solucdo polimérica.

4.2. ASPECTOS MORFOLOGICOS: MODELO DO SPLASH
PARA SOLUCAO POLIMERICA.

De uma maneira simplificada, o splash pode ser dividido em trés

estagios, como na Figura 31, a seguir apresentada.

H,
d ! e R
@ . {(}vm
1 2 3

Figura 31- Esquema dos estégios do splash.

Estagio 1: O primeiro estdgio € aquele que ocorre no momento do impacto da
gota com o liquido alvo, possuindo a gota energia cinética (K,), e energia
superficial (S,), e energia potencial gravitacional nula. A energia total de
impacto, Eq4, € a soma destas duas energias, que pode ser determinado a partir

da Equacdo 1, anteriormente apresentada.
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Estagio 2: Neste estagio, a coroa atinge a sua maxima amplitude. As energias
envolvidas neste processo podem ser determinadas considerando o modelo
apresentado por Macklin e Metaxas [1976] (Equagdes 34 e 35), assumindo

que a coroa seja um cilindro oco de espessura desprezivel:

E,=E,+E, (34)
onde E,, € a energia devido a coroa e E;y € a energia devido a cavidade. Neste
estagio, a energia total, Ej, sera: “

E,=E,+E (35)
onde £ representa os outros termos de energia ndo calculados. |
Estagio 3: Estamos propondo que a ener'gizi do jato Rayleigh possa ser
estimada por um modelo simples, apresentado a seguir: quando atinge o seu
maximo, o jéto Rayleigh pode ser considerado cémo sendo um cone liquido
com altura Hj, ¢ raio R;. Neste momento sua energia cinética, K;, é nula,
possuindo, portanto, somente energia potencial, P;, e energia superﬁci_aL Si..

N T 2,7 2
Pf:’gpngHf : (36)

S, = Ao = nRJ.[Rj w2+ Rﬁﬁ}o— a7
Neste estagio, a energia do jato Rayleigh, E3, serd:
Eys=E, =P, +§, , (38)
Considerando a conservagdo de energia:
E,=E,+E* (39)
onde E;* representa os termos de energias nfo calculados.

Os termos de energia calculados quando a gota possui uma altura de

queda de 183,5 cm e profundidade de liquido alvo de 3 mm, utilizando os
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dados estatisticos d, H,, Re,, R;, H; e as medidas de o e p para 4gua e solugcdo
de PEO (4x10° g.mol™, 40 ppm), estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela S — Termos de energia total para os trés estagios do splash. Os valores

entre parénteses correspondem aos valores percentuais da energia total, £y =
4,5x107 7.

S HICECEST10°Y | Ei/10°)

| 0,38 (8) | 1,57 (35)] 0,39 (8)
0,32(7) | 1,36 (30) 3,59 (79)

O termo de energia total de impacto, Es, € constituido, quase que

totalmente, da energia cinética da gota, K .- Aproximadamente 40% da energia

de impacto s80 utilizadas na formacfio da coroa e da cavidade, E,. A presenca
do . polimero praticamente ndo altera esta energia. Acreditamos

- fundamentalmente que neste estagio (que ocorre aproximadamente 10 ms ap6s
o impacto), o momento é conservado e, pbrtanto, os parametros morfologicos
sdo praticamente 0s mesmos para 4gua e para a solucdo polimérica. No
entanto, conforme mostrado posteriormente, as diferengas mdrfolégicas
podem ser observadas em experimentos com gotas coradas.

Segundo o modelo para 4gua, apenas 8% da energia original é mantida
na formagdo do jato Rayleigh; no entanto, em torno de 79% & armazenada no
jato Rayleigh para a solugdo de PEO. Ainda para a solucdo polimérica,
considerando que no estdgio 2 a energia E, corresponde a 37% da energia
total, entdo os 42% restantes (que completam os aproximados 79%) devem ser

originados principalmente de energia armazenada no liquido alvo.
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Para verificar a cdntribuigéio relativa da gota e do liquido alvo na
formagéo do jato Rayleigh, realizou-se um conjunto de experimentos onde foi
permutado o constituinte da gota e do liquido alvo em agua e PEO (4x10°

gmol™, 40 ppm), isto €, realizou-se experimentos combinados como

mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 — Combinacdo de experimentos realizados permutando os

constituintes da gota e do liquido alvo.

= Aéu? e

Solugdo de PEO Agua
Agua Solugdo de PEO
Solugdo de PEO | Solugdo de PEO

, Os resultados obtidos estfio apresentados nas Figufas 32 e 33. Nas
Figuras 32a ¢ 32b observa-se que independentemente da permutacio realizada
as medidas da coroa permanecem praticamente as mesmas, havendo muito
pouca alteracdo quando o polimero esta presente.

O mesmo ndo ocorre com o jato Rayleigh, que apresenta maior
amplitude (altura), quando o constituinte PEO estd presente no liquido alvo.
(Figura 33). Este resultado coincide com a hipdtese levantada anteriormente,
de que ha um acuimulo de energia no liquido alvo durante o estigio de
formag&o da coroa (considerando aqui que o termo de energia E, é semelhante

para agua e solugfo de PEQO).
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Figura 32 — Medidas (a) da altura e (b) do didmetro da coroa para o
experimento de permutagio do constituinte gota/alvo (a barra de desvio

corresponde a variagdo de 10 medidas).
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Figura 33- Medida da altura do jato Rayleigh para o experimento de
permutagdo do constituinte gota/alvo (o desvio corresponde a 10 medidas).
Em amarelo esta representado o acréscimo da altura do jato Rayleigh em
relagdo ao jato para agua pura com sua correspondente percentagem de

contribuigdo para a altura do jato.

A contribuigdo relativa da gota e do alvo pode ser obtida utilizando um
modelo simplificado, € proposto a seguir: utilizando agua tanto na gota como
no liquido alvo, a altura do jato Rayleigh sera: ;.

Com PEO tanto na gota como no liquido alvo, teremos uma
contribuigdo adicional (G + A4) a altura do jato, H;:

H. A:H;.—%G—!—A (40)

Jor

onde o novo termo (G + A) estd associado com a reducfio de atrito. E

importante salientar que somente o termo 7, pode ser medido.
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Ainda, quando temos 4gua na gota e PEO no liquido alvo, a altura e
sera:

H . =Hj+A (41)

Ja

e quando PEO na gota e 4gua no liquido alvo, a altura H j; Seré:

H =H,+G (42)

Assim, neste modelo estamos assumindo que a presenga de PEO em um
dos constituintes do jato (gota ou alvo) nfio afeta a altufa do outro sem o PEO,
0 que ¢ uma idealizagdo, uma vez que sempre havera algum nivel de mistura
entre os liquidos. |

Com as consideragdes expostas, e utilizando os dados o’b‘tidos na Figura
33 foi possivel calcular a contribui¢do relativa da gota e do Hquido alvo na
altura do jato Rayleigh em uma solugdo pbh’me’rica (Tabela 7). Assim
determinou-se que grande parte da energia (70%) utilizada na formacgio do
jato Rayleigh provém do liquido alvo. |

Estes estudos complementaram os resultados observados em
experimento de visualizagdo quando se utilizou uma gota corada no impacto
[Alkschbirs, 1999]. Neste estudo, a contribuigdo da gota e do liquido alvo na
formacdo das estruturas de impacto pode ser realizada e, de uma maneifa

geral, podem ser representadas pela Figura 34.

Tabela 7 — Contribui¢o relativa da gota (G) e do liquido alvo (4) na redugio
de atrito hidrodinAmico observada no jato Rayleigh para a solugdo polimérica

estudada, no qual a altura do Jjato atingiu 5,9 cm.
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7] liguido da gota

1 liguido do alve

Figura 34 — Representacdo esquematica para a contribui¢dio da gota e do

liquido alvo no splash.

Ou seja, a gota contribui principalmente para a formagdo da base da
coroa e do jato Rayleigh, além de nesta tUltima estrutura participar em seu
topo.

Observou-se que a presenga do polimero altera a contribuicdo do
liquido da gota e do alvo nestas estruturas. Na formagfo da coroa, a gota
contendo PEO (4x10° g.mol”, 40 ppm) sofre maior expansdo superficial (o
caminho Optico referente ao fundo da estrutura reduz, produzindo a menor
tonalidade da colora¢do), indicando que o liquido da gota participa muito mais
das paredes da coroa (Figura 35) [Alkschbirs, 1999; Sabadini e Alkschbirs,
2001].
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Figura 35 - Imagens representativas que mostram as diferencas de coloracfio
observada na estrutura da coroa para (a) dgua e (b) solugiio de PEO (4x10°
g.mol”, 40 ppm). A mesma concentragdo do corante foi utilizada nos dois
experimentos. O esquema apresentado mostra as diferentes contribuicdes do

liquido da gota (preto) e do liquido alvo (branco) na estrutura da coroa
[Alkschbirs, 1999].

Outro efeito destacado € a menor extensfio de mistura dos liquidos da
gota e do alvo para a solugdio de PEO. Observa-se que a area da mancha de
corante deixada no liquido alvo pela gota corada apdés o impacto €
aproximadamente 2 vezes menor para a solugdo de PEO (~ 5 cm®) do que para
adgua(~ 11 cm2)9 Figura 36 [Alkschbirs, 1999; Sabadini e Alkschbirs, 2001].

Estas diferencas morfolégicas observadas ocorrem devido a diferenca
na dissipago da energia de impacto. Sabe-se que grande parte desta energia é
dissipada na mistura dos liquidos da gota e do alvo.

Uma vez que a presenga do PEO reduz a possibilidade de perturbagio

que produz a mistura dos liquidos (ocasionando, assim, a R4 no splash), a
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extensdo da mistura serd menor principalmente quando o polimero esti
presente no liquido alvo. No momento do impacto, a gota passa de uma forma
esférica para uma forma de disco (formando o fundo e as paredes da coroa), e
retorna para a forma esférica no durante o colapso da coroa. Na presenca do
PEQO, a coeréncia espacial € mais pronunciada, uma vez que os contetidos dos
liquidos da gota e do liquido alvo se misturam menos. Com isto, hd uma
menor dissipagdo da energia de impacto, resultando numa maior altura para

jato Rayleigh e, conseqiientemente, numa maior RA.

Figura 36 - Imagens representativas que mostram as diferenca na 4rea da
mancha de corante deixada no liquido alvo pela gota corada ap6s o impacto da
gota para (a) 4gua e (b) solugio de PEO (4x10° g.mol”, 40 ppm) [Alkschbirs,
1999].

4.3. ASPECTOS TEMPORAIS DO SPLASH.
Utilizando a cAmera Motion Scope PCI 8000s (RedLake Imaging) foram

realizados estudos do splash para agua e solugbes poliméricas. Com esta
camera € possivel capturar imagens quadro a quadro (com velocidade de 1000
quadros/s), permitindo a determinag¢@o do tempo decorrido durante o processo

desde o seu inicio, quando a gota atinge o liquido alvo (=0 s).



Tese de Doutorado - Resultados e Discussio 63

4.3.1. Aspectos temporais das estruturas do splash.

As imagens seqiienciais da formac3o da coroa até seu total colapso
estdo apresentadas na Figura 37, para a solugdio de PEO (4x10° gmol™, 40
ppm).

2hms Aitans

Figura 37 - Imagens mostrando a evolugdo da coroa para a solugio de PEO

(4x10° gmol™, 40 ppm). Os tempos estdo apresentados com relagdo ao

momento em que a gota atinge o liquido alvo.

Estudando a evolugfio da coroa para 4gua e solu¢do de PEO, em termos
de raio da coroa, observou-se que estas se comportam de forma semelhante
(Figuras 38 e 39, respectivamente). Este resultado parece estar de acordo com
aqueles apresentados na Tabela 5, referentes ao balango de energia no splash.

Os parametros de evolugdo da coroa, Reo(7) e Hoo(1), sio independentes

da presenca do polimero redutor de atrito, como observado por Rozhkov ef a.
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[2003] estudando a retragdo de lamelas liquidas produzidas pelo impacto de

uma gota sobre superficie solida.
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Figura 38 - Evolugdo temporal do raio da coroa para agua e para solugdo de

PEO (4x10° g.mol™, 40 ppm).
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Figura 39 - Evolucio temporal da altura da coroa para agua e para solugéo de

PEO (4x10° g:mol™, 40 ppm).

E interessante mencionar que as taxas de formacgdo dos parametros da

coroa, em relagdo a seu didmetro e

altura, sfo semelhantes para agua e para a

solucdo de PEO (96cm/s e 90 cm/s, respectivamente), o mesmo ocorrendo
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com as velocidades de colapso (45 cm/s e 43 cm/s, respectivamente).
Notadamente, o colapso é muito mais lento. Nos dois casos (formacdo e
colapso), a velocidade foi determinada considerando as partes lineares das
curvas.

A Figura 40 apresenta uma seqiiéncia de imagens para o colapso do jato

Rayleigh para a solugio polimérica.

Z2dms 48ms

Figura 40 - Imagens mostrando a evolugdo do jato Rayleigh para a solugdo de
PEO (4x10° gmol™, 40 ppm). O tempo estd apresentado com relagdo ao

momento em que o jato atinge sua altura maxima.
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A partir de um certo instante, o jato comeca a formar gotas em sua
extensdo, as quais sdo produzidas devido & forga centripeta capilar que supera
a forga inercial, criando ondas capilares em dire¢do ao centro da coluna do
Jato [Mourougou-Candoni et al., 1997]. Desta forma, a energia superficial na
extensdo do jato é diminuida.

O impressionante na Figura 40 ¢ que estas gotas formadas na extensdo
do jato parecem ficar “congeladas” no lugar em que sdo formadas ou se
movimentam muito potco. Aqui, pode-se observar o efeito da viscosidade
elongacional: as gotas formadas ficam interligadas por um fio de solucéo
[Goldin ef al., 1969; Boger ¢ Walters, 1993; Cheny ¢ Walters, 1999; Mun et
al., 1998; Christanti e Walker, 2001]. |

A evolugdo temporal do jato Rayleigh para dgua e algumas solugdes

" poliméricas '(40 ppm) estd apresentada na Figura 41. Observam-se
signiﬁcativas diferengas na evolugfio do jato Rayleigh para agua e as solugdes
poliméricas, ndo somente em termos da altura mas também em relagfo ao
tempo de vida do jato Rayleigh. Inicialmente, 0 jato para a dgua e para as
solugdes poliméricas possui comportamentos semelhantes, mas a partir de |
aproximadamente 20ms depois que o jato surge na superficie, uma diferenca
pronunciada aparece, a qual permanece até o desaparecimento completo do
jato.

De forma geral, a altura atingida pelos jatos das solugdes poliméricas e
o tempo decorrido desde a formagdo até o colapso do jato sdo maiores que
para agua, demonstrando com clareza a diferenga na evolugfo temporal para a
agua e para as solugSes poliméricas. Esta diferenga deve-se principalmente a
viscosidade elongacional que as solug¢Ges poliméricas possuem.

A viscosidade elongacional depende da extensiio macromolecular, bem

como da flexibilidade da cadeia polimérica e, por isso, o efeito eldstico da
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solucdo de PEO 4x10° gmol™” ¢ destacado dos demais polimeros. No entanto,
a elasticidade da solugdo de CMC e surpreendente, uma vez que este polimero

¢ considera como semi-rigido [Harrison ez al., 1999].
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Figura 41 - Evolugdo temporal da altura do jato Rayleigh para agua e para
solugBes poliméricas (40 ppm). O tempo estd apresentado comn relagdo ao

momento em que o jato aparece na superficie.

Pode-se observar que a altura maxima alcangada pelo jato Rayleigh para
os diferentes polimeros ocorre num mesmo intervalo de tempo (entre 40-50
ms), enquanto que para agua ocorre em metade do tempo. Esta observagio
pode ser explicada pela baixa viscosidade e alta tensdio superficial
apresentados pela agua, que favorece a quebra do jato e a formagio de gotas
[Cheny e Walters, 1999].

O tempo de vida do jato Rayleigh (formagao e colapso) para as solugdes
poliméricas estudadas é semelhante (aproximadamente 110 ms), mas suas

taxas (formagiio e colapso) sfo diferentes (Tabela 8). Estas taxas foram
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determinadas a partir da regressfo linear realizada no intervalo de tempo

considerado.

Tabela 8 - Taxa de formagdo e de colapso do jato Rayleigh para 4gua e

solugGes poliméricas (40 ppm).

P

| TaxadeFormagio® /emms’ | Taxade colapso’Fem

il

016 | 000
PEO (1x10° g.mol) 0.13 0,01
PEO (4x10° g.mol™) 0,14 0,06
CMC (7x10° g.mol™) 0,14 0,01

* taxa de formac#o: inicial (0-20ms); final (20-50 ms).
# taxa de colapso: inicial (50-80 ms); final (>80 ms).

A elevada elasticidadc da solugdo de PEO 4x10° g.mol™ & refletida no
valor da taxa de formagio ﬁhal e de colapso iniéial do jato. E interessante
notar que o valor da taxa de formacgdo inicial é independente’ da solugdo
estudada, mostrando que no inicio do processo a presenga do polimero ndo
tem qualquer efeito. Provavelmente isto ocorra porque nesta etapa do processo
do splash, como ha ocorre unia diferenca no sentido do escoamento da coroa

para o jato, o polimero esteja ainda enovelado.

4.3.2. Viscosidade elongacional.

Por meio de analogia com experimentos realizados em redmetros do
tipo elongacional, foi possivel estimar o valor do tempo de relaxacfio de uma
solugdo de PEO usando imagens do colapso do jato Rayleigh. Esta ¢ a
primeira vez que o tempo de relaxagdo foi determinado por este tipo de

experimento.
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As medidas num redmetro elongacional consistem do monitoramento
do afinamento de uma coluna liquida (formada por uma solugdo polimérica),
contida entre duas placas. A coluna liquida é formada quando as placas sfo

bruscamente separadas, Figura 42.
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Figura 42 - llustragdo do auto-afinamento da coluna liquida de solucdo

oy

polimérica formada num redémetro elongacional [Kolte e Szabo, 1999].

Sabe-se que em fluxo elongacional o auto-afinamento da linha fina de
solugdo polimérica pode ser dividido em dois regimes. O primeiro é o regime
viscoelastico, onde o polimero ¢ estendido pelo fluxo elongacional; o segundo
¢ um regime quase-Newtoniano, onde a total extensdo ¢ alcancada, resultando
numa alta e constante viscosidade elongacional [Kolte ¢ Szabo, 1999; Stelter
et al., 2000; Stelter ez al., 2002].

A diminui¢do no didmetro da linha, no primeiro regime, ocorre de

acordo com a seguinte lei:

..{/’
[=1le (43)
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onde / é o didmetro da linha e [, é seu valor inicial (para ¢ = 0). No segundo

regime:

1=, -2
" Ney “4)
onde 7, é a viscosidade elongacional terminal [Stelter et al., 2000; Stelter ez
al., 2002].

O jato Rayleigh para a solugfo polimérica sofre o mesmo efeito da
viscosidade elongacional que a coluna liquida no redmetro elongacional, tanto
em sua base, como no topo. Ao atingir a altura maxima, o jato passa um curto
periodo com altura praticamente constante, onde basicamente, somente as
forgas capilares estdo atuando. Ocorre, entdio, o afinamento do didmetro do
jato. Nas Figuras 43 e 44 est4 ilustrado o afinamento da base e do topo do jato
Rayleigh, respectivamente. No topo, este afinamento resulta na formagdo de
gotas. Estas gotas sfio formadas ao longo da coluna, em estagios consecutivos

de tempo [Goldin et al., 1969; Christanti ¢ Walker, 2002].

I

0 ms 11 ms 51 ms
Figura 43 - Imagens do afinamento do didmetro da base do jato Rayleigh para

solucdio de PEO (4x10° g.mol”, 40 ppm).
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0 ms - 6 ms 18 ms 4 ms
Figura 44 - Imagens do afinamento do didmetro do topo do jato Rayleigh para

soluggo de PEO (4x10° g.mol™, 100 ppm).

Assumindo que as Equagbes 43 e 44 descrevem a cinética de
afinamento observado para o jato Rayleigh, uma estimativa do valor de re g
poderiam, a principio, serem obtidos a partir do instante em que a altura
maxima ¢ atingida e, para o topo, na regifo precedente a formagdio das gotas
que se formam.

No estudo da cinética de afinamento do jato Rayleigh observou-se que o
segundo regime do afinamento da coluna (Equagio 44) ndo pode ser obtido,
pois uma relagfo linear entre o didmetro do jato Rayleigh com o tempo néo foi
alcancada. E provavel que isto se deva tanto ao método de andlise utilizado
como a prépria dindmica do processo do splash.

Para o primeiro regime (Equagéo 43), o grafico de In(/l)) em funcdio de
t para o estudo do afinamento da base e do topo est4 apresentado na Figura 45.
Os valores de 7 ,obtidos a partir do coeficiente angular, estio apresentados na
Tabela 9.

Observa-se na Tabela 9 que o tempo de relaxagdo calculado através do
didmetro na base € praticamente o mesmo do topo, considerando que o erro

experimental € grande (principalmente devido a limitagSes experimentais,
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como o aumento da imagem do jato, que acaba diminuindo o foco da imagem
e dificulta a medida do didmetro do jato). Os resultados obtidos no redmetro
elongacional também nfo sdo bem ajustados pela equagdo [Kolte e Szabo,
1999; Stelter et al., 2000], mas os valores numéricos obtidos podem ser

considerados uma estimativa do tempo de relaxaggo do polimero em solug3o.

0,2

_ = TOPO
0,0 {~_: = BASE

-0,2-
-0,4 -

-0,6

In (/1)

-0,8 -
-1,0 1

-1,2 1

"1 54 T ¥ i : 1 ' | i ¥ T 1 '
0 10 20 30 40 50 60

Tempo / ms

Figura 45 - Relacfo entre In(/ly) para o didmetro (=)da base e (=)do topo do
jato Rayleigh em fun¢fo do tempo, para solugdo de PEO (4x10° g.mol”, 100

ppm).

Tabela 9 - Valores de 7 usando a cinética de afinamento do jato Rayleigh na

base e no topo para solugdo de PEO (4x10% g.mol, 100 ppm).

Ponto de medida do didmetro o /ms

Base 14
Topo 12
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O valor de 7 obtido nos experimentos como jato Rayleigh para o PEO
em agua sdo proximos aqueles citados na literatura - 10 ms [Stelter et al.
2002] ¢ 8 ms [Rozhkov et al, 2003] - medidos através do redmetro
elongacional. Isto indica a possibilidade de usar o didmetro do jato Rayleigh
como uma aproximag¢do para medir o tempo de relagdo de um polimero em
solugdo.

A solugiio de PEO estudada foi a de concentragdo 100 ppm, mas o
mesino efeito de afinamento também pode ser observadro‘ paia solugGes mais
diluidas, como por exemplo, 40 ppm. Entretanto, nestas solug&es mais diluidas
o "fio" de liquido que se forma € muito fino para ser determinado pelo método
~aqui adotado, ou mesmo pelo rebmetro elongacional [Gupta er al., 2000;
Rozhkov et al., 2003]. |

Eépera—ée que o valor de 7 para concentragSes diferentes da utilizada
anteriormente (100 ppm) seja diferente: um aumento na concentragfo aumenta
o numero de intera¢des entre as cadeias poliméricas, ‘diﬁcultando assim a
completa extensdo destas no escoamento elongacional, Figura 46 [Peiffer et
al., 1986; Kim et al., 1998; Gupta et al., 2000].

Assim, um menor valor de 7 é provavelmente obtido para solugdes com
concentrég:ﬁo menor que 100 ppm, pois as cadeias poliméricas estio mais
isoladas, se alinhando e estendendo devido ao escoamento, mais rapido e
facilmente. O inverso deve ocorrer para solugdes mais concentradas, devido
ao efeito de interagdo mutual [Stelter et al., 2000; Rozhkov et al., 2003].

Desta forma, se considerarmos que o tempo para a formagio e colapso
do jato Rayleigh ocorre num intervalo de tempo de 100 ms (Figura 40), ¢ que
o tempo de relaxagfo para a solugdo de PEO (4x10° g.mol'l, 100 ppm) esta em

torno de 10 ms, pode-se inferir que a cadeia polimérica sofre vérios
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estiramentos durante a deformagfo da solugdo (= 10), causando assim o efeito

de RA observado.

55 =

> = =

Figura 46 - Ilustragdo mostrando o comportamento de uma cadeia polimérica
flexivel em um escoamento elongacional para solugdio (a) diluida e (b)

concentrada [Peiffer et al., 1986].

Um esquema ilustrativo propondo os varios estigios do splash e o
comportamento do novelo polimérico nestes estagios estda mostrado na Figura
47.

Anteriormente ao impacto, o novelo estd no seu estado de equilibrio
enovelado (1). Quando ocorre o impacto, o escoamento para formar a coroa e
a cavidade possibilita que o novelo se estire (2). Provavelmente, quando a
coroa € a cavidade atingem seus valores maximos (=~ 20ms apds o impacto) o
novelo esta todo estirado (3). A cavidade entdo comega a se fechar e a coroa a
desabar, mudando a dire¢do do escoamento, fazendo com que o novelo
polimérico fique enovelado novamente (4). Estes dois movimentos
combinatorios produzem o jato no centro de onde antes existia a coroa. O
novelo polimérico, entdo, comeca novamente a se alongar com o escoamento,

aproximadamente uniaxial (5).
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Quando o jato atinge sua altura méxima (~100ms apo6s o impacto), o
novelo polimérico alcanga sua total extensio (6): a variagdo na altura passa a
ser inexistente e ocorre somente o auto-afinamento do jato. Neste estagio, o
novelo polimérico sofre varios processos de contragfo-estiramento (7), o que

possibilita sua determinagio pelo método adotado anteriormente.

Figura 47 - Ilustragio mostrando os estagios do splash e o comportamento do

novelo dq polimérico em cada estagio.
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4.4. EFEITO DO SOLVENTE.

As propriedades reologicas de solugdes poliméricas sfo, em grande
parte, controladas pelas interagdes polimero-solvente. Quando a interagdo
polimero-solvente € intensa o solvente € denominado bom solvente € o novelo
polimérico ¢ expandido. Se a interagdo ¢ minima ou nula, o polimero ird
adquirir uma conformagdo aproximada de uma esfera rigida e assim o volume
hidrodindmico também € minimo. Nesta situa¢fo, o solvente ¢ denominado de
mau solvente.

Quando a interacdo polimero-solvente € igual ou aproximadamente
- igual a interagdo polimero-polimero - ou seja, entre situa¢es de bom e mau
solvente - esta situagdo ¢ denominada de estado @ o solvente ¢ considerado
ser um solvente 8 [Gedde, 1995] |

Assim, variando o solvente para a solu¢do de PEO foi posswel estudar
seu efeito sobre a R4 pelo splash, observando a altura do jato Rayleigh. Foram
escolhidos dois solVenteé para serem estudados: uma solugfo de sulfato de
potassio, K;SOy e diclorometano, CH,Cl,. -

Como o maior valor de RA é conseguido utilizando PEO 4x10° g.mol”
na faixa de concentragdo de 40-50 ppm, nos estudos subseqiientes

utilizaremos a condigdo de 40 ppm para as solugSes poliméricas a serem

estudadas.

4.4.1. Efeito da solugdo de K>,SO,.

O procedimento neste estudo envolveu a preparagdo de solugdes
estoques de K;SO4 € de PEO e mistura-las de forma que no volume final
houvesse a concentragdio desejada de cada espécie de interesse. Uma solugiio

de KySO4 0,45M e 35°C pode ser considerada um solvente & para o PEO
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[Bailey e Callard, 1959; Brandrup e Immergut, 1975; Kawaguchi et al., 1997], -

desde que a distribuigdo de massas molares seja pequena [Amu, 1982].

Variando-se a concentragdo de K,SO,4 e mantendo-se constante a concentragio

de PEO determinou-se a altura do jato Rayleigh mantendo-se a temperatura

em 25°C. O resultado esta apresentado na Figura 48.
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Figura 48 - Estudo do efeito da concentragfio da solu¢do de K,SO;, na altura

do jato Rayleigh para a solugéo de PEO.

Observa-se que o jato Rayleigh diminui de altura com a presenga do

K504 em solugdo, até que uma altura minima de aproximadamente 3,5 c¢m é

atingida a partir da concentragdo de 0,3M e um aumento na concentragio de

sal ndo altera a altura significantemente.

O valor da densidade (Figura 49a) aumenta conforme se aumenta a

concentragdo de sal, pois este aumenta efetivamente o peso da solugdo. A
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tensio superficial (Figura 49b) também sofre um aumento com a presenga do
sal (de aproximadamente 5 mN.m™), proprio da presenga de fons em solugZo.
Conforme se aumenta a concentracio de sal em solucdio, a tensfio diminui,
devido 4 diminuicdo da interagio polimero-solvente, o que faz com que o
polimero tenha a tendéncia a permanecer na interface ar/solugéo, alterando a

funcdo de excesso [Ataman, 1987].
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Figura 49 - Efeito da concentragdo de K,SO4 na (a) densidade e (b) tensdo

superficial para a solugéo de PEO.
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Assim, numa primeira analise parece que o efeito da diminui¢dio na
altura do jato Rayleigh devido a presenca de sal ndo pode ser atribuido a um
efeito de superficie, como abordado por Scott e Stephens [1972], em estudos
sobre o padrdo de propagacio de ondas em superficies de solugdes aquosas
contendo monocamadas de PEO. Caso houvesse este efeito, a diminui¢io da
tensdo superficial (relacionada com um aumento de polimeros na superficie)
ocasionaria um aumento na altura do jato, o que ndo ¢ observado.

| Portanto, a diminuigdo na altura do jato deve estar relacionada com a
compactagdo do PEO devido a redugfo na qualidade do solvente pelo aumento
da concentragdo de K,SO, [Bailey e Kosleke, 1976; Ananthapadmanabhan e
Goddard; 1987]. A compactagio do novelo polimérico produz uma redugfo na
viscosidade elongacional do polimero ¢ a capacidade de reduzir a energia dos
Véﬂiceé diminui. Com isso, a altura do jato também diﬁlinui.

As caracteristicas do novelo polimérico, em um bom solvente e em um
solvente 6, podem ser estudadas por viscosimetria. A viscosidade de
cisalhamento para uma solugio de PEQO (4x10° gmol™) em agua e K,SO,
0,5M foi determinada em uma faixa de concentragdo entre 400 e 1000 ppm, a
temperatura de 25°C. Os resultados estio apresentados na Figura 50. Observa-
se que a presénc;a do sal na solugdo polimérica de PEO causa uma diminui¢do
na viscosidade, o que esta diretamente relacionado com a diminui¢do do

volume hidrodindmico adquirido pela cadeia polimérica.
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Figura 50 - Viscosidade de cisalhamento em fun¢8o da concentra¢do de PEO

em agua e em solucdo de K,SO, 0,5M.

O fator de expansdo, ¢, indica o quanto o novelo polimérico se expande
em agua em relagdo ao solvente & (neste caso, K;SO, 0,5M a 25°C), é

determinado a partir da seguinte relagdo [Flory e Osterheld, 1954;
Ramakrishnan e Rodriguez, 1973; Uceta e Zubiaha, 1991; Gedde, 1995;

Giiner e Kibarer, 2001]:
&
¢ 77]6 (43)

A viscosidade intrinseca para agua e para o solvente & pode ser

determinada pelas seguintes relagdes:
Ny =1-1 (46)

Mreg = 2 47
red c ( )
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[7]=lim7,, (48)

onde ¢ € a concentragfo, 77, ¢ chamado de viscosidade especifica € 7j,.q €
chamado de viscosidade reduzida [Harding, 1997; Lucas et al., 2001].

As curvas da viscosidade reduzida para a solucéio aquosa de PEO e de
K,S0, 0,5M em funcéo da concentragéio de PEO estdo apresentadas na Figura
51.
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Figura 51 - Viscosidade reduzida em fungfio da concentracdo de PEO em

agua e em solugdo de K,SO,4 0,5M.

Assim, determina-se que em agua o polimero PEO se expande mais que
numa solucgio de K,SO, 0,5M (a = 1,24), ou seja, ha uma interacdo polimero-
solvente maior em dgua que em solugéo aquosa de K,SO,4 [Gedde, 1995].

Para um solvente 0, o valor do raio de girag@io do polimero, R,, pode ser

calculado pela relago de Fox-Flory:
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R (6)= ______ng]g (49)

onde ® = 3,1x10** mol™ para PEO com massa molar maior que 10* g.mol™” ¢
[7] em cm’.g” [Bluestone ef al., 1974; Kok e Rudin, 1981; Qian ef al., 2001].
Relacionando as Equages 45 € 49, o valor de R, para um bom solvente pode
ser determinado. Os valores de [77], R, e 7 (calculado pela Equacdo 23), para

PEO em agua e em solugdo de K,SO, 0,5M estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores de [7], R; € 7para PEO em 4gua e em solugo de K,SO4
0,5M.

K>SO, 0,5M. 4,50 83

O efeito de compactacdo da cadeia polimeérica, resultado de uma menor
interacdo polimero-solvente, é o fesponsével pelo menor alcance em altura
alcada pelo jato Rayleigh. A interacfo polimero-solvente no caso da solucéo
de K,SO, ¢ fraca, reduzindo a flexibilidade intrinseca da cadeia de PEO.
Portanto, a viscosidade elongacional é reduzidé, assim como o tempo de
relaxac@o do polimero que passa de 2,08 ms (no caso da dgua) para 1,10 ms

(no caso da solugdo de K,;SO,4 0,5M).

4.4.2. Efeito do CH,Cl,.
O polimero PEO possui uma estrutura aproximadamente helicoidal em
dgua devido a formacio de ligagdo de hidrogénio com os meros -(OCH,CH,)-

[Liu e Parsons, 1969]. Esta estrutura é perdida em solventes onde nfo ha
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formagdo de ligagdo de hidrogénio, a qual envolve mudanga no raib de giragdo
do polimero [Kinugasa ef al., 1996; Branca ef al., 2000].

Um estudo utilizando CH,Cl, como solvente foi realizado com a
finalidade de verificar o comportamento do splash (especialmente o efeito
- sobre a altura do jato Rayleigh), numa situacdo onde nfio ocorre a interacdo
polimero-solvente do tipo ligagdo de hidrogénio.

A solugfio de PEO (4x10° g.mol™, 40 ppm) em CH,Cl, foi prepara em
recipiente fechado (devido & volatilidade do solvente), mas de acordo com o
modo apresentado para agua. As estruturas do splash neste solvente (Figura
52) se apresentaram significantemente diferentes das desenvolvidas em agua,
- conforme mostrado na Figura 1. A coroa ¢ mais esférica que aquela presente
em agua e esta se fecha e forma uma bolha de ar. Este processo é governado
pelas fofc;as de tensdo superficial. |

Como o movimento do liquido € abruptamente interrompido, isso gera
um leve gradiente de pressdo, o qual resulta erh dois jatos simétricos: um para
dentro e outro para fora da bolha [Prosperetti e Oguz,v 1993], o que pode ser
observado na Figura 51 (quadrb 6). Aqui nfo ha a formagéo do jato Rayleigh.

Este comportamento estid intrinsicamente relacionado com  as
caracteristicas ﬁsiéo—quimicas, as quais alteram o balango das forgas
envolvidas na formagéo do splash [Engel, 1966; Prosperetti ¢ Oguz, 1993]: o
CH,Cl, apresenta maior densidade (1,4 g.cm™) e menor tensdo superficial (29
mN.m™) e viscosidade (0,47 cP) em relagfio a agua (0,9 g.cm™, 72 mN.m™ e
0,89 cP) a 25°C. '

A bolha formada fica em um estado oscilante, podendo estourar a
qualquer momento. Tais bolhas sfo freqiientemente observadas nos pingos das
chuvas caindo em superficies molhadas, onde a energia de impacto é muito

maior que a estudada neste trabalho [Worthington e Cole, 1896; Engel, 1966].
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Figura 52 - Seqiiéncia de imagens mostrando o splash para o solvente

CH,ClL,.

Numa tentativa de extinguir o fechamento da coroa e a formagfo da
bolha de ar, a altura de queda foi modificada e observou-se que em menores
alturas o jato Rayleigh aparece, demonstrando que neste caso a energia
potencial da gota é de fundamental importdncia no processo. A maior
diferenca entre as alturas do jato Rayleigh para o solvente (1,0 cm) e solugéo a
polimérica (2,0 cm) foi obtida para uma altura de queda de aproximadamente

100 cm.
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Fica claro que a baixa altura alcangada pelo jato para a solucdo
polimérica neste caso (em relagfo aos 5,5 cm alcancados quando o solvente é
agua) deve-se principalmente a menor altura de queda da gota utilizada neste
estudo. Entretanto, o efeito viscoelastico da solugfio polimérica fica evidente:
no caso citado acima, obtém-se uma R4 de aproximadamente 50%.

Estudos complementares envolvendo este ou outros solventes organicos
ndo foram realizados devido a complexidade experimental (como
modiﬁcagées nos parametros experimentais e toxicidade dos solventes), mas
ficou claramente demonstrado que o fenémeno do splash ¢ modificado péla

mudanga do solvente.

4.5. EFEITO DA TEMPERATURA DA SOLUCAO DE PEO.

4Outra maneira de interferir na interagfo polimero-solvente consiste em
modificar a temperatura da solugdo. O sistema PEO-H,O possui uma relagio
temperatura-solubilidade inversa de outros sistemas polimeros-solventes: a
agua torna-se um sblventé pior quando a temperatura axﬁnenta, tendo uma
temperatura critica (temperatura onde se inicia a separagfio de fases) proxima
de 100°C [Bailey e Callard, 1959; Kjellander e Florin, 1981; Ferreira et al.,
1999].

A variagdo de temperatura pode mudar a viscosidade elongacional da
solugdo e, portanto, alterar a capacidade do PEO para atuar como redutor de
atrito.

O estudo térmico sobre a R4 usando o splash foi realizado utilizando
uma solugdo aquosa de PEO (4x10° gmol™, 40ppm) em diferentes

temperaturas (na faixa de 15-40°C). O resultado estd apresentado na Figura
53.
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Figura 53 - Altura do jato Rayleigh em fun¢fo da temperatura para m H,O e

@solug¢do de PEO.

A altura maxima do jato Rayleigh para a solugdo polimérica € obtida na

temperatura de 25°C. Nos intervalos de menor e maior temperaturas, a partir

de 25°C, a altura do jato € menor. Ja a altura do jato para a dgua varia muito

pouco com a temperatura, apresentando um leve decréscimo.

Para melhor compreender este resultado foi realizado estudos da

viscosidade de cisalhamento e tensfio superficial (Figuras 54a e 54b,

respectivamente).
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Figura 54 - (a) Viscosidade de cisalhamento e (b) tensdio superficial para m

H,O e @ solugio de PEO em fungdo da temperatura.

A tensdo superficial diminui com o aumento da temperatura tanto para
agua como para a solugdo polimérica. Entretanto a diminui¢o para a solugdo
de PEO ¢ ligeiramente maior que para a agua ( 4 mN m™), o que estd
relacionado com o aumento de suas caracteristicas hidrofébicas devido a
quebra das ligagdes de hidrogénio entre d4gua e PEO [Kim, 1997; Giiner e
Kibarer, 2001]. Este aumento da caracteristica hidrofébica também parece ser,

em parte, responsavel pela diminui¢gSo na viscosidade de cisalhamento,
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causada pela diminui¢do do novelo polimérico [Shah e Ecanow, 1974; Bailey
e Koleske, 1976; Polik e Burchard, 1983; Briscoe ef al, 1996; Venohr ef al.,
1998; Giiner, 1999;‘ Branca er al., 2000], j4 que na faixa de temperatura
estudada, efeitos de degradagdo térmica (quebra de ligagbes quimicas devido a
temperatura) e/ou mecénica ndo devem ocorrer [Dunlop € Cox, 1977; Odell et
al., 1990]. Assim, a diminuiéﬁo na altura do jato Rayleigh conforme se
aumenta a temperatura - ou seja, para temperaturas acima de 25°C - deve
ocorrer devido a diminuigdo do raio de giracdo do PEO, resultado do aumento
da hidrofobicidade da solugdo, que causa uma diminuigio na propriedade
elongacional do polimero. Com isto, para alcangar uma mesma ordem de
reducgdo de atrito (ou altura do jato Rayleigh) que em 25°C, uma maior taxa de
cisalhamento deve ser imposta_ ao liquido [Shah e Ecanow, 1974]. _

J4 a diminui¢do na altura do jato Rayleigh para femperaturas inferiores a
25°C deve estar relacionada com o aumento das fori:as viscosas desenvolvidas -
no splash - ja que Aa viscosidade éumenta, como espefado [Ferreira et al.,
1999] ; fazendo com que grande parte da energia envolvida nos processos de
formagdo das estruturas seja perdida.

Resumindo, em temperaturas menores que 25°C, a maior viscosidade do
solvente dissipa de forma eficaz a energia de impacto da gota. Em
temperaturas maiores que 25°C, apesar da redugio da viscosidade do solvente,
o encolhimento das cadeias de PEO reduzem a viscosidade elongacional.
Portanto, a curva na Figura 54 passa por um ponto de maximo.

Para melhor determinar as variagdes nas dimensdes novelo polimérico,
o valor de [77] para algumas das temperaturas estudadas foi determinada. O

estudo da viscosidade reduzida em fung¢do da concentragio para solugdes de
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PEO de maiores concentragdes, para algumas das temperaturas estudadas esta

apresentado na Figura 55.
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Figura 55 - Viscosidade reduzida em fungfo da concentragio de PEO para

diferentes temperaturas.

Os valores de [n] e 7 (calculados a partir da Equagdio 23) estdo
apresentados na Tabela 11. Os valores de [7] mudam drasticamente quando se
modifica a temperatura da solugfio: aumentando a temperatura a viscosidade
intrinseca diminui como resultado da diminuicio do tamanho do novelo
polimérico. Como conseqiiéncia desta diminui¢gio do novelo polimérico, a
caracteristica elongacional do polimero também € modificada, de forma que
um aumento da temperatura diminui o valor de 7. Assim, de acordo com os
modelos sobre RA, maiores taxas de deformagiio seriam requeridas para
elongar as cadeias de PEO, uma vez que y= 1/z.

Adicionalmente a este efeito, deve-se ainda considerar que o aumento

da temperatura causa aumento de convecgio no liquido [Manzello e Yang,
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2002]. Este movimento causa um maior grau de mistura dos liquidos
provenientes da gota e do alvo, dissipando mais a energia de impacto contida
na gota que ¢ utilizada na formagfo das estruturas de impacto, entre elas, o
jato Rayleigh. Com isto, a altura do jato é diminuida. O maior movimento de
convecgdo deve causar a formagdo de um maior nimero de vortices e, nesta
situagdo, uma maior redugdo de atrito hidrodindmico poderia ser alcancada se
um maior nimero de macromoléculas estivesse presente em solu¢do, como
observado’ no estudo da redugdo de atrito hidrodindmico de
Carboximetilcelulose medido em um redmetro de tubo [Shah e Ecanow,
1977]. |

Tabela 11 - Valores de [77] ¢ 7 para PEO (4x10° g.mol™) em diferentes

| temperaturas.

... - -
22 5,73 1,42
25 3,28 0,80
28 1,35 0,34
30 0,06 0.01
35 <0,01 <0,01

4.6. EFEITO DA MASSA MOLAR E DA CONCENTRACAO DE
PEOQ.

O PEO foi estudado em diferentes concentragdes e massas molares para

determinar como esses fatores afetam a altura do jato, e conseqiientemente a
%RA no splash.
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A Figura 56 mostra o comportamento do jato Rayleigh em fungfo da
concentragdo de PEO para varias massas molares, a qual foi subdividida em
trés regibes. A regido I compreende a faixa de concentragio de 0 a 35 ppm.
Nesta regido pode-se observar que a altura do jato aumenta significantemente
ao aumentar a concentragdo do polimero, para todas as massas molares
estudadas. Na regidio II (35 a 55 ppm) o jato alcanca seu valor maximo e, na
regido III (55 a 110 ppm) tem seu valor diminuido com o aumento da

concentragdo, para todas as massas molares estudadas.
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Figura S6 - Efeito da concentragdo e massa molar de PEO na altura do jato
Rayleigh no splash (m 1x10° g.mol’; @ 6x10° gmol™; » 9x10° gmol™; =
2x10° g.mol™; ¥ 4x10° g.mol™).
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A densidade ndo sofre qualquer modificagdo devido a concentragdo ou massa
molar do PEO, como esperado quando se trabalha com solugdes diluidas (Apéhdice
3). Ja a tensdo superficial sofre uma pequena modificagio com a presenga do PEO
diminuindo aproximadamente 15% em relagfo ao valor da 4gua (passando de 73
mN.m"' para 62 mN .m™). Esta diminui¢do ocorre mesmo para minimas

concentragdes de PEO (Figura 57).
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Figura 57 - Variagdo na tenso superficial de uma solugfio aquosa de PEO (5x10°

g.mol™) para a faixa de concentragfio de 0-20 ppm.

O valor de 62mN.m™ se mantém constante independente da concentragio e
massa molar de PEO (Figura 58b). Essa diminui¢do na tensfio superficial estd
relacionada com a caracteristica anfifilica do PEO: o componente -CH,CH,- é
suficientemente hidrofilico para formar uma camada adsorvida e pode se organizar
como uma monocamada na interface ar/dgua [Cao e Kim, 1994; Kim, 1997].

A viscosidade sofre uma grande variagdo, apresentando-se crescente com o
aumento da concentragdo de PEO, Figura 58a. Desta forma, a viscosidade de

cisalhamento parece ser o maior responsavel pelo efeito observado na altura do jato
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Rayleigh. Uma solugfo muito viscosa acarreta uma major dissipagdo da energia do

impacto em processos viscosos [Mao et al., 1997; Crooks et al., 2001] e com isso a

altura do jato diminui [Alkschbirs, 1999].
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Figura 58 - (a) Viscosidade de cisalhamento e (b) tensdo superficial como funcéo

da massa molar e da concentracdo de PEQ.

Existe um limite onde a macromolécula (devido a seus efeitos de elongacfo
com o fluxo e valor de raio de girac@o) consegue atuar como um agente redutor de
atrito hidrodinamico efetivo [Berman, 1978]. Este limite é determinado por uma

distincia minima entre as macromoléculas, na qual ela pode se alongar ou expandir
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[Berman, 1978; Bello et al., 1996], e pode ser atingido "ajustando” o niimero de
moléculas presentes em solugdo. No entanto, um leve aumento do niimero de
macromoléculas nas condi¢des estudadas leva necessariamente a um aumento da
viscosidade do meio, dificultando assim o movimento do liquido. Isto é observado
na regifio II da Figura 56, quando entdo qualquer aumento na concentragdo do
polimero tende a diminuir a RA. Este comportamento pode ser observado na Figura
59, para a solugdo de PEO de massa molar 4x10° g.mol”, onde a % RA foi

calculada segundo a Equagéo 24.
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Figura 59 - Altura do jato Rayleigh e % R4 como fung8o da concentra¢do de PEO
(4x10° g.mol™).

A maior altura do jato Rayleigh, e conseqiientemente a maior % R4, ¢ obtida
para o polimero de maior massa molar (Tabela 12), o que ja era esperado pelo
modelo da Teoria Eldstica [Virk, 1975; De Gennes, 1990; Myagchenkov et al.,
2002] e pelo resultado obtido por Hoyt [1966] apresentado na Figura 16.
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Na Tabela 12 também estdo mostrados os valores de Ry, [7]], R, € T para os
PEO estudados. Os valores de Ry, foram obtidos por meio de medidas do coeficiente
de difusdio de RMN 'H com gradiente de campo pulsado de solugbes de
concentragdo de 40 ppm. Os valores de [77] e 7 foram determinados a partir das
Equag6es 49 e 23, respectivamente.

O valor de R, foi determinado a partir da Equagéo 49, considerando que o
valor de «, obtido anteriormente para o PEO de massa molar 4x10° g.mol” como

sendo igual a 1,24, tem o mesmo valor para as demais massas molares estudadas.

Tabela 12 - Valores de Ry, [77], R,, 7 € méaxima % RA para diferentes massa
molares de PEO.

6x10° | _1‘127” | 17 | 001 | 50
9x10° 120 24 0,02 54
2x10° 157 66 0,54 68
4x10° 120 103 2.08 75

Observa-se na Tabela 12 que os valores de Ry, obtidos para os polimeros
estudadds sdo semelhantes entre si. Estes valores nfio condizem com os valores
obtidos para [77] e, por conseqiiéncia, os valores de R,, que aumentam com o
aumento da massa molar do PEO. Esta discorddncia pode ser explicada
considerando o método adotado para determinar o valor de Dy Na técnica de RMN
'H usando ecos de spin, o valor de Dy esta relacionado com uma fungdo de
decaimento exponencial da intensidade do sinal (Apéndice 2). O decaimento da
intensidade do sinal obtido para as solugdes estudadas ndo ¢ total (Apéndice 4) e,

portanto, 0 ajilste da fungdo de decaimento gerado produz um valor de Dy maior (da
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ordem de 107% m? s7) qué o esperado (da ordem de 10" m*s™) [Hakansson e al.,
2000]. Assim, os valores de R, devem ser analisados cuidadosamente e somente
qualitativamente.

Conforme ja esperado e citado, o polimero com maior massa molar apresenta
0 maior R, e 0 maior valor de 7. Por conseqiiéncia, também apresenta o maior valor
de RA. Sabe-se, como ja discutido anteriormente, que a taxa elongacional
desenvolvida durante o splash ¢ suficiente para produzir a transi¢io do processo de
estiramento-contragéo das cadeias poliméricas. O maior tempo de relaxacdo de
PEO de maior massa molecular indica que: 1) maior nimero de segmentos do
polimero permanecem alinhados ao fluxo; 2) uma menor taxa de cisalhamento &
necessario para que eles se alinhem ao fluxo [Georgelos e Torkelson, 1988]. Estes
dois fatores contribuem para um aumentando na viscosidade elongacional e na

redugdo dos processos de dissipagio de energia.

4.7. EFEITO DE COMPLEXACAO DE PEO.

A viscosidade elongacional ¢ muito sensivel & estrutura macromolecular:
quanto mais flexivel a cadeia polimérica, maior serd a viscosidade elongacional
[Bergeron e al., 2000]. Com o objetivo de estudar a sensibilidade do splash devido
as alteracdes na viscosidade elongacidnal, alguns estudos foram realizados
procurando alterar a estrutura macromolecular do PEO, cujos resultados estio

apresentados a seguir.

4.7.1. Complexo PEO-Polidcido acrilico.
E bem conhecido que complexos intermoleculares podem ser formados
misturando-se solugdes de dois polimeros complementares. Estes complexos s3o

estabilizados por interagdo eletrostitica (pbliénion—policétion) ou ligacdo de
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hidrogénio (polidcido-polibase) entre os polimeros envolvidos ou por interagdo
hidrof6bica entre os polimeros num meio aquoso [Iliopoulos ef al., 1988a;
Iliopoulos et al., 1988b; Baranovsky ef al., 1992; Krupers et al., 1996; Nurkeeva et
al., 2001].

O polimero polidcido acrilico, PAA, possui a seguinte estrutura de repeticdo
[Davidson, 1980].:

{—CHZC’:H{*rn

COOH

O pK, do grupo carboxilico, -COOH, é de aproximadamente 4,8 e, deste
modo, o polimero forma um polidnion quando dissolvido em agua [Davidson,
1980]. A mistura de solugdes de PAA e PEO, em certas condicdes, resulta na
formag&o de um complexo cuja estabilidade deve-se a ligagio de hidrogénio entre
os grupos acido (-COOH do PAA que ndo se ionizam) e basico (oxigénios de
carater éter do PEO), Figura 60 [Davidson 1980; Berdnar er al., 1985; Pradit er al.,
1991; Miyoshi et al., 1997].

_<O-I o
O

20

Figura 60 - Esquema representado a complexagfo por ligagdo de hidrogénio entre
PAA e PEO [Pradit et al., 1991].

Alguns fatores afetando esta complexagdo (como concentragio e massa
molecular de PAA, assim como pH) foram estudados e os resultados estdo

apresentados a seguir.
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84.7.1.a) Efeito da concentracio de PAA.

No estudo do efeito da concentragdo de PAA na RA do compleko PEO-PAA
foi utilizado um PAA de massa molar pequena (2000 g.mol™). Este polidcido foi
escolhido de forma a nfo alterar significantemente a viscosidade de cisalhamento
da solugdo de PEO (4x10° g.mol™, 40 ppm), mas que, no entanto, poderia reduzir a
flexibilidade da cadeia do PEO pela ligagdo em diferentes pontos do novelo deste.

| Uma possivel equagdo simplificada para o equilibrio de reacdo de
complexagdo que ocorre entre PEO é PAA pode ser dada por:

_COOH + O<_ _COOH---0<C

Desta forma, a concentragio de -COOH livre diminui. A reagfio de

ionizagdo:

-COOH — -COO ™ +H*

sofre um deslocamento para a esquerda (conforme equagfo), para compensar a
diminin'géo de grupos -COOH livre, € a concentragio de H' também diminui.
- Conseqiientemente, o pH da solugdo aumenta.

Para estimar o grau de complexagdo em termos da fragio de grupos |
carboxilicos acidos associados com os oxigénios éter, os valores de pH podem ser
convertidos a grau de complexagfio, ¢, considerando o equilibrio envolvido na

ligagdo de hidrogénio intermacromolecular ¢ a dissociagdo intramolecular do

10777 Y |
o =1=\ 157 (50)

onde pH € o valor medido para o complexo PEO-PAA e pH, é o valor medido para

poliacido:

a solugdo pura de PAA [Osada, 1979; Iliopoulos e Audebert, 1985; Iliopoulos et al.,
1987, Iliopoulos € Audebert, 1988; Iliopouloser al., 1988b; Hemnker et al., 1990;
Iliopoulos et al., 1991; Krupers et al., 1996].
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Os valores de ¢ calculados, bem como os de PH medidos para o complexo
PEO-PAA estfo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Valores de pH e de @ para as solugbes de PEO-PAA estudadas. A
concentragio de PEO (4x10° g.mol™) foi fixada em 40 ppm.

Concentragio de PAA / ppm DH PH, @
20 4,6 4,6 0
40 ) 4,2 4,3 0,04
60 4,2 43 0,04
80 4,0 4,0 0
100 3,9 _ 4,0 0,05

Pode-se observar nos valores de @ que a complexagdo que ocorre entre PEO
e PAA € muito baixa e estd dentro da incerteza experimental da medida do pH.
Assim, ndo € de se esperar grandes diferengas na altura do jato Rayleigh. Entretanto
isto ndo € o observado, como mostrado na Figura 61.

Observa-se que altura do jato Rayleigh diminui ao se aumentar a
concentragdo de PAA. Esta diminuigio na altura para concentragdes até 40 ppm é
aproximadamente 20% daquela apresentada para a solugdo de PEO pura
(concentragdo de PAA = 0 ppm). A partir deste ponto a altura do jato permanece
praticamente constante para maiores concentragées de PAA (~ 4,1 cm). Este
resultado demonstra que a propriedade elongacional do polimero ¢ afetada mesmo
para despreziveis valores de ¢, ou que outro tipo de interagdo, além de ligagdo de

hidrogénio, esteja ocorrendo entre PEO e PAA.
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Figura 61 - Efeito da concentragio de PAA na altura do jato Rayleigh no
complexo PEO-PAA. A concentragdo de PEO foi fixada em 40 ppm.

- Como nas solugdes estudadas tém-se aproximadamente 50% de grupos
carboxilicos dissoéiados, ¢ provavel que a interagdo que esta ocorrendo seja do tipo
ion-dipdlo [Bailey e Koleske, 1976].

Para melhor compreender este resultado foram realizados estudos de
densidade, viscosidade e tensdo superficial para as solugdes de complexo PEO-
PAA. A densidade ¢ praticamente constante para a faixa de concentracdo de PAA
estudada (Apéndice 3).

A tensdo superficial da solu¢io aquosa contendo PEO-PAA (Figura 62b) se
mantém constante (= 62,5 mN.m™) até aproximadamente 40 ppm de PAA e, para
concentragdes maiores sofre uma diminuigio de 2,5 mN.m™. Esta reducdo no valor
da tensdo superficial nfo € esperada, pois a introdugéo de um espécie i6nica (PAA)

deveria, a principio, aumentar a tensio superficial.



Tese de Doutorado - Resultados e Discussio 101

0,96

0,95+
0,94 -

0,93+

Viscosidade / cP

0,52

0,91

6,90 T T T T T T T T T T T
1] 20 490 60 80 100

Concentracdo de PAA / ppm

o3
(24

L2
[+
i

_ N
AN
AN
*\E

74
b
i

Tensio Superficial / mNm™
&h
[~

o
(7]

0 20 40 60 80 100
Concentracdo de PAA / ppm

Figura 62 - (a) Viscosidade de cisalhamento e (b) tensdo superficial como funcio

da concentracdo de PAA no complexo PEO-PAA.

A viscosidade de cisalhamento da solugdo contendo PEO-PAA (Figura 62a)
diminui com o aumento da concentragio de PAA, passando de 0,95 cP para
aproximadamente 0,92 cP quando a concentracdo de PAA atinge 20 ppm e,
praticamente se mantém constante para maiores concentragdes.

Este ultimo resultado estd relacionado com a diminuicdo do novelo
polimérico de PEO que ocorre devido a complexacio, onde o volume

hidrodindmico total das cadeias complexadas é menor que o volume hidrodinamico
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das cadeias livres [Ikawa er al., 1975; Baranovsky er al., 1981; Iliopoulos e
Audebert, 1985; Iliopoulos et al., 1987; Iliopoulos et al., 1988a, Mliopoulos et al.,
1988b; Ilipoulos e Audebert, 1991; Petrova et al., 1991].

A complexagédo ¢ entropicamente favoravel: quanto maior a cadeia de PEO,
maior € a quantidade de dgua “liberada” quando PEO associa com a cadeia do
PAA. O aumento do carater hidrofébico das cadeias associadas torna o processo
ainda mais favoravel entropicamente, resultando em uma contragfo das cadeias e
um maior grau >de complexago [Ikawa et al., 1975; Osada, 1979; Heyward e
Ghiggino, 1989; Lu e Weis, 1995; Nurkeeva et al., 2000]. |

A diminui¢&o no tamanho do novelo polimérico também pode ser observada
pelos valores de Ry, calculados a partir de medidas de Dy obtidas do estudo de

RMN 'H com gradiente de campo pulsado (Tabela 14).

‘Tabela 14 — Valores de Dye Ry, para o estudo do complexo PEO-PAA.

PEO (4x10° gmol T, 40 ppm) | 021%0,01*
PEO (4x10° g.mol™, 40 ppm) + PAA 0,79 + 0,03 31
(2000g.mol™, 100 ppm)
PAA (2000g.mol”, 100 ppm) 3,59+ 0,01 7

deslocamento quimico: * 3,5 ppm (-OCH,); * 1,8 ppm (-CH,)

O valor de Dy para a solugdo de PEO, obtido utilizando o sinal dos grupos -
OCH, na regifo de 3,5 ppm [Silverstein et al, 1991], é muito pequeno devido ao
grande volume hidrodindmico do polimero. O valor de Dy para a solugfio de PAA
foi obtido utilizando o sinal dos grupos -CH, na regisio de 1,8 ppm [Silverstein et
al, 1991; Pascual et al., 1999]. Em comparagdo com o valor de D, para o PEO, o
valor de Dy para o PAA é em torno de 17 vezes menor que o de PEO, devido a

diferenca de tamanho das macromoléculas.
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‘Quando PAA esta na presenga de PEO, o valor de Dy (calculado para o sinal
em 1,8 ppm) diminui em relago ao sinal da solugdo de PAA pura .Ao se ligar s
cadeias de PEO, as moléculas de PAA passam a difundir mais lentamente.

Esperava-se que valor do Dy para o complexo PEO-PAA atingisse valores
proximos ao apresentado pela solugdo de PEO pura, o que ndo ocorre. Podemos
interpretar o valor intermedidrio (0,79x10"° m*s™) como sendo uma média entre o
PAA ligado ao PEO e livre em solug#o.

Com estes estudos pode-se concluir que a diminuigdo na altura do jato
Rayleigh que ocorre quando adicionamos PAA a uma solugio de PEO se deve a
formag@o do policomplexo PEO-PAA. A formagio deste complexo causa uma
diminuigdo na propriedade elongacional do PEO, relacionada com diminui¢do do

valor de R, do complexo.

4.7.1.b) Efeito do pH. |

Como o complexo PEO-PAA ¢ formado por ligacdes (ligagdes de hidrogéﬁio
ou ién—dipélb) envolvendo os grupos -COOH do PAA (ionizados ou nfio) e os
oxigénios éter do PEO, o grau de ionizagdo do PAA pode ser variado, produzindo
diferentes graus de complexagdo. Assim, o efeito do pH sobre a elasticidade do jato
Rayleigh contendo PEO-PAA foi estudada. Neste estudo, as concentragdes
utilizadas de PEO (4x10° g.mol™) e PAA (2000 g.molI™) foram 40 ppm e 60 ppm,
respectivamente, e o pH foi ajustado em 3 (abaixo do pKa ) e 11 (e acima do pKa)
aproximadamente com a adigdo cuidadosa de gotas de solugdio de HCl e NaOH,
respectivamente. O resultado estd apresentado na Figura 63.

A altura do jato Rayleigh em meio bésico (4,6 cm) € um pouco maior que em
meio 4cido (4,3 cm). Para melhor compreender este resultado, o estudo da

densidade, viscosidade de cisalhamento e da tensdo superficial foram realizados.
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Figura 63 - Altura do jato Rayleigh para o complexo PEO-PAA em funcdo do pH
do meio. As solugbes aquosas de PEO ¢ PAA foram fixadas em 40 e 60 ppm,

respectivamente.

A densidade para os dois valores de pH é praticamente 0 mesmo (Apéhdice
3). O valor da tensdo superficial (Figura 64b) éumenta quando se adiciona 4cido ou
base, o que se deve a um aumento da forga i6nica do meio. Entretanto, este efeito
ndo parece ser o principal neste caso, pois a altura do jato para os dois valores de
pH estudados permanece praticamente inalterada, enquanto que a tensfo superficial
sofre uma alteragiio de 2,5 mN.m"™.

A propriedade mais relevante que parece estar influenciando a elasticidade
do jato € a viscosidade de cisalhamento (Figura 64a). Para a mistura em pH 4cido a
viscosidade € menor que em pH basico. Como o valor de pK, do PAA ¢ 4,8 pode-
se afirmar que: 1) em pH 3 todos os grupos -COOH do polimero estio protonados
e, 2) em pH 11 todos os grupos -COOH do polimero estfo ionizados, formando
grupos -COOQO™ [Davidson, 1980; Okubo, 1989].
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Figura 64 - (a) Viscosidade de cisalhamento e (b) tensdo superficial como fungio

do pH para o complexo PEO-PAA.

Assim, no pH acido deve estar ocorrendo uma forte interacio entre as
cadeias de PEO e de PAA (observada pela diminui¢fo no valor da viscosidade de
cisalhamento), o que conseqilentemente causa uma diminui¢io na propriedade
viscoelastica do PEO e na altura do o jato Rayleigh.

Em pH 11, como todos os grupos -COOH do PAA estio ionizados, as
cadeias do PAA estio expandidas, devido a repulsfo elestrostatica dos grupos -
COOTOkubo, 1989; Kim et al., 1993; Gason et al., 2001]. Isto resulta num maior

valor da viscosidade cisalhamento e, possivelmente, numa complexacio mais
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facilmente desfeita quando ocorre o escoamento. Desta forma, o PEO se comporta
como se estivesse sozinho em solu¢do, havendo pouca alteragdo na sua propriedade
elongacional. Por isso, a altura do jato é quase a mesma da solugdo pura de PEO,
somente um pouco menor devido a maior viscosidade de cisalhamento apresentada
para a solu¢do PEO-PAA em meio basico.

Uma andlise mais especifica sobre o efeito do pH no complexo PEO-PAA ¢
dificil de ser realizada, uma vez que o efeito viscoso também influencia a altura do

jato Rayleigh, tornando-o menor.

4.7.1.c) Efeito da massa molar de PAA.

O efeito da massa molar de PAA na R4 do complexo PEO-PAA foi estudado
fixando a concentragdo de PAA em 60 ppm e a de PEO (4x10° g.mol™) em 40ppm.
O resultado da altura do jato Rayleigh para as 'solvugc”)esr estudadas esta épreséntado

na Figura 65.
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Figura 65 — Efeito da massa molar de PAA sobre a altura do jato Rayleigh no
complexo PEO-PAA. As concentragdes de PEO (4x10° gmol™) e PAA foram

fixadas em 40 e 60 ppm, respectivamente.
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A altura do jato Rayleigh diminui significantemente com o aumento da
massa molar de PAA no complexo PEQ-PAA. Para melhor compreender este
resultado foi realizado estudo de densidade, viscosidade e tensio superficial para as
solug¢des. A densidade ¢ praticamente constante para a faixa de massa molar
estudada (Apéndice 3).

A tensdo superﬁcial (Figura 66b) permanece praticamente constante para
todas as solugdes de complexo estudadas. Comparado com os valores de tensdo
supérﬁcial para a solugio de PAA pura, observa-se que a presen¢a do PEO diminui
em aproximadamente 10 mN.m™ o valor da tensdo superficial, devido a adsorgdo
dos segmentos de PEO na interface solugdo-ar.

A viscosidade de cisalhamento (Figura 66a) aumenta com o aumento da
massa molar de PAA, mostrando que o novelo polimérico estd aumentando.Este
comportamento também pode ser observado nos valores de Ry e Df; obtidos do
estudo de RMN 'H com gradiente de campo pulsado para as solugdes de PAA
puras, apreséntados na Tabéla 15. Os resultados foram obtidos utilizando o sinal
dos grupos -CH, na regigio de 1,8 ppm [Silverstein et al., 1991]. |

Desta forma o aumento da viscosidade esti diretamente relacionado ao
aumento da massa molar do PAA, que nesta faixa de concentragfo deve seguir a
equagdo de Mark-Houwink. A acentuada diminuigdo do jato Rayleigh para as
solugdes de PAA de maiores massas moleculares se deve, neste caso, a dissipagdo
da energia de impacto nos processos viscosos [Sabadini e Alkschbirs, 2002]. Este
efeito viscoso ndo permite atribuir a reducdo na altura do jato Rayleigh como
conseqiiéncia da formagdo do complexo PEO-PAA e alteragdo do comportamento

elongacional do PEO.
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Figura 66 - (a) Viscosidade de cisalhamento e (b) tensio superficial como fung¢do
da massa molar de PAA no complexo PEO-PAA. As concentragdes de PEO (4x10°

gmol ) e PAA foram fixadas em 40 e 60 ppm, respectivamente.

Tabela 15 — Valores de Dye Ry, para PAA de variadas massas molares.

 Massa Molar de PAA/ 107 gamol” | D//10" m's”

T 002(10ppm) 3594001
4.5 (200 ppm) 0,56 £ 0,07
7,5 (200 ppm) 0,21+0,02

deslocamento quimico: 1,8 ppm (-CHa)
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4.7.2. Complexo PEO- Vermelko do Congo.

O corante sintético Vermelho do Congo, VC, possui uma estrutura anidnica
diazo (Figura 67) e ¢ principalmente utilizado na analise histoquimica de tecido
humano para o diagnéstico da proteina amiléide, caracteristico de uma grande
variedade de doengas incluindo o mal de Alzheimer [Carrol e Cheung, 1962;
Wood, 1980; Green, 1991; Elharddaoui er al., 1993; Pigorsch et al., 1994;
Roterman et al., 2001]. |

¥

NH, SOs3Na
e OO s
NN T

SOzNa NH,

Figura 67 - Estrutura da molécula de VC e possiveis sitios de ligagdo de

hidrogénio (indicados pelas setas) [Inge etal., 1979].

0 coinplexo com o PEO ¢ formado por ligagdes de hidrogénio ocorrendo
entre os grupos -NH, do corante e os oxigénios éter da cadeia polimérica [Inge et
al., 1979; Berman et al., 1980]. Um dos aspectos mais interessantes deste corante é
que a interagdo pode ocorrer em dois pontos distintos do mesmo novelo polimérico
(para solugdes diluidas). Isto resulta em “algas” que reduzem a amplitude dos
estiramentos da cadeia de PEO. |

Alguns estudos realizados em redmetros sob escoamento turbulento
demonstraram que a presenga de VC em solu¢cdes de PEO causa uma modificac¢do
no fator de fricgdo e, portanto, na porcentagem da redugdo de atrito (Figura 68)

[Inge et al., 1979; Berman ef al., 1980; Lee e Berman, 1996].
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Figura 68 - Porcentagem de reducdo de atrito em fungfio da concentragéo de VC
para solu¢do de PEO (massa molar 4x10° gmol, concentragio 5 ppm) para

diferentes valores de numero de Reynolds [Berman ef al., 1980].

Quando VC é adicionado a solugdo de PEO, independente do valor de Re,
uma diminui¢io na porcentagem de redugdio de atrito é observada, cujo minimo
ocorre em aproximadamente 20 ppm. Esta diminui¢do deve estar associada com
alteragdo na cadeia polimérica causada pela complexagfo, tornando-a mais rigida
[Berman er al., 1980].

Apds este ponto minimo, um aumento na concentragdo de VC torna a
aumentar a reducdio de atrito. Uma possivel explicagdio para isto é o fato do
aumento do tamanho do complexo possuir um efeito mais pronunciado que o efeito
de rigidez citado anteriormente [Berman et al., 1980].

Considerando este trabalho, foram desenvolvidos estudos para avaliar se os
efeitos de complexacio das cadeias de PEO pelo VC poderiam ser observados nas

estruturas do splash. Foram estudados alguns efeitos (concentragio de VC, massa
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molar de PEO e outro corante que apresenta certa similaridade estrutural com o

VC), cujos resultados estdo apresentados a seguir.

4.7.2.a) Efeito da concentracio de VC.
Mantendo-se a concentragdo de PEQ (massa molar 4x10° g.mol™) constante
em 40 ppm - que é a condig#o onde se alcang¢a a maxima altura do jato Rayleigh - e

variando-se a concentragdo de VC (0-100 ppm), obteve-se o resultado apresentado

na Figura 69.
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Figura 69 - Efeito da concentragio de VC na altura do jato Rayleigh no complexo
PEO-VC.

Como pode ser observado na Figura 69, 0 aumento na concentragio de VC
diminui a altura do jato Rayleigh, atingindo um valor minimo numa concentragio
proxima de 10 ppm - mais precisamente 13 ppm. A capacidade do PEO de atuar
como um agente redutor de atrito diminui de aproximadamente 70% para 50%,

nesta condigo.
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Este resultado estd de acordo com aquele apresentado por Berman et al.
[1980], Figura 68, onde ha uma diminui¢do na redugfo de atrito devido a presenga
do corante. Acima deste valor minimo, aumentando a concentragio de VC, a altura
do jato Rayleigh sofre um leve aumento.

Para melhor compreender este resultado foi realizado estudo de viscosidade
(Figura 70a) e tensdo superficial (Figura 70b) para as solugdes de complexo PEO-
VC.
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Figura 70 - (a) Viscosidade de cisalhamento e tensfo superficial como fungfo da

concentracdo de VC no complexo PEO-VC.
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Com o aumento da concentragdo de VC, a densidade ¢ praticamente
constante para toda a faixa de concentragio de VC estudada (Apéndice 3). A tensdo
superficial sofre um ligeiro aumento.

Ha uma pequena diminui¢do na viscosidade, o que pode ser atribuida a
diminui¢gdo do novelo polimérico. Esta diminui¢do se deve a formacdo do
complexo PEO-VC por meio de ligagdo de Hidrogénio entre o oxigénio éter
(unidade EO) do polimero ¢ o grupo -NH, do corante [Berman et al., 1980;
Shibayania et al;‘, 1994a; Shibayama et al., 1994b].- A viscosidade aumenta de
maneira acentuada para concentragdes de VC maiores que 80 ppm.

Assim, para soluges altamente diluidas do polimero e do corante, é provavel
que as duas unidades —NH, da molécula de VC mteragem com duas unidades EO
em diférentes partes do novelo polimérico. Portanto, as moléculas de VC atuam
como uma espécie de “agente retiéulante”, reduzindo a elasticidade do PEO e,
conseqiientemente, a altura do jato Rayleigh. Além disso, quanto menor a
conbentragﬁo do “reticulante” maior ¢ a probabilidade que as liga¢Ges ocorram.

O leve aumento na altura para concentragdes maioreé que 20 ppm deve-se,
provavelmente, a repulsdo eletrostatica dos grupos sulfonatos do VC ligado ao
PEO, sem alterar a viscosidade - a qual s6 ¢ alterada para a concentragdo de 100
ppm. |

Uma imagem representativa da diferenga observada no jato Rayleigh quando
VC ¢ adicionada a solugiio de PEO est4 mostrada na Figura 71. Q |

Além da diferenga na altura, observa-se que o jato da solugio de PEO-VC se
apresenta mais fragmentado, conseqiiéncia da menor elasticidade apresentada por
esta solugdo. Esta menor elasticidade também pode ser observada nos jatos

secundarios produzidos na borda da coroa (Figura 72).
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(a) ” )

Figura 71 - Imagem replﬁ‘é(sentativa do jato Rayleigh para solugdo de (a) PEO
(4x10° g.mol™, 40ppm) e (b) PEO-VC (8 ppm).

® G
Figura 72 - Imagens representativas (lateral e superior) da coroa para solugo de

(a) PEO (4x10° g.mol”, 40ppm) e (b) PEO-VC (8 ppm)



Tese de Doutorado - Resultados e Discussédo 115

Para estudar mais profundamente o complexo PEO-VC foram realizados
estudos de espectroscopia de absorbancia na regido do UV/VIS e fluorescéncia
estaciondria. O estudo de absorbancia para as solugdes de VC e PEO-VC esta

apresentado na Figura 73.
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Figura 73 - Espectro de absorbancia UV/VIS para amostras de VC 4gua (linha

continua) e em solugdo de PEO (linha tracejada).

Observa-se no espectro de absorbancia trés bandas principais em 237 nm,
341 nm e 489 nm. As bandas em 341 nm e 489 nm s#o atribuidas a uma transi¢éo
n-n" e a banda de menor intensidade em 237 nm a transigdo n-n, todas associadas
com o grupo azo [Edwards e Woody, 1983; Pigorsch et al., 1994; Pigorsch et al.,
1995; Cooper e Stone, 1998].

As intensidades de absorbédncia assim como os comprimentos de onda das
bandas para as solugdes aquosas de VC e PEO-VC, na faixa de concentragdo

estudada (1-20 ppm), sdo idénticos. Como ¢ esperado, quanto maior a concentragio
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de corante, maior € a intensidade de absorbédncia. Assim, ndo existe qualquer
diferenga no espectro de absorbancia na regidio UV/VIS para estas amostras
podendo-se concluir que a concentragdo do corante em ambas as solugles € a
mesma para cada concentragdo de VC.

Utilizando como comprimento de onda de excitagdo da banda de absorbincia
de maior intensidade, A, = 500 nm, foi obtido o espectro de fluorescéncia para as

solugdes de VC e PEO-VC, apresentado na Figura 74.
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Figura 74 - Espectro de fluorescéncia para amostras de VC agua (linha continua) e
em solucdo de PEO (linha tracejada). A legenda é a mesma apresentada na Figura
70 e o espectro foi obtido tendo A = 500 nm. Em destaque aparece o espectro

para concentracdo de VC = § ppm.

Observa-se na Figura 74 que a intensidade (em unidades arbitrarias) da
banda ¢ fraca, mas as amostras de PEO-VC apresentam uma intensidade maior que

as de VC. A diferenca aumenta até certo ponto, em funcdo do aumento da
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concentragdo de VC. Este aumento de intensidade deve-se ao fato das moléculas do
corante estarem ligadas, isoladas do meio aquoso e protegidas contra colisdes
desativadoras pelo polimero [Baricatti, 1993; Cooper e Stone, 1998].

Um fato interessante quando se compara as Figuras 73 e 69 ¢ que elas
possuem uma certa semelhanga: o minimo valor da altura do jato Rayleigh e a
maxima intensidade de fluorescéncia (em 620 nm) parecem ocorrer num mesmo
valor de concentragdio de VC. Esta correlagdo estd mostrada na Figura 75, onde
estdo sobrepostas as curvas da altura do jato Rayleigh e a razfo da intensidade de

fluorescéncia, 9, determinada a partir da seguinte relago:

I
9 = ZPEO+IC
51
I, (51
onde Ipgo+yc € a intensidade de fluorescéncia da solugdo de PEO-VC e Iyc é a

intensidade de fluorescéncia da soluggo de VC.
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Figura 75 — Altura do jato Rayleigh e razio da intensidade de fluorescéncia (Ao =

500 nm, A, = 620 nm).em fun¢&o da concentracdo de VC.
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Ao que parece, em 13 ppm esta ocorrendo a maxima complexagfo, pois neste
ponfo coincidem a maxima intensidade de fluorescéncia e a minima altura do jato
Rayleigh.

Como a concentragdo de PEO ¢ muito pequena (40 ppm), é muito provavel
que a ligagdo dos grupos -NH, do VC ocorra apenas na mesma cadeia do polimero
(ligagdo -intramolecular): dois mondémeros de PEO ligados por uma mesma
molécula de VC, cuja distincia de separagfo é grande devido a grande flexibilidade
do polimero. | |

Foi feita uma estimativa da fragdo de grupos (-CH,-CH,-O) (EO) do PEO
ligados as moléculas de VC (Tabela 16). Nesta estimativa foi assumido que todas
as moléculas de PEO estdo complexadas e que cada molécula de VC se liga com
duas unidades do PEO. Isto resulta, ‘para a condigdo estudada, um grau de
complexagdo de 4%. Obviamente, como parte da moléculas de VC eétﬁo na forma

livre, o grau de complexagio deve ser inferior a 4%.

Tabela 16 — Relagdo estequiométrica do complexo PEO-VC.

13
696,7 4x10°
1,16x10" 5,7x10%°
4

Apesar do processo de complexagdo ocorrer em pequena extensdo, ele faz
com que o tempo de relaxacio da macromolécula, assim como a viscosidade
elongacional, diminua significantemente. Isto é causado pela redugfo da extensio
da cadeia polimérica em um regime de fluxo extensional devido a complexagio

‘alga’ que ocorre entre segmentos da cadeia polimérica.
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O estudo de espectroscopia mostrou-se valioso para elucidar o
comportamento do complexo PEO-VC, especialmente porque em estudos de
solu¢des redutoras de atrito as técnicas utilizadas para um estudo no nivel
molecular do fendmeno sdo limitadas devido a baixa concentragdo polimérica
utilizada.

A técnica de RMN 'H, com gradiente de campo pulsado, também foi

utilizada para caracterizar o complexo PEQ-VC (Tabela 17).

Tabela 17 — Valores de Dfe R;, para o estudo do complexo PEO-VC.

a. D10 TR 710
PEO (4x10° g.mol™. 40 ppm) ) 0214001 | 120
PEO (4x10° g-mol™, 40 ppm) + VC (2000 ppm) | 0.46 £001 50
PEO (4x10° g mol™, 40 ppm) + VC (10 ppm) | 0,21 £ 0,01 120

Os valores de Dy para os sistemas estudados foram obtidos-a partir da anélise
do sinal referente ao ~OCH, em 3,5 ppm [Silverstein er al, 1991]. Observa-se que 0
valor de Dy. para PEO praticamente nio se modlﬁca na presenga de 10 ppm de VC.
Possivelmente, a pequena mudanga no raio de giragdo observada pela baixa
complexagfo determinada e viscosidade medida, ndo foi determinada por esta
técnica nesta situagdo. A presenga de VC sobre o sinal de PEO paSsa a ser sentida
somente quando consideravel concentragdo do corante & adicionada a solugdo
polimérica — no caso, 2000 ppm — onde o valor de Ry, diminui, mostrando que o
novelo polimérico est4 numa forma mais compacta.
" Considerando o0s resultados obtidos nos experimentos do splash,
fluorescéncia e RMN, podemos propor que a complexagdo do PEO produz “algas”
na cadeia do polimero (F igura 76), onde o movimento elongacional do polimero é

diminuido.
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Figura 76 - Representagfo esquematica da complexagdo PEO-VC.

4.7.2.b) Efeito da massa molar de PEQ.

Utilizando o resultado do estudo anterior (concentragdo de PEO de 40 ppm e
concentra¢do de VC de 8 ppm — regido do valor minimo de RA para o complexo
PEO-VC) foi realizado um estudo variando-se a massa molar de PEO no complexo,
apresentado na Figura 77.

Todas as solugdes de PEO sofrem uma redugfo na altura do jato Rayleigh
quando VC esta presente. Independentemente da massa molar de PEO, a altura do
jato para o complexo PEO-VC é sempre a mesma, aproximadamente 2,5 cm.

Portanto, o efeito da complexagdo € mais intenso para maiores massas molares de
PEO.
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Figura 77 — Efeito da massa molar de PEO sobre a altura do jato Rayleigh para

solucdo de (®) PEO e (=) PEO-VC.

Para melhor compreender este resultado foi medido a viscosidade de

cisalhamento e a tensdo superficial para as solu¢des estudadas, apresentadas nas

Figuras 78a e 78b, respectivamente. O valor da densidade para a solugdo de PEO

ndo se modifica com a presengca de VC para todas as massas molares estudadas

(Apéndice 3).

A tensfo superficial sofre uma pequeno aumento devido a presenga de sal em

solugio (aproximadamente 1 mN.m’), mas este ndo parecer ser o fator

determinante para a diminui¢8o na altura do jato.
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Figura 78 - (a) Viscosidade de cisalhamento e tens3o superficial como fungéo da

massa molar para solugdo de (#)PEO e (%) PEO-VC.

A viscosidade de cisalhamento sofre uma diminui¢do quando VC esta

presente na solugdo de PEO. Esta observagdio estd de acordo com o estudo

apresentado anteriormente, onde a diminui¢do da viscosidade de cisalhamento da

solugdio de PEO deve-se a contragdo do novelo polimérico causado pela

complexagfio tipo “alga” com o VC. Como o polimero de maior massa molar
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necessariamente possui a maior viscosidade elongacional [Linder et al., 2003; ],
fica claro que serd ele quem sofrerd uma maior modificagio nesta propriedade

devido & complexagdo e, por isso, sua capacidade de reduzir o atrito serd a mais
afetada.

Como os polimeros de diferentes massas molares sentem o efeito da

complexagdo pelo VC (em maior ou menor graus), é possivel que o comprimento

médio das “algas” formadas deve ser aproximadamente o mesmo.

4.7.2.c) Efeito da estrutura do complexante.
Para estudar o efeito da estrutura do complexante na RA foi escolhido o
acido 4-amino-lInaftalenosulfonico, AANS, para ser estudado porque apresenta

uma estrutura molecular similar a do VC, mas com tnico sitio de ligagdo (Figura
79) [Inge et al., 1979].

'd

NH;
SO3Na

Figura 79 - Estrutura molecular do acido 4-amino-1naftalenosulfénico, AANS, e
possivel sitio de ligagdo de hidrogénio (indicado pelas seta) [Inge ef al., 1979].

O estudo da altura do jato Rayleigh em fungdo da concentragio de AANS
para uma solugfo de PEO (4x10° g.mol™, 40 ppm) est4 apresentado na Figura 80.
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complexo PEO-AANS.

Observa-se que também neste caso a complexa¢do produz uma diminuigio

na altura do jato Rayleigh, que em toda a faixa de concentragfio estudada (1-100

ppm) tem uma a altura de aproximadamente 3,7 c¢cm. Diferentemente do VC, o

efeito ndo € gradual, mas ocorre de forma brusca mesmo quando pequenas

quantidades de AANS estéo presentes na solugfo polimérica.

O estudo da viscosidade de cisalhamento e da tensdo superficial para as

solugdes estudadas foi realizado e os resultados estdo apresentados nas Figuras 81a

e 81b, respectivamente.

A densidade € praticamente constante para toda a faixa de concentragfio de

AANS estudada (Apéndice 3). A tensdo superficial sofre uma ligeira diminuic&o,

sendo constante (aproximadamente 62 mN.m™) para toda a faixa de concentracio

estudada.
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Figura 81 - (a) Viscosidade de cisalhamento e tensdo superficial como fungdo

da concentragdo de AANS no complexo PEO-AANS.

A viscosidade de cisalhamento também sofre uma pequena diminui¢do,
0 que se deve a complexagio que esta ocorrendo entre PEO ¢ AAN S, 0 que
evidencia a baixa modificagdo no novelo polimérico ocasionada pela
complexag¢io.

Como a altura do jato Rayleigh ¢ menos alterada que no caso da

complexagdo com VC, pode-se induzir que a caracteristica elongacional do
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PEO também ¢é menos alterada. Enquanto que na complexag¢io com VC o
efeito “algas’, relativo a complexagdo em dois pontos, reduz a amplitude da
extensdo das cadeias de PEO quando a solug#o é cisalhada, no caso do AANS
a restri¢do a expansdo ndo deve ocorre tio intensamente. Entretanto a ligagio
do corante ¢ suficiente para reduzir a capacidade de redugdo de atrito do PEO,
aparentemente por dois motivos: 1) ele se comporta como um grupo lateral e
2) ha uma repulsdo de cargas do corante anidnico complexado.

Umé conclusdo mais elaborada sobre o efeito do AANS sobre as
propriedades do polimero PEO nfo pode ser realizada, especialmente pelo
estudo de espectroscopia de eletrénica de fluorescéncia, porque o AANS
mesmo em pequenas quantidades € muito fluorescente e ultrapassa o limite e

detecg&o do instrumento utilizado para esta medida.

4.8. EFEITO DA RI GIDEZ DA CADEIA POLIMERICA NA
REDUCAO DE ATRITO: ESTUDO DE GOMAS.

As gomas, também chamadas de hidrocoloides, sdo polimeros de cadeia
longa, de alta massa molecular. Elas podem ser obtidas através da extrag¢do de
plantas marinhas (ex: Agar e Carragena) ou terrestres (ex: Pectina), semeﬁtes
(ex: Guar e Locusta), exsudagdo de arvores (ex: Arabica, Karaya) e de
colageno animal (ex: Gelatina, Albumina). Algumas sfo produzidas por
sintese macrobiana (ex: Xantana) e outras por modifica¢do de polissacarideos
naturais (ex: Carboximetilcelulose, Hidroximetilcelulose, Dextrana)
[Davidson, 1980; Penna, 2002].

As gomas comerciais tém sido utilizadas como agentes redutores de
atrito hidrodindmico [Patterson et al., 1969; Morgan ¢ McCormick, 1990;
Deshmukh et al., 1991]. Entretanto, sua habilidade em reduzir o atrito é
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tipicamente menor que a dos polimeros sintéticos, como PEO e por isso nio
s30 tio extensivamente estudadas [Patterson et al., 1969; Bello ef al., 1996].
Apesar disto, seu uso ¢ vantajoso quando comparadas a polimeros sintéticos
porque apresentam algumas caracteristicas como néo-toxicidade, baixo custo e
alta estabilidade & degrada¢do mecénica [Brennen e Gadd, 1967; D’ Almeida e
Daas, 1997; Phukan et al., 2001].

Algumas caracteristicas das gomas utilizadas neste estudo estdo
apresentadas na Tabela 18, as quais se diferenciam principalmente -em relacio
a massa molecular média e sua estrutura molecular, especialmente no que diz
respeito a ramificagdes. Estas caracteristicas podem produzir importantes
diferengas na propriedade elongacional do polimero.

O resultado do estudo utilizando diferentes solugdes de gomas (40 ppm)
esta apresentado na Figura 82. Para efeito de comparagio foram incluidas as
alturas do jato Rayleigh alcangadas para a solugdo de PEO (4x10° g.mol™, 40
ppm) e para a agua. | '

O polimero PEO apresenta uma maior altura do jato Rayleigh, se
comparado com o valor apresentado por todas as gomas estudadas. Dentre
estas, a HEC e a ARA foram as que apresentaram maior RA
(aproximadamente 60%), mas de maneira geral, todas as gomas estudadas
apresentaram RA efetivo.

A seguinte ordem crescente pode ser escrita para a capacidade de

reduzir o atrito entre as gomas:

39% 2% 47% 50% 50% 54% 57%
CMC-a ~XAN <PEC ~ CMC-b ~ CAR < HEC < ARA
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Figura 82 - Altura do jato Rayleigh para solugdes aquosas de algumas gomas.
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Algumas propriedades fisico-quimicas foram determinadas com o
objetivo de coﬁelacioné—las com a relagio observadav para a capacidade de
reduzir o atrito no splash. A viscosidade de cisalhamento e a tensdo superficial
estdo apresentadas nas Figuras 83a e b, respectivamente. A densidade &
praticamente constante para todos (Apéndice 3).

Os diferentes valores de tensio superficial apresentado pelas gomas,
algumas com valores proximos do da 4gua (72 mN.m™) e outras com valores
menores, devem-se as proprias caracteristicas estruturais das gomas, como
presenga de mais ou menos grupos hidrofébicos e de contra-ions (Tabela 18),
sendo dificil sua correlagdo com a ordem de R4 observada; além disso, como
Ja discutido anteriormente, o efeito da tensdo superficial, quando existe, é

minimo se comparado ao efeito da viscosidade de cisalhamento,
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Figura 83 - (a) Viscosidade de cisalhamento e (b) tenséo superficial para

solucdes aquosas de algumas gomas.

E interessante observar que a HEC é uma das gomas que apresenta
maior elasticidade (maior altura do jato Rayleigh). O resultado poderia ser

explicado pela diferenga na flexibilidade das cadeias ocasionada pelo efeito
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.causado pelo grupo -CH,CH,OH ao invés de um grupo -COONa*. Neste
ultimo caso, a repulsdo eletrostatica expande o novelo polimérico e o torna
mais rigido, como observado para as CMC's.

Uma correlagdo entre a ordem de RA e a viscosidade de
cisalhamento parece, em alguns aspectos, concordar com as conclusdes
obtidas nos estudos do PEO anteriormente discutidos. Observa-se que a CMC-
b, por ter maior massa molar que CMC-a, apresenta uma maior altura no jato
Rayleigh. Entretanto, a variagdo na altura ndo é tio significativa quanto para o
caso do PEO, devido ao maior valor de viscosidade apresentado por CMC-b.

Desta forma, a correlagdo entre dissipagdo da energia de impacto em
energia viscosa (e com isso, a diminuigdo na altura do jato Rayleigh) é dificil
de se fazer pela simples observagfo do valor da viscosidade de cisalhamento.
Entretanto, considerando que todas as gomas estudadas sdo menos elésticas e
de estrutura mais rigida que a de PEO (devido ao maior grau de ramificagdes
do polissacarideo) éstes dois fatores levariam a uma diminuic;éio na capacidade
da macromolécula de elongar dentro do campo de cisalhamento produzido
durante o impacto, contribuindo para uma menor altura do jato Rayleigh
[Sabadini e Alkschbirs, 2001].

Um estudo mais sistemético (por exemplo, variando a concentra¢do das
gomas), provavelmente esclarecia melhor o efeito viscoso das gomas sobre o
splash. Ao que parece, é bem provavel que devido a todas as implicag¢des aqui
estabelecidas, este seja o grande motivo de existirem poucos estudos sobre a
RA das gomas, acrescentando-se ainda que por serem produtos de origem
natural sdo esperadas grandes variagSes em sua composi¢do e propriedades
fisicas [Anderson et al., 1967; Anderson et al., 1968].
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5. CONCLUSAO

O trabalho demonstrou que o estudo do impacto de gotas sobre superficies
liquidas produzindo o splash pode ser utilizado como uma nova técnica
experimental para determinar a redugdo de atrito hidrodindmico em solugdes
poliméricas. Isto € realizado, convenientemente, utilizando a altura do jato
Rayleigh como pardmetro de medida.

Um modelo simplificado possibilitou a determina¢io da energia de impacto
conservada em cada estagio do splash (cavidade, coroa e jato Rayleigh). A
propriedade dominante que torna o jato Rayleigh sensivel a presenca de pequenas
quantidades de polimeros ¢ a viscosidade elongacional.

O efeito elongacional est4 intrinsicamente ligado com o valor do tempo de
relaxacdo do pblimeto € este, por sua vez, a0 tamanho do novelo polimérico. Isto
ficou demonstrado em vérios estudos que foram realizados, como efeito da massa
molar de PEO e solvente. |

Ficou evidenciado neste trabalho que 6 splash (mais especificamente o jato
Rayleigh) pode ser utilizado para a determinagio do tempo de relaxagdo
polimérico, pois esta propriedade afeta a velocidade de afinamento do jato.

Os éstudbs de complexagdo de PEO com PAA e VC mostraram que o jato
Rayleigh € sensivel & modificagdo que ocorre no novelo polimérico. A
complexagdo das cadeias do PEO também foi demonstrada pelas medidas da
viscosidade de cisalhamento, do coeficiente de difusdo em experimentos de RMN
'H com gradiente de campo pulsado e também por espectroscopia de fluorescéncia.

O efeito da rigidez intrinseca da cadeia polimérica também foi estudado
usando gomas naturais e mostrou uma redugfio de atrito hidrodindmico menor do

que para polimeros flexiveis, porém significativas, de até 50%.
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O trabatho apresenta de forma inédita um novo método experimental para o
estudo do conhecido fenémeno de redugfio de atrito hidrodindmico em solugdes
poliméricas. A principal contribui¢do do trabalho estd na redugfio (ou quase
completa eliminagdo) dos efeitos de parede e na correlagiio entre o tempo de

relaxagdo macromolecular e o tempo de deformagio do liquido.
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APENDICE 1
On the early experiments on drag reduction by polymers®

B. A Toms
Degarmmnt of Chomins, Univensity of Birminghow, Birminghiom B3 2TT Evgland

My Chairman, ladiss and gentlemen,

This is & great gecasion o me, one which 1 could never have foreseen or will ever forget. It is both zn henor
and a pleagire lo be here, and | foul thut the Organizing Committee has paid me 5 penerous compliment by isviting
e to attead the Symposiem and to speak on this soclal scension. | would like to express my sincere thanks for this
friendly and hospitable gesture of recognition,

Sinve my Sontribution o the SYMDOSIGI DFOSTELE i intended o ba poronsi and femidmceil, 1 may begih by re-
calling that my origiial experiments o drag reduction by polyress were done exactly ixiely years ago, in the sum-
mer of 1845, The results [ got wers presented two years later at an international congress on Rheslogy which was
held at Scheveniagen, in Holland, and they were eventually publisbed in 1945, 0

I have io admit that that singie paper was the only pontribetion T aver made o the stedy of turbulent floid motion
but, as things turned oul, the apony of compressing it into the required 1500 words has bees wall rewarded, It has
been very widely quoted and nas helped apparenils) to st off & virtial explosion of research and development work
in mmaay covatries; but, the “explosion”™ was delayedt for somethisg like 2 decade and most of the modern work has
been dose during the past 15 years,

The aatnnishing viriety, complexity, and specializatinn of entetaporary research makes it almost imprssible for
a bystander like myself to approciate the presont state of kmowletige or gven to comprebend 41t that i8 going oa. 1
think it would be fair to say, quite simply and entirely without derogation, that in spite of all that has been schieves,
and theve have beei several significant advances, both practieal and thearetical, the phencmeaon of turbulent drag
reduction by additives remalns an enigma teday,

O this pleasant and relaxed occasion, heas the ond of o geueling woell, it may be of sowe interest if 1 recail and
explain briefly how it 4ll began. After ull, a modern muining enginver may still loarn something from an early pro-
spector whe found 4 nugget and broaght it back for everyose to see. Why did he go to that partivalar place, and dig
he just dig at rasdem? My story is prosaie but | ibink $ {lusteates how scientists work and what can be valved tn
transforming a strange observation isto an accepted distovery,

The backgeound to my Work was some experience It the mechanieal degradation of polymesrs whick ! bad galned
during Worid War I in cotnection with the manulacture of polvmer solutions, Among the technical problems -
countered was that of seeuring constaney In the rheologicsl properties of the finished product, 7t W so0h Betabe
lished that a prime cause of varistion was the astasl hreoakape of lnear ravramnlesalos which sepompaniad vgar-
cus stirring or shaking, but thirty years age this phenosienon was less familiar than t is today, It then seemed
almost unbelievable and was quile inexplivable since it was not always clmisly assoeiated with Jarge nominal rales
of shear and depended, somewhat capriviously, on the molecular size-distribution of the polymer, However, thore
was 0o time in kbose days for fundamental study and the practical problem was solved empirieativ but, the oceur-
renee of mechasivnl degradation intrigued me aod I wanied to know more about it.

When the war ended. 1 joived the newly-opesed Couttaulds Pundatnental Research Laboratory at Maidenhead {in
Berkshire, England) and was fortunate to be able to discuss the feastbitity of investigating mechanical degradation
With G. 8. Hartley, who was my immedinte boss, We agrood that there might be some contection betwees degrada-
tion and taspulence although neither of us, being mere chetnists, ukderstood terbulent fluid motion & precise hwdeo
dynamical terms. Afer Searching the liteyature, however, I realized that almost aothing wasknown about the char-
actertstics of tarbulence n polymer solutions and that  would have to determine some of the basic facts mysell be-
fore I could seck a correlation with degradation,

1 therefore settied down aarly in 1945 bo find ottt what 7 could abott the tpansition from luninay to tarbulent How
when some typival polymer soltions presed through & siratpht narrow tube ander iwvensiag pressure, This work
was done with dilute solutions of high molecular weight polyimetiyl methacrylzte) in monnehlorbensene mainly bee
caase | happened to have enough of buth these materinds for 4 letgthy investigation. (I those days, st after the
was, ihere were frustrating shortages in Britain of both chemicais sng stinary boratory sguipment, ao that one
used Whatever vame to hand), My apparatud was very simple and quils erudsly canstructed, although Iwas Ricky

Sadiress st the Binguek of the TUTAM Symposiuim sa Steusture of Turbulense and Brag Redeciion.

53 The Phiysies of Flusigs, Vol 20, No. 10, P 11, Getobss 1977 Copyright £ 1877 Amenzan tnstitute of Physits 83
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FIG, 1. Flow apparsius,

enough 1o obiain 4 single length of precision=bore byass tube which could be cut into pleces to produce a set of
matching flow tubes of different lengths, including some with specially shaped entrances, Each flow tube was fitted
with & pair of rubber bungs which were lnsertad into the base holes of two glass aspirator jars. This gave niea
flow apparatus {Fig. 1} consisting of a horizontal tube with 2 regervoir at each end which could be trumersed in a
water bath kept at constant temperatere. Two liters of polymer solution were used in an expertment, and each
resefYnir Was about half~full when the alr pressure was the same in both, Movement of the solution through the
fow tube was achioved pneumatically by redusing the air pressure in one jar while the pressure in the other ree
mained atmospheric, Iwas thus able to measure, guite accurately with a stop watch, the time required for one
liter of solution o pass through the tube under a known pressure-head (shown b¥ a mercury Us=tube manometer),
and 1 could vary the driving pressure over a fairly wide range.

When the relation betweeh presaure head and rate of flow for a gingle solation was eventually plotted, it was usu-
ally obyvious where & depasture from lamisar flow ovcurred, Indeed, this generally happencd when the Reynolds
mimber was between 2000 and 4000, 48 in Newtonian liguids, When however, I plotted the rate of flow at constant
pressure agafost the polymer concentration, a remarkable anomaly appeared. I laminar flow the rate decireased
as expected, but when the flow was not laminar, and could be regarded as tugbilent, the rate of flow at constant
pressuie actuaily inerensed as more polymer was added. This only otcurred over a narrow range of {low) polymer
concentrations, and I could find no record of any similiar behavior in the published literature. The really astounds
ing thing was that in the eritieal region of concentration, and under turbulent sonditions, a polymer solution dlearly
offered loss resistance to flow, under consiant presaure, than the salveat iteelf, This, of courss, is the essence
of drag reduction, amd it wys first noticed about the middte of 1948,

When A, H. Wilson (now 5ir Alan Wilson), who was in charge of Courtaulds research at that tivne, heard of these
results be arranged for J. G, Oldruyd to visit Maideshead aad discuss their possible implications from the theoret-
ical stamipoint. Oldroyd wis thens working at Cambridge University, [ had oot previously met him, but ke was ine
terented in what T had found and agreed to consider the new evidence in the light of existing theories of noalaminar
flow. He later expressed the opinion that the asomuly which had been detected might conceivably be explained in
terms of 4 wall effect, rather than as evidence of turbulence suppressios, but that observations ia & secord tube of
different diameter would be tieeded to resolve thig fundamental question, {agreed to obizin the additional data while
he undertook to devise 2 practical methed for analyzing them which would diselose whether or 35t a wall effect ox-
isted in turbulent flow. I the event, ss some of you will reeall, it did appear that the polymer had introduced a wall
effect which could be etaracterized by un effective coefficient of siip, THs important conclusion Was reached to»
wiard the end of 1948 or varly in 1847,

About that time Qldroyd moved to the Maldeahead loboratory and we continted to ¢oliaborate, When the plan to
hold 4 rheslogical conference in Hollund in 1548 was announced, we decided tu present our work there, in séparate
papers. M Thus, the first phase of my research oh polymer depradation ented about the middie of 1947, but the

4 Pryi, Fiuids, Vol. 20, Ne. 10, Pt 1, October 1977 B, A, Torms g2
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projeet was not resumed, partly because of luboratory rearganization and purtiy beeause the proapect of finding an
anambiguous zelation between degradation am turbuletce now ssomed more remote thas when § started, and I was
not inclived to pursue the study of turbulent flow indefinitely, Instead, Oldroyd and I endbarked on a different rheo=
loglen! enterprise {measuring the elusticity of polymer solutions) and this was to engage us, separately and in as-
soctation, for the next five yeurs, After that T wanted to retuen to chemical rescareh and did so,

When T recall the rhecingical tongress at Scheveniagen, §.can remember that only & small number of people exe
pressed interest in my experimental resulis, Some of them questioned whether the obeerved flow b realty been
turbulent while others disliked the proposition of a walk effect, bat there was certainly no wild excitement, and
very little speculation about possible applications of the phenomenon I had descrived, After publication of the Cotim
gress Proceedings in 1949 I received some requests for repeinty of my paper; then, for 1 period of about 10 years,
nothing &t &1l seeined to happen until a triekle of papers appeared, extending tny cbservations to other polymers and
other saivents, notably water, By the mid-60"s there was a stream of publications snd by the end of the decade
small toreent, showing that the interest in deag reduction wus hot only ifitetise b worlt wids,

Well, that is how the Btudy of turbulent drag reduction by polymeric additives began, as I remember {t, and | hope
you may have found some points of interest in the story. The disesvery of the phenomensn was accidental in the
sense that it was wholly wmeaperied, but [ would stress that &t emerged fom the pertormance of a proper seientifie
experitnent tn which a sigaificant deviation from normality wagz detected by i sbserver Who was suificiently experi-
enced to recognize it aod sufficiently sure of his facts tn fustify reporting them to ofhers.

In cotclusion, 1 return to the present Symiposius 9t which dbowt 45 papers asd some remarkable fims save bees
presented and very thoroughly discussed by acknowledgerd experts from all over the World, I bave already expressed
my personal pleasure and privilege at being able to attesd, but I feel sore that the other foreign visttors here to~
aight would wish me to convey thelr collective gratitade to our American hogts for the exeeliont and most enjoyable
arrangements Which they made for our reception tn Washington, and alwo to congratulate them most warmly on the
undoubted success of this important internationz! scienttfic mesting,

g, &, Toms, it Proceedenss of the Ieternationzt Congress on Rhenlogy (Novth-Holland, Amsterdatw, 1948), Sec. I, p, 155,
3 G, Olivoyd, in Broceedtagy of the Bitessatipns! Congress on Rheology Novth-Holland, Amsterdam, 1548), sew, IT, p, 136,
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APENDICE 2

Determinacio do coeficiente de difusio pelo uso de gradiente de

campo pulsado em RMN.

A dinimica de particulas coloidais pode ser estudada através de medidas dos
tempos de relaxacdo nuclear. Se um sistema é perturbado e, posteriormente, a fonte
de perturbagdo ¢ removida, entdo o sistema tende novamente ao equilibrio. A
redistribui¢do da populagdo entre os niveis de energia envolvidos é caracterizada
por um tempo de relaxagdo caracteristico.

A diferenga de populagdo entre os estados quinticos de spin « e B, resulta em
uma magnetizacdo macroséépicé, M, da amostra. Quando um campo externo (By) é
aplicado (em um eixo arbitrariamente escolhido como z), entdo o componente M,
sofrera precessdo ao redor de By, com frequénéia wy descrita »pela Equagdo: wo =
vBo/2m, onde y é a razdo magnetogirica [1].

Se um pulso de radio-frequéncia (rf) na mesma frequéncia que wy ¢ aplicado,
entdo a amostra absorve 4energia. O vetor magnético de rf, B;, rotaciona v
perpendicularmente ao vetor By, isto é, no plano xy. Em relagiio a amostra,
podemos considera-la como contendo um conjunto de niicleos idénticos que sofrem
precessdo ao longo do eixo z. Neste caso os niicleos nio possuem coeréncia de fase
no plano xy, no entanto, todos os os momentos dos niicleos, tém os mesmo angulo

com o eixo z (Figura 1).
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Figura 1 - Precessdo dos momentos magnéticos de um conjunto de nticleos
idénticos ao redor de By. A maior parte dos momentos nucleares estio orientadas ao

longo do eixo z [1].

Desde que a disin'buigéio de Boltzmann favorece a distribuicdo dos estados
de menor energia, entdo havera um numero maior de nicleos alinhados com By. A
distribuigdo entre os dois estados é pertubada pela aplicagiio do pulso de rf. A taxa

de relaxacdo dos componentes da magnetizagdo segue as Equacdes diferenciais de
Bloch [1]:

dM
‘dtx = y(MyBO + M ,B,senwt )——Mx/Tz (1)
dM
-.C_l_t....zy(MzBlcoswz‘—-MxBo)—-My/Tz 2)
dM

dtz = —-7(MxBlsenwt — M B, cos wt)—— (M,-M,)/T, 3)

onde: T; € o tempo de relaxagdo longitudinal), ou'spin-reticulo e T, é o tempo de
relaxagdo transversal ou spin-spin.
Antes de apresentar as técnicas usadas para a medida do tempo de relaxacdo

€ conveniente introduzir o conceito de eixos rotantes. Estes eixos imaginarios estdo
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associados com um sistema de coordenadas (x’,y’, z’) que gira na mesma direcdo
da precessdo do momento angular. O campo B; roda na mesma frequéncia que M,
sendo arbitrariamente assinalado ao longo de x’ [1].
Se um pulso de rf, onde a magnitude do campo magnético é B,, ¢ aplicado
por um tempo t,, entdo M mudara de um 4ngulo ¢, dependendo do tempo em que o
campo ¢ aplicado:
¢="7Hity “)
o pulso ao longo de x* ¢ ajustado por um tempo t,, de forma que ¢—4— 90°, conforme

mostrado na Figura 2 [1].

B4

Figura 2 - Mudanga do vetor M devido a um pulso de radio-frequéncia de 90° ao
longo de x” [1].

Um detector colocado ao longo do eixo y’ detecta a mudanga na
magnetizag8o neste eixo. Quando B; ¢ removido, a magnetizacio (Myy) retorna
para zero. A taxa com que M,y muda ¢ dada por uma das equagdes de Bloch
integrada [1]:

—t
M oy =M 0, eXD( _T_) (5)

2
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Desta forma, T, pode ser determinado pelo ajuste da equagfio exponencial,
onde Myy() € o valor da magnetizagdo transversa medida logo apo6s o pulso.

As medidas de ecos de spin, desenvolvidas por Hahn, permitem medir o
coeficiente de difusdo de um soluto. Fundamentalmente, o método consiste na
aplicagfio de uma sequéncia de pulsos, primeiramente de 90°; seguido de um pulso
de 180° [1-3]

O pulso de 90° ao longo do eixo x’muda a magnetizagdo M da amostra do
€ixo z’ para o eixo y’, conforme apresentado na Figura 3a. Como o meio ndo é
homogénio os nucleos da amostra experimentam o campo magnético aplicado com
leves diferengas. Com o pulso a magnetizagdo individual macroscopica, m;,
rotaciona junto com o eixo rotante, entretanto, alguns niicleos rodam mais rapido e
outros mais lentément_e que o eixo de referéncia (Figura 3b). Apés um tempo 1, um
outro pulso ¢ aplicado na amostra, este agoré de 180° ao longo de x* (Figura 3c).
Com este novo pulso os nicleos que moviam mais rapido que o eixo rotante, na
dire¢do do observador, cont‘inuarﬁo a mover mais rapido, mas na outra diregéo (se
afastando do “observador”(detector posicionado ao longo do eixo x’, Figura 3d).
Apos um certo tempo correspondente a 2x todos os m; entrardo em fase, ao longo
do eixo negativo de y’ (Figura 3¢). Neste instante, exatamente apos 27, a entrada
em fase dos m; vetores de magnetiza¢do individual, geram um sinal (eco) que pode
ser detectado [1, 4]
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Figura 3 - Diagrama esquematico mostrando a ag¢do dos pulsos de RF, usados nas
medidas de difusdio: (a) pulso de 90° ao longo do eixo x’; (b) rotagdo dos
momentos individuais, m; em relagdo ao sistema de eixos rotantes (velocidade
maior € menor que o sistema de eixos rotantes, respectivamente para os vetores
representados pelas cores azul e vermelho); (c) efeito de outro pulso aplicado ao
longo de x°, ap6s um tempo T, com angulo de 180% (d) rotagdo dos dois vetores
apos o pulso de 180% (e) em um tempo extamente igual a 21, os dois vetores

entram em fase [1].

Um oufro fator que reduz a intensidade dos ecos de spin e a difusdo
molecular, que ocorre entre as medidas. A amplitude dos ecos de spin segue a

seguinte Equacdo linear:

In[ A5, V= ~y°G*8*(A~ 3 /3)D; (6)
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onde: G € a magnitude do gradiente de campo aplicado, Dy é o coeficiente de
difusfo molecular e as variaveis 8 e A sdo varidveis relacionadas ao tempo' em que
o gradiente € aplicado e o intervalo de tempo entre dois pulsos consecutivos de
gradiente. O gradiente de campo ¢ aplicado através da amostra, para permitir
“rotular” espacialmente os spins de acordo com suas posigSes; spins que
experimentam um intenso campo magnético sofrem mais intensa precessio. O
coeficiente de difusdo pode ser entdo medido pela intensidade da }amplitude dos
ecos de spins. Este método, conhe¢id0 por Método de Stejakal-Tanner,ou PGSE

(de Pulsed Field Gradient Spin-Echo) esta esquematicamente representado na
Figura 4 [1-3].

90 180

o -8 4 -8 |
t=0 t=1 t=21
f— tq —be A o Je— t, ~—|

Figura 4 - Esquema do Método de Stejakal-Tanner, usado para medir coeficientes
de difusdo [3].

Tanner ainda aprimorou esta técnica por dividindo o pulso de RF 180° em
dois pulsos de 90°, chamada seqii€ncia de ecos de spin estimulados. [1, 3, 4, 5].Esta

técnica consiste em uma seqiiéncia de trés pulsos RF de 90°, onde é aplicado um
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pulso de gradiente entre os dois primeiros pulsos RF ¢ um segundo pulso de
gradiente apos o terceiro pulso RF [3].

O seqiiéncia de pulsos conhecida como CGSTESL (do inglés Compensated
Gradient Spin-Lock), Figura 5, faz uso dos pulsos de gradientes com polaridades
invertidas, que tem a vantagem de reduzir o efeito ‘eddy currents’ (correntes
elétricas induzidas na amostra, pelo pulso de gradiente de campo magnético, as

quais provocam distor¢des nos sinais de RMN) [3-6].

90, 90 90

Figura 5 - Seqiiéncia GCSTESL [4].

A amplitude do eco para CGSTESL sera dada pela Equagdo 7:

AT +2 1 2 T 2 o
“'QZ(%Q = 5 expl:— [—]—{-) - (—i—ﬂ exp[—- D (yGo™ A—- g)} D

onde T € o tempo entre o segundo ¢ o terceito pulso RF de 90°, T, é a relaxagfio
longitudianl, 6 € a duragdo do pulso, A é o intervalo de tempo entre os inicios do

dois pulsos de gradientes consecutivos [2, 4, 7].
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Na Figura 6 estd mostrado um decaimento exponencial através das
intensidades /(g,v) dos sinais de de RMN, em funcdo da area do gradiente.Este

decaimento € descrito pela Equacgdo $8:

f(q,v>=Z[A,xv).exp[—Df(A——g—]qz} ®)

onde 4,(v) ¢ a intensidade dos sinais de RMN para g=0 (g=yG¥) [3, 7].

_ UW»&MW

Figura 6 - Série de 25 espectros de RMN 'H (500 MHz) obtidos variando a
intensidade (G) dos gradientes de campo pulsados [7].

As limitagGes da técnica sdo aquelas inerentes & RMN, por exemplo, baixa

sensibilidade e superposi¢io de sinais [7].
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APENDICE 3
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Figura 1 - Densidade em fungdo da temperatura para dgua e solugio de PEO
(4x10° g.mol, 40 ppm).
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Figura 2 - Densidade em fun¢éo da concentragao de solugdes aquosas de PEO

para diferentes massas molares.
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Figura 3 - Densidade em fun¢do da concentragdo de PAA em solugSes

aquosas do complexo PEO (4x10° g.mol™, 40 ppni) - PAA (2000 g.mol™).
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Figura 4 - Densidade em fung¢do do pH para solugdes aquosas do complexo

PEO (4x10° g.mol™, 40 ppm) - PAA (2000 g.mol”, 60 ppm).
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Figuré 5 - Densidade em fungdo da massa molar de PAA em solugdes

aquosas do complexo PEO (4x10° g.mol”, 40 ppm) - PAA (60 ppm).
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Figura 6 - Densidade em fungfo da concentracdo de VC em solugﬁées aquosas
do complexo PEO (4x10° g.mol™, 40 ppm) - VC.
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Figura 7 - Densidade em fung8o da massa molar de PEO em solugbes aquosas

do complexo PEO (40 ppm) - VC (8 ppm).
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Figura 8 - Densidade em fungfio da concentragdo de AANS em solugdes

aquosas do complexo PEO (4x10° g.mol, 40 ppm) - AANS.
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Figura 9 - Densidade para solu¢des aquosas de algumas gomas (40 ppm).
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Figura 1 — Espectro tipico de RMN 'H para solugdo de PEO.
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Figura 2 - Série tipica de espectros de RMN 'H obtidos variando a

intensidade (G) dos gradientes de campo pulsados para Solugﬁo de PEO (sinal
em 3,5 ppm)
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Figura 3 — Espectro tipico de RMN 'H para solugdo de PAA.
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Figura 4 - Série tipica de espectros de RMN 'H obtidos variando a
intensidade (G) dos gradientes de campo pulsados para solugio de PAA (sinal
em 1,8 ppm).



