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RESUMO

ESTUDOS DA REDUCAO DO ATRITO HIDRODINAMICO DE
SOLUCOES DE POLIELETROLITOS ATRAVES DE IMAGENS DE
IMPACTO DE GOTAS |

O “splash” ¢ definido como sendo o conjunto dos processos que
ocorrem no impacto de gotas contra superficies liquidas. Apés o impacto,
ocorre a formagfo das estruturas da coroa, da cavidade e subseqiientemente do
jato Rayleigh. A presenca de pequenas quantidades de polimero de elevada
massa molecular altera a morfologia das estruturas formadas. Quando esta
solugdo € submetida a um regime de escoamento turbulenio ocorre o
fenémeno da reducdio de atrito hidrodindmico, que pode ser quantificado
através da relacio entre as alturas dos jatos do solvente puro e da solugdo
polimérica. “Splash” em solugBes aquosas de polieletrélitos como PAM, PAA
e co-PAM-PAA, cujas propriedades permitem a variagdo da flexibilidade da
cadeia e do raio de giracfio por mudangas no pH e na forga idnica da solugéo,
foi estudade neste Trabalho. Os resultados obtidos sfio discutidos
considerando os modelos moleculares sobre a redugio de atrito hidrodin@mico

em solugdes poliméricas.



KV

ABSTRACT

Studies of Drag Reduction in Polyelectrolyte Solutions based on Images of Impact

Drops

Splash is known as the process involved in a drop impact against a
liquid surface. After the impact a crown-like and a cavity structures are
formed as a result of the liquid deformation. Subsequently, a liquid column
named Rayleigh jet arises from the collapse of the crown and the cavity. The
presence of very small amount of high molecular weight polymers leads to
changes on the morphologies of the splash. Polymeric solutions submitted to a
tarbulent flow results in high levels of drag reduction. The levels of drag
reduction can be measured trough the ratio between the height of the
polymeric solution jet and the pure solvent. Splash in polyelectrolyte aqueous
solutions as PAM, PAA e co-PAM-PAA, in which the chain flexibility and the
gyration radius can be changed by changing the pH and ionic strength was
studied in this work. The results have been discussed considering some

molecular models that deal with the drag reduction phenomenon.
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CAPITULO 1

A REDUCAQ DE ATRITO HIDRODINAMICO

Neste Capitulo serd abordado o comportamento de macromoléculas em

solugho que, quando submetidas a determinadas condigBes de escoamento,

ocasionam o fendmeno da redugfo de atrito hidrodindmico.

1.1) Efeito Toms

O fenbmeno da reducdo de atrito hidrodinfmico foi primeiramente

estudado em 1946, por B. A. Toms, quando este analisava o mecanismo de
degradagfo de solugles de poli(metil metacrilato) em monoclorobenzeno
submetidas a escoamentos intensos. Ele verificou que a solugio polimérica
exigia um menor gradiente de pressdo no tubo capilar do que o solvente puro.
Tal fendmeno ¢ freqiientemente expresso como “Efeito Toms”, (Lumley,
1969, White & Hemmings, 1976; Aundreis et al., 1989) embora na literatura
oﬁtras expressOes também possam ser encontradas como efeito “ndo-
Newtoniano”, “visco-elastico”, ;‘Texas” ou efeito “Tom-Texas”, devido a
contribuigio dos pesquisadores do Texas nas operagdes de bombeamento de
6leo. (Andreis ef al., 1989)

Desde 1883, entretanto, hd indicios de relatos sobre o fendmeno de
redugdio de atrito hidrodindmico nfo compreendidos na época. Em estudos
sobre a reprodutibilidade de bombas foram observadas variagBes de cerca de
10% na vazdo produzida no bombeamento de 4gua de reservatorios através de
tubos. Atualmente, sabe-se que estes resultados podem ser atribuidos a
pequenas quantidades de wma substincia viscosa produzida por algas. (White
& Hemmings, 1976)
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Hoje, varias classes de substincias sfio conhecidas como redutoras de
atrito, dentre elas estdo os polimeros sintéticos e biopolimeros, suspensio de
fibras e particulas s6lidas. (Andreis er al., 1989; Cowan ef al, 2001) Alguns
exemplos de tais sistemas sfo: suspensdes de diferentes tipos de areia,
borracha granulada e fibras naturais e sintéticas (25% de redugfio de atrito)
(Sellim  er al, 1982); surfatantes catibnicos como brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB) e cloreto de oleil-bishidroxiletilmetil-aménio
comercialmente conhecido por Ethoquad, formam gigantescas estruturas
macromoleculares que se assemelham a “vermes” (worm-like) quando
substéncias do tipo salicilato sfo adicionadas & solugfio. A formacio destas
estruturas visco-elasticas € capaz de grandes redugBes de atrito. (Wunderlich
et al, 1987, Cooper-White et al, 2002) Os polimeros sintéticos e
biopolimeros (como por exemplo: goma guar, carboximetilcelulose, goma
xantana, hidroxietiicelulose, DNA, entre outros (Sellin ez al., 1982; Andreis et
al., 1989)) sdo os mais estudados pelo fato de serem mais eficazes na redugdo
de atrito hidrodinamico, sendo que os polimeros sintéticos sfo mais efetivos
que os biopolimeros, atingindo niveis de redugfo de atrito da ordem de 65%
para PAM e PEO, como pode ser observado na Figura 1. (Andreis ef al., 1989)

Para que haja uma maior eficacia da redugz.ﬁo de atﬁto hidrodindmico, €
necessario que a estrutura polimérica seja linear, flexivel, solivel no solvente
e de elevada massa molecular (da ordem de 10°%). Outros fatores, como raio de
giracfio, polidispersidade da amostra, associagles intra é intercadeia ¢ a
natureza do solvente, também afetam o rendimento da redugfio de atrito
hidrodindmico. (White & Hemmings, 1976; Morgan & Mchnm'ck, 1990}
Para um dado sistema polimero/solvente, uma combinagio especifica de

condigdes de escoamento, massa molecular e concentragio do polimero
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fornece um maximo de redugio de atrito hidrodindmico. (Morgan &
McCormick, 1990)
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Figura 1. Eficacia na redugio do atrito de polimeros sintéticos e

biopolimeros. (Andreis ef al, 1989)

Na literatura, os estudos de redugdo de atrito sfo feitos em funcdio do
torque medido em redmetros rotacionais (Choi er al, 2000, Cowan et al,
2001) ou em reGmetros de fluxo compostos por tubos capilares que possuem
transdutores de pressdo que permitem medir diferencas de pressdo. (Hovt,
1966; Bailey & Kolesve, 1976) No primeiro caso, ¢ medido e comparado o
torque necessario que deve ser aplicado ao disco do redmetro de forma a
manter uma certa velocidade para o solvente ¢ a solugio de interesse.

Uma ilustrago do redmetro de fluxo utilizado para medidas de pressio
em tubos circulares pode ser observada na Figura 2. As solugbes sdo

introduzidas individualmente através da seringa, sendo entio impulsionadas
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mecanicamente a uma dada taxa de escoamento constante. A diferenca de
pressédo realizada pelo fluido nas paredes do tubo entre os pontos marcados é
medida, ¢ a redugdo de afrito obtida. (Hovt, 1966, Bailey & Kolesve, 1976)

AP
Q@wgw

Tubo de teste

Figura 2. Esquema do redmetro de fluxo utilizado para medidas de reducfio
de atrito em tubos circulares através da diferenca de pressio. (Bailey &
Kolesve, 1976)

A redugdo de atrito hidrodinidmico estd intrinsecamente relacionada a
hidrodindmica das macromoléculas, quando submetidas em determinadas
condigdes de escoamento.

Devido as suas diversas aplicagdes praticas, o fendmeno da redugdo de
atrito hidrodindmico tem sido bastante estudado em sistemas de aquecimento e

resfriamento de circuitos, em sistemas biomédicos (Choi ef al., 2000) e no
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recobrimento de cascos de navios e de torpedos. (Morgan & MecCormick,
1990) A aplicagfio da redugdo de atrito em sistemas de bombeamento de dleo ¢
um exemplo significativo, utilizado em grande escala devido a economia de
energia: ¢ possivel transportar éleo bruto por um oleoduto que corta o Alasca
(liga 2 Baia de Prudhoe e Valdez) numa extensfio de 1287 km (Figura 3).
(Andreis ef al., 1989)

As aplicagdes em grande escala sfo limitadas devido 4 sensibilidade dos
polimeros a degradagdo quimica, {érmica ou mecénica. (Andreis ef al.,, 1989)
Por isso, se faz necessiria a reaplicacBo da solugfo polimérica em

determinadas distincias.

Figura 3. Mapa em que esta representado o oleoduto do Alasca. U polimero ¢

injetado a cada 100 km em concentragdes de 5-25 ppm. (Andreis ef al., 1989)

Uma outra importante aplicagfo da reducfio de atrito é na extincdo de

incéndios. (Figueredo, 1997) Especificamente PEO ja tem sido utilizado para
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este fim pelos bombeiros de Nova York, resultando em cerca de 80% de
reducdo de resisténcia a friccdo da 4gua nas mangueiras de extingdo de
incéndio, fazendo com que o jato da solug3io polimérica tenha um maior
alcance em relacfio ao da 4dgua apenas (Figura 4). Pode-se observar também
que o jato da solugfo polimérica, ao sair da mangueira, é mais coerente do que

o jato de 4gua. {Bailey & Kolesve, 1976)

Figura 4. Fotografia mostrando um ensaio do corpo de bombeiros sobre o

maior alcance do jato de solugBio de PEO (30 ppm) em relagfio 4 4gua pura.
(Bailey & Kolesve, 1976)

1.2) Hidrodinimica de Fluidos

1.2.1) Classificacido dos Fluidos

Em 1678, Robert Hooke desenvolveu sua “Verdadeira Teoria da

Elasticidade”, na qual propunha que “a for¢a de uma mola estd na mesma
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proporgdo com a deformacfio dela”. Isto forma a premissa bésica da teoria
classica da elasticidade. {Barnes ef al., 1989)

Por outro lado, Isaac Newton, nove anos mais tarde (1687), deu atengéo
aos fluidos e, na publicagdo de “Principia”, apresentou a seguinte hipéiese
associada com um simples escoamento de cisalhamento constante (Figura 5):
“a resisténeia resultante do atrito de partes do fluido € proporcional a
velocidade com a qual partes do fluido estdo separadas umas das outras”.

(Barnes ef al., 1989}

Figura 5. Duas placas paralelas de drea A, separadas de uma disténcia R pelo

fluido cisalhado. A placa superior se move com velocidade relativa V.

O atrito resultante gerado do escoamento do fluido € chamado de
viscosidade, também conhecido por friccdo interna e ¢ uma medida da
resisténcia ao escoamento. (Barnes et af, 1989; Schramm, 1994; Lucas ef a/,

2001)
A forca por unidade de drea necesséria para produzir ¢ movimento €
F/A, representada por , ¢ proporcional ao gradiente de velocidade (ou taxa de

cisalhamento, g} V/R. A constante de proporcionalidade n ¢ denominada de
coeficiente de viscosidade, definida a uma dada temperatura e pressdo

{Equacdo 1): (Barnes ef al, 1989; Schramm, 1994; Goodwin & Hughes, 2000)

C=ne (1)
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Fluidos cuja viscosidade independe da faxa de cisalhamento (Equacéio
1) sdo denominados de fluidos Newtonianos (Figura 6, curva 1). (Barnes et
al., 1989; Schramm, 1994; Lucas er al., 2001) Exemplos de tais fluidos sdo:
dgua, 6leos minerais, glicerina, ar, ete. (Bames ef al,, 1989; Schramm, 1994)

Para um simples fluido cisalhado, a forga imposta () resulta em
escoamento. Bm contraste, para um sélido Hookeano, a forga imposta resulta
numa deformacéo instantdnea. (Bames ef al., 1989)

Ha fluidos que, quando submetidos a uma forga, apresentam resposta
elastica Hookeana e comportamento viscoso Newtoniano, sendo denominados
de wvisco-elasticos. (Barnes ef al, 1989 Goodwin & Hughes, 2000} Tal
comportamento € observado quando o tempo de reia%agéo caracteristico do
material ¢ o tempo da deformacdo imposta s3o suficientemente préximos.
(Hershey & Zakin, 1967)

Fluidos cujo comportamento nfo podem ser descritos pela Equacéo 1
sdo denominados de fluidos ndo-Newtonianos, ou seja, a viscosidade varia
com a taxa de cisalhamento, (Barnes ef /., 1989; Schramm, 1994; Lucas et
al., 2001) sendo que tais fluidos podem ou nfo possuir propriedades visco-
elasticas: todos os fluidos visco-elasticos sdo ndo-newtonianos, mas nem todos
os fluidos ndo-newtonianos sdo visco-clasticos. (Barnes ef al., 1989) Assim,
os fluidos ndo-Newtonianos podem ser classificados também como puramente
viscosos (nfo redutores de atrito) e visco-elasticos (redutores de atrito).
(Hershey & Zakin, 1967) |

Dependendo da resposta da viscosidade com a taxa de cisalhamento, os
fluidos nfo-Newtonianos podem ser divididos em fluidos pseudoplasticos,
dilatantes ¢ plasticos de Bingham (Figura 6). (Barnes ef al., 1989; Schramm,
1994)
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Figura 6. a} Comporiamento genérico de fluidos em funglo da taxa de
cisathamento; b) Resposta da viscosidade em funcio da taxa de cisathamento.
{Schramm, 1994}

Fluidos pseudoplasticos (Figura 6, curva 2) tém sua viscosidade
reduzida, a partir de uma taxa de cisalhamento critica, sendo tal
comportamento conhecido também como tensfc de afinamento (“shear-
thinning”). Exemplos de tais materiais sfc as emulsSes, suspensdes e
dispers@es. Por outro lado, fluidos que apresentam um aumento da viscosidade
com o aumento da taxa de cisalhamenio sfo denominados de dilatantes
(Figura 6, curva 3) ou conhecidos também como “shear-thickening”. Tal
comportamento ¢ enconirado em suspenses altamente concentradas, em que
particulas solidas tais como emulso de PVC ¢ misturada em lquidos
plastificantes. Plasticos de Bingham (Figura 6, curva 4) nfo fluem até uma
forca critica ser sobreposia ¢ nfo héd uma regific Newtoniana neste caso.

{Barnes et al., 1989; Schramm, 1994)
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A propriedade visco-elastica das solugBes poliméricas, classificadas
como fluidos ndo-Newtonianos, s6 pode ser observada em determinadas
condigbes de escoamento, ou seja, a partir de uma taxa de cisalhamento

critica, Eqie

1.2.2) Regimes de Escoamento

Durante o escoamento, as moléculas que estdo expostas a um gradiente
de velocidade colidem entre si, causando uma fricgdo interna, dificultando o
escoamento. Para polimeros, a resisténcia ao escoamento (viscosidade) é
muito maior devido ao tamanho das cadeias ¢ ao enovelamento entre elas. A
natureza da viscosidade das solugSes g}oiiméri.cas estd intrinsecamente
relacionada ao movimento da macromolécula em solucfo. (Lucas ef al., 2001)

O escoamento das macromoléculas em solugdo pode ocorrer através de
dois regimes: laminar e turbulento.

Num regime de escoamento laminar, o escoamento ocorre através do
deslizamento de placas paralelas onde sfo observados apenas movimentos de -
rotagdo ¢ translacdo da macromolécula. (Lucas ef af, 2001) Uma
repreSentag'ﬁo deste regime de escoamento pode ser observada na Figura 7.

“Toda molécula em *so}.ngéio apresenta movimentos de translagdo ¢
rotagdo, sendo que os movimentos translacionais da macromolécula em
relagio ao solvente podem ser devido ao movimento Browniano. Os
movimentos de rotagdo sfo causados qizando os diferentes segmentos da
macromolécula, sob a acdo de um escoamento laminar a uma velocidade de
cisathamento definida, sofrem a a¢fio do gradiente de velocidade. (Lucas er al.,
2001)
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Figura 7. Representaco de escoamento em regime laminar.

Num regime de escoamento turbulento ocorre a formacgfo de vértices
{(Figura B} que surgem quando as forgas inerciais excedem as forgas viscosas
no liquido. A formacfo de vortices leva a dissipaciio de energia ¢ tornam o
escoamento cadtico. (Goodwin & Hughes, 2000) Os vortices possuem uma

distribuicfio de tamanho e de freqliéncia com que sdo formados.

Figura 8. Representacfio de escoamento em regime turbulento, no qual a

formac#io de vortices esta indicada.

O predominio de um ou outro regime de escoamento depende de
varigvels como didgmetro do tubo, velocidade de escoamento, densidade e

viscosidade do lquido. (Andreis er /., 1989; Goodwin & Hughes, 2000)
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Em experimentos de impacto de gotas, o regime de escoamento depende
de pardmetros como velocidade e raio da gota, viscosidade e densidade do
liquido, sendo que a relagdo entre estes é denominada de namero de Reynolds

e dada pela Equagdo 2. (Cossali e al., 1997)

Re = ﬁ%ﬁ (2)

Devido as suas diversas aplica¢Bes praticas no campo da engenharia, os
resultados de redugfic de atrito hidrodindmico sfo discutidos em funcfio de
variavels como fator de fricgfio em fungfio do nimero de Reynolds. (White,
1966; Hershey & Zakin, 1967; Morgan & McCormick, 1990)

Em altos niimeros de Reynolds, que caracteriza um regime de
escoamento turbulento, as macromoléculas sofrem uma elongagdo dinfmica,
absorvendo a energia dos voértices turbulentos ¢ as dissipando como ondas
glasticas, reduzindo a tufbuléncia ¢ resultando na redugéo de atrito
hidrodindmico. (Hershey & Zakin, 1967; Morgan & McCormick, 1990; Kim |
et al.71993) ) | |

1.2.3) Modelos Moleculares _para _Reducéio de Atrito

Hidrodinamico

Os modelos moleculares que existem para explicar o fen6meno da
redugfio de atrito hidrodindmico sfo ainda primitivos. Diversas teorias sfo
propostas, mas nenhum modelo ¢ aceito totalmente. (Morgan & McCormick,
1990) Isto se deve em parte a dificuldade experimental para estudar a natureza
detalhada da turbuléncia e de solugBes poliméricas tdo diluidas. (Hershey &
Zakin, 1967}



Capitulo 1 ' 13

Pelo fato da maioria dos estudos de redugfio de atrito serem feitos em
tubos, alguns modelos desenvolvidos consideram o efeito de parede. (Lumley,
1969; Virk, 1975; Morgan & McCormick, 1990)

As teorias existentes sugerem que as macromoléculas interferem com a
produgfio, desenvolvimento ou o transporte da turbuléncia. Algumas sio
focadas em modelos de escala de comprimento, que consideram o
comprimento da cadeia polimérica ou o raio de giracfio; outras utilizam escala
temporal que estimam o teropo de relaxagfo da macromolécula; e ainda as
teorias de energia que correlacionam a habilidade das macromoléculas
alterarem o balango de energia do escoamento turbulento. (Morgan &
McCormick, 1990)

Um dos principais modelos de escala de comprimento é o de Virk, que
sugere que o micio da redugfo de atrito, isto €, o ponto em que as solucSes
poliméricas comegam a manifestar o efeito em relagdo ao solvente puro, estd
relacionado a razdio entre o raio de giragio da macromolécula ¢ o
comprimento de escala da turbuléncia (por exemplo, tamanho do vértice), que
deve atingir um valor caracteristico. (Virk, 1975; Morgan & McCormick,
1990)

Os modelos que consideram a escala temporal prevéem que o inicio da
redugdo de atrito deve ocorrer quando a razfo das escalas de tempo do
polimero {1} ¢ do escoamento turbulento (taxa de cisalhamento critica) for

igual a um (Equagdo 3): (Morgan & McCormick, 1990)
T Eqit = MMN:IN)/2,367RT = 1,0 (3)

Em relagdo & Equagfo 3, o modelo de Lumiey, que compreende efeitos

de parede, sugere gue hé um valor critico de tensfo de cisathamento da parede
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no qual as macromoléculas se expandem, sendo que este efeito nfio ocorre na
subcamada laminar proxima a parede, mas no regime turbulento na regifio
mtermedidria do tubo. Nesta regifio, a expansfo macromolecular produz um
aumento de viscosidade elongacional que extingue os pequenos vdrtices
dissipativos, reduzindo o atrito. Lumley previu também que a interagfio das
macromoléculas ocorre preferencialmente com os vortices de menor
dimenséo, € que quando a escala de tempo dos vortices se torna mais curta do
que o dobro do tempo de relaxacfio molecular, a viscosidade aumenta
repentinamente. (Lumley, 1969; Morgan & McCormick, 1990)

A teoria de Lumley € interessante porque explica véarios aspectos da
redugfic de aftrito, incluindo o ponto de inicio, correlagio com a massa
molecular, as alteragdes na velocidade e a maxima reducfo de atrito.
Entretanto ela ndo se refere a aspectos importantes como efeitos de interagfio
polimero/solvente e flexibilidade da cadeia polimérica. (Morgan &
McCormick, 1990)

Um outro modelo utilizado e que vem acrescentar ao modelo de
Lumley, é a teoria quantitativa de Ryskin. Tal teoria é baseada no modelo de
“10-16”, que permifiu prever ¢ aumento da viscosidade elongacional na
turbuléncia e relaciond-lo ao pardmetro de redugio de atrito. (Ryskin, 1987)
No modelo do “16-16”, as moléculas do polimero sofrem uma elongacio
(viscosidade elongacional), quando submetidas a uma tensdo de cisalhamento
critica (Figura 9), inibindo o desenvolvimento dos vortices. Quando o campo
de escoamento se forna mais fraco, as cadeias poliméricas retornam para sua

conformac#o espiralada.
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Figura 9. Esquema sobre o comportamento das macromoléculas no fluxo

pelo modelo de Ryskin.

O tempo de relaxagfo das macromoléculas em solugiio foi desenvolvido
na teoria molecular de Rouse-Zimm. (Rouse, 1933; Zimm, 1956) Esta teoria
considera que a molécula do polimero é representada por esferas conectadas
através de molas Hookeanas localizadas ac longo da extensdo da cadeia

polimérica (Figura 10). (Ferry, 1980)

Figura 10. Representagio da macromolécula pelo modelo de Rouse-Zimm.
(Ferry, 1980}

O movimento de escoamento do solvente passando pelas esferas causa

distorgdo da distribuicdo  aleatéria destas, diminuindo a entropia ¢
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desenvolvendo uma forca elastica de armazenamento. Entretanto, o
movimento Browniano, resultante da difusdo das esferas, restaura a
distribuig8o aleatOria, aumentando a entropia. (Ferry, 1980)

O modelo de Rouse comsidera que as esferas no escoamento
comportam-se independentemente, ou seja, o movimento de uma dada esfera
ndo ¢ afetado pelo movimento de suas vizinhas na mesma molécula
(interagbes hidrodindmicas), sendo este caracterizado por um coeficiente de
friccdo (Figura 11.a). (Ferry, 1980)

Figura 11. Representacio do modelo de esferas: a) pelo modelo de Rouse
(sem interagdes hidrodindmicas); b) pelo modelo de Zimm (com interagdes
hidrodinamicas). (Ferry, 1980)

Um modelo mais realistico foi desenvolvido por Zimm, em que os
movimentos viscosos das esferas sfic dominados pelas interagdes
hidrodindmicas (Figura 11.b), sendo que, através destes movimentos, a
macromolécula armazena energia elastica e, posteriormente, a dissipa como
energia viscosa. Este modelo produz um espectro continuo de tempos de
relaxacdo, correspondentes aos modos coordenados das  vibragBes
moleculares. Uma representagdo do movimento dos quatro primeiros modos

coordenados de uma macromolécula flexivel pode ser observada na Figura 12.
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Figura 12. Representagfic dos guatro primeiros modos caracteristicos dos

movimentos coordenados de uma macromolécuia flexivel. *

A equagdo correspondente aos modos do tempo de relaxagdo ¢ dada
por: (Hershey & Zakin, 1967)

_ M, 1]
0,586RTA,

4)

k

Os tempos de relaxagio na EquagSio 4 sfo maiores para pequenos
valores de k ¢ diminuem rapidamente quando k aumenta, ou seja, o grau de
cooperagdo entre os movimentos dos segmentos diminui quando k aumenta e,
conseqilentemente, o tempo de relaxac8o diminui. Assim, a maior
contribui¢do para o tempo de relaxacdo caracteristico da macromolécula se
refere ao primeiro modo de vibragdo (k = 1), que corresponde ao movimento
coordenado de todos os segmentos, ¢ a Equagfio 4 se resume a: (Zimm, 1956;
Hershey & Zakin, 1967, Ferry, 1980)

_ M, ]
0,586RT

(3)

1

* hitpy/Awww2. umist. ac. uk/material/teaching/vear3/mi382/bead doc, acessado em 01/03/2004.
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Este tempo de relaxagfo caracteristico (Equagio 5) fisicamente significa
o tempo que a macromolécula leva para ir do estado totalmente esticado ao
seu estado de equilibrio (espiralado). (Miles e af., 1983)

Frente a isto, as moléculas do polimero sofrerfio elongagéio se a taxa de
cisalhamento (g) imposta na turbuléncia for maior do que o inverso do tempo
de relaxagfo molecular (1/17). (Morgan & McCormick, 1990; Gason ef al,
2001)

De Gennes ¢ Tabor (1990) propuseram uma abordagem diferente da
reducfo de atrito, na qual os efeitos de parede foram eliminados. Tal teoria,
conhecida como Teoria Elastica da redugdo de atrito, se baseia nas flutuagdes
tridimensionais de velocidade que ocorrem num meio homogéneo e
1sotropico. Estas flutuages estdo relacionadas com a turbuléncia que ocorre
no fluido, levando a producio de voértices que crescem na forma de uma
“cascata”. Esta hierarquia de vortices estd descrita na teoria da cascata de
Kolmorogov.

O modelo de De Gennes assume que para cada escala espacial r de um
dado fluido sob escoamento, hé um espectro de flutuagdes de velocidade U(r),
associado com uma dada freqiéneia U(r)/r. O termo U(r)/r é igual a uma
constante k, que representa a dissipagio de energia no fluido por unidade de
massa.

A freqiiéncia relacionada com U(r)/r pode ser comparada ao inverso do
tempo de relaxaglo de Zimm (1/1;), isto €, a freqiiéneia de relaxacio do
polimero (Equagdo 5). Ao se¢ considerar um polimero linear e flexivel,
dissolvido em um bom solvente, pode-se expressar o raio de giracio do
polimero (Rg) em termos do nimero de meros (N) e do tamanho de uma

unidade polimérica (a):
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R, = N3 6)

Em relagfo a questdo da flutuagfio de velocidades, se grandes valores de
r (pode-se dizer grandes vortices) forem considerados, a freqiiéneia U/r é
muito menor do que 1/1,. Entretanto ha um valor de r (r*} onde as duas
freqiiéncias, aquela relativa a formagfio dos vértices e a relacionada com

relaxagio dos polimeros, se igualam. Nesta condigdo, é possivel mostrar que:
r$ — N2,7K1!2 (7)

Pode-se notar desta equagfio que r* nio depende da concentracdo, mas
somente da massa molecular do polimero.

Os efeitos visco-elasticos ocorrem em freqiiéncias maiores do que 1/13,
ou equivalentemente em escalas onde r < ¥, que estdo relacionados a faixa de
r em que aparece o Efeito Toms.

No caso de solugBes muito diluidas, onde ¢ observado o efeito de -
redugdo de atrito, ha um certo intervalo da escala espacial r* > r > r** onde os
vortices de tamanho 1 sfo descritos pela cascata de Kolmogorov, e onde ocorre
o Inicio da deformagfo da cadeia polimérica. Isto &, esta seriz a faixa de r na
qual as cadeias poliméricas sofreriam deformagdes passivas. Neste aspecto,
De Gennes considerou dois regimes que serdo discutidos a seguir.

Em situagbes de escoamento laminar com a taxa de cisathamento (e}
mantida constante, o novelo polimérico ndo sofrera perturbacfo se 8 < /7y ¢
sofrera elongagdo se & > 1/1;. Tal situagio nfo ¢ observada em regiGes de
escoamento turbulento, pois & varia rapidamente no tempo e o comportamento

de “mola” das cadeias poliméricas desaparece completamente,
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Quando a taxa de cisathamento € varidvel, a modulacio periddica
imposta a macromolécula a deforma passivamente, se a freqiiéncia da
modulagio for maior que a taxa de relaxacfo de Zimm. Assim, em uma escala
onde r < 1* ¢ novelo sofrerd elongagdo e n3o serd deformado para r > ¥
Relacionando esta conclusfo com a teoria da cascata de Kolmogorov, espera-
se gue um novelo polimérico localizado em voértices de tamanho r < r* seguird
uma deformacfo passiva.

A elongacio sofrida por uma dada cadeia polimérica em um

escoamento tridimensional é dada pela seguinte razio:
3
o ={r /) (8)
Pode-se assumir que em um escoamento elongacional sempre haverd
uma lei de poténcia, relacionando r* e r. No caso de escoamentos turbulentos,

nos quais hajam misturas de cisalhamentos elongacionais e simples, a

deformag@o da cadeia polimérica pode ser expressa pela seguinte lei:

o (0) = /1) (9)

onde em casos extremos n < 2. Em termos do raio de giragdo do polimero, a

Eguagdo 9 poderia também ser escrita como:

o {%}2 a0

Dentro do conceito de deformagio passiva, De Gennes considerou duas

situacdes de deformacio do novelo polimérico no escoamento: um onde as
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cadeias se encontram semi-estendidas e outro onde as cadeias estio totalmente

esticadas. No primeiro caso, R, € muito menor que N.a, ou sgja; 1<< 0 <<N?*

€ como nos processos envolvendo redugdo de atrito N esta tipicamente entre
10* - 10°, entdo ® ~ 100.
As cadeias poliméricas se comportam como molas anarménicas ao

serem estiradas com energia:
Fi=kTo™ (i)
Sendo que a energia livre por unidade de volume é:
For = (C/NkT0™ (12)
Neste pcénto, De Gennes considera o limite elastico (r**) e utiliza o
modelo de Kolmogorov para determinar a concentragdo limite de cadeias
poliméricas (Cm)?- aba§x0 da qual ‘0 polimero nfo apresenta nenhum efeito de
reduciio de atrito: “ |
Cm ~ N(Z,S—Z,?/H)KQJMU) (33)
Onde u ¢ obtido da Teoria de Kolmorogov:

u=(50/2 + 2/3)" | (14)

A partir da Equaciic 13 pode-se concluir que desde que 1/u esta na faixa

entre 3 a 6, entdio a concentragéio limite, Cy, vai diminuir intensamente com o
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aumento de N, como realmente ¢ observado nos fendmenos de reducio de
atrito hidrodindmico. Tal comportamento é exemplificado na Figura 13, em
que para polimeros de maior massa molecular (ou com maior nimero de N), a

eficacia da reduclio de atrito hidrodinfmico ¢ atingida em menores

conceniragdes.

500 ppm B .

» 10 ppm
o P "
= < F 5 3 ppm T e
= 7 A
S Wi /o0 eem
“‘B‘ P ::::' o

o
ﬂ * - & B i % F:A 8 Py

 §] 1 2 3 4 8 6 i 8
Massa Molecutar /10 g.mol"

Figura 13. Eficicia da redugfo de atrito em fun¢do da concentragdo para PEO

de diversas massas moleculares. (Bailey & Kolesve, 1976)

Na conclusfio deste primeiro cenario, no qual as moléculas sofrem
apenas estiramento parcial, De Gennes faz uma analogia do escoamento no
fluido com o estiramento de uma borracha altamente esticada carregando
ondas eléasticas. Nesta situago, quando r < r** a inéreia ndo é capaz de gerar

estruturas 1 menores. Nesta analogia, a formagio de novos vértices no caso do
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liquido ¢ fortemente restrita para r < r** levando a um truncamento da cascata
de vortices que poderia ser produzida.

Em um segundo cenario, De Gennes considera as cadeias poliméricas
fortemente estiradas. Neste regime de escoamento, no gual valores muito
pequenos de r podem ser atingidos, as macromoléculas podem ficar

completamente estiradas, e, portanto pode-se escrever:

® = Opax = N7 (15)

Neste segundo cendrio, o comportamento da macromolécula (em
relagfio ao anterior) na situagio onde r € menor que r** ¢ bastante diferente: as
forcas viscosas impostas pelo polimero, que estd na forma de um bastdo

rigido, tfornam-se muito importantes para o fendmeno de redugio de atrito.
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CAPITULO 2

IMPACTO DE GOTAS CONTRA SUPERFICIES LIQUIDAS

A colis@o de uma gota contra uma superficie liguida pode resultar em

processos como “floating” (flutuago), “boucing” (salto), coalescéncia e
“splash” (Figura 14). (Rein, 1993)

Figura 14. Representagfo dos possiveis processos que sucedem o impacto de
uma gota contra uma superficie liquida: “floating”, “boucing”, coalescéncia e

“splash”.

No caso do “floating”, a gota flutua na superficie por diversos segundos
e entdo desaparece (Rein, 1993), € no processo de “boucing” a gota nfo é

capturada pela superficie de impacto. (Mao et al., 1997)
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O processo da coéiescéncia no impacto da gota estd relacionado 3
formag3o de um anel de vortice que se propaga no liquido alvo.
Imediatamente depois do impacto, wma cavidade é formada e o liquido da gota
se expande sobre a superficie de impacto. Conseqiientemente, a cavidade se
fecha ¢ um anel de vértice se propaga para o interior do liquide alvo se
desenvolvendo em tamanho, enquanto ¢ desacelerado. {Shankar & Kumar,
1995; Rein, 1996)

Pelo fato dos estudos desenvolvidos estarem concentrados em
parametros morfologicos das estruturas do “splash”, este serd discutido mais
detalhadamente no item 2.1,

Alguns par@meiros como didmetro da gota, velocidade de impacto,
altura de queda da gota, densidade da gota, viscosidade, tensdo superficial,
profundidade do lquido alve e rugosidade da superficie determinam qual dos
processos descritos anteriormente ird ocorrer. (Macklin & Metaxas, 1976;
Hsiao ef al., 1988; Rein, 1996, Mourougou-Candoni ef al., 1997; Crooks &
Boger, 2000) Baseado nestes pardmetros, Rodrigucz ¢ Mesler (1985)
delinearam um “mapa” que separa a zona de coalescéncia e a zona do “splash”
¢ uma regido de transi¢do entre coalescéneia ¢ “splash”.

Os estudos envolvendo tais fendmenos sfio possiveis através de métodos
fotograficos rapidos, que se iniciaram com o trabalho pioneiro de Worthington
que fotografou o “splash” no leite no final do século XIX. (Worthington,
1882; Worthington & Cole, 1896)

2.1) O Fenomeno do “Snlash”

A seqiiéneia de eventos que ocorrem durante a formagfo do “splash”

tem sido descrita por diversos autores. (Hobbs & Kezweeny, 1967; Macklin &

Hobbs, 1969; Rein, 1993; Cheny & Walters, 1999)
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Apos o impacto da gota contra a superficie do liquido alvo, surge acima
da superficie um filme liguido, aproximadamente perpendicular a superficie
de impacto, proveniente da periferia da gota. Conforme a gota penetra no
liguido alvo, a altura do filme aumenta e a cavidade, formada pelo impacto, é
alargada. Pequenos jatos se formam ao longo da borda do filme fino de
liquido, resultando na aparéncia de coroa. As paredes da coroa abaixam-se e
se tornam espessas, € a cavidade dé inicio ao colapso. Os efeitos combinados
do colapso da cavidade ¢ do fechamento da coroa podem produzir uma coluna
de liguido relativamente grande, denominado jato Rayleigh, que se origina
acima da superficie € que pode se fragmentar em algumas gotas.

Na Figura 15 pode ser observada uma seqiiéncia de imagens da
evoluglo do “splash”, desde o impacto da gota contra a superficie liquida
{quadro 1) até o instante em que o jato Rayleigh inicia o colapso (quadro 15).
(Revista Superinteressante, 1987) Esta bela seqiiéncia de imagens s6 foi
obtida devido a uma camera fotografica ultra-répida que acompanhou os
processos do “splash” de uma gota de 4gua corada de vermelho ao colidir com
uma superficie de 4gua corada de azul. A seqiiéncia de imagens foi iniciada
quando a gota estava sobre a superficie da 4gua em repouso (guadro 1,
seguida pela sua entrada no liquido (quadro 2). Durante a evolugfo da coroa
até o seu colapso ¢ possivel observar sua base ligeiramente avermelhada,
indicando que esta parte € constituida pelo liquido da gota (quadros 3-6). No
desenvolvimento do jato Rayleigh (quadros 7-12) .observa~se uma
concentracdo de liquido avermelhado no topo, evidenciando a baixa mistura
entre os liquidos, sendo este comportamento mais acentuado conforme a
coluna liquida aumenta. O colapso do jato Rayleigh (quadros 13-15) pode ser
observado através do inchamento da base do jato, resultante do escoamento do

liquido da coluna lquida.
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Figura 15. Imagens da evolugdo do “splash™ nos instantes iniciais: (quadro 1)

instante do impacto; (quadro 2) entrada da gota no liquido alvo; (quadros 3 e
4) formagédo da coroa.
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Um estudo semelhante do impacto de uma gota corada para agua e
solucio aquosa de PEO foi feito por Alkschbirs (1999). Foram observadas
algumas diferengas relacionadas 4 constituicBo da coroa: para a soluglo
polimérica a coloracdo foi mais uniforme e, para 4gua a coloragfo estava
concentrada na sua base, revelando maior deformacgfo da gota para soluglo
polimérica no instante do impacto. No caso do jato Rayleigh, a coloragio €
mais infensa para Agua do que para soluglo polimérica devido a menor
amplitude e, finalmente quando o repouso € atingido, fol observado que para
dgua a mancha deixada no liguido alvo tinha uma édrea duas vezes maior do
que a soluclo polimérica, indicando gue houve maior mistura dos liquidos da
gota e do alvo para a dgua e conseglientemente urm processo mais turbulento.

Alpuns estudos de “splash” envolvendo impacto de esferas sélidas
contra superficies liquidas (Cheny & Walters, 1996; Cheny & Walters, 1959} ¢
de impacto de gotas contra superficies secas (Chandra & Avedisian, 1991,
Rein, 1993; Yarin & Weiss, 1995; Zhang & Basaran, 1997; Kim ef al., 2000)
também so relatados na literatura. Tais estudos englobam os mais variados
interesses como a verificagdio da instabilidade do jato liquido através de
modelos matematicos, do “spreading” da gota no impacto com variagSes da
rugosidade da superficie, medidas de dngulo de contato e de tensfo superficial
dindmica, além de estudos reoldgicos de solugbes poliméricas.

A superficie liquida de impacto pode ser classificada como rasa quando
a sua profundidade for menor ou igual ao diimetro da gota, e profunda quando
a sua dimensio for maior que o didmetro da gota. (Macklin & Metaxas, 1976)
Nos experimentos desenvolvidos, a profundidade do liquido alvo (cerca de 3
mm) foi menor do que o difimetro da gota {cerca de 4 mm), o que a caracteriza

como superficie de impacto rasa.
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Durante o movimento de queda livre da gota, esta pode oscilar entre as
formas oblato, prolato ¢ esférica. A forma da gota no instante do impacto pode
influenciar a penetrabilidade da gota na superficie liquida. (Rein, 1993) Em
estudos anteriores feitos por Alkschbirs (1999), verificou-se que para grandes
alturas de queda, a forma da gota é predominantemente esférica no momento
do impacto, € que portanto, esta varidvel nfo afetaria os estudos de “splash”.
Qutras variaveis como profundidade do liquido alvo, temperatura e rugosidade
da superficie de impacto que poderiam afetar os processos do “splash” foram
otimizados nos estudos anteriores feitos por Alkschbirs (1999).

Em relagfo aos aspectos energéticos, o “splash” pode ser dividido em
trés etapas (Figura 16): a) impacto da gota (de raio Ry) contra a superficie do
liquido alvo de profundidade d; b) formagdo da coroa (de raio Re; e altura He,)
na superficie, € da cavidade (de mesmo raio da corea) no alvo; ¢) formacéio do

jato Rayleigh (de altura H; e raio R;).

Rer

)] i

Figura 16. Etapas envolvidas na evolugio do “splash™ a) impacto da gota; b)

formaco da cavidade e coroa; ¢) jato Rayleigh.
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Macklin ¢ Metaxas (1976) propuseram um modelo para estimar as
energlas armazenadas nas esfruturas da coroa e da cavidade para
profundidades rasas de liguido alvo.

A energia de impacto da gota (Equacéo 16) é dada pela contribuigiio das
energias: potencial, cinética e de superficie, sendo que no instante da colisfio a
energia cinética ¢ transformada em energia potencial. Entretanto, a principal
contribuigdo para o mnicio do “splash” é proveniente da energia potencial
gravitacional da gota (mgH) e em menor proporgio da energia de superficie
(4nR4°c). A contribuicio energética mgRy se refere 4 energia potencial da gota

ao tocar a superficie e ¢ desprezivel diante do termo mgH.
E, =mgH + mgR, + 4nR’c (16)

Apos o impacto da gota, a energia ¢ dissipada no liquido alvo formando
as estruturas da coroa ¢ da cavidade (Figura 15.b). Estas estruturas armazenam
parte da energia de impacto, dada respectivamente como Ue, (Equagio 17) e

Ucy (Equacio 18) para a coroa ¢ para a cavidade.

]
UCr = mﬁﬁg[ﬂRérHCr + 47‘ERC’?'HC?'0“ (17)

1
Ue, = 5 7pd” R, + 27R . do (18)

O primerro ¢ o segundo termo das Equagtes 17 e 18 correspondem,

respectivamente, a energia potencial e de superficie da coroa e da cavidade.
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O modelo utilizado para o desenvolvimento destas equacgdes foi
idealizado conforme mostrado na Figura 17. Este modelo considera a coroa
como sendo um cilindro liguido oco cuja espessura das paredes sdo

infinitamente finas. (Macklin & Metaxas, 1976)

Figura 17. Modelo idealizado da coroa formada em superficies rasas.

{Macklin & Metaxas, 1976)

Considerando o jato Rayleigh como sendo um cone liguido (Figura
16.c), Sabadimi e Alkschbirs (2002, 2003) propuseram que a energia
armazenada no jato (U;), quando este atinge amplitude maxima, ¢ dada
respectivamente, pelas contribuigSes das energias potencial ¢ de superficie do

cone (Equacfo 19).

b4 : L2
U, x;pngHf%%Rj[Rf+(H§+Rj} ]G" (19)
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Além da partigdio da energia de impacto nas estruturas da coroa, da
cavidade e do jato Rayleigh, outros termos dissipativos como viscosidade,
calor, som (Prosperetti & Oguz, 1993) e mistura dos liguidos (Sabadini &
Alkschbirs, 2001) n8o sfo computados.

Apesar de ser observado ha séculos, estudos detathados do “splash” s6
puderam ser feitos com o desenvolvimento de técnicas fotograficas de alta
velocidade. (Harlow & Shannon, 1967)

O fendmeno do “splash” ocorre em dezenas de milisegundos: apés
aproximadamente 20 ms do impacto da gota, se da ¢ inicio do fechamento da
coroa € o colapso da cavidade, sendo que este processo leva ao aparecimento
do jato Rayleigh apo6s 80 ms, fim do qual inicia seu desabamento. (Sabadini &
Alkschbirs, 2002; Sabadini & Alkschbirs, 2003)

O interesse pelo fenoémeno do “splash” ndo se restringe apenas ao
campo cientifico, mas também a aspectos artisticos relativos a formagio
efémera de belas estruturas. Estas caracteristicas fazem com que as estruturas
do “splash” sejam associadas, entre outros, ac poder de defini¢do de uma foto,
e por isso utilizadas em campanhas publicitirias. Na Figura 18 pode ser
observado o uso da imagem da coroa em uma recente campanha publicitaria
de marca de TV.

Outros interesses cientificos baseados nas estruturas do “splash” estfio
relacionados a prevencio da erosdo do solo pelas gotas da chuva, dispersio de
sementes € microorganismos {MacDonald & McCartney, 1988), na supressdo
do fogo por sistemas de aspers@io e na aplicagdo de pesticidas (Macklin &
Hobbs, 1969; Josserand & Zaleski, 2003), entre outros.
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Figura 18. Imagem da coroa em uma campanha publicitdria de marca de TV.
(Revista VEJA, 2003)

As influéncias reologicas de solug@es poliméricas diluidas (da ordem de
ppm) podem ser observadas nas estruturas do “splash”, através de alteragfes
visiveis na altura do jato Rayleigh e dos jatos secundérios que se formam no
topo da coroa. Tais alteragOes s8o atribuidas a viscosidade elongacional dessas
solucdes. (Sabadini & Alkschbirs, 2003)

A redug8o de atrito hidrodindmico em solug¢des aquosas de PEO a partir
de estudos de impacto de gotas foi demonstrada pela primeira vez em 1999
por Alkschbirs. A equacdo que permite quantificar a redugfio de atrito
hidrodindmico em fungfio da altura do jato Rayleigh, analogas as usadas em
experimentos de tubos capilares (em fungfo da pressdo) (Hoyt, 1966; Hershey
& Zakin, 1967), ¢ dada por:

H
%RA = imH"" x100 (20)

F

Este € o primeiro Trabalho relacionando pardmetros do “splash” e

reducdo de atrito hidrodindmico para solugdes aquosas de polieletrdlitos, que
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séo interessantes devido as suas caracteristicas particulares, como a alteragio
da flexibilidade da cadeia através de mudan¢as no pH ou na forga idnica da

solucgio.

2.2% Obietivos

Este Trabalho teve como objetivo avaliar como a flexibilidade da cadeia

polimérica altera a morfologia do “splash” e, conseqiieniemente os pardmetros
de reducdo de atrito. Isto foi verificado através da varia¢do de pH de solugdes
de PAA e comparacdo entre algumas estruturas poliméricas como co-PAM-
PAA e PAM e entre PAA e PEQ.

O balanco entre as propriedades das solugdes poliméricas como tensdo
superficial, viscosidade e visco-elasticidade afetariam a morfologia do
“splash” e, consegilientemente, a capacidade de redugio de atrito
hidrodindmico.

Para avaliar a contribuigio da elasticidade superficial no fenémeno do
“splash™ foram feitos estudos entre PAM, um polimero altamente flexivel ¢
que ndo possul atividade superficial, ¢ PEO, um polimero de flexibilidade

compardvel a PAM, mas que adsorve na interface.
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CAPITULO 3

POLIELETROLITOS

3.1) Polieletrolitos em Geral

De acordo com a literatura, (Milano, 1975, Alger, 1990; Kroschwitz,
1990; Barrat & Joanny, 1996; IUPAC*) polieletrdlito representa uma classe
de compostos macromoleculares que contém grupos ionizaveis, 0s quais em
solventes polares (geralmente agua) podem se ionizar em macro-ions
(geralmente grupos laterais carregados) e pequenos contra-ions. Estes contra-
ions sdo eletrolitos de baixa massa molar de carga oposta ao polieletrélito. De
forma analoga as moléculas ionizdveis de pequena massa molecular, os
polieletrolitos podem ser fortes ou fracos dependendo das condigdes
experimentais. (Kroschwitz, 1990)

Em relacdo a sua origem, os polieletrélitos podem ser classificados em
naturais (biopolimeros), artificiais (biopolimeros modificados gquimicamente)
¢ sintéticos. Exemplos de polieletrolitos naturais sfo goma arabica, DNA,
proteinas, pectina, alginato; entre os polieletrolitos artificiais estd a
carboximetilcelulose, derivada da celulose. (Milano, 1975; Kroschwitz, 1990)
Os polieletrélitos sintéticos por sua vez podem ser classificados de acordo
com a natureza quimica do monOmero que o constitui: dcido, bdsico ou
praticamente neutro. Dentre os polieletrolitos acidos podem ser citados
poli(acido acrilico), poli(acido metacrilico), poli(acido etilenosulfénico),
poli{acide vinilfosf6nico); entre os polieletrolitos basicos estdo a poli(vinil
amina), poli(etil amina), poli-4-vinil piridina e entre os polieletrolitos

praticamente neutros estd a poli(acrilamida). (Milano, 1975)

*http:/fwww upac.org/reports/1996/6812jenkins/molecules html#1.1, acessado em

TEATIMONT
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Outra classificagio menos usual em relagdo a forma estrutural dos
policletrélitos, € que estes podem ser agrupados em linear, ramificado ou
reticulado, ¢ também em homopolimeros e copolimercs, enfre os quais
podemos citar a poli(acrilamida) e o copolimero poli{acrilamida)-poli(acido
acrilico). (Kroschwitz, 1990)

Devido a4 maionia dos policletrélitos conter grupos carregados, as
cadeias em solug@o se expandem devido a repulsfo eletrostatica resultando em
altos valores de viscosidade. Tal propriedade também ¢ influenciada pelo pH e
forga 16nica da solugdio. (Milano, 1975; Alger, 1990; Kroschwitz, 1990; Barrat
& Joanny, 1996)

Os polieletrélitos sdo utilizados em varias aplicagBes devido as suas
propriedades caracteristicas. Os polieletrolitos naturais sfo utilizados como
espessantes nas industrias: de alimentos, farmacéutica e cosmética;
polieletrolitos sintéticos sdo utilizados na inddstria de tintas como agentes
dispersantes; no fratamento de esgotos como agentes floculantes € em
membranas eletroquimicamente ativas, entre outros. (Milano, 1975;
Kroschwitz, 1990, Barrat & Joanny, 1996) Em geral, a escolha do
polieletrélito para uma certa afinidade é determinada pela sua eficicia e
composi¢do da macromolécula, que leva em consideragic a rigidez e
biodegradabilidade da macromolécula. (Kroschwitz, 1990)

Os polimeros sintéticos de alta massa molecular que sfo soliveis em
agua apresentam efetiva redugdo de atrito em concentragées. geralmente muito
menores do que as requeridas para biopolimeros. (Morgan & McCormick,
1990)

Os parmetros morfologicos do “splash” e, conseqiientemente a redugio
de atrifc hidrodindmico, sfo grandemente afetados pela rigidez e pela

conformagic macromolecular da cadeia, que no caso dos polieletrolitos, so
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dependentes do pH e da forga i6nica do meio. (Morgan & McCormick, 1990;
Kim ef al, 1973; Kim et al, 1988) A extensiio da deformacdo da cadeia
polimérica também ¢ afetada pelo solvente, pela concentracio do
polieletrdlito, pela forga de cisalhamento, além da quantidade e do tipo de fons
presentes. (Morgan & McCormick, 1990; Kim ef al., 1993)

Uma das vantagens em se utilizar polieletrélitos para finalidades de
reduglo de atrito hidrodindmico estd relacionada a sua estabilidade quando
submetidos ao cisalhamento, ou seja, s&0 mais resistentes a degradagfio do que
polimeros altamente eficazes na redugfio de atrito hidrodindmico como PEQ,
(Kim et ¢l., 1973; Kim ef al., 1988) que ¢ um dos mais estudado na literatura.
(Little & Wiegard, 1970; Bailey & Kolesve, 1976; Alkschbirs, 1999; Sabadini
& Alkschbirs, 2001; Sabadini & Alkschbirs, 2003) A degradacdo dos

polimeros pode ser ocasionada por agfo térmica, quimica ou mecénica e

depende de fatores como distribuigio da massa molecular, temperatura da *

solugfio, mteragfio polimero-solvente, concentragdo do polimero, intensidade
da turbuléncia, nimero de passos pelo tubo e geometria do tubo de
escoamento. (Moussa & Tiu, 1994; Rho et al, 1996; Lim et al, 2003) A
maior resisténcia a degradagfio de alguns polieletrélitos, como polissacarideo,
em relagdo a cadeia linear de PEQ € atribuido 30 tipo ¢ a quantidade de
ligagdo a ser quebrada. (Kenis, 1971) Alguns estudos (Kim ef al, 1974;
Deshmukh et al, 1991; D’Almeida & Dias, 1997) verificaram que a
estabilidade de polimeros em relagfo a4 degradacio é diniinuida quando se
incorporam 2 cadeia alguns grupos laterais. Uma das evidéncias da maior
estabilidade ¢ observada pela menor variagdo da porcentagem de redugio de
atrito hidrodindmico ao se passar a solugdo polimérica diversas vezes por

tubos.
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A caracteristica i6nica de polieletrolitos permite que estes formem
complexos com outros polimeros, alterando a conformacio e a mobilidade da
cadeia polimérica que s#o verificadas através de técnicas como fluorescéneia,
(Hiopoulos ef al., 1988; Oyama ef o, 1989, Soutar & Swanson, 1990) ¢ que
refletem na redugfo de atrito hidrodinimico.

Apesar da relagdo entre parfmetros do “splash” e reducio de atrito
hidrodindmico para polieletrélitos ser inédita, estudos sobre a hidrodindmica
de polieletrélitos em escoamento elongacional ja foram feitos através de
medidas de birrefringéneia (Farrel ef al, 1980; Miles er al,, 1983) e de
espalhamento de luz. (Lee & Muller, 1999)

A seguir, serfio discutidas algumas propriedades particulares dos
poheletrélitos utilizados no desenvolvimento deste Trabalho: poli(acido
acrilico), poli(acrilamida), copolimero poli(acrilamida)-poli(acido acrilico) e

goma arabica.

3.1.1) Poli{acido acrilico), PAA

O PAA ¢ um poliacido cuja unidade monomérica é: (Davidson, 1980)

'f‘CHZ“"?H')ﬁ
L
Ho O

O grau de ionizaglo, o, do PAA pode ser obtido através da seguinte
relacdo (Equagdio 21): (Jonsson et al., 1998)

pH =pK_+log i
-

ey
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onde pK. € a constante de acidez do polimero, que para PAA ¢é 4,75.
{Davidson, 1980)

Devido & sua caracteristica eletrolitica, o raio de giragio do PAA pode
ser variado através do pH ou da forga idnica da solucfo. (Morgan &
MecCormick, 1990) | |

Alguns estudos na literatura sobre reducfo de atrito hidrodindmico
(Hand & Williams, 1971; Kim ef al., 1973; Kim ef al., 1986; Choi, 1989; Kim
& Choi, 1990) usando redmetro rotacicnal para PAA ja foram descritos.
Deuntre os resultados, observou-se que as altas taxas de cisalhamento impostas
induziam a deformacgo do novelo e associages intermoleculares (ligagdes de
hidrogénio) em solugdes diluidas de PAA, diminuindo a eficacia da reducio de
atrito hidrodindmico. Quando a forga idnica foi alterada com a adigdo de
pequena quantidade de NaCl, houve a recuperacio da eficiéncia de reducéo de
atrito devido & quebra das ligacSes de hidrogénio, sendo que tais modificagtes
moleculares foram monitoradas por técnicas como fluorescéncia e
espectroscopia no infravermelho. No caso de equipamentos como redmetro, os
maiores indices de redugéo de atrito sdo alcangados com PAA em meio basico
(pH em torno de 8), pois nesta situagic a cadeia polimérica ja estd expandida
devido a repuls@o dos grupos carboxilas, e apenas se orienta no escoamento.
Assim, dependendo das condigBes de escoamento, cadeias flexiveis sdo mais
eficientes na redug¢do de afrito enquanto em outras, cadeias estendidas se
sobressaem. (Morgan & McCormick, 1990) |

3.1.2) Poliacrilamida, PAM

A PAM ¢ uma polibase soltvel em 4gua, cuja unidade de repetigiio é:
(Davidson, 1980)
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_{€H2—§H4}m
of’C‘Nﬁz

Poli{acrilamidas) de elevada massa  molecular  apresentam
comportamento nfo-Newtoniano com o awmento da taxa de cisalhamento
causando diminuicio nas medidas de viscosidade. (Davidson, 1980)

A estrutura da PAM ¢ linear, flexivel, pode ser facilmente polimerizada
a elevadas massas moleculares e difere de PEO por ser menos susceptivel a
degradagio quando submetida ao cisalhamento. (Morgan & McCormick,
1990) Em estudos feitos em tubos capilares, a eficiéncia da reducfo de atrito
apds varios ciclos de bombeamento para PAM permaneceu praticamente
inalterada enguanto que para PEO houve significativa variagfio. (Kenis, 1971;
Kimet al, 1974)

Por apresentar estas caracteristicas, diversos estudos relacionando a alia
viscosidade elongacional da PAM 2 redugfio de atrito hidrodindmico foram
estabelecidos. (Mumick ef al, 1994; Cowan ef af, 2001a; Cowan et al,
2001b) Alguns autores estabeleceram indices de reducfio de atrito para PAM
da ordem de 60-70%, comparaveis ac do PEO, (Kenis, 1971; Kim ef o/, 1974;
Deshmukh ef al, 1991) embora outros tenham estabelecido indices em torno
de 40% para concentragdes em torno de 2 ppm. (Mumick et al, 1994; Cowan
et al., 2001a; Cowan et al., 2001b} As condigBes experimentais fais como a
taxa de cisalhamento imposta, a velocidade de rotagfio do redmetro, a faixa de
concentracdo estudada e a massa molecular do polimere, interferem na
eficiéneia da reduglic de atrito hidrodindmico ¢ podem explicar as diferencgas
observadas. (Kroschwitz, 1990)

Qutro indicio de que a PAM ¢ tdo visco-elastica quanto PEQ esta

relacionada aos jatos gerados na saida de tubos capilares (Figura 19) (Goldin
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et al, 1969). A adigZo de polimeros altamente visco-elasticos como PAM e
PEO em égua, tornam os jatos menos fragmentados ¢ a formacéo de gotas no
jato, devido as forgas capilares, também sfo inibidas em relagio a fluidos
Newtonianos (agua) ¢ ndo-Newtonianos inelasticos como PAA. (Goldin ef ol
1969; Harrison ef a/., 1999)

Figura 19. Jatos gerados por tubos capilares para: a) fluidos Newtonianos
(Agua), ndo Newtonianos: b) PAA (inelastico); ¢) PEQ; d) PAM (ambos
visco-elasticos). (Goldin ef o/, 1969)

A maioria das supostas poli(acrilamidas) puras sdo hidrolisadas em
alguma extensfo, mas geralmente menos do que 1%. A taxa de hidrolise em
pH neutro ¢€ lenta, sendo que pode ser catalisada com adigfo de 4cido ou base.
(Davidson, 1980) A hidrélise da PAM leva a alteragdes na transicio “coil-

strech” relacionada 2 viscosidade elongacional, que ocorre quando 2 taxa de
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cisalhamento critica excede o inverso do tempo de relaxagfo macromolecular.
(Odell et al., 1938)

Um dos produtos da hidrélise parcial da PAM é o co-PAM-PAA:
(Morgan & McCormick, 1990)

~{ CH,—CH3~(CHy— CHf}—

C

s

o’ OH o’ NH2

A presenca do grupo carboxila na cadeia polimérica de PAM afeta a
expansio, flexibilidade ¢ volume hidrodindmico do polimero, afetando o
rendimento da redugfio de atrito hidrodindmico. (Morgan & McCormick,
1990)

3.1.3) Goma Arabica

A goma ardbica ¢ encontrada na natureza COmoO um complexo

polissacarideo neutro ou levemente 4cido contendo cations de calcio,
magnésio e potdssio, cuja unidade de repetigdo é: (Whistler & Smart, 1953;
Davidson, 1980)

HOH: o

HOHZC

m

As determinacdes de massa molecular para goma arabica déio resuitados

variaveis. Geralmente, os valores de massa molecular média aceitaveis séo de
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2,5x10° e 5,8x10°, mas estudos baseados em medidas de viscosidade
forneceram intervalos de 2,6x10° a 1,2x10° g.mol™, (Davidson, 1980)

A goma ¢ extraida de uma pequena 4rvore da espécie Acdcia, familia
Leguminosae. Conseglientemente, produtos com diferentes propriedades
podem ser comercializados dependendo da sua qualidade e do local de origem,
sendc que isto também interfere na sua solubilidade, viscosidade e outras
propriedades fisicas. (Whistler & Smart, 1953) Outros fatores como idade da
arvore, tempo de armazenamento e condigBes climaticas também alteram as
propriedades fisico-quimicas. (Davidson, 1980) Isto torma os estudos de
redugdo de atrito mais complexos do ponto de vista molecular.

A estrutura da cadeia composta de celulose torna o polissacarideo semi-
flexivel, sendo que a expansio da cadeia varia com o pH, atingindo um
maximo proximo a pH 6-7, e também com a adigdo de eletrélitos. (Davidson,
1980)

Devido & sua influéncia sobre a viscosidade, textura e consisténcia,
além do baixo custo, solubilidade em 4gua, a goma ardbica & vastamente
empregada na inddstria alimenticia em detrimento de outros hidrocoloides.
(Mothé & Rao, 1999) |
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CAPITULO 4

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1) Materiais
Os materiais utilizados no desenvolvimento desta Tese foram:

e Polieletrdlitos sintéticos: PAA (Aldrich, MM: 2x10°; 4,5x10°; 7,5x10°;
1,25x10% 3x10° € 4x10° g.mol?); co-PAM-PAA (Aldrich, MM 15x10°
g.mol™); PAM (BDH, MM 5x10° g.mol™).

® Policletrélito natural: goma ardbica (Sigma, MM 2,6x10° -1,2x10°
| g.mol™). (Davidson, 1980)

e Polimero sintético: PEO (Aldrich, MM 4x10° g.mol e 5_){1{)6 g.mol™).

e Solventes: 4gua deionizada, H,O (mQ) e 4gua deuterada, D,0O (Merck).
e Hidroxido de sédio, NaOH (Merck); 4cido cloridrico, HCI (Vetec);
cloreto de sodio, NaCl (Nuciear).

4.2) Métodos

4.2.A) Preparaciio das Solucdes Utilizadas

As solugbes poliméricas de PAA de MM 4,5x10°, 7,5x10°, 1,25x10°
g.mol”, co-PAM-PAA, goma arabica, PEQ e PAM foram pfe;ﬁaradas segundo
uma adaptagdo do procedimento sugeride por Little ¢ Wiegard (1970): a
massa pesada em balanga analitica foi espalhada cuidadosamente sobre a 4gua
deionizada contida num béquer e deixada em repouso por um dia, sendo apods
este periodo homogeneizada e transferida para o balio volumétrico. Apo6s

aproximadamente 1 hora, esta solugfio estoque foi utilizada para preparar as
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demais solugfes através de diluicdo. As solugdes preparadas foram mantidas
num banho termostatizado a temperatura de 25 °C antes de serem utilizadas.

Nos experimentos de PAA de MM 1,25x10° e 4x10° g.mol™ cujo pH foi
variado, este foi ajustado com algumas gotas de solugdes de HCl 2 molL ' e
NaOH 4 mol. L™ até que se obtivesse o pH desejével.

Para as solugfes poliméricas de PAA de MM 3x10° e 4x10° g.mol” que
apresentaram baixa solubilidade em 4gua, um outro procedimento de
preparagdo foi feito: em um béquer foi colocada agua deionizada e sobre esta
acrescentada a massa de PAA a fim de se obter uma concentracio de 20 ppm,
sendo mantida em “banho-maria” a 60 °C e sem agitag8o por 24 horas. Apds
este periodo, foi acrescentada a solucfio mais uma quantidade de PAA que
correspondia a uma adig¢@o de 20 ppm (previamente preparada no dia anterior)
e o sistema colocado sob agitacfio magnética por aproximadamente 8 horas.
Esta operagdo foi repetida até que se atingisse a concentragfio final desejada.
Este procedimento foi também utilizado na prepara¢do da solugfdo de PAA
4x10° g.mol™ em NaCl 0,1 mol.L™,

As solugbes de PAM de baixa concentragdo (2 a 14 ppm) foram
preparadas por gravimetria, obtendo-se maior precisio neste método ao se
utilizar a balanga analitica. As sclugdes de menor concentragdo foram
preparadas a partir de uma solucfio estoque mais concentrada, também

preparada por gravimetria.

4.2.B) Reprodutibilidade das Gotas

Para o inicio do estudo do “splash” foi necessario verificar a

reprodutibilidade das gotas geradas pela valvula solendide, j& que o seu

tamanho influencia a formacfo do “splash” devido a transferéncia de energia
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potencial ¢ cinética ocorrida no impacto. (Macklin & Metaxas, 1976;
Rodriguez & Mesler, 1985)

Em cinco pequenos béqueres foram pesadas em balanga analitica 10
gotas de agua liberadas pela valvula solendide. O valor médio obtido da massa
de cada gota de agua foi de (26+1) mg. Como as densidades das solugBes
poliméricas sdo praticamente constantes e iguais 3s da 4dgua, e a tensdo
superficial ndo varia significativamente (uma vez que os estudos séo
desenvolvidos com solugdes muito diluidas), a massa média de uma gota de
solugdo polimérica na faixa de concentragfo estudada € praticamente igual a
da dgua.

Outros fatores que poderiam afetar a formag:éa da gota, como a aglo
mecénica do funcionamento da valvula e o tempo de abertura da valvula,

foram ajustados previamente de forma a gerar gotas de massas reprodutiveis.
(Alkschbirs, 1999)

4 2. C) Aparatg Expenmental )
- O aparato experimental que permite produz:xz e capmrar a formag:ao do
spiash” de forma reprodutivel esta representado na Figura 20. (Alkschbxrs
1999) Uma foto do esquema experimental em escala real pode ser observada
num dia de trabalho (Apéndice 1).
Sobre uma placa de ferro metélica estd fixada uma régua metalica (5) de
2 m de comprimento, sendo que a placa pode ser nivelada por 4 parafusos
situados na sua base. Isto tende a reduzir possiveis vibragdes que interfiram no
experimento.
Uma base magnética Mitutoyo & presa a régua de tal forma que a altura

da queda da gota possa ser variada, embora neste estudo a altura foi mantida

constante e igual a (183£1) cm. Esta base magnética comporta o conjunto que



Capitulo 4 50

ird produzir as gotas de massas constantes: um frasco de Mariotte (1) que
armazena o liquido, uma valvula solenéide (2) (Cole Parmer Instrament Co., 3
vias, 1,5 W, 30 Psi) que libera as gotas através do acionamento manual do
circuito eletrénico (3) e que ¢ alimentado por uma fonte 12V (4), & um tubo
de vidro. As solu¢des percorrem este caminho por tubos de Teflon de diimetro

0.5 mm.

B A

/TN

Figura 20. Esquema do aparatc experimental utilizado para a geracio e

captura das imagens do “splash”.

A utilizagdo do frasco de Mariotte (1) permite que o escoamento seja
pequeno e constante, estabelecendo uma vazio constante e precisa e

elimnando possiveis pulsagdes. (Andrade ef /., 1986)
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A cadmara de impacto (7) onde ocorre o “splash” consiste de um
compartimento de aluminio termostatizado a (25,040,5) °C fixo sobre um
elevador com parafuso micrométrico, localizado sobre a placa de ferro.

Dentro da cimara de impacto sfo colocadas uma placa de Petri,
contendo a solugfio em estudo (que seré denominada de liquido alvo), e uma
chapa de ago inoxidavel (imersa na solugfo) que € presa na placa de ferro por
duas alcas laterais (6). A profundidade do liquido alvo pode ser variada pela
variagdo da altura do compartimento termostatizado através de ajuste no
parafuso micrométrico. Na maioria dos estudos desenvolvidos, a profundidade
do liquido alvo (distincia da superficie do liquido alvo até a chapa de ago) foi
mantida constante em (0,30£0,05) cm. Esta profundidade foi medida

utilizando-se um paquimetro manual de profundidade Mitutoyo.

4.2.C.1) Filmagem do Impacto de Gotas

As estruturas formadas no impacto de gotas foram filmadas de frente
para o evento, utilizando-se uma cémera (8) (Sony 3 CCD Color Video
Camera DXC-9000), como pode ser observado na Figura 20.

A cémera foi ajustada no moédulo “shutter speed” = 1/10000 s e
velocidade de 30 quadros/s (Apéndice 2), sendo que esta foi conectada ao
adaptador (Sony CMA-D7) e este ao video cassete (9) (Panasonic SVHS Ag-
1980) e 2a TV (10) (14’ Panasonic), permitindo a gravagio em fitas VHS e a
visualizacdo das imagens.

Para se obter a iluminagdo apropriada, uma ldmpada de halogénio (11)

de 300 W foi colocada em direcfio a cAmera de impacto.
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4.2.D) Digitalizacio ¢ Tratamento das Imagens

Ap6s a filmagem do “splash”, as imagens gravadas em fita VHS podem
ser “congeladas” e digitalizadas através de uma placa de digitalizacio Media
Cybernectics e gravadas no computador. Os parAmetros morfologicos, como
por exemplo a altura do jato Rayleigh, podem ser determinados usando o
programa computacional Image Pro Plus 3.0 (Figura 21 2 e b). Neste caso, a
filmagem prévia de uma escala externa (paquimetro) permite a calibragfio do

programa. Em média, 60 imagens de impacto de gotas foram filmadas.

(2 (b)

Figura 21. Medida da altura do jato Rayleigh para: a) dgua; b) solucdo

polimérica de PAM (5x10° g.mol™, 2 ppm).

A altura do jato foi determinada da sua base até o final, incluindo as
gotas que porventura estavam conectadas ao jato.

O procedimento estatistico utilizado para o tratamento das imagens se
sucedeu da seguinte maneira: para cada conjunto de 60 valores foi feito a
média aritmética e o desvio padrdo dos 10 valores maiores de alturas de jato.

Isto foi possivel devido a grande quantidade de imagens obtidas e, 2 escolha
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dos 10 valores mais altos dos jatos para o calculo da média como sendo um
valor mais provavel devido as limitagdes temporais da cdmera (Apéndice 2).
A grande quantidade de imagens obtidas e o subseqgliente tratamento
estatistico sfo necessarios devido ao nfo sincronismo entre o tempo de captura
da cadmera ¢ o instante do impacto da gota. O tempo de captura de duas
imagens sucessivas ¢ de aproximadamente 33 ms. Uma vez que o “splash”,
desde o instante do impacto da gota até o colapso final do jato Rayleigh dura
aproximadamente 200 ms, somente 5-6 quadros do evento podem ser
capturados. Neste caso € possivel obter o jato Rayleigh fora da altura méxima,
ou seja, quando este ainda estd subindo ou quando ja esté voltando (Apéndice
2). No entanto, a amostragem de 60 quadros para cada parfmetro estudado

mostrou-se adequada.

4.2.E) Medidas de Algumas Propriedades Fisico-Quimicas

Algumas propriedades fisico-quimicas das solugbes estudadas foram

obtidas, utilizando-se os seguintes instrumentos:

» densidade: densimetro Density Meter DMA 58;

e viscosidade de cisalhamento: viscosimetro de Ostwald 50;

e tensfo superficial: tensidometro Sigma 701 System Unit (método da
placa de Wilhelmy);

e pH: pHmetro Orion Model 410A contendo um eletrodo de vidro de
Ag/AgCl calibrado com solugdes tampéo de pH 4,0, 7,0 e 10,0 (Synth).
Todas as propriedades foram medidas a temperatura de (25,0+0,5) °C.
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CAPITULO 5

MORFOLOGIA DO “SPLASH”

gicas Observadas na Visualizaciio do

“Splash” em Profundidade de 0.30 cm do Liguido Alvo

Na Figura 22 estdo apresentados dois quadros representativos da
formagéio da coroa e do jato Rayleigh para igua, solugio de PAA (1,25x10°
g.mol”, 40 ppm), solugdo de PEO (4x10° g.mol™, 40 ppmn) e soluclo de PAM

(5x10° g.mol™, 2 ppm)}, respectivamente.

Figura 22. Imagens comparativas da deformagdo do liquido que representam

a formagéo da coroa ¢ do jato Rayleigh para 4gua.
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(b

Figura 22. (continuagfio) Imagens comparativas da deformacio do liquido

que representam a formacfo da coroa e do jato Rayleigh para: a) solugio de
PAA (1,25x10° gmol™, 40 ppm); b) solugio de PEQ (4x10° g.mol”, 40
ppm).



Capitulo § 56

Figura 22. (continuagfo) Imagens comparativas da deformagiio do Hquido

que representam a formaclio da coroa e do jato Rayleigh para solugfio de
PAM (5x10° g.mol, 2 ppm).

E importante ressaltar que as imagens expostas na Figura 22 foram
obtidas em intervalos temporais diferentes devido & limitacdo temporal da
cimera (Apéndice 2) e também do atrasc no tempo de retragdo da gota
causado pelo polimero em solugfo. (Bergeron et al., 2000)

Pode-se observar que a baixa concentragiio de polimero (PAA, PEO e
principalmente PAM) altera as estruturas do “splash”, principalmente a altura
e a morfologia do jato Rayleigh.

A significativa diferenga de altura do jato da 4gua em relacdo as
solugbes poliméricas ¢ atribuida 2 viscosidade elongacional destas. No
impacto da gota contra a superficie liquida, conforme j& apresentado no item
2.1, ocorre um processo mais turbulento para dgua causando dissipacdo de
energia e, conseglientemente a altura do jato Rayleigh serd menor; no caso da

solugo polimérica, ao sofrer o impacto, as moléculas do polimero irfio se
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estender, absorvendo a energia dos vortices formados no processo turbulento
e, conseqilentemente, no processo de retracdo da gota, a amplitude do jato
Rayleigh serd maior, pois a energia dissipada serd menor (este aspecto
energético sera discutido detalhadamente no item 5.3). Outro aspecto
importante que a viscosidade elongacional da solucdo polimérica confere ao
processo do “splash” estd relacionada a velocidade de retraco da gota apds o
impacto. Bergeron ef al. (2000) constataram que a adi¢io de 0,1 gL' de PEO
4x10° g.mol causava um atraso na retragio da gota expandida, diminuindo o
“rebound” da gota em superficies hidrofobicas. Um esquema deste processo

pode ser observado na Figura 23. (Klein, 2000)

R
AN

R TELTY,

Figura 23. (a-c) Esquema da trajetoria da queda de uma gota caindo em uma
superficie solida; ¢) a gota atinge difmetro maximo e inicia a retragio da
superficie hidrofdbica; d) a agua retrai rapidamente ¢ ¢ ejetada da superficie;
e} adigiio de polimero flexivel de cadeia longa retarda a retragio como

resultado do aumento da viscosidade elongacional. (Klein, 2000)
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Esta propriedade das solugdes poliméricas faz com que na aplicacio de
mseticidas  em plantas  (superficies hidrofébicas) ocorra um  maior
aproveitamento da agfio de herbicidas ¢ pesticidas, diminuindo também a
contaminagfo do solo por estes. (Bergeron ef o, 2000)

Comparando-se a morfologia do jato Rayleigh da 4gua com as das
solugbes poliméricas, observa-se que para estes sdo menos fragmentados e se
constituem de finos filamentos, revelando um comportamento visco-elastico.
{(Goldin et al., 1969, Mun er al., 1998; Sabadini & Alkschbirs, 2002) Sio
observadas também gotas secundarias produzidas quando os jatos atingem
amplitude méxima. Isto ocorre quando as forcas capilares se sobrepSem as
forgas inerciais, originando oscilagdes capilares que se voltam para o centro da
coluna lquida, gerando as gotas ao longo do jato. (Rayleigh, 1879;
Mourcugou-Candoni ef al., 1997)

Pode-se observar que, para solugdes de PEO e PAM, os jatos sdo mais
visco-¢lasticos do que para PAA, que é um fluido niio-Newtoniano ineldstico.
Comparando-se os jatos de PEO ¢ PAI\_/L pode-se inferir que o carater visco-
elastico ¢ mais acentuado para PAM com um jato mais alongado. Tais
comportamentos sdo semelhantes com os jatos gerados por tubos capilares
apresentados na Figura 19 (Capitulo 3). |

A visco-elasticidade éode éer observad.a‘também nos jatos secunddarios
que se formam no topo da coroa das solugfes poliméricas que se apresentam
mais alongados e menos fragmentados em relacdo ao da égué..

A combinagfo das condiges hidrodindmicas com as caracteristicas da
solucdo polimérica € muito importante para o que se quer observar. Nas
condi¢des hidrodindmicas estudadas, o jato Rayleigh para as solugdes de
PAM, no intervalo de concentragfio de 10 a 100 ppm (de 10 em 10 ppm), ndo

foi observado em concentragdes maiores que 20 ppm, o que pode ser atribuido
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a alta viscosidade de cisalhamento. O reflexo da alta viscosidade pode ser

observado na estrutura da coroa (Figura 24) formada nesta condiciio.

Figura 24. Imagem da coroa para solugfo de PAM 100 ppm.

Apesar da solugio de PAM 100 ppm ser visco-elastica, a coroa na
condicdo hidrodindmica estudada se assemelha a da 4gua, com jatos
secunddrios mais curtos, mas com menor fragmentagdo, ¢ as paredes da coroa
se mostram mais espessas. Este comportamento é mais acentuado com o

aumento da concentragdo da solugdo de PAM (Figura 25).

(b)
Figura 25. Imagens da coroa de solugdes de PAM: a) 20 ppm; b) 50 ppm.
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Quando a componente viscosa foi diminuida com a diminuigio da
concentragdo de PAM (2 a 14 ppm, em intervalos de 2 ppm), houve a
formagéio do jato Rayleigh, atingindo amplitude méxima em 2 ppm com a
diminuigdo até praticamente sua extingfio em 14 ppm (Figura 26).

Pode-se observar que com o aumento da conceniragdo hi uma
progressiva diminuigdo da altura do jato € conseqiientemente um alargamento
da base, reflexo da alta viscosidade. .

A alta capacidade elongacional da PAM em relacdo ac PEQ pode
também ser observada nas estruturas da coroa quando a profundidade do

liquido alvo foi diminuida para 0,16 cm.

5.2) Modificacdes Morfol6gicas Observadas na Visualizacio do

“Splash” em Profundidade de 0,16 cm do Liquido Alvo
Os estudos com PEO e PAM 5x10° g.mol™ foram feitos nesta condicfio

hidrodindmica pelo fato de que, como dito anteriormente, em 0,30 ¢m ndo
houve formagdc do jato Rayleigh para PAM no intervalo de concentragdo de -
20 a 100 ppm, sendo que-a alta viscosidade das solugdes (Figura 27) é um
indicativo de que a energia de impacto é dissipada no “splash”.

Inicialmente, pretendia-se comparar a morfologia do “splash” para
PAM e PEO 5x10° gmol” no intervalo de concentracio de 0 a 100 ppm,
sendo que este estudo foi motivado pelo fato da PAM ser uma macromolécula
flexivel e apresentar um comportamento visco-eldstico (Poole & Escudier,
2003) tdo pronunciado quanto ao do PEO. No entanto, a PAM ndo possui
atividade superficial conforme observado na Figura 28.
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Pelo fato de parte das moléculas de PEO se orientarem na interface e as
da PAM nfio, desejava-se com este estudo analisar se as modificacSes
morfologicas do “splash” eram atribuidas a efeitos de elasticidade superficial
(Scott & Stephens, 1972} ou de “bulk” da solugiio polimérica. Estudos
posteriores, como sera discutido detalhadamente no item 6.2, mostram que a
deformacfic dos liguidos do alve e da gota e, conseqlientemente a amplitude
do jato Rayleigh, sdo pouco dependentes da elasticidade superficial.

Quando a profundidade do liquido alvo foi diminuida, o impacto da
gota foi desenvolvido em um regime mais turbulento. A componente viscosa
do liquido alvo que dissipa energia também foi diminuida, e o comportamento
visco-eldstico da PAM (40 ppm) pode ser observado nos jatos secundérios
finos e alongados que se formaram no topo da cora, mostrando-se até mesmo
mais elasticos (menos fragmentados) em relagdo aos do PEO (40 ppm) (Figura
29).

(b
Figura 29. Imagens: a) coroa do PEO; b) coroa da PAM, ambos em 40 ppm.

Em baixas concentragdes ja é possivel observar a visco-elasticidade da
PAM nos jatos secundérios no topo da coroa, sendo que o carater visco-
elastico aumenta com o aumento da concentraciio (Figura 30), embora ainda

haja alguma fragmentagdo quando comparado a imagem da Figura 29.b.
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(a) (&)

()
Figura 30. Imagens da coroa para solugdes de PAM: a) 4 ppm; b) 10 ppm; ¢)
14 ppm.

Para esta profundidade de liquido alvo ndo foi observado jato Rayleigh
para PEO e PAM. Segundo Wang ¢ Chen (2000), a auséncia do jato Rayleigh

¢ atribuida 2 transferéncia da energia de impacto para a energia cinética da
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coroa e, posteriormente, dissipada nos jatos altamente alongados no topo da
coroa. Isto poderia ser um dos motivos pelos quais ndo ocorre formagio de
jato. Além disso, Alkschbirs (Tese de Doutorado) constatou em experimentos
de permutagfio entre dgua e solugfo de PEO do liguido da gota e do alvo na
profundidade do alvo de 0,30 cm, que aproximadamente 70% da energia
utilizada na formagfo do jato Rayleigh provém do Hquido alvo. Portanto, é
possivel que diminuindo a profundidade do liquido alvo, a contribuigio
energética para formagdo do jato Rayleigh foi diminuida e a coroa constituida

basicamente pela gota, nfio se observando Jato para PEQ e PAM,

5.3) Aspectos Energéticos do “Splash”

As energias armazenadas nas estruturas da coroa, da cavidade e do jato
Rayleigh foram estimadas através das Equagdes 16, 17 e 18, respectivamente,
para dgua e solugdes de PAA (1,25x10° g.mol”, 40 ppm) ¢ de PEO (4x10°
g.mol™, 40 ppm), permitindo avaliar o processo de conservagdo de energia de
impacto (calculada pela Equagdo 15) nos processos do “splash” (Tabela 1). As
caracteristicas do liquido da gota que gerou o “splash” foram: Ry = 1,78x107
meo= 73,7i0,1 mN.m™ (4gua), 77,140,1 mN.m" (PAA) € 62,5+0,1 mN.m™!
(PEO). - |

Na Tabeia, 1 pode-se observar que o raio € a altura da coroa se mantém
aprokimadamente constantes para dgua e solugdes poliméricas, Sugerindo que
as energias armazenadas nestas estruturas sdo praticamente as mesmas. Assim,
as pequenas diferengas observadas nas energias da cavidade e principalmente
da coroa podem ser atribuidas as aproximagdes do modelo utilizado, que
considera a coroa como sendo um cilindro oco de paredes muito finas,
desprezando a energia que pode estar armazenada na formac8o dos jatos

secundarios. A componente viscosa também nfio é consideradz no modelo e
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que no caso do PAA, em que a viscosidade é maior, as paredes da coroa se
tornam mais espessas, aumentando a porcentagem de energia armazenada

nesie ©aso.

Tabela 1. Energias armazenadas nas estruturas do “splast” para 4gua e
solugBes de PAA (1,25x10° g.mol”, 40 ppm) e de PEO (4x10° gmol™, 40

ppm). Os valores entre parénteses correspondem & porcentagem da energia de
impacto (Eq = 4,7x107* ).

“Splash” | Re/mm | He/mm | Ry/mm | Hy/mm | Ue/107 | Uo/107°F | U107
Agua 15 10 3 22 | 2,3(50) | 4,9(10) | 0,7 (15)
PAA 16 10 4 30 | 2,8(60) | 58(12) | 1,8(39)
PEO 15 12 3 | 40 |25 (52) | 4,6(10) | 1,7(38)

Em relagfo a energia armazenada no jato Rayleigh, pode-se observar na
Tabela 1 que no caso das solugdes poliméricas ha uma maior conservagio de
energia do que para Agua. Isto é uma manifestagio da viscosidade
elongacional das solugdes poliméricas, que no processo turbulento do impacto |
da gota, as macromoléculas so capazes de absorver energia fazendo com o
jato atinja maior amplitude. Em estudos do impacto de uma gota corada contra
a superficie liquida, (Alkschbirs, 1999; Sabadini & Alkschbirs, 2002)
constatou-se¢ que os liquidos da gota e do alvo se misturam mais em 4dgua do
que na solugdo polimérica, dissipando z;aa:is energia no processo de mistura.
Outros termos que ndo foram considerados como produgio de som, calor ¢
disstpacdo viscosa também dissipa'm parte da energia inicial,-xié tmpacto. |

E importante ressaltar que o modelo apresentado ¢é qualitativo,
indicando apenas como a energia de impacto estd distribuida nas estruturas do

“splash”.
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A forga motriz para o desenvolvimento das estruturas do “splash”
provém basicamente da energia potencial da gota, que contribui com 99% na
energia de impacto. As energias armazenadas nas estruturas ttm a
contribuigo das respectivas energias potencial gravitacional e de superficie,
sendo mais representativas nas estruturas da coroa e da cavidade onde
coniribuern  em média, mspecmvameme com 44% (potencial) ¢ 56%
(superﬁcie) e 61% (potencial) e 39% (superficie). Para o jato Rayleigh, a
prmmpai contribuigdo é da energia potencial gravitacional, cerca de 80%, e
detrimento da contribuigdo de superficie (20%). Neste caso, este termo se
destaca pela predominancia da alturs do jato Rayleigh,

Devido as aproximagdes do modelo utilizado e da limitagsio
experimental em relagdo 3 questdo temporal em que o fendmeno ocorre o da
camera utilizada, diferencas insignificantes (da ordem de mm) na altura ¢ no
raio da coroa e do jato alteram bastante as energias calculadas. Uma simulago
foi feita para estimar como a imprecisdo das medidas afeta os pardmetros
energéticos de solugdes de PAA (Tabela 2). Para cada pardmetro simulado, os
outros foram mantidos constantes, conforme €xpostos na Tabela 1.

Pode-se observar na Tabela 2 que a diferenga de apenas 1 mm no raio da
coroa aumentou em 5% a energia armazenada nesta e em 2% a energia
armazenada na cavidade, visto que os raios da coroa ¢ da cavidade pelo
modelo sdo iguais. Qutra significativa alteracdo ests relacionada & imprecisio
na medida do raio do jato, que aumentou em 20% a energia armazenada neste.
Isto se deve 4 grande dependéncia deste pardmetro no termo energético U;
(Equagdo 18). Em menor propor¢do, a imprecisio na altura do Jjato afeta a
energia armazenada neste devido 3 sua menor dependéncia no termo U;

(Equagdo 18) em relagfio a0 raio do jato.
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Tabela 2. Simulagiic da imprecisio das medidas nos parimetros energéticos

das solugbes de PAA. Em amarelo estio as medidas que foram alteradas

{aumento de 1 mm na dimensfo) e em vermelho as parcelas energéticas que

sofreram modificagdes em relagdo aos parimetros da Tabela 1.

Rer/ mm | He / mm Ry /mm H;/ mm | Uc, / % Eqg| Ug, / % Eq | U; / % Eq
17 10 4 30 39
16 i1 4 30 12 39
16 10 5 30 12
16 10 4 31 60 12

Ug, = 60%; Ugy = 12%; U;=39% (Tabela 1)

Os termos energéticos da Tabela 2 que nio sofreram alteragio ndo

dependem dos pardmetros que foram alterados, conforme as Equaces 16, 17

e 18
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CAPITULQO 6

ESTUDOS DA REDUCAQ DO ATRITO HIDRODINAMICO

6.1) Estudos com PAA

A capacidade de redugio de atmto ¢ fortemente afetada pela

flexibilidade ¢ o raio de giracdo do polimero, sendo que para o PAA esta
caracteristica pode ser observada ao se variar o pH da solugio. Tal efeito foi
constatado para solugdes de PAA 1,25x10° g.mol” em pH 4cido (3), basico (8)
¢ proximo ao pK, (5) (Figura 31).
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Figura 31. Altura do jato Rayleigh em funcio da concentraciio para PAA

1,25%x10° g mol™ em pH 4cido, basico e proximo ao pK,.

Pode-se observar na Figura 31 um discreto aumento da altura do jato em
funclo da concentracio até aproximadamente 30-40 ppm para as solugdes em
pH acido e proximo ao pK,, enquanto que em pH bésico nfio ha wma tendéncia

aparente,
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O comportamento observado para solugdes de PAA em pH basico se
deve em grande parte a dissipagio de energia viscosa que ocorre no impacto.
Neste pH, os grupos carboxilas do PAA estfo totalmente ionizados (-COO) e
devido a repulsBo entre estes, a cadeia polimérica estd completamente
estendida na forma de bastio rigido, aumentando muito a viscosidade (Figura
32). Assim, além de ocorrer perda de energia de impacto nos pProcessos
viscosos, diminuindo a altura do jato Rayleigh, a rigidez da cadeia polimérica
ndo € capaz de se alongar mais para absorver a energia dos vortices nos
processos turbulentos. O segundo cendrio da teoria de De Gennes se aplica a
tal situagdo: em escalas de r menores do que 1%, as forgas viscosas sdo muitos
importantes para o fendmeno da redugéio de atrito e a macromolécula pode
sofrer apenas efeifo de orientagdo no escoamento. No entanto, a energia de
impacto produzida no “splash” nfic ¢ suficiente para apresentar o efeito de

reducdo de atrito hidrodindmico.
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Figura 32. Viscosidade de cisalhamento em fungdio da concentracio para

solugBes de PAA 1,25x10° g.mol™ em pH écido, basico e proxime ao pK,.
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Em pH &cido praticamente todos os grupos carboxilas do PAA estdo
protonados e, apesar da baixa viscosidade de cisalhamento (Figura 32), o
novelo polimérico tem menor elasticidade (menor capacidade elongacional)
devido as ligagles de hidrogénio intracadeia, diminuindo a altura do jato
Rayleigh e consegiientemente a reduciio de atrito hidrodindmico. Neste caso,
pela teoria de De Gennes, R, ¢ muito menor do que N.a, e a macromolécula
sofre apenas uma deformacfio passiva.

A complexidade dos processos envolvidos é evidenciada na comparacio
entre os resultados de PAM e PAA: apesar das solugdes de PAA em pH basico
ter viscosidade de cisalhamento comparavel as solucdes de PAM, houve
formacg8o de jato para PAA no intervalo de concentragio estudada e nio houve
formagfo de jato para PAM. No caso do PAA neste pH, a macromolécula ja
estd estendida ¢ sofre apenas orientagdo no escoamento, enquanto gue para
PAM apesar de apresentar maior massa molecular mas a mesma viscosidade
que PAA, a cadeia polimérica deve estar fazendo ligagdes de hidrogénio e
portanto, necessitaria de maior energia para se estender (elongacionar) e
conseqilentemente formar jato.

A mator porcentagem de redugio de atrito hidrodinidmico, cerca de 16%
em 30 ppm, foi atingida para solugdes aquosas de PAA em pH proximo ao
pK., em que aproximadamente 50% dos grupos carboxilas estfo ionizados.
Nesta situag8o, apesar da ligacdo de hidrogénio entre um grupo carboxila (-
COOH) e um grupo carboxilato (-COQ") ser mais forte do que entre dois
grupos carboxilas, fica evidente pelos resultados da altura do jato Rayleigh
(Figura 31) e da viscosidade (Figura 32) que o novelo polimérico se encontra
mais expandido em relagdo ac meio dcido, ou seja, prevalece a repulsio de
alguns grupos -COO" que devem estar distribuidos aleatoriamente na

macromolécula. Assim, o novelo polimérico possui maior capacidade
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elongacional, dissipando a energia dos vértices turbulentos e reduzindo o
atrito em relagdo as situa¢des da cadeia em meio 4cido e em meio basico.
Na Figura 33 estd exemplificado o comportamentoc do novelo

polimérico de PAA nos tr8s meios estudados.

pH~pK,=5

Figura 33. Esquema do efeito de pH no novelo polimérico de PAA.

A diminuigdo da altura do jato Rayleigh apés atingir um maximo se
deve ao aumento da viscosidade de cisalhamento que dissipa parie da energia
de impacto.

A reducdo de atrito hidrodindmico depende da massa molecular do
polimero, sendo que para maiores massas moleculares maiores indices sdo
obtidos. (Morgan & McCormick, 1990) Entretanto, os estudos de massa
molecular para PAA nfo foram conclusivos, pois nos trés estudos realizados
(triplicata) ndo houve uma tendéncia clara devido a insignificante diferenca na
média entre a altura do jato da 4gua e das solugdes poliméricas, que foram
diferentes para cada estudo. A complexidade deste estudo envolve varigveis

importantes como o grau de ionizagdo e presenca de ions em solugo, dificeis
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de serem controlados, embora os valores de pH foram aproximadamente
1guais a 5.

Para solugBes poliméricas, o aumento da massa molecular acarreta um
aumento da viscosidade para um mesmo sistema polimero-solvente a uma
dada temperatura. (Lucas ef al,, 2001) As medidas de viscosidade das solugdes
de PAA mostraram um comportamento ndo esperado, uma vez que diminuem

para PAA de massas moleculares maiores que 7,5x10° gmol™ (Figura 34).

2.0

- H.O deionizaga
«PAA 45x10° g.mol”
-PAA 7 5x10° gumol”
~BAA 125107 g mel”
- PAA 310 gumel”

- BAA 410 g.mel”

M o s G R

Viscosidade | P

Figura 34. Viscosidade de cisalhamento em fungio das massas moleculares
de PAA em 40 ppm.

O comportamento observado nos valores de viscosidade para PAA de
diferentes massas moleculares indica que, aparentemente ha um problema
mirinseco com as amostras de PAA.

Apbs a dissolugdo de PAA 4x10° g.mol™ utilizando aquecimento, foram
desenvolvidos experimentos sobre a redugio de atrito usando o “splash”
(Figura 35).
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Figura 35. Altura do jato Rayleigh em funglic da concentragio para PAA
4x10° g.mol™.

O indice de redugdo de atrito hidrodindmico ficou em torno de 17%
para este PAA em 40 ppm, sendo que era esperado um indice maior em
relagdo ao PAA 1,25x10° g.mol™. Os estudos com PAA 3x10° ¢ 4x10° g mol’!
ndo foram conclusivos, o que pode estar relacionado a preparagio das
solugfes com aquecimento: ndo se pode determinar até onde a macromolécula
sofreu influéncia da temperatura, como por exemplo degradacio térmica.

A ligeira queda na altura do jato Rayleigh apés 40 ppm se deve ao
aumento pronunciado da viscosidade (Figura 36) que dissipa energia no
mpacto.

De forma geral, € possivel concluir que nos estudos de redugio de atrito
hidrodindmico observa-se que até 40 ppm ha uma contribuicio positiva da
concentragdo (aumento da altura do jato Rayleigh), devido ac maior nimero
de cadeias que podem se alongar e, apos 40 ppm ocorre uma diminui¢do da
altura do jato Rayleigh devido ao aumento da viscosidade de cisalhamento que

dissipa parte da energia de impacto.
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Figura 36. Viscosidade de cisalhamento em fungfio da concentracio para
PAA 4x10° g mol ™.

Estudos variando-se o pH das solugdes de PAA 4x10° gmol” em 0,1
mol.L"' NaCl foram feitos para avaliar efeitos de forga i6nica. Esperaria-se
que a eficiéncia da redugdo de atrito fosse aumentada com o aumento da forga
ibnica. Entretanto, estes estudos ndic foram conclusivos devido 3 pequena
diferenga entre as alturas dos jatos, e que juntamente com o método de
preparagdo das solucdes, pode ter afetado os resultados.

VariagOes na densidade e tenso superficial das solugdes podem alterar
a energia de impacto e, consegiientemente a altura do jato Rayleigh. Porém,
como estas foram praticamente constantes e préximas as do solvente (agua), a
variag8o da altura do jato Rayleigh foi atribuida ao balango entre os efeitos
elasticos, que contribuem positivamente para maiores extensSes do jato

Rayleigh, contrapostos aos efeitos viscosos que dissipam a energia de

impacto.
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Para avaliar o efeito da flexibilidade das cadeias poliméricas na redugéo
de atrito hidrodindmico, foi feito um estudo comparativo de “splash” entre
PEO 9x10° gamol”, um polimero linear altamente flexivel, ¢ PAA 1,25x10°
gmol™ (pH ~ pK.), um polimero qué possul grupos laterais que podem fazer
ligagbes de hidrogénio e tornar a cadeia mais rigida. Os resultados estdo
mostrados na Figura 37. Para avaliar a componente viscosa, estudos de
viscosidade de cisalhamento foram feitos (Figura 38). Os estudos de PEO
9x10° g.mol™ foram feitos por M. L. Alkschbirs, em sua Tese de Doutorado.

Observa-se que a altura maxima do jato Rayleigh para PEQO ¢ atingida
em 40 ppm enquanto para PAA é em 30 ppm, correspondendo a indices de
reduglio de afmito de 31% e 16%, respectivamente. Apesar de PAA possuir
maior massa molecular, b4 duas varidveis que o desfavorecem: rigidez da
cadeia ¢ maior viscosidade de cisalhamento que dissipa parte da energia de
impacto (Figura 38). Assim, a diferenga observada nos indices de redugéio de
atrito hidrodindmico pode ser atribuida a um balanco entre os efeitos de
flexibilidade da cadeia ¢ de viscosidade de cisalhamento. Os efeitos de .
flexibilidade ficariam evidentes se os estudos fossem feitos em meios
1SOVISCOSOS.

Nestes estudos, apesar de parte das moléculas de PEQ adsorverem
parcialmente na interface ar-agua, abaixando a tensfio superficial (63 mN.m™)
em relagfio ao PAA (73 mN.m™), nfo hd um efeito pronunciado de superficie,

como sera discutido detalhadamente no item 6.2.
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Figura 37, Altura do jato Rayleigh em funcio da concentrac@io para solucdes

de PAA ¢ PEO.
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Figura 38. Viscosidade de cisalhamentc em funcio da concentraco para
solucdes de PAA e PEO.
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6.2) Estudos com PAM

Inicialmente, desejava-se comparar a capacidade de reducdio de atrito de
duas macromoléculas lineares bastante flexiveis e de mesma massa molecular:
PAM e PEO 5x10° gmol”. Através deste estudo o efeito de superficie seria
investigado, ja que PEQO adsorve parcialmente na interface e PAM nfo (Figura
28, Capitulo 5). Entretanto, como dito no item 5.2, ndo se observou formagio
do jato Rayleigh na profundidade do Hquido alvo de 0,30 om para solugdes de
PAM no intervalo de concentragio de 20 a 100 ppm, mas para PEO houve
formagao do jato Rayleigh (Figura 39).

A maxima amplitude do jato Rayleigh foi atingida em 20 ppm,
correspondendo a 45% de redugho de atrito. Este resultado esta de acordo com
a Teoria de De Gennes ao compara-io com PEQ 4x10° gmol™: com o aumento
da massa molecular, a eficacia da reducfo de atrito ¢ atingida em menores
concentracdes.

Estudos de “splash” para PAM foram feitos em concentragdes mais
baixas (0 a 14 ppm) e em menores intervalos (de 2 em 2 ppm), diminuindo-se
assim a componente viscosa que dissipava energia ¢ impedia a formacio do
jato. Desta maneira, estes estudos com PAM na profundidade do lquido alvo
de 0,30 em resultaram na formacio de jato (Figura 40). Na Figura 41 estd o
estudo de viscosidade de cisathamento para PAM no intervalo de concentracio

estudado, comparado ao do PEO.
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Figura 39. Altura do iato Rayleigh em funcio da concentracio para solucdes
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Figura 40. Altura do jato Ravleigh em func3o da concentraciio para solucdes
de PAM 5x10° g.mol™".

A maxima amplitude do jato Rayleigh, gue corresponde a uma

capacidade de 33% de reducfo de atrito, ¢ atingida em apenas 2 ppm,
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apresentando um rapido decaimento para maiores concentragbes até
praticamente se extinguir por volta de 10 ppm. A maxima capacidade de
redugo de atrito € um valor proximo ao citado por Mumick er ol (1994) e
Cowan ef al. (2001): cerca de 40% em concentragdes de 6 ppm para PAM
5,.2x10° g.mol™ e 2 ppm para PAM 2x10° g.mol ™,

Este resultado ¢ muito importante, uma vez que permitiy verificar de
forma conclusiva o efeito de redugfio de atrito hidrodindmico para um
polimero que ndo apresenta atividade superﬁcial. Assmm, pode-se concluir que
o aumento da amplitude do jato Rayleigh se deve fundamentalmente a
elongagdo das macromoléculas no interior da sclugdo. Os possiveis efeitos
relacionados com a elasticidade superficial, devido & adsorgio de cadeias

poliméricas na superficie, sio pouco importantes.
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Figura 41. Viscosidade de cisalhamentc em fungio da concentracio para
solucdes de PAM e PEO.

Pode-se observar na Figura 41 que a curva que representa a viscosidade

de cisalbamento das solugbes de PAM cresce mais rapidamente com a
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concentragdo do que das. solugBes de PEO. Isto faz com que o méximo da
amplitude do jato Rayleigh para solugdes de PAM ocorra em menor
concentra¢do do que para solugSes de PEO,

A hidrolise 4cida ou bésica de PAM produz copolimeros de amida com
grupos carboxilas, também visco-eldsticos. O efeito destes grupos na
flexibilidade da macromolécula constituida ?ﬁncipahnente por grupos amida,
co-PAM-PAA 15x10° gmol™, foi avaliado nos estudos de “splash”™ (Figura
42). Inicialmente, os estudos foram desenvolvidos no intervalo de
concentragdo de O a 100 ppm, de 10 em 10 ppm. EﬁiretaﬂtO? néo se observou a
formagfo das estruturas da coroa e do jato em concentragdes maiores do que
30 ppm.

A maxima capacidade de reducfio de atrito, cerca de 32%, foi atingida
em 9 ppm, um valor muito proximo 2 capacidade de redacdo de atrito da
PAM, enquanto que seria esperado um valor maior devido a maior massa
molecular do co-PAM-PAA.

4,8
E 35
Ea ]
S,
& 38
E .
B 258
g: 4
o 2,8 -
o ]
® 1,5
= o
+ 40
g f
= 8,5 -
= ]
ﬁ ﬂ,ﬁ T T ] J

¢ 5'131‘1%'2;5‘25 k1]
Concentracdo / ppm

Figura 42. Altura do jato Rayleigh em funcio da concentracio para soluges

de co-PAM-PAA 15x10° gmol™.
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Apesar da maior massa molecular do copolimero, este apresentou

menor viscosidade de cisalhamento em relagdo a PAM (Figura 43).
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Figura 43. Viscosidade de cisalhamento em fungio da concentragio para
solughes de co-PAM-PAA e PAM.

O comportamento observado para o copolimero pode ser devido &
proximidade na cadeia de grupos carboxilas e amidas que podem fazer
ligacBes de hidxogénio infracadeia, tomgindo 0 novelé péiimérico mais
compacto. Entretanto, os resultados de _“spiash” indicam que no intervalo de
concentragdo estudado 0 copolimero apfesema uma Capacidadé elongacional
devido a alguma parte do mvé‘lok ciue pode se estender, pois néo se sabe como
os grupos carboxilas e as ligagOes de hidrogénio estio diSti‘ibui&és ao longo da
cadeia polimérica. Além disso, a baixa viscosidade de cisalhamento em
relagio a PAM faz com que ocorra menor perda de energia viscosa no

impacto, favorecendo o aparecimento do jato.
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6.3) Estudos com Goma Arabica

Varios polissacarideos possuem capacidade de redugfio de atrito. Dentre

eles esta a goma ardbica, cujo efeito foi analisado através de experimentos de

“splash” (Figura 44).
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Figura 44. Altura do jato Rayleigh em fungdo da concentragiio para solugdes

de goma arébica.

Apesar da baixa viscosidade de cisalhamento (Figura 45), a goma
arabica apresenta baixa capacidade elongacional devido a menor flexibilidade
das estruturas de polissacarideos e particularmente das ramifica¢Ses presentes
na estrutura da goma arabica. Assim, apenas 16% de capacidade de redugdo de
atrifo € atingida em torno de 20 ppm. Uma outra dificuldade em analisar estes
resultados do ponto de vista molecular, se deve 3 ampla faixa de massa
molecular apresentada para esta goma 2,6x10° a 1,2x10° g.mol™. (Davidson,
1980} Entretanto, algumas caracteristicas como baixo custo e sua origem
natural biodegraddvel tornam os estudos interessantes do ponto de vista

fundamental ¢ aplicado.
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Figura 43. Viscosidade de cisalhamento em fungiio da concentragio para

solugdes de goma arébica.

6.4) Reduciio de Atrito e 0 Modelo de Rouse-Zimm

Em relagdo ao modelo de escala temporal de Rouse-Zimm, as

macromoléculas, quando submetidas ao fluxo, sofrerfo elongacéo se a taxa de
cisathamento (g) na turbuléncia for maior do que o inverso do tempo de |
relaxagdo (1/11). (Morgan & McCormick, 1990)

Durante ¢ desenvolvimento do “splash”, a taxa de cisathamento pode
ser estimada considerando a formagfo da cavidade. O didmetro maximo da
cavidade (» 25 mm) € atingido em aproximadamente 25 ms. Assim, pode-se
estimar a velocidade de formagfio da cavidade que é de aproximadamente
1x10° mm.s™. A espessura da cavidade liquida estendida pode ser assumida
como sendo 0,3 mm (10% de d, valor estimado); ¢ a taxa de cisalhamento
pode ser estimada em 1x10° mm.s” / 0,3 mm ~ 3500 s, (Sabadini &
Alkschbirs, 2003)
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O mais longo tempo de relaxagfo macromolecular pode ser estimado a
partic de medidas de viscosidade intrinseca € através da FEquagdo 5. As
viscosidades intrinsecas ¢ as estimativas do tempo de relaxag@o para solugdes
de PAA 1,25x10° gmol’, PAM 5x10° gmol” e PEO 9x10° e 4x10° gmol™
(estes 0ltimos foram obtidos por M; 1. Alkschbirs) estéo apresentadas na
Tabela 3. N#o foi possivel estimar o tempo de relaxac#io para solugdes de PAA
4,5x105 e '7',5)&1(}S g.mol’1 por apresentar uin comportamento Nao esperado nas
medidas de viscosidade reduzida (uma curva descendente na duplicata) e falta

de reprodutibilidade, respectivamente.

Tabela 3. Medidas de viscosidade intrinseca, estimativa do mais longo tempo
de relaxagio das solugdes poliméricas e porcentagenl de RA para alguns dos

polimeros estudados.

Polimero | [n]/dL.g” |t /ms|RA/%

PAA 125x10°| 54 0,4 16
PAM 5x10° 116 36 33
PEO 9x10° 0,4 002 | 31
PEO 4x10° 8.5 2 77

Comparando-se 0 tempo de relaxacio do PEO de MM 9x10° g.moi‘E
com o de 4x10° g.mol“‘, fica clara a relagfo entre o tempo de relaxagdo ¢ a
capacidade de redugdo de atrito. No caso do poﬁﬁmo de maior massa
molecular, as cadeias ficam mais tempo estendidas no fluxo de cisalhamento,
resultando num aumento da viscosidade elongacional € reduzindo a perda de
energia produzida nos vortices desenvolvidos no escoamento turbulento.

Entretanto, ao se comparar 0S {empos de relaxagdo de PAA e PEO 9x10°

g.mcl’l, esperaria-se que PAA apresentasse maior capacidade de redugdo de
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atrito, assim como PAM em relagdio aos outros polimeros. Isto pode estar
relacionado as lmitagbes do modelo, que nfo leva em consideracdo as
diferentes interag@es entre os segmentos das cadeias poliméricas. £ possivel
fazer consideracBes também sobre os aspectos temporais do “splash” com o
tempo de relaxagdo molecular: se o tempo de relaxagfio for maior do que o
tempo de formag8o da coroa, por exemplo, pode nfio haver formaggo de jato,
apesar da solugdic ser visco-elastica. Istc pode estar acontecendo com as
solugdes de PAM.

Em relagfo a estas constatagBes, a Teoria Elastica de De Gennes vem
acrescentar os aspectos espaciais. Nos processos de redugdo de atrito em que a
macromolécula interage com os wvortices h4d varidveis que estio
simultaneamente vinculadas como a freqiiéncia de formagfo de vortices & o
tempo de relaxacdo molecular, além do tamanho dos vortices com o tamanho
da cadeia macromolecular. Tais observagdes demonstram a complexidade do

fendmeno de redugio de atrito hidrodinamico.
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CONCLUSOES

A morfologia das estruturas do “splash”, particularmente da coroa e do
jato Rayleigh, revela © comportamento visco-glastico das solugBes
polimericas. O balango de variaveis envolvidas no “splash” como viscosidade,
visco-elasticidade da macromolécula, além das condigbes experimentais,
afetam a formacfo das estruturas do “splash”, principalmente a formacio do
iato Rayleigh.

O jato Rayleigh ¢ sensivel a flexibilidade da cadeia polimérica,
constatado nos estudos de efeito de pH para solugdes de PAA. A maior
capacidade de reducfio de atrito foi atingida na situagfo em que houve um
balango positivo entre os efeitos viscosos e elésticos da solugdo polimérica.

O aparecimento do jato Rayleigh nos estudos de “splash” para PAM em
baixas concentragdes indica que ndo ha efeitos de elasticidade superficial
envolvidos, mas sim um balango entre os efeitos viscosos que contribuem
negativamente ¢ os efeitos elasticos que contribuem positivamente para
formacfio do jato. Estes pardmetros sfo uma caracteristica intrinseca das
macromoléculas e que afetam a capacidade de reducfio de atrito.

Devido a complexidade do fendmeno de reducgfo de atrito, houve uma
correlagdo parcial entre o tempo de relaxagio de Rouse-Zimm e a capacidade
de redugdio de atrito. Apesar de bem conhecidos como os pardmetros
moleculares afetam a reducdo de atrito, € dificil uma correlacdo com as
Teorias que tratam do efeito. Isto se deve essencialmente a complexidade

intrinseca do Efeito Toms.
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Foto do aparato experimental em escala real num dia de trabalho.
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Apéndice 2

O maximo “shutter speed” da camera utilizada € de 1/10000 s (100 us) e
a velocidade de transferéncia de quadros € de 30 quadros/s. Isto significa que
camera tira uma “foto rapida” da ordem de 100 us, sendo que a préxima
imagem captada s& se dard apds 33 ms. Assim, como ndc hid uma
sincronizagdo entre o disparo da cdmera ¢ a queda da gota, as “fotos”
provavelmente se encontram em estégios diferentes, sendo necessario entiio o
grande numero de imagens. Tal processo pode ser mais bem entendido na

segiiéncia de fotos da Figura 1.

(a) 33 ms ® (© (d)

e R M

Figura 1. Seqiiéncia de imagens obtidas num impacto de gota. Cada quadro é
resultado da captura de um “flash” da cdmera por 100 us e o intervalo entre

cada imagem ¢ de 33 ms.
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Observando-se a Figura 1, poder-se-ia inferir que a altura méxima do
jato Rayleigh para este evento se refere ao quadro (e). Entretanto, devido as
limita¢des j& expostas, o jato Rayleigh pode ter atingido altura méxima antes
deste quadro e que ndo foi registrada pela camera.

Uma observagfo interessante é que o fendmeno € muito répido na
formagéo (quadro b) e colapso {quadro c) da coroa. No entanto, € mais lento

na formagéo do jato Rayleigh (quadros d e e).
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