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Resumo. O 6xido de polietileno (PEO) é um polimero amplamente investigado em solucdes aquosas devido as suas
propriedades viscoelasticas, sensiveis a temperatura, concentracéo e taxa de cisalhamento. A temperatura critica inferior
de solucéo (LCST) é o ponto acima do qual uma solucdo homogénea se torna instavel, levando a formacéo de uma fase
rica e outra pobre em polimero. Essa transi¢do ocorre pela exposicao dos grupos hidrofobicos do PEO a 4gua, causada
pela ruptura das ligagbes de hidrogénio com o aumento da temperatura, resultando na perda de solubilidade e
reorganizacdo estrutural das cadeias (GRIMBERG et al., 2015). Este trabalho teve como objetivo investigar
experimentalmente os efeitos da temperatura nas propriedades reolédgicas de solucbes aquosas de PEO, considerando a
influéncia da taxa de cisalhamento, tratamento térmico, taxa de aquecimento, concentragdo e peso molecular. Curvas de
fluxo foram obtidas em vérias temperaturas, e testes de rampa de temperatura foram realizados sob taxas constantes
distintas. As curvas de fluxo mostraram que a viscosidade diminui gradualmente com o aumento da temperatura. Nos
testes de rampa, em altas taxas de cisalhamento, a viscosidade continuou diminuindo com o aquecimento, enquanto em
baixas taxas observou-se uma inversdo dessa tendéncia: apds certa temperatura, a viscosidade passou a aumentar
gradualmente. Essa faixa de transicdo variou conforme as taxas aplicadas. Os resultados indicam possivel degradagéo
térmica das cadeias sob altas temperaturas e sugerem que, sob baixas taxas de cisalhamento, ocorre separacéo de fases
tipica da transi¢do LCST, influenciada tanto pela cinética térmica quanto pelas condi¢des de fluxo do fluido.
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1. INTRODUCAO

Polimeros sollveis em &gua, como o éxido de polietileno (PEO), tém sido amplamente estudados devido as
propriedades reologicas de suas solugBes aquosas, sensiveis a temperatura, a concentracdo e a taxa de cisalhamento,
comportando-se como um sistema reversivel capaz de formar associagdes fisicas temporarias. Em aplica¢des industriais
particularmente nas industrias de petrdleo, cosméticos e farmacéutica, sdo empregados como espessantes, estabilizantes
e agentes redutores de arrasto, justamente por apresentarem comportamento reoldgico ajustavel. Entre os fendbmenos de
maior relevancia esta a transicdo de solucdo critica inferior (Lower Critical Solution Temperature), temperatura acima da
qual a solugdo polimérica homogénea se torna instavel, separando-se em uma fase rica e outra pobre em polimero
(GRIMBERG et al., 2015).

Segundo Grimberg et al. (2015), no seu estudo de calorimetria, o PEO apresenta uma conformacéao helicoidal estavel
a baixas temperaturas, estabilizadas por liga¢fes de hidrogénio entre os atomos de oxigénio do éter e moléculas de agua.
A medida que a temperatura aumenta, ocorre a transicdo hélice—novelo, na qual ha desidratacdo parcial das cadeias
poliméricas e exposicao de grupos metileno hidrofébicos. Essa modificacdo estrutural reduz a solubilidade do polimero
e promove intera¢des intermoleculares entre segmentos desidratados, formando agregados reversiveis. Esse processo esta
relacionado ao comportamento termoassociativo descrito por L’Alloret et al. (1997) no qual foram determinadas trés
temperaturas caracteristicas: do inicio da associacdo intermolecular (Tass), do inicio associacdo (Tsr) € a do ponto de
maxima viscosidade do sistema (Tmax).

Essas associag@es podem ser interpretadas sob a Otica da Teoria da Rede Transitoria (TANAKA; EDWARDS, 1992),
que interpreta o sistema como uma rede de associagdes fisicas transitorias cuja viscosidade depende do nimero de cadeias
elasticas ativas (v) e do tempo médio de vida dessas associacdes (tx). Mais recentemente, Bahlouli et al. (2023)
demonstraram que solucBes metastaveis de PEO podem inclusive cristalizar sob cisalhamento, quando a deformacéo
rompe a camada de hidratacdo que mantém os dominios hidrofébicos separados, facilitando a nucleacdo e a organizacao
orientada das cadeias.
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Portanto, compreender os mecanismos que controlam a reversibilidade, a transicao de fase e a dinamica de associa¢do
do PEO ¢ essencial para aplicagdes que demandam controle de viscosidade em condi¢des de variagdo térmica e mecanica,
como na industria de petréleo e em escoamentos multifasicos com aditivos redutores de arrasto (SOARES & PEREIRA,
2012). Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo investigar experimentalmente o comportamento
termoassociativo do PEO em solucdo aquosa, avaliando a influéncia da taxa de cisalhamento e da taxa de aguecimento
sobre a temperatura de associacao (Tass), 0 pico de viscosidade (Tmax) € 0 grau de reversibilidade do processo, a luz dos
conceitos da Teoria da Rede Transitoria e dos mecanismos de desidratagdo e reassociacdo das cadeias poliméricas.

2. METODOLOGIA
2.1. MATERIAIS

Oxido de polietileno (PEO) comercial na forma de p6 fino da Sigma-Aldrich foi utilizado para o preparo das solugdes,
até entdo foram testadas solugdes com um peso molecular (Mw = 1,0 x 10° g/mol). O solvente utilizado foi agua
deionizada proveniente do LabPol (Laboratério de Polimeros e Petréleo, UFES).

2.2. PREPARO DAS SOLUCOES

As solugdes de PEO foram preparadas em quatro concentragdes distintas: 20.000 ppm, 1.000 ppm, 500 ppm e 200
ppm, abrangendo diferentes regimes de concentracdo em relagdo a concentracdo de sobreposigdo (c*). A preparacao foi
realizada por adi¢do lenta dos p6s de polimeros sobre a superficie do solvente, depois foram mantidas em repouso por 7
a 9 dias em temperatura ambiente para garantir a difusdo natural e dissolu¢io completa.

Ap0s o repouso as solugdes de menores concentragdes (1.000 ppm, 500 ppm e 200 ppm) foram preparadas por dilui¢do
sucessiva da solucdo de 20.000 ppm, utilizando agua deionizada do LabPol. Para isso, fracdes conhecidas da solugdo
inicial foram cuidadosamente misturadas com volumes apropriados do solvente, de modo a atingir as concentracoes
desejadas, essas foram mantidas em repouso por 2 dias para garantir a difusdo natural e dissolu¢do completa.

2.3 MEDICOES REOLOGICAS

As propriedades reoldgicas dindmicas das solugdes foram caracterizadas utilizando um reémetro rotacional HAAKE
MARS 60 (Thermo Scientific) usando a geometria de cilindros concéntricos do tipo Double Gap (DG) e equipado com
0 modulo de temperatura ReoTherm, permitindo o controle térmico preciso durante os ensaios. Cada ensaio foi realizado
para todas as concentracfes estudadas (20.000 ppm, 1.000 ppm, 500 ppm e 200 ppm), permitindo comparar o
comportamento das solucdes em diferentes regimes de concentragéo.

Os ensaios foram conduzidos em regime de taxa de cisalnamento controlada, varrendo-se a taxa de cisalhamento em
faixa ampla, de 1073 s! até 10* s! e em trés temperaturas fixas: 25 °C, 40 °C e 60 °C, selecionadas para avaliar o efeito
do aquecimento na viscosidade das solugdes. A temperatura foi controlada diretamente no sistema do redmetro antes do
inicio de cada varredura e mantida constante durante todo o ensaio.

Os ensaios de rampa de temperatura foram realizados sob taxa de cisalhamento constante, com o objetivo de avaliar
a influéncia da taxa de aquecimento e da taxa de cisalhamento na resposta reol6gica das solu¢Bes aquosas de PEO. A
temperatura foi variada de forma continua, partindo de 25 °C até 70 °C, e em alguns casos até 90 °C, dependendo da
concentragdo da amostra. Foram utilizadas taxas de aquecimento de 0,5 °C/min, 1 °C/min e 2 °C/min, de modo a
investigar o efeito da taxa de aquecimento sobre 0 LCST. As rampas foram repetidas para diferentes taxas de cisalhamento
constantes, abrangendo valores baixos e intermediarios entre 0,05 e 5000, com o intuito de avaliar o efeito do
cisalhamento no LCST.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os primeiros resultados exibidos no primeiro gréafico da Figura 1 sdo as rampas de temperatura realizadas com a
solu¢do de PEO (Mw = 1,0 x 10° g/mol) com concentra¢do de 20.000 ppm, cada curva foi realizada sob uma taxa de
cisalhamento diferente. O segundo gréfico da Figura 1 trata-se de rampas de temperatura realizadas com a solugéo de
PEO (Mw = 1,0 x 10° g/mol) com concentracio de 1.000 ppm para duas taxas de cisalnamento, 5 e 50. Durante o
aquecimento das solugGes de PEO, observou-se que, apds uma queda inicial da viscosidade, esta comega a aumentar a
partir de uma temperatura caracteristica chamada de Temperatura de associagdo (Tass), associada ao inicio da transi¢do
LCST, essa inversdo esta relacionada a formagédo de associagdes hidrofobicas entre segmentos desidratados do PEO,
conforme descrito por L’ Alloret et al. (1997), e reflete a reorganizagao estrutural das cadeias ap6s a quebra das interagdes
hidrofilicas.

Do ponto de vista da Teoria da Rede Transitoria (TANAKA; EDWARDS, 1992), essa recuperacdo da viscosidade
indica que o sistema volta a apresentar ligacdes fisicas ativas entre cadeias, 0 nimero de cadeias elasticas ativas (v) e 0
tempo de vida médio dessas associacdes (z.) tornam-se suficientes para transmitir tensdo ao fluido. Contudo, sob altas
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taxas de cisalhamento, o rompimento frequente dessas ligacbes desloca o ponto de minimo da viscosidade para
temperaturas mais elevadas, pois nessa regido as interagoes hidrofobicas se tornam intensas o bastante para compensar o
efeito do cisalhamento. Assim, 0 aumento da temperatura de associagao (Tass) aparente e a reducdo da viscosidade maxima
observada em maiores taxas de cisalhamento podem ser interpretados como consequéncia direta do balango dindmico
entre a formac&o e ruptura de ligages transitérias, conforme descrito por Tanaka e Edwards (1992) para redes fisicamente
entrecruzadas.

Figura 1 — Rampa de temperatura variando a taxa de cisalhamento
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Fonte: Producdo do prdprio autor.

A Figura 2 apresenta a viscosidade em funcdo da temperatura para solu¢des aquosas de PEO (Mw = 1x10° g/mol e ¢
= 1000 ppm), submetidas a diferentes taxas de aquecimento (1 °C/min e 2 °C/min) sob cisalhamento constante de 5 s7'.
Em ambas as curvas, observa-se a tendéncia tipica associada a transicdo LCST.

Ao comparar as duas rampas, nota-se que o aumento da taxa de aquecimento desloca a temperatura de associagao
(Tass) para valores mais elevados e reduz a viscosidade maxima. Esse comportamento indica que a taxa de aquecimento
influencia diretamente a formacéo e o crescimento das associagdes intermoleculares, em taxas maiores as cadeias dispdem
de menos tempo para atingir o equilibrio, o que retarda o inicio da associa¢do e aumenta o grau de desordem, isso
corrobora com o Teorema da Rede Transitoria (TANAKA; EDWARDS, 1992), o qual a viscosidade depende do nimero
de cadeias elsticas ativas (v) e do tempo de vida médio das liga¢des (1x). Uma taxa de aquecimento menor, favorece a
recombinag@o dessas ligagdes, aumentando T, ¢ permitindo uma rede mais coesa, o que se manifesta no aumento mais
expressivo da viscosidade.

Figura 2 — Rampa de temperatura variando a taxa de aquecimento
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4, CONCLUSSAO

Os resultados obtidos demonstram que a temperatura de associacdo (Tas) € a viscosidade méxima das solugdes
aquosas de PEO sdo fortemente influenciadas tanto pela taxa de cisalhamento quanto pela taxa de aquecimento. Em baixas
taxas de cisalhamento, a Tass 0COrre em temperaturas menores, indicando que as cadeias poliméricas tém tempo suficiente
para reorganizar-se e formar uma rede transitoria estabilizada por pontes de hidrogénio e interagdes hidrofébicas. A
medida que o cisalhamento aumenta, mais ligacdes sdo rompidas, reduzindo o nimero de cadeias elasticas ativas e
deslocando a Tass para temperaturas mais elevadas.

De modo anélogo, 0 aumento da taxa de aquecimento desloca a Tass € diminui a viscosidade maxima, sugerindo um
efeito cinético associado a competi¢do entre desidratacéo e reassociagdo das cadeias, conforme descrito por L’ Alloret et
al. (1997) para sistemas termoassociativos. Esse comportamento é também coerente com as observacdes calorimétricas
de Grinberg et al. (2015), que mostraram dependéncia da LCST com a taxa de aquecimento, refletindo a natureza
endotérmica e cooperativa do processo.

PerturbacGes mecéanicas como cisalhamento alteram o balango dindmico entre formacdo e ruptura dessas ligagdes,
modificando a resposta viscoelastica do sistema. Em particular, o cisalhamento pode tanto desfazer interagdes fracas
quanto favorecer rearranjos estruturais, deslocando a temperatura de associacdo e alterando a viscosidade maxima
observada (BAHLOULI et al., 2023).

Assim, as variacOes reoldgicas observadas podem ser resultado do balango dindmico entre o rompimento das pontes
de hidrogénio e a formagdo de associagdes hidrofobicas transitérias, moduladas simultaneamente por cisalhamento e
temperatura. Pode ser interpretado como uma competic&o entre efeitos térmicos e mecanicos, cuja intensidade determina
a densidade e o tempo de vida das associagdes temporarias na rede. Essa compreensao é essencial para o uso do PEO em
aplicacBes que demandam controle da resposta viscoelastica sob variacdo térmica e mecénica, como em fluidos
multifasicos e sistemas de reducdo de arraste.
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