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RESUMO

Escoamentos turbulentos internos sdo comumente encontrados em aplicacoes
industriais no transporte de fluidos. Este regime de escoamento associa-se a perdas
adicionais de energia em relacdo ao escoamento laminar, devido a existéncia de
estruturas dissipativas complexas no escoamento, e ao maior atrito sofrido pelo
escoamento com as paredes internas da tubulacdo. Para manter tal regime, o
escoamento principal devera suprir a energia proveniente da unidade de bombeio. Nessa
perspectiva, a reducdo da demanda por energia para promover escoamentos turbulentos
internos pode ser feita por meio da injecdo de aditivos redutores de arraste,
normalmente, de natureza polimérica. Na condicdo estudada, os polimeros sofrem
degradacao mecanica e extraviam-se da capacidade de promover a reducao do arrasto
ao longo do tempo. Estudos indicam que a reducao de arraste pode estar relacionada a
flexibilidade do polimero e ao tamanho das macromoléculas do aditivo utilizado, as quais
podem interagir com os vortices e reduzir a dissipacao da energia. Neste estudo,
submeteu-se a solugao aquosa do polissacarideo goma guar 400 ppm a um regime de
escoamento turbulento com o objetivo de acompanhar, numa planta experimental, os
seguintes fendbmenos: a degradacao molecular, a reducao de arraste e a demanda de
energia. Para tanto, amostras de solucao foram retiradas no decorrer de duas horas de
escoamento, e 0 polissacarideo foi isolado para a caracterizacdo da degradacao. A
analise das amostras ocorreu por espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), ressonancia magnética nuclear (RMN) no estado sélido, calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), analise termogravimétrica (TGA) e viscosidade em
solucdo diluida. Constatou-se que a eficiéncia da reducao de arraste promovida pela
goma de guar é comprometida a medida que o polissacarideo sofre degradacao quimica,
promovida pelo esforco mecanico. Como comprovagédo, a analise viscosimétrica da
goma de guar mostrou a reducdo da massa molar no periodo. Mais adiante, as
espectroscopias de FTIR e RMN indicam que a degradacdo mecanica promove a
hidrélise da ligacdo a (1—6) da cadeia principal com a (D)-galactose, devido ao
aparecimento de grupo funcional carbonila. Por fim, a analise térmica revelou o
decrescimento da estabilidade térmica do polissacarideo pela diminuicao da cadeia
polimérica. A compreensao do referido mecanismo objetiva: a utilizacdo de polimeros
mais eficientes na reducao de arraste e a redugdo da demanda energética em processos
de bombeamento que se valem dessas macromoléculas redutoras de arraste.

Palavras chave: Goma guar; Reducao de arraste; Degradacgao.



ABSTRACT

Internal turbulent flows are commonly found in industrial applications in fluid
transport. This flow regime is associated with additional energy losses in relation to the
laminar flow due to the existence of complex dissipative structures in the flow and to the
greater friction suffered by the flow with the internal walls of the pipe. In order to maintain
this flow regime, the main flow must supply energy from the pumping unit. Reducing the
demand for energy to promote internal turbulent flows can be done by the injection of
drag reducing additives, usually polymeric in nature. In the studied condition the polymers
undergo mechanical degradation and lose the ability to promote drag reduction over time.
Studies indicate that the drag reduction may be related to the flexibility of the polymer and
the size of the macromolecules of the additive used, which can interact with the vortices
and reduce energy dissipation. In this study, the aqueous solution of the guar gum
polysaccharide 400 ppm was subjected to a turbulent flow regime with the objective of
monitoring, in an experimental plant, molecular degradation, drag reduction and energy
demand. For this purpose, solution samples were removed during two hours of flow and
the polysaccharide was isolated for characterization of the degradation. FTIR and NMR
spectroscopy suggest that the mechanical degradation occurs with the hydrolysis of the
a (1 — 6) bond of the main chain with (D) -galactose due to the appearance of the
carbonyl functional group. Thermal analysis revealed a decrease in the thermal stability
of the polysaccharide by the decrease of the polymer chain. Finally, the understanding of
this mechanism aims at the use of more efficient polymers in the reduction of drag and
the decrease of the demand of energy in pumping processes that use these drag reducing
macromolecules. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), solid state nuclear
magnetic resonance (NMR), differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric
analysis (TGA) and viscosity in diluted solution were analyzed. It was characterized, that
the drag reduction efficiency promoted by guar gum is compromised by the
polysaccharide undergoes chemical degradation, promoted by mechanical stress. As
evidence, the viscosimetric analysis of guar gum showed the reduction of molecular
weight in the period. FTIR and NMR spectroscopy suggest that the mechanical
degradation occurs with the hydrolysis of the a (1 — 6) bond of the main chain with (D) -
galactose due to the appearance of the carbonyl functional group. Thermal analysis
revealed a decrease in the thermal stability of the polysaccharide by the decrease of the
polymer chain. Finally, the understanding of this mechanism aims at the use of more
efficient polymers in the reduction of drag and the decrease of the demand of energy in
pumping processes that use these drag reducing macromolecules.

Key words: Guar gum; Drag reduction; Degradation.
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CAPITULO | - Fundamentacio

1.1 INTRODUCAO

Escoamentos internos e turbulentos sdo constataveis em diversas aplicacdes
industriais para o transporte de fluido ou para transferéncia de calor, como no transporte
de liguidos e de solidos em suspensdao em dutos (BURGER e CHORN, 1980), na
estimulagao de pocos de petroleo (SMITH e MONTGOMERY, 2015), em hidrelétricas,
em sistemas de irrigacao (SINGH, SINGH, DESHMUKH et al., 1985), em viaturas de
combate a incéndio (BIZOTTO, ALKSCHBIRS e SABADINI, 2011), entre outros. Como as
perdas de energia distribuidas para os escoamentos turbulentos sdo superiores as
verificadas em escoamentos laminares, o transporte de fluido em regime turbulento
demandara mais energia por unidade de massa transportada, se considerada uma
tubulagdo analoga nos dois casos. Uma forma de refrear a energia por unidade de massa
transportada em escoamentos turbulentos consiste no emprego de técnicas redutoras
de arraste. Como comprovacao teérica, Toms (1948) descobriu a técnica de redugao de
arraste em escoamento turbulento mediante adicdo de pequenas quantidades de
polimeros com alta massa molar. Tal técnica vem sendo estudada, aperfeicoada e
aplicada nas industrias para mitigar custos e ampliar a produtividade.

Atualmente, utilizam-se varias classes de substancias quimicas como redutoras
de atrito hidrodinamico. Dentre elas, ha os polimeros sintéticos, os biopolimeros, a
suspensao de fibras, as particulas sélidas e os sistemas micelares capazes de produzir
macroestruturas denominadas wormlike (RODRIGUES, FOLSTA, MARTINS et al.,
2016). Especificamente, os polimeros sintéticos e os biopolimeros sdo os mais
estudados devido a maior eficacia na reducao de arraste em meio aquoso. Para tanto,
estes devem ter estrutura linear, ser flexiveis e contar com elevada massa molar (da
ordem de 108 g mol'). Contudo, os polimeros flexiveis tém a desvantagem de serem
propensos a degradacdes quimica por esforcos mecanicos e por variacdes térmicas
(MORGAN e MCCORMICK, 1990).

O presente trabalho envolve uma das grandes areas da Engenharia denominada
Mecénica dos Fluidos. Como tais conteudos ndo sédo comumente abordados na area de
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Quimica, é imprescindivel uma fundamentacao teorica preliminar, que sera apresentada

nos subitens ulteriores.

Diversos polimeros ja foram estudados com o objetivo de obter reducao de arraste
(LIM, CHOI e CHAN, 2005). No entanto, sua capacidade de reducao de arrasto é
reduzida significativamente a medida que os aditivos se degradam devido as forcas
mecanicas no escoamento turbulento, pois, neste regime de escoamento, os aditivos
poliméricos sao expostos a tensdes de alongamento, bem como a fortes tensdes de
cisalhamento. Assim, a reducdo do arrasto empreendida por aditivos poliméricos tem
aplicagdo industrial limitada por determinados intervalos de tempo. Sob tal dtica,
compreender a origem dessa degradacao é importante para direcionar pesquisas na
area e intentar solucées mitigadoras dos problemas (SELLIN, HOYT, POLLERT et al.,
1982; MOUSSA, TIU e SRIDHAR, 1994; HAN e CHOI, 2017). Diante da limitagdo da
técnica de reducdo de arraste por biopolimeros, originada pela degradacado das
macromoléculas, o presente trabalho propde um mecanismo de degradacao da goma
guar, usada como agente redutor de araste. A falta de informagdes na literatura ou
hip6teses ndao comprovadas experimentalmente sobre a degradacdo da goma guar,
motivaram o desenvolvimento deste trabalho. A compreensdo das ligacbes e das
interacdes quimicas quebradas sao importantes para direcionar as pesquisas e para

desenvolver polimeros mais eficientes na reducéo de arraste.

1.2 Estrutura da Tese

A tese proposta envolve duas grandes areas da ciéncia: Mecénica dos Fluidos e
Quimica. Baseando-se nas diferencas entre as areas, o Capitulo 1 apresenta uma
fundamentacao tedrica para que tais areas do conhecimento possam se complementar
e promover uma analise mais completa. Nos Capitulos 2 e 3, sdo descritos os
mecanismos de degradacdao da goma guar — submetida a escoamento turbulento — na

forma de artigos publicados durante o periodo de desenvolvimento do trabalho.

De modo mais especifico, o Capitulo 1 apresenta uma revisao bibliografica sobre
o fendbmeno da reducao de arraste e sobre conceitos da area de Mecéanica dos Fluidos,
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nao comumente estudados na area de Quimica. Além destes, uma revisao sobre as
técnicas analiticas é realizada a fim de que pesquisadores da area de Fluidos possam

compreender as ferramentas usadas pela Quimica para investigar a estrutura molecular.

Por outro lado, os Capitulos 2 e 3 apresentam os artigos publicados no
International Journal of Biological Macromolecules, referentes aos trabalhos
desenvolvidos nesta tese. No Capitulo 2, propde-se o0 mecanismo de degradagédo da
goma guar submetido a escoamento turbulento, baseado no comportamento reol6gico e
nas analises espectroscépicas na regidao do infravermelho. No Capitulo 3, foram
realizadas analises espectroscépicas de ressonancia magnética nuclear de '3C, técnicas
termoanaliticas e viscosimétricas para comprovar a degradacao molecular através de
quebra de ligagcbes de formagcdo de novos grupos. Cada um dos procedimentos
experimentais apresentados nos respectivos Capitulos 2 e 3 sdo seguidos dos objetivos
especificos, dos procedimentos, resultados e discussodes e a conclusao, para justificar o
mecanismo de degradacao proposto.

1.3 Fundamentos Teodricos
1.3.1 Fluidos

Fluido € uma substancia que se deforma continuamente sob a aplicacdo de uma
tensédo de cisalhamento (tangencial), ndo importa quao pequena seja tal tensdo. Como
o movimento do fluido continua sob a aplicacdo de uma tensao de cisalhamento, define-
se, também, fluido como qualquer substancia ou mistura que nao sustente uma tensao
de cisalhamento quando em repouso. Com efeito, conceituam-se os sélidos como sendo
elasticos e os fluidos como sendo viscosos. Mais informalmente, é possivel afirmar que
os sélidos exibem “elasticidade”. Por exemplo, quando vocé dirige e passa sobre um
buraco, o carro balanga para cima e para baixo devido a compressao e a expansao das
molas de metal da suspensao do carro. Por outro lado, os fluidos exibem efeitos de atrito
interno para que os amortecedores da suspensao (contendo um fluido que é forcado
através de uma pequena abertura a medida que o carro salta) dissipem energia devido
ao atrito do fluido, que interrompe o movimento apds algumas oscilagcbes. Se seus
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choques forem “disparados”, o fluido que eles contém vazou de tal forma que quase nao
hé& atrito quando o carro pula, e ele salta varias vezes ao invés de parar rapidamente. A
ideia de que substancias podem ser categorizadas como sendo um sélido ou um liquido
é valida para a maioria das substancias, mas um certo niumero de substancias exibe
tanto elasticidade quanto atrito; elas sao viscoelasticos. Muitos tecidos bioldgicos séo
viscoelasticos: como exemplificagdo, o liquido sinovial nas articulagbes dos joelhos
humanos lubrifica essas articulagées, mas também absorve parte do choque que ocorre
durante a caminhada ou a corrida. O sistema de molas e de amortecedores que
compreende a suspensao do carro também é viscoelastico, embora os componentes
individuais ndo o sejam (FOX, MCDONALD, PRICHARD et al., 2018).

Como uma das propriedades dos fluidos, ha o escoamento, que consiste na
mudanca de forma do fluido sob acdo de esforcos, resultado do processo de
movimentagao das particulas, umas em relacdo as outras e aos limites impostos. As
forcas envolvidas no escoamento de um fluido numa tubulacdo podem-se resumir em
duas: as forcas normais e as forcas tangenciais. Em primeira instancia, as forcas normais
sdo aquelas que dirigem o escoamento; ja as forcas tangenciais o retardam, pois
dissipam a energia do escoamento na forma de calor devido a viscosidade do fluido,
situacao que, consequentemente, consome energia (BESSA, 2008).

Os fluidos mais comuns, tais como agua, ar e gasolina, sdo chamados
newtonianos, isto é, fluidos para os quais a tensdo de cisalhamento & diretamente
proporcional a taxa de deformacdo. Por outro lado, fluidos em que a tensédo de
cisalhamento nao é diretamente proporcional a taxa de deformacdo sao chamados de

nao newtonianos. Para o fluido newtoniano, temos que
T Xy

No qual a tenséo de cisalhamento (7) € diretamente proporcional a taxa de deformagao
(cisalhamento) dada por y. A constante de proporcionalidade na Equacado 1 é a
viscosidade absoluta (ou dinamica), u. Dessa forma, a lei de Newton da viscosidade para

0 escoamento unidimensional é dada por

T=pu.y (1)
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Os fluidos ndo newtonianos sao geralmente classificados como tendo comportamento
independente ou dependente do tempo. Fluidos com o referido comportamento possuem
inUmeras propostas de equagdes empiricas para modelar as relagdes observadas entre
T e y. O modelo exponencial pode ser usado para muitas aplicacbes da engenharia,

para o escoamento (Equacéo 2).
T= k()" (2)

Em que o expoente, n, € chamado de indice de comportamento do escoamento e o

coeficiente, k, o indice de consisténcia. Para n=1 com k = u, temos a lei da viscosidade
de Newton. Para que a tensdo de cisalhamento, 7, tenha 0 mesmo sinal da taxa de
deformacao, y, a Equacéo 3 é reescrita em funcdo da viscosidade aparente do fluido,

n=kly|""
T=n.y (3)

A diferenca significativa entre as viscosidades é que, enquanto u é constante (exceto
para efeitos de temperatura), n depende da taxa de cisalhamento (FOX, MCDONALD,
PRICHARD et al., 2018).

O escoamento pode ser classificado conforme seu regime: laminar ou turbulento.
O regime laminar caracteriza-se pelo deslizamento em baixas velocidades de camadas
paralelas de fluido durante o escoamento. Ao aumentar gradativamente a velocidade de
escoamento, surgem estruturas denominadas voértices, fato ocorrente quando as forcas
inerciais superam as forcas viscosas a partir de uma relacdo entre ambas. Essas
estruturas, submetidas a certas condicées, dissipam energia e tornam o escoamento
caotico, denotando o regime como turbulento. Em uma analise mais especifica, o regime
de escoamento pode ser determinado pelo nimero de Reynolds (Re): um parametro
adimensional definido a partir da viscosidade, da massa especifica, da velocidade
caracteristica do escoamento e da dimensao caracteristica da geometria em que ocorre
o escoamento. Em dutos, a transicao do regime laminar para o regime turbulento é
atingida para valores de Re maiores do que cerca de 2300 (FOX, MCDONALD,
PRICHARD et al., 2018). O numero de Reynolds (Re) foi determinado pela Equacéo 4.
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_pVD
7

Re (4)
No qual p e n sdo, respectivamente, a massa especifica e a viscosidade aparente
do fluido (n =n(y.) e y. € a caracteristica de taxa de cisalhamento do fluxo), D é o
didmetro do tubo e V a velocidade média do fluido no tubo. A caracteristica de taxa de
cisalhamento pode, geralmente, ser substituida por y — o, uma vez que o gradiente de
velocidade proximo a parede em escoamento turbulento é alto. Pelo Principio da

Aderéncia, sera proxima de zero.

1.3.2 Reducao de Arraste

O regime de escoamento laminar ocorre quando as particulas de um fluido se
movem ao longo de trajetérias bem definidas, apresentando laminas ou camadas, cada
uma preservada em sua caracteristica de fluxo, sem a formacao de vértices (DOSUNMU
e SHAH, 2014). Em contrapartida, o escoamento turbulento possui uma regido de fluxo
menos ordenada, na qual as particulas fluem aleatoriamente, o que resulta na formacao
de vortice. Esse comportamento desordenado provoca atrito severo entre as particulas
e a tubulacao, fato desencadeador de significativa perda de energia, 0 que se configura
como um problema em muitas areas industriais relacionadas a engenharia, sobretudo,
para o transporte de materiais liquidos como, por exemplo, o transporte de 6leo através
de oleodutos nas industrias de petréleo e gas (SELLIN, HOYT, POLLERT et al., 1982;
ROLLIN, DUBIEF e DOERING, 2011). O fen6meno, também chamado de arrasto ou de
atrito hidrodinadmico (em meio aquoso), é potencializado por outros fatores, tais como
viscosidade do fluido, tipo de material que reveste o tubo, o didmetro do tubo e pela
quantidade de conexdes.

Desde que Toms (1948) observou o fendmeno de reducao de arrasto, ou seja, a
perda de energia num escoamento, a possibilidade de obter grandes redugdes de atrito
em escoamentos turbulentos pelo uso de solucdes de polimeros e surfactantes chamou
a atencao de muitos pesquisadores. No entanto, apesar de décadas de pesquisa, uma
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compreensao integral dos fundamentos desse fenbmeno ainda apresenta completude
longinqua (RODRIGUES, FOLSTA, MARTINS et al, 2016).

Como exemplificagao, a principal aplicacao da técnica de reducao de arrasto, em
alta escala, € o transporte de 6leo bruto através de um sistema de dutos no Alasca,
conhecido como “Trans-Alasca Pipe Line”, um sistema com tubulacées de 1,2 metros de
didmetros, extensdo de aproximadamente 1300 km e com 12 estacbes de
bombeamento. Segundo Burger e Chorn (1980), solucbes com pequena quantidade de
aditivos, mais especificamente, poliolefinas (solUveis em 6leo) sao injetadas antes das
12 diferentes estacbes de bombeamento com o objetivo de aumentar a vazao a uma
queda de pressdao constante, obtendo-se, assim, um ganho na produgdo de
aproximadamente 30%. Além da “Trans Alaska Pipe Line”, existem outras aplicacdes da
reducao de arrasto em escoamento de éleo bruto através de oleodutos, como: Estreito
de Bass na Australia, Iraque-Turquia, extracao de petréleo no mar em Mumbai e no mar
do Norte (DUJMOVICH e GALLEGOQOS, 2005). Além das aplicagdes no escoamento de
6leo, a reducao de arrasto por meio de aditivos € também empregada com sucesso em
diversas areas e processos industriais. Fabula (1971) e Figueiredo e Sabadini (2003)
investigaram o efeito da reducao de arrasto em sistemas de combate a incéndios, em
que o principal objetivo é utilizar a menor quantidade de energia para bombear a 4gua e
aumentar o alcance dos jatos aquiferos. Em outra perspectiva, Larson (2003) utilizou
aditivos no casco de navios e verificou 0 aumento na velocidade da embarcacao devido
a reducao do atrito do casco do navio com a agua. A utilizacao de aditivos redutores de
arraste em hidrelétricas e em sistemas de irrigacdo provocou o aumento da vazao de
agua. Na medicina, estudos demostram que agentes redutores de arraste prolongam o
tempo de sobrevivéncia de ratos com ataque agudo do miocardio. Isso porque a
administracao aguda de polimeros redutores de arraste melhorou a fungéao ventricular
esquerda do rato, aumentando a eficiéncia do fluxo sanguineo microvascular, devido a

influéncia da mistura nas propriedades hidrodinamicas (CHEN, ZHA, XIU et al., 2011).

As vantagens econ6micas, como reducao de consumo de energia, aumento da
velocidade de fluidos em tubulagdes, melhoria do fluxo sanguineo em artérias, aumento
do alcance de jatos em sistemas de irrigacdo, hidrotransporte de sélidos, combate a
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incéndios e processos de faturamento em pocos de petréleo (RODRIGUES, FOLSTA,
MARTINS et al, 2016), por exemplo, mostram a importancia do estudo da reducgao de
arrasto. Em contrapartida, muitas dificuldades envolvem o estudo sobre o fenémeno.
Portanto, deve-se estudar melhor o mecanismo de ag¢édo dos aditivos a fim de extrair a
maxima reducdo de arrasto. Ademais, estudos direcionados a concentracdo e as
misturas de aditivos merecem destaque nas pesquisas para aplicagdes em setores que
afetam a sociedade, como aumento da vazao em agua de enchente para um escoamento
mais rapido ou a utilizacdo em estacdes de tratamento de esgotos, para diminuir o

consumo de energia das bombas.

1.3.3 Agentes Redutores de Arraste

Solugdes contendo agentes redutores de arraste sdo preparadas, geralmente,
com pequenas quantidades de polimero, na ordem de partes por milhdo (ppm). A
exemplo, ha solugdes aquosas ou solventes organicos que acomodam polimeros de
cadeia linear e elevada massa molar média, na ordem de 1 x 108 g.mol”" (PEREIRA,
ANDRADE e SOARES, 2013). A depender das condicoes de escoamento, esses
sistemas podem levar a 80% de reducéo de arraste em sistemas aquosos. Em solventes
organicos, elevadas taxas de reducao de arraste favorecem o transporte de petroleo e
derivados (HAN e CHOI, 2017). Outrossim, qualidade do solvente e temperatura séo
variaveis que afetam a eficiéncia dos polimeros na capacidade de reducao de arraste,
devido a alteragao na estrutura das macromoléculas e, por conseguinte, a interacao das
cadeias com os vortices turbulentos (KIM, CHOI, SUNG et al., 2005).

Diversas pesquisas na literatura valem-se dos polimeros sintéticos poli(6xido) de
etileno (PEO) e da poliacrilamida (PAM), como agentes redutores de arraste, por conta
dos resultados expressivos (PEREIRA, ANDRADE e SOARES, 2013). Porém, apesar
dos beneficios, os agentes redutores de arraste sintéticos ndo podem ser aplicados em
determinadas situacoes, haja vista que sao toxicos ao ser humano e podem agredir o
meio ambiente. Nesse contexto, surge a necessidade de pesquisar polimeros

biodegradaveis a serem utilizados como substitutos dos polimeros sintéticos em certas
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aplicacoes. Por isso, polimeros de base biolégica tém atraido consideravel atencdo em
muitas areas, especialmente em decorréncia do baixo impacto ambiental. Portanto,
relevantes esforcos tém sido efetuados na producdo e na aplicacdo de polimeros
biodegradaveis como substitutos dos tradicionais polimeros a base de petréleo
(BEREZINA e MARTELLI, 2014; IWATA, 2015).

Além da toxidade, existe a preocupacao quanto a resisténcia dos polimeros
durante o escoamento, pois, a capacidade de redugdo de arrasto reduz
significativamente ao passo que os aditivos se degradam devido as forcas mecéanicas no
escoamento turbulento. Tal fenbmeno ocorre uma vez que, neste regime de escoamento,
os aditivos sdo expostos a tensdes de tracdo, bem como a fortes tensbes de
cisalhamento. Em estudos prévios, € possivel verificar que os polimeros rigidos
apresentam melhores resultados ao longo do tempo de escoamento, ou seja, a perda
em eficiéncia € menor para esse tipo de polimero (VIRK, 1975; WHITE e MUNGAL, 2008;
LIM, CHOI e CHAN, 2005). Com isso, é importante que estudos se desenvolvam para
investigar e para compreender o mecanismo de degradacdo dos agentes redutores de
arraste. A reducao de arraste ocorre, de forma significativa, em cadeias poliméricas com
um tamanho minimo, e aumenta com o tamanho desta, até um valor maximo. Durante o
escoamento turbulento, sucede a diminuicio da massa molar dos polimeros,
desencadeada pelos esforcos mecéanicos exercidos sobre as macromoléculas
(MORGAN e MCCORMICK, 1990).

Em tal abordagem, técnicas espectroscépicas e termoanaliticas sao importantes
ferramentas para entender o mecanismo de degradacdo polimérica. A fim de
compreender o processo de degradacdao molecular, este trabalho utiliza técnicas
termoanaliticas de DSC e TGA, técnicas espectroscopicas de FTIR e RMN e
visosimétricas para caracterizar a degradagdo da goma guar, um biopolimero muito

usado como redutor de arraste em escoamento turbulento, tendo como solvente a agua.
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1.3.4 Hipoteses de Reducao de Arraste

O estudo Fisico-Quimico do fendbmeno macroscopico causado pela adicao
pequenas quantidades de macromoléculas em solucao € intrigante. Porém, deve-se
salientar que parte sobre o fenbmeno ja foi elucidada, uma vez que a natureza da
turbuléncia € um dos grandes desafios da fisica.

Em dutos, o regime de escoamento turbulento é atingido quando o niamero de
Reynolds atinge valores a partir de 2300. Sobressaindo-se a este valor, pode-se observar
o efeito da reducdo de arraste promovido pela adicdo de pequenas quantidades de
polimeros. Os mecanismos que justificam a redugdo de arraste promovida pelas
macromoléculas sugerem a interferéncia destas na producdo, desenvolvimento ou
transporte da turbuléncia. Com efeito, os principais modelos que explicam o fenémeno
da reducgao de arraste podem ser separados por abordarem aspectos relacionados com
escalas de comprimento, tempo e de energia (MORGAN e MCCORMICK, 1990).

As teorias de reducado de arraste sdo divididas em duas linhas, associadas aos
polimeros. A primeira foi proposta por Lumley (1973), que se pautou em efeitos viscosos.
Essa linha de pensamento é seguida por varios outros pesquisadores, como Hinch
(1977), Ryskin (1987), De Angelis, Casciola, L’'Vov et al. (2004). A outra abordagem foi
proposta por Tabor e De Gennes (1986) e fundamentou-se em efeitos elasticos.

A teoria viscosa postula que as macromoléculas poliméricas sdo inicialmente
esticadas na subcamada de transicdo (onde as tensdes viscosas e turbulentas
coexistem), portanto, fora da subcamada viscosa. Nessa regiao, os vortices sdo capazes
de esticar completamente as moléculas do polimero, provocando um significativo
aumento de viscosidade extensional da solucédo. Tal aumento nessa regiao provoca a
supressao das flutuacdes turbulentas (que dissipam energia), 0 que provoca aumento da
camada de transicao e retragao no dominio turbulento, reduzindo o arraste.

Em contrapartida, a teoria elastica considera que a energia elastica armazenada
pelos polimeros parcialmente esticados € uma varidvel importante para a redugédo de

arrasto, e o aumento da viscosidade € pequeno e insignificante. O efeito do polimero é
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sentido apenas quando a energia elastica armazenada pelos polimeros parcialmente
esticados se torna comparavel a energia cinética da subcamada viscosa em uma escala
de comprimento turbulento maior que a escala de Kolmogorov, que sao escalas de
dimenséo, tempo e velocidade dos menores vortices encontrados um escoamento
turbulento. O esticamento do polimero faz a cascata de Kolmogorov ser interrompida
precocemente, impedindo que os vértices se dividam em outros menores, o que causa

uma retracao do dominio turbulento e, consequentemente, reducéo de arrasto.

Dubief, White, Terrapon et al. (2004) apresentaram uma nova proposta sobre o
mecanismo de redugcdo de arraste, através de simulacées numéricas, nas quais foi
avaliada a interacao das moléculas de polimeros flexiveis com o escoamento turbulento.
Segundo os autores, as moléculas do polimero, quando em solucao escoando em regime
turbulento, trabalham de forma organizada e ciclica, fato desencadeador do
armazenamento de energia dos vértices e da cessao energética para o escoamento na
direcao do escoamento médio. Os autores acreditam que o polimero armazena a energia
das flutuagdes nas direcdes transversais e cede energia para direcao principal do

escoamento médio.

Pereira, Mompean, Thais et al. (2017), também em simula¢cdes numéricas de
fluido, mostram que as interagbes entre o fluxo de cisalhamento médio, estruturas
turbulentas e a expansao dos polimeros sao elementos primordiais para compreender o
comportamento transiente da reducao de arraste. Segundo os autores, instantes apds o
inicio da simulagao, a reducao de arraste assume um valor negativo (aumento de arraste)
antes de comecar a aumentar e a atingir seu nivel maximo. Quando a reducao de arraste
€ minima, os polimeros estdo encolhidos e, inicialmente, a energia necesséaria para
estica-los vem principalmente do escoamento principal médio, o que causa diminuicao
da reducdo de arraste até seu valor minimo e negativo, por retirar energia do fluxo
principal. Apos esse ponto, 0s polimeros comegcam a interagir com as estruturas
turbulentas, que sdo parcialmente suprimidas, ocasionando um aumento de reducéo de
arraste. Parte da energia armazenada pelas moléculas €, entdo, liberada para o
escoamento principal, o que aumenta a reducao de arraste para um nivel maximo,

enquanto a extensao do polimero diminui.
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Os modelos propostos indicam que as macromoléculas sao responsaveis pelo
fendmeno da reducao de arraste. Os polimeros sofrem tensdes mecanicas — durante o
escoamento turbulento — que alteram sua estrutura, através do ganho e da perda de
energia. A depender do gradiente de energia envolvida no processo, as macromoléculas
de elevada massa molar podem sofrer rupturas, assim, reduz-se o tamanho das

moléculas e compromete-se a eficiéncia do fendmeno de redugao do arraste.

1.3.5 Degradacao Polimérica

Um dos principais problemas da utilizacao dos polimeros como agentes redutores
de arraste € o fendmeno da degradacédo das macromoléculas. Em relacdo aos agentes
causantes, podem ser de ordem: biologica, quimica ou mecanica. As degradacdes
biolégicas sao acarretadas por microrganismos como bactérias e fungos. Ja as quimicas
podem ocorrer devido a presenca de acidos, metais, oxigénio e a altas taxas de
salinidade no solvente. A degradacao mecanica esta relacionada as tensdes cisalhantes
do escoamento turbulento. Segundo White e Mungal (2008), devido as tensbdes do
escoamento, esse fendmeno corresponde ao rompimento e, por consequéncia, a divisao
das macromoléculas flexiveis em moléculas menores, implicando uma consideravel
perda de eficiéncia na reducao de arraste. Merrill e Horn (1984) utilizaram técnicas de
cromatografia de permeacao em gel e verificaram que as cisées das macromoléculas
ocorrem proximas ao seu ponto médio, demonstrando que a macromolécula esta quase
totalmente estendida quando ela se rompe. Os autores acreditam que a degradacao
ocorre quando as macromoléculas se encontram esticadas e alinhadas com o
escoamento. Esse fato também é relatado por Odell, Keller e Miles (1983). Através de
estudos sobre a degradacdo em solucdes do poli (6xido) de etileno em escoamento
turbulento em dutos, Paterson e Abernathy (1970) verificaram que, em Reynolds mais
elevados, a degradacao das moléculas era mais intensa e que as solu¢des se tornavam
mais resistentes com o aumento da massa molar ou da concentracdo. Tais
comportamentos também sido observados por Moussa, Tiu e Sridhar (1994) ao

realizarem experimentos similares com diferentes polimeros.
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A literatura carece de uma analise Quimica, que proponha um mecanismo de
degradacao dos polimeros, usados como agentes redutores de arraste em escoamentos
turbulentos. Por isso, a compreensao desses mecanismos permite o desenvolvimento
de estudos que possam fortalecer as estruturas dos biopolimeros, tornando-os mais
resistentes mecanicamente e o aumento da capacidade de reducao de arraste ao longo
do tempo.

Dentre as macromoléculas utilizadas como agentes redutores de araste, temos a
goma guar, goma xantana, poli(6xido) de etileno, poliacrilonitrila, entre outras. Esse
trabalho apresenta o mecanismo de degradacado da goma guar, quando utilizada como
agente redutor de arraste, durante escoamento turbulento, através da quebra de ligagdes

e da formacgao de moléculas menores e residuos da degradacao das macromoléculas.

1.3.6 Goma Guar

A goma guar, também conhecida como goma de Cyamopsis ou farinha de guar,
é derivada do endosperma moido da semente da planta guar (WHISTLER e HYMOWITZ,
1979; KAY, 1979; PREM, SINGH, GUPTA et al., 2005). Essa planta foi cultivada na india
e no Paquistdo durante séculos. Outrossim, também ¢é cultivada no hemisfério sul em
zonas semiaridas do Brasil, na Australia e na Africa do Sul e no sul dos Estados Unidos,
como o Texas e o Arizona. O grao de guar € composto por varias camadas, divididas
proporcionalmente em casca (16 - 18%) no exterior, no germe (43 - 46%) e no
endosperma (34 - 40%), que é composto por goma de guar (KAYS, MORRIS e KIM,
2006). Obtém-se a guar apds a separagao da casca e do germe. O endosperma é
recuperado por peneiramento das fragdes mais finas do germe e da casca, e depois
moido para obter goma de guar em p6. A goma guar pode ser adicionalmente purificada
e clarificada por dissolucdo em agua, precipitacdo e por recuperagcdo com etanol ou
isopropanol.

A goma guar é constituida, primordialmente, de polissacarideos de alta massa
molecular compostos de galactomananas, ou seja, polissacarideos que possuem como

cadeia principal (eixo estrutural) a (D)-manose, tendo como ramifica¢des a (D)-galactose.
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Os monossacarideos constituintes da cadeia principal estdo unidos por ligacdes
glicosidicas B-D-manopiranosil (1 — 4) e as ramificacées unidas através de ligacdes
glicosidicas a-D-galactopiranosil (1 — 6), conforme Figura 1.1. A proporcdo manose e
galactose € aproximadamente 2 : 1. Pesquisas recentes salientam que as propor¢des
estao na faixade 1,6: 1 a 1,8: 1 (VIJAYENDRAN e BONE, 1984; MATHUR e MATHUR,
2005). A massa molar varia de 50.000 - 8.000.000 g.mol"'. A goma guar clarificada tem
maior conteudo de galactomananas e nao contém mais a estrutura celular. Trata-se de
um pé branco a branco amarelado, praticamente inodoro, com um sabor suave. A goma
guar é insoliuvel em solventes organicos, mas solUvel em agua fria sem aquecimento
para formar uma solucdo altamente viscosa. As solugdes de goma guar possuem
capacidade de tamponamento e sdo muito estaveis na faixa de pH 4,0 - 10,5 (BEMILLER
e WHISTLER, 1993).
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Ligacéo glicosidica B (1— 4)

Figura 1.1. Estrutura do polissacarideo Goma Guar formado pelos monossacarideos,
(A) D — Galactose e (B) D — Manose, unidos por ligagdes glicosidicas

Uma propriedade significativa da goma guar consiste na sua capacidade de se
hidratar rapidamente em sistemas aquosos, a frio, para fornecer solugdes altamente
viscosas. A goma guar forma uma dispersao coloidal viscosa quando completamente
hidratada: um sistema reoldgico tixotrépico, que é a designacao dada para o fen6meno
no qual um coloide muda sua viscosidade, seu estado de gel para sol ou sol para gel.
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Trata-se da propriedade de um fluido ndo-newtoniano ou pseudoplastico que apresenta
uma alteracao dependente do tempo em sua viscosidade (GLICKSMAN, 1969). Tal como
outras gomas, a viscosidade da goma guar depende do tempo de dissolucao,
temperatura, concentracao, pH, forca iénica e, também, do tipo de agitacdo. Schlakman
e Bartilucci (1957) analisaram treze amostras comerciais diferentes e encontraram
grande variacéo na propriedade de viscosidade, tamanho médio do polimero e taxa de
hidratacao (PARIJA, MISRA e MOHANTY, 2001).

A taxa de hidratagdo da goma guar varia significativamente com a granulometria.
Para surtir tal efeito, deve-se aguardar algumas horas, em aplicagdes praticas, para
atingir a viscosidade maxima. A taxa de hidratacdo depende em grande parte do
tamanho das particulas do p6 de goma de guar. Assim, para viscosidade inicial rapida,
a goma guar de malha muito fina esta disponivel (GLICKSMAN, 1969). No entanto, ainda
€ necessario um intervalo de tempo consideravel para atingir a maxima hidratagao e
viscosidade.

A solucdo de goma guar mostra um aumento da viscosidade, mesmo em
concentracbes muito baixas. As viscosidades da solugcdo de goma guar aumentam
proporcionalmente com aumentos na concentracao de goma guar (MORRIS, CUTLER,
ROSS-MURPHY et al., 1981; ROBINSON, ROSS-MURPHY e MORRIS, 1982). Isto
ocorre devido a interagdo da cadeia lateral de galactose da molécula de goma guar com
a molécula de agua. O aumento na concentracdo de goma guar amplia a interacao
intermolecular da cadeia ou 0 enovelamento, o que suscita 0 aumento da viscosidade
(ZHANG, ZHOU e HUI, 2005).

As viscosidades reduzem-se com 0 aumento da taxa de cisalhamento, a uma
temperatura constante, para solucbes de diferentes concentracbes de goma guar
(SRICHAMROEN, 2007).

As solugcdes de goma guar sao estaveis em uma ampla faixa de pH de 1,0 - 10,5.
Isto é devido ao seu carater ndo-ibnico e sem carga aparente. Além disso, a viscosidade
final da goma guar nao € afetada pelo pH, mas a taxa de hidratacdo mostra variagdo com
qualquer mudanca em pH. A hidratacao mais rapida é alcancada em pH 8 - 9, no entanto,
a taxa de hidratacdo mais lenta ocorre em pH acima de 10 e abaixo de 4 (CARLSON,
ZIEGENFUSS e OVERTON, 1962).
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1.3.7 Degradacao da Goma Guar (GG)

Estudos sobre GG sdo amplos na literatura, porém, quando se trata da
degradacao mecénica, numa visao molecular, utilizando-se redutores de arraste, os
estudos sdo escassos. Em contrapartida, deve-se ponderar que hipbéteses sem
comprovacao experimental ja sdo propostas (SOARES, SANDOVAL, SILVEIRA, et al.
2015) e modelos empiricos ja sao desenvolvidos para estudar o fendmeno.

Para Pereira, Andrade e Soares (2013) e Soares, Sandoval, Silveira, et al. (2015),
a degradacao polimérica € uma caracteristica dos polimeros flexiveis. Os autores, ainda,
supbem que as moléculas dos polimeros rigidos — goma xantana (XG), por exemplo —
interagem por meio de forcas intermoleculares e formam agregados (cadeias
moleculares). Com isso, quando a solucao é submetida ao escoamento turbulento, as
tensdes de cisalhamento quebram tais ligacdes, causando a desagregacdo das
moléculas e, consequentemente, diminuindo seu comprimento médio, fator que provoca
perda de eficiéncia da solugdo. Ha, ademais, deducdes e definicdes ndo usadas na
Quimica, que relacionam cisdes e degradacdes as ligagdes quimicas ou interacdes
intermoleculares. Coelho (2016), em seus estudos de reducdo de arrasto com
mucilagem e fibra de quiabo, propbs que a diminui¢cao da reducao de arraste seja devido
a essa teoria proposta por Soares, Sandoval, Silveira, et al. (2015), em que,
preliminarmente, duas moléculas de um polimero rigido estdo conectadas por forcas
intermoleculares (em repouso) e, apdés a aplicacdo de uma tensdo de deformacao
(escoamento), ocorre a desaglomeragao ou a desagregacao das moléculas.

Hong, Zhang, Choi, et al. (2009), por outro lado, estudaram a degradacao
mecanica da goma guar através de medidas reoldgicas. A partir das referidas medidas,
apresentaram-se modelos matematicos a fim de correlacionar a reducao de arrasto ao
tempo e a degradacao mecanica. O aspecto quimico da degradacao, contudo, nao foi
abordado. Assim, conforme os trabalhos citados, o0 mecanismo de degradacdo da goma
guar, submetido a escoamento turbulento, ndo é explicado. Isso porque a degradacao
molecular é apresentada de maneira subjetiva, com conceitos ndo empregados em
trabalhos da area de Quimica, tampouco aplicados a tal area do conhecimento.

Diante do exposto, este trabalho apresenta o mecanismo quimico de degradacao

da goma guar, em meio aquoso, submetido a escoamento turbulento, através de técnicas
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espectroscopicas, termoanaliticas e viscosimétrica. A capacidade de reducao de arrasto
diminui a medida que os polimeros se degradam, devido as forgas mecanicas nos
escoamentos turbulentos, pois, neste regime de fluxo, os aditivos poliméricos sao
expostos a tensdes de alongamento, bem como a fortes tensdes de cisalhamento.
Consequentemente, a reducao do arrasto tem limitado sua aplicacao industrial a curtos
espacos de tempo (ODELL e KELLER, 1986; MOUSSA, TIU e SRIDHAR, 1994;
PEREIRA, MOMPEAN, THAIS et al., 2017).

1.4 METODOS ANALITICOS

Métodos analiticos sdo definidos como o conjunto de técnicas permissivas do
conhecimento qualitativo e/ou quantitativo com relacdo a composicao de um certo
material. Tais métodos englobam processos fisicos, quimicos e radiométricos,
conduzidos em laboratério ou in loco para fornecer um resultado analitico. Esses
processos, descritos na Figura 1.2, podem incluir preparacdo de amostra, dissolugao,
separacao quimica, montagem para analise, quantizacao e célculos analiticos.

Para analises quantitativas tipicas, os resultados sao calculados a partir de duas
medidas. A primeira é a massa ou o volume da amostra do componente da amostra em
analise (analito). A segunda é a medida de alguma grandeza proporcional a quantidade
do analito contido na amostra, como massa, volume, intensidade da luz ou carga elétrica.
Esta ultima medida completa a andlise e é a responsavel pela classificacdo do método
de acordo com a natureza da medida. Métodos gravimétricos, volumétricos,
eletroanaliticos e espectroscopicos sdo exemplos de técnicas analiticas. Destaca-se,
ainda, um grupo de métodos variados que incluem medidas de grandezas como massa-
carga de moléculas por espectroscopia de massas, calor de reacao, condutividade
térmica de amostras, atividade éptica e indice de refracao.

As técnicas analiticas podem ser empregadas para o estudo da degradacéao de
polimeros, ou seja, qualquer reacdo quimica que altera a caracteristica de interesse de
um material polimérico ou de um composto polimérico. Métodos termoanaliticos,
espectroscopicos e técnicas de determinacdo da massa molar média, sdo exemplos de
técnicas analiticas empregadas para estudar a degradacao de polimeros. Os principais
métodos térmicos usados em estudos de degradacédo sao a termogravimetria, TGA, e a
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calorimetria diferencial exploratéria, DSC. A técnica espectroscdpica mais utilizada é o
infravermelho, porém a ressondncia magnética nuclear fornece informacgdes
determinantes para os mecanismos de degradacéo. E a determinacdo da massa molar
média de um polimero ao longo de um determinado periodo € uma indicacao direta da
ocorréncia de quebra de ligacdes na sua cadeia principal.

Este trabalho utilizou duas técnicas espectroscépicas: ressonancia magnética
nuclear (RMN de '3C) e infravermelho (FTIR); e duas técnicas termoanaliticas: analise
termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial exploratéria (DSC), além de
viscosimetria e reologia. Como a tese abarca duas grandes areas — Quimica e Mecénica
dos Fluidos —, as técnicas analiticas sao apresentadas de forma detalhada para que os

leitores das duas areas possam assimilar os dois conteudos, que se completam.
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Figura 1.2. Fluxograma das etapas envolvidas numa analise quimica (SKOOG, WEST,
HOLLER et al., 2006).
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1.4.1 Viscosidade Intrinseca

As galactomananas, como muitos outros polissacarideos naturais, tendem a ser
polidispersas e, consequentemente, ndo podem ser descritas com precisdo por uma
Unica massa molecular. Em vez disso, sdo obtidas massas moleculares médias, cujos

valores sao dependentes das técnicas utilizadas.

Assim como na maioria dos hidrocoldéides, a solucdo de goma guar tem
comportamento nao newtoniano. Ou seja, as cadeias longas do polimero tendem a se
orientar na direcdo do fluxo, o que geralmente caracteriza o comportamento antedito.
Quando a tensao de cisalhamento se eleva, a resisténcia ao escoamento (viscosidade
aparente) diminui significativamente. Quando a tensédo de cisalhamento é menor, a
viscosidade aparente é alta porque, com a orientacdo aleatéria das macromoléculas, a

resisténcia ao escoamento aumenta.

As curvas de escoamento podem trazer informacdes importantes sobre o
escoamento, como a adequacgao a um modelo de escoamento e a influéncia de fatores
como temperatura, concentracao, presencga e tamanho das particulas em suspensao; e
sobre as propriedades reoldgicas, a reologia em regime estacionario também é uma
ferramenta basica para obter informacdes acerca da estrutura do polimero, devido a sua
conformacao e a sua interagdo com outros componentes do sistema (HOLDSWORTH,
1993; RAO e RIZVI, 1991).

As analises realizadas em estado estacionario, com solucdes diluidas, dao
resultados especificos para caracterizagao dos polimeros, como a massa molecular, que
pode ser obtida a partir da viscosidade intrinseca. A viscosidade intrinseca, por sua vez,
€, nao raro, usada no estudo de alteragbes conformacionais de polimeros pela
simplicidade das medidas. Ela fornece o volume hidrodindmico efetivo de uma
macromolécula isolada e seu valor depende da massa molecular, da estrutura e da
conformacao do polimero e da qualidade do solvente. A grandeza [n] € de volume por
unidade de massa, logo, ela também é chamada de volume hidrodindamico efetivo
especifico, que € uma forma mais coerente de denominar esse parametro. Neste
trabalho sera adotado o termo viscosidade intrinseca, pois trata-se da denominagao mais
usada e cabivel.
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A teoria proposta por Huggins (1942) é a forma mais tradicional que permite
determinar informacdes a respeito do grau de interacao entre as moléculas (MORRIS,
CUTLER, ROSS-MURPHY et al., 1981). A grandeza obtida pela medida de Huggins é a
constante K, que expressa quanto a viscosidade do sistema deve aumentar ou diminuir
devido as interacdes entre as cadeias adjacentes, com a concentracdo (ELFAK, PASS,
PHILLIPS et al., 1977).

Os métodos viscosimétricos sdo baseados no fato de que a viscosidade de um
liquido ao qual um polimero é adicionado aumenta proporcionalmente com o volume do
polimero. A viscosidade fornece uma riqueza de informacodes relativas ao tamanho da
molécula de polimero em solugao, incluindo os efeitos sobre as dimensdes da cadeia do
polimero, estrutura, forma molecular, grau de polimerizacdo e interagdes polimero-
solvente. Mais comumente, no entanto, € usada para estimar a massa molar de um
polimero. Isso envolve o0 uso de equacdes semi-empiricas que devem ser estabelecidas
para cada analise de sistema polimérico, solvente e temperatura de amostras cujas
massas molares sdo conhecidas (KWAAMBWA, GOODWIN, HUGHES et al. 2007).

Usando um viscosimetro capilar Ostwald Cannon-Fenske, as viscosidades
cinematicas foram obtidas pela multiplicacdo do tempo médio de escoamento, em
segundos, pela constante do capilar, utilizado a 25°C. Como as concentragdes das
amostras sao baixas, é plausivel supor que as massas especificas do solvente e todas
as solucdes sejam as mesmas. Assim, para obterem-se as viscosidades relativas, foram
utilizados apenas os quocientes das viscosidades cinematicas. A viscosidade aparente,
[n], € um parédmetro conveniente e Util no estudo de solugdes diluidas de polimeros. Seu
valor € uma medida do volume hidrodindmico ocupado pelas moléculas individuais do
polimero isoladamente (RICHARDSON e KASAPIS, 1998). Portanto, hd uma relagéo
direta com a massa molecular (M,) (PICOUT e ROSS-MURPHY, 2007). Como

comprovacao, a Equacéao (5) de Mark-Houwink fornece essa associagao:

[n] = kM (5)
Os parametros K e a sao Unicos para cada combinacdo de polimero e solvente e

foram obtidos de Robinson, Ross-Murphy e Morris (1982). Para a goma guar, essas

constantes, obtidas pelos autores, tém valores de 0,038 mL/g e 0,732, respectivamente.
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O método para determinar [n] € a extrapolacéo, para a concentracao (C) tendendo

a zero, na Equagao empirica de Huggins (6) (1942).

nso/ C=[n]+KI[nPC (6)

Em que nsp € a viscosidade especifica obtida a partir da solucdo diluida do
polimero e das viscosidades aparentes do solvente (n e ns, respectivamente) com a
Equacéo 7:

77:75775 =Nret — 1 (7)

Nsp =
Em que se tem a viscosidade relativa (nr)) dado pela Equacéo 8.

Nret = n/ns (8)

A extrapolacao para a diluicao infinita é determinada a partir do grafico de ns

versus Cou In(n,,;) /C versus C.

1.4.2 Reologia

O segmento da fisica que estuda a deformacéo e o escoamento de materiais, ou
seja, analisa a resposta dos materiais a perturbagdes mecanicas — tais como
compressao, extensao e cisalhamento — é denominada Reologia. Tais materiais podem

ser sélidos, liquidos ou gases.

O estudo reolbgico se desenvolve sob medidas da Tensao de Cisalhamento (1),
Taxa de Cisalhamento (y) e Viscosidade Dinamica ou Aparente () para a obtencao das
Curvas de Fluxo e Viscosidade, feitas em reémetros (FOX, MCDONALD, PRICHARD et
al., 2018).

Ao se aplicar uma tenséo de cisalhamento sobre um material, pode ocorrer uma
deformacao (y). Para realizar um tratamento dimensional, serd usado o modelo de placas
paralelas (Figura 1.3) e as relagbes entre T e y para descrever a aplicagdo de uma tenséao

de cisalhamento e da taxa de cisalhamento em um liquido.
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Figura 1.3. Corpo em deformacdo quando aplicado uma taxa de cisalhamento (FOX,
MCDONALD, PRICHARD et al., 2018).
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A tensdo de cisalhamento aplicada, 7, é definida como a relacao de forca

cisallhante (F) e area (A), dado pela Equacéo 9.
F
T= 7 (9)

O modelo apresentado considera a amostra preenchendo o espaco entre duas
placas paralelas, separadas por uma distancia d. Ao se aplicar uma forca F na placa
superior, um deslocamento relativo entre uma placa em relacao a outra é observado. A
distancia entre as placas fixa e movel serd responsavel pela velocidade de laminas
paralelas da amostra. A velocidade da lamina de amostra, em contato com a placa
superior, serd maxima e a velocidade de lamina de amostra, em contato com a placa
inferior, sera zero.

A lei basica que governa o escoamento de um liquido ideal € dada pela igualdade

representada na Equacao 10.
T= 1y (10)

onde T é a tensdo de cisalhamento (Pa), n € uma constante de proporcionalidade
(viscosidade dindmica) caracteristica do fluido (Pa.s) e y é a taxa de cisalhamento (s),
esta é a variacdo da velocidade de um elemento de dimenséo infinitesimal do material
em relacdo ao tempo. A viscosidade é definida como a resisténcia que um fluido possui

ao escoar quando submetido a um fluxo.
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A reologia é uma ciéncia de grande aplicacdo em processos industriais, como
transporte de liquidos e envasamento. Nos processos de redugao de arraste, a reologia

fornece informagdes microscopicas e macroscoépicas do sistema em estudo.

Os redbmetros com tensao controlada sdo os equipamentos mais usados para a
realizacdo de medidas reoldgicas. As células de medidas sdo compostas por uma peca
fixa (base) e uma mével (rotor). O rotor controla a velocidade, que pode ser constante ou
programada, e a pecga fixa é envolvida por um preciso controle de temperatura. O liquido
¢é forcado a fluir entre as pecas fixa e mével. Um torque gerado pela resisténcia do liquido
cisalhado, relacionado com a viscosidade, é gerado sobre o rotor de forma a contrariar
o torque produzido por ele no liquido. O torque € medido por um detector entre a haste
moével e o motor. A medida é diretamente proporcional a viscosidade da amostra
(SCHRAMM, 2000).

Neste trabalho, a célula do sistema de medicao foi do tipo cone-placa, conforme
a Figura 1.4.

Figura 1.4. Célula cone-placa dos sistemas de medidas dos redmetros rotacionais.
SCHRAMM, 2000

Dentre as diversas aplicagbes das medidas reoldgicas, destaca-se a
determinacdo da reducao de arraste em solucbes aquosas ou em solventes. Kim, Lim,
Choi et al. (2002) apresentam um estudo da reducao de arraste em solug¢des aquosas,
tendo a goma guar como agente redutor de arraste em concentracdes variadas. A maior
reducdo de arraste manifesta-se em solucdes de maior concentracao, ou seja, de 400
ppm (KIM, LIM, CHOI et al., 2002). A concentracdo de 400 ppm utilizada neste trabalho
de avaliacdo da degradacao da goma pautou-se, entao, no estudo antedito.

Uma variedade de sistemas quimicos é estudada por reologia, dentre as quais se

destacam coloides ou solucdes surfactantes, polimeros ou, até mesmo, ambos.
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1.4.3 Espectroscopia da Regiao do infravermelho

Os métodos espectroscopicos podem ser uma alternativa eficaz na caracterizacao
de moléculas como meio de monitoramento e determinacdo de parametros fisico-
quimicos devido a sua potencialidade, praticidade e rapidez analitica. A analise
espectroscopica relaciona-se a medida da intensidade de absor¢cdo ou emissdo de
radiacdo eletromagnética, por uma amostra a ser analisada. A medida que as moléculas
sdo submetidas a uma radiagcéo eletromagnética especifica, ocorrem as transicées entre
estados quanticos, correspondentes a dois diferentes estados de energia interna. A
diferenca entre tais estados refere-se a frequéncia da radiacao emitida ou absorvida por
um quantum (SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2006).

Neste trabalho, foram utilizadas duas técnicas espectroscépicas para caracterizar
a degradacdo da goma guar: infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
ressonancia magnética nuclear (RMN).

A espectrofotometria de infravermelho com transformada de Fourier, FTIR, € um
método sensivel e versétil para acompanhar modificagbes quimicas em um material
polimérico. A técnica detecta os movimentos vibracionais das ligacées quimicas do
composto em analise. Como cada grupo quimico absorve a energia vibracional de um
valor especifico, é possivel diferencia-los pelo espectro de infravermelho. Além disso, a
técnica fornece informacdes sobre as interagdes entre esses grupos quimicos (PAVIA,
LAMPMAN, KRIZ et al., 2010).

Espectroscopia de infravermelho na regido do médio - MIR (do inglés, Mid
Infrared) compreende a regido de comprimentos de onda 4000 - 400 cm™'. Trata-se de
método de caracterizacdo molecular secundaria amplo e bem aceito. Teoricamente,
esses espectros sao ricos em informacao. As vibracbes moleculares sao definidas pela
massa dos atomos e pela forca de ligacao entre eles, que aumenta com a resisténcia de
unido e diminui com a massa atémica. Outrossim, as vibracbes sao sensiveis as
mudancas de interacao intramoleculares e intermoleculares (PAVIA, LAMPMAN, KRIZ
et al., 2010).

O acessério de ATR (Attenuated Total Reflection) opera na medi¢cdo das
mudancas ocorrentes em um feixe de infravermelho, refletido internamente quando entra

em contato com uma amostra. O ATR € usado para se obterem espectros IR de melhor
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qualidade de polimeros em forma de filmes, folha plana, liquido ou em solucédo, em que
as amostras analisadas devem estar em perfeito contato fisico com a superficie do cristal
(ZnSe, ZnS, KRS-5, Si, Ge ou Safira). O acessorio é instalado no local da amostra no
espectrobmetro, normalmente adaptado a configuracdo especifica de cada
espectrofotometro comercial. O diferencial do acessério € o cristal, cujo material deve
ser transparente a radiagao infravermelho, apresentar alto indice de refragcao na faixa do
infravermelho e um determinado angulo de incidéncia da radiagao.

O uso do ATR é muito pratico, rapido, ndo destréi a amostra e dispensa a prévia
(da amostra) na maioria das vezes; por isso, € um mecanismo amplamente difundido de
obtencao de espectros IR de polimero. O espectro de referéncia é obtido com o acessorio
contendo o cristal limpo, seco e sem amostra (KAWANO, 2007).

Praticamente todos as substancias que possuem ligagdes covalentes, sejam
inorganicos ou organicos, absorvem varias frequéncias de radiacao eletromagnética na
regidao do infravermelho do espectro eletromagnético. As ligacbes covalentes que
constituem as moléculas organicas, como exemplo temos os polimeros, estdo em
constantes movimentos axiais e angulares. A radiacao no infravermelho faz com que
atomos e grupos de atomos de compostos organicos viborem com amplitude aumentada
ao redor das ligacbes covalentes que os ligam. O processo € quantizado, porém o
espectro vibracional costuma aparecer como uma serie de bandas, porque a cada
mudanca de nivel de energia vibracional corresponde uma série de mudancas de niveis
de energia rotacional, desta forma, as linhas se sobrepdéem dando origem as bandas
observadas no espectro. Cada tipo de ligacdo apresenta sua prépria frequéncia de
vibracdo. Os espectros na regido do infravermelho, normalmente, sdo representados
como o inverso do comprimento de onda, expresso em cm'. Estes podem ser divididos
em trés regides principais: a de infravermelho-distante (<400 cm™'), de infravermelho-
médio (400< cm™ <4000) e de infravermelho-préximo (4000< cm™ <13000). O espectro
de infravermelho médio pode ser dividido em quatro zonas e, a natureza da frequéncia
de um grupo funcional pode ser determinada pela zona em que este esta localizado. As
zonas sdo generalizadas como: a zona de estiramento X-H (2500< cm™ <4000), a zona
da ligacao tripla (2000< cm™ <2500), a zona da ligacao dupla (1500< cm™ <2000) e a



43

zona da impresséo digital, fingerprint, (600< cm™ <1500),conforme Tabela 1.1 (STUART,
2007).

Os carboidratos como as gomas, amido e celulose consistem em polissacarideos
contendo uma grande quantidade de grupos OH. Os polissacarideos apresentam bandas
largas e intensas préoximo de 3300 cm pelo estiramento de O-H e, préximo de 1080 cm-

! pelo estiramento de C-O.

Tabela 1.1. Bandas de infravermelho em moléculas organicas (STUART, 2007).

Nes de onda (cml) Atribuicao

3700-3600 Estiramento O-H
3400-3300 Estiramento N-H
3100-3000 Estiramento C-H aromatico
3000-2850 Estiramento C-H alifatico
2300-2050 Estiramento C=C
2300-2200 Estiramento C=N
1830-1650 Estiramento C=0

1650 Estiramento C=C

) _ Zona “impressao digital”
1500-650 (0s picos caracteristicos aparecem nesta zona)

A intensidade de uma banda de absor¢ao no infravermelho depende da mudanca
no momento dipolar durante a vibracdo: uma mudanca grande no momento dipolar
fornecerda um aumento forte na absorcao e uma pequena alteragdo para uma banda
fraca. No entanto, espectroscopia no infravermelho médio é util na determinacédo de
grupos funcionais polares, tais como ligagbes C=0, que exibem bandas caracteristicas,
tornando esta técnica muito valiosa para a analise da degradag¢ao da goma guar (PAVIA,
LAMPMAN, KRIZ et al., 2010).
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1.4.4 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 3C no Estado Sélido

A RMN é uma técnica espectroscopica, geralmente usada para a determinacao
de estruturas moleculares. A frequéncia de cada nucleo indica ndo somente o tipo de
ndcleo atémico, mas também o tipo de ambiente quimico em que ele se encontra. A
espectroscopia de RMN pode ser aplicada em compostos cristalinos, nanocristalinos e
amorfos, tornando-se uma ferramenta imprescindivel a andlises satisfatérias de
estruturas quimicas.

O fenbmeno denominado ressonancia pode ser observado em diferentes
sistemas fisicos e caracteriza-se pela transferéncia de energia entre dois sistemas
particulares que estao oscilando com mesma frequéncia (TIPLER, 2000).

A espectroscopia RMN constitui um exemplo de interacdo da matéria com a
radiacao eletromagnética (GIL e GERALDES, 2002). De modo mais especifico, os
ndcleos possuem diversas propriedades fisicas, dentre as quais se destacam massa,
carga elétrica, momento magnético (1) e spin nuclear (L). O momento magnético e spin
nuclear, por sua vez, sao fundamentais para a ocorréncia do fenémeno da RMN, pois
conferem ao nucleo uma propriedade denominada magnetismo, isto é, conferem ao
ndcleo um comportamento semelhante a pequenos imas (LEVITT, 2008). Um nucleo
pode assumir valores de spin nuclear de zero, semi-inteiro ou inteiro, de acordo com a
quantidade de prétons e de néutrons apresentados. Somente ndcleos com valores de
spin nuclear diferentes de zero apresentarao propriedades magnéticas, haja vista que o
momento de dipolo magnético esta relacionado com o spin nuclear através da Equacao
11:

m=ylL (11)

Onde y é a razao giromagnética, uma constante especifica para cada isétopo que
informa o qudo magnético um nucleo pode ser. A abundéancia natural dos isétopos
também é um fator importante na RMN, pois a baixa sensibilidade — uma caracteristica
inerente a técnica — somada a baixa abundéancia isotépica de certos nucleos limita a
andlise dos mesmos (GIL e GERALDES, 2002).

Na presenca de um campo magnético estatico, os momentos magnéticos

orientam-se sob a influéncia do campo e os niveis de energia do sistema, inicialmente
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degenerados, separam-se de acordo com sua intensidade e com os possiveis valores
assumidos pela componente z do spin nuclear, considerando como z a diregdo do campo
estatico aplicado.

Na auséncia de um campo magnético externo (B,), os nucleos de uma dada
amostra possuem orientacdo aleatéria como mostrado na Figura 1.5, dessa forma, os
dois estados de spin a e B possuem a mesma energia e, assim, sdo chamados
degenerados. Contudo, na presenca de um campo magnético externo, devido a
interacao entre B, € momento magnético de cada nucleo, esses nucleos se alinham em
direcdo ao campo magnético como na Figura 1.5 e, com isso, os estados de spin
adquirem valores distintos de energia, com um excesso de populagdo no estado de
menor energia (MACOMBER, 1998).

Na auséncia do campo magnético B,, nao ha distincdo entre os estados a e .
Contudo, com a imposicao de B,, ha o surgimento de diferentes niveis de energia entre
esses dois estados devido a interagdo entre o campo B, € 0 momento magnético nuclear
() de cada nucleo. A existéncia desse momento magnético é, de fato, responsavel pelo
fenbmeno da RMN, pois a interagdo entre 0 momento de dipolo magnético e o0 campo
magnético externo — conhecida como interacao Zeeman — dissocia o conjunto de nicleos
em questao em diferentes estados de energia, de acordo com os possiveis valores
assumidos pela componente z do spin (LEVITT, 2008).
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Na presenca do campo
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Na auséncia do campo

Figura 1.5. Alteragdo nos momentos magnéticos nucleares ocasionados pela aplicagao
do campo magnético B, (LEVITT, 2008).

A interacdo de Zeeman causa uma precessao em torno da dire¢cdo do campo
magnético, chamada de precessao de Larmor (Figura 1.6). Essa precessao ocorre com

uma frequéncia angular conhecida como frequéncia de Larmor (w).



47

mormento’
magnético

Figura 1.6. Precesséo de Larmor de um ntcleo como o '3C na presenca de um campo
Externo (CIPRIANO, 2015).

As variacdes nas frequéncias de ressonancias sao provocadas pelo efeito de
blindagem nuclear, que € a nuvem eletrénica em torno dos ndcleos que os blindam em
relacdo a intensidade total do campo magnético externo. Essa blindagem nuclear
depende de um numero de fatores e, frequentemente, amplia-se com o aumento da
densidade de elétrons em torno dos nucleos (EISBERG e RESNICK, 1979).

Em um experimento de RMN, a amostra a ser analisada € colocada na presenca

do campo (BT)), no interior de uma bobina de radiofrequéncia (RF). Essa bobina gera
pulsos de RF com um campo magnético BT oscilante perpendicular a magnetizacao FO
Tais pulsos de RF, em ressonancia, incididos na amostra influenciam a magnetizacao a
girar em torno de B, com frequéncia w; = yB;. A consequéncia € um movimento de
rotacido de M, em torno do eixo z, aproximando-se do plano transversal a B, como
mostrado na Figura 1.7. Esse movimento, ao ser observado de um referencial que gira
em torno do eixo z com frequéncia w,, simplifica-se a uma rotacao de um angulo 6 de

ﬁo) em relacdo a BT, em que 6 depende do tempo de duracdo do pulso de RF
(GUIMARAES e OLIVEIRA, 2009; FREITAS, 2000).
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(a) (b)

Figura 1.7. Representacao esquematica do movimento da magnetizagao decorrente da
aplicacido do campo B;, (a) visto a partir do referencial do laboratério (HONORATO,

2009) e (b) de um referencial que gira com frequéncia w, (FREITAS, 2000).

Uma corrente alternada induzida sera detectada pela variacao temporal do campo
gerado pela magnetizagdo com frequéncia igual a frequéncia de precessao dos spins em
torno do campo externo, quando um pulso de RF, que provoca a magnetizacao, girar em
torno do eixo z no plano transversal e na bobina.

Apé6s a aquisicao do sinal elétrico detectado na bobina, sua transformada de
Fourier (TF) é computada, o que fornece um grafico da intensidade do sinal em fungéao
da frequéncia de precessao da magnetizacao, o que, por sua vez, denomina-se espectro
de RMN.

E importante ressaltar que podem aparecer varios sinais em diferentes
frequéncias, fato indicador de que ha nucleos na amostra estudada com diferentes
frequéncias de precessao de seus spins em torno do campo B,. Isso ocorre pois cada
niicleo na amostra experimenta um campo (B # B,) de acordo com o meio em que se
encontra. Devido a tal fato, no espectro de RMN é possivel identificar diferentes
frequéncias a depender do ambiente quimico em que o nucleo se encontra; é possivel
também relacionar a intensidade (area) de cada pico no espectro ao numero de nucleos

presentes na amostra com ambiente quimico correspondente aquela frequéncia de
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ressonancia, possibilitando, assim, tanto analises qualitativas como quantitativas por
RMN.

Portanto, é possivel escrever a frequéncia de precessao como (Equagéo 12)
w= -y (- 0)Bg (12)

onde, o € uma quantidade adimensional, chamada de blindagem nuclear isotropica, da
ordem de 10 (GIL e GERALDES, 2002).

Esse desvio da frequéncia de precessao do spin de cada nucleo € conhecido
como deslocamento quimico, sendo obtido diretamente dos espectros de RMN.

Os espectros de RMN sao construidos pela diferengca entre a frequéncia

observada w,,s de cada ndcleo analisado e a frequéncia de referéncia w,.r de um pico

no espectro de RMN, registrado para uma substancia padrao. Assim, o deslocamento
quimico representado por &, que compde o eixo horizontal dos espectros de RMN, é
dado por (Equacao 13) (GIL e GERALDES, 2002):

5= Wops— Wref (13)

Wref

Os valores de § sdo da ordem de 10%, de forma que esses sdo normalmente
expressos em partes por milhdo (ppm). Ainda sobre os espectros de RMN, € importante
citar que seu eixo horizontal é convencionalmente construido em ordem crescente dos
valores de § da direita para a esquerda.

A espectroscopia de ressonancia magnética € uma técnica que pode ser utilizada
para estudar diferentes materiais e em diferentes estados de agregacédo. Contudo,
devido a existéncia de diversas interacdes envolvendo os spins nucleares dependentes
da anisotropia do sistema, os espectros de RMN de sélidos (altamente anisotrdpicos)
sdo extremamente largos quando comparados aos picos finos obtidos em RMN de
liquidos isotrépicos, resultando em uma menor aplicabilidade da técnica no estado sélido
durante os anos iniciais de surgimento da RMN. Atualmente, esse quadro nao € mais o
mesmo, visto que muitas técnicas desenvolvidas permitem, hoje, a obtencdo de

espectros de RMN de soélidos comparaveis em resolucdo a espectros obtidos em
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solugdo. A confluéncia dessas diversas técnicas ficou conhecida como ressonancia
magnética nuclear de alta resolugédo em sélidos (BRYCE, BERNARD, GEE et al., 2001).

De modo mais aprofundado, existem trés técnicas utilizadas para se obter
espectros de RMN de sélidos comparaveis a espectros obtidos em solugdo. As duas
primeiras visam a minimizar ou a eliminar o alargamento devido as diversas interacdes
nucleares: o desacoplamento heteronuclear (DEC, do inglés “decoupling’) e a rotacao
em torno do angulo magico (MAS, do inglés “magic angle spining’). A Ultima técnica a
ser discutida — conhecida como polarizagédo cruzada (CP, do inglés “cross polarization”)

— visa a intensificar o sinal de nucleos raros e de baixo fator giromagnético.
Rotacdo da Amostra em Torno do Angulo Magico (MAS)

As interacdes anisotrépicas que provocam o alargamento dos sinais de RMN em
sélidos tém dependéncias geométricas, o que nao ocorre em RMN de liquidos, pois o
movimento molecular rapido e isotrépico anula em média esse fator geométrico,
originando sinais de RMN em geral estreitos (SLICHTER, 1996).

Num sdélido tipico, ndo é possivel orientar simultaneamente todos os vetores
internucleares segundo o angulo magico, 6,, = 54,74°, porém, a rotacao macroscopica
rapida da amostra em volta de um eixo R orienta em média qualquer vetor internuclear
paralelamente ao eixo de rotacao (Figura 1.8) (GIL e GERALDES, 2002).



51

e
912 1 2
- 1
=N s © 'H
0 \
r A \ O ISC
\;r
N
‘fﬁngulo magico

54.74°

Figura 1.8. Efeito da técnica de MAS para a interagao dipolar entre os nucleos de '°C
e 'H (Adaptado de Freitas, Cunha e Emmerich, 2012)
E possivel demonstrar analiticamente que, quando a amostra em estudo é

colocada em rotacao rapida, a interdependéncia angular pode ser reescrita como uma

fungdo geométrica média que depende do angulo entre B, e o eixo de rotacdo da
amostra. Para a interagao dipolar, por exemplo, pode-se afirmar que a rapida rotacéo da
amostra ao longo de um eixo faz os vetores internucleares se orientarem em média na
direcédo do eixo de rotagéo.

O angulo 6 representa a inclinacao entre o eixo de rotacdo da amostra e o campo
estatico; e B representa as varias inclinacées possiveis que podem ser assumidas em
um sélido entre os vetores internucleares e o eixo de rotacdo (Figura 1.9); (FREITAS,
2000; GIL e GERALDES, 2002).
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Figura 1.9. Rotacdo macroscoépica da amostra segundo um angulo g em relacdo ao
campo magnético aplicado B, (GIL e GERALDES, 2002).

Desta maneira, a técnica de MAS consiste, basicamente, em girar a amostra
sélida prensada em um rotor com frequéncia superior a largura do espectro estatico,

estando o rotor colocado ao longo de um eixo inclinado de um angulo 6,, = 54,74° em

relacéo a BT, conhecido como angulo magico, responsavel por anular as contribuicoes

anisotropicas que dependem do termo discutido acima.

Desacoplamento (Decoupling - DEC)

Para nucleos com spin 2, as interacdes de spin nuclear relevantes sao: o
deslocamento quimico e as interagdes dipolares homonucleares e heteronucleares. No
caso especifico de '3C, cuja abundéancia natural é de aproximadamente 1%, a interagcdo
dipolar homonuclear pode ser desprezada, restando o deslocamento quimico e a
interacao.

Nao raro, quando a interacao dipolar heteronuclear é predominante no espectro —
como, por exemplo, no espectro de °C, em que a interacao dipolar heteronuclear é entre
H - 13C —, fica comprometida a observacdo de padrdes de pd de deslocamento quimico.
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Portanto, para diminuir ao maximo esse tipo de interacdo, é usado o método de
desacoplamento heteronuclear (GIL e GERALDES, 2002).

O desacoplamento heteronuclear de alta poténcia consiste em um processo de
ressonancia dupla, em que se irradia um campo de RF nos nucleos abundantes, com
frequéncia de Larmor correspondente a tais nucleos, ao mesmo tempo em que se irradia

um campo de RF nos nucleos raros a serem analisados.
Polarizacao cruzada (Cross Polarization - CP)

A técnica da Polarizacao Cruzada - CP fundamenta-se em otimizar os problemas
relacionados com a baixa abundéancia natural de nucleos raros. O efeito do CP é provocar
um aumento da magnetizacdo de nucleos raros do tipo *C em favor de nlcleos,
abundantes, 'H, facilitando (diminuindo) o relaxamento do spin-rede e melhorando
(aumentando) a relacdo sinal/ruido (DUER, 2005; FREITAS, CUNHA e EMMERICH,
2012).

O termo polarizagédo cruzada associa-se ao principio fisico fundamental presente
nesta técnica, que consiste na transferéncia de polarizacdo entre dois conjuntos de
nucleos a fim de se intensificar o sinal de nucleos com baixa sensibilidade ou de
selecionar determinados grupos quimicos em experimentos de seletividade.

E possivel provocar uma perturbacao na magnetizacao inicial de equilibrio desses
dois sistemas e essa perturbacao existira durante um tempo suficientemente longo para
a ocorréncia do processo de CP.

Considera-se, inicialmente, que o sistema de 'H e de 3C séo “dois reservatérios
isolados da rede”, devido ao fato de que os tempos de relaxamento longitudinal — tempo
em que ocorre a restauracao do equilibrio térmico apds as trocas de energia entre spins
e “rede” — de ambos os sistemas tém valores suficientemente longos em soélidos para
essa consideracao.

A magnetizagdo responsavel pelo sinal de RMN pode ser intensificada pelo
aumento do campo magnético externo ou pela reducao na temperatura do conjunto de
spins do nucleo em estudo. Especificamente, essa segunda alternativa é utilizada em um
experimento de polarizacdo cruzada. O termo temperatura de spin refere-se ao contexto
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em que a perturbacao que altera a magnetizacao inicial de equilibrio em um experimento
de RMN é especifica para um dado conjunto de spins nucleares em questao, e nao para
toda a rede. Basicamente, com o objetivo de se aumentar a magnetizacao dos nucleos
de 13C, abaixa-se a temperatura de spin 8, desses nlcleos através de um contato térmico
com os nlcleos de 'H, previamente colocados em uma condicdo de baixa temperatura
de spin. O contato térmico permitird que os '3C transfiram energia para os 'H até que a
temperatura dos dois sistemas entre em equilibrio (BONAGAMBA, 1991; MACKENZIE e
SMITH, 2002). Dessa forma, percebe-se que a magnetizacao responséavel pelo sinal de
RMN pode ser intensificada pelo aumento do campo magnético externo ou pela reducao
na temperatura do conjunto de spins do nucleo em estudo. Essa segunda alternativa é

utilizada em um experimento de polarizacéo cruzada.

A espectroscopia de RMN de '3C no estado sélido com CP/MAS é uma ferramenta
importante para estudos de estruturas de materiais tanto em analises qualitativas quanto,
de maneira promissora, em analises quantitativas. A conjuncao de diversas técnicas
(MAS, DEC e CP) propicia a obtencao de espectros de RMN de sélidos comparaveis em
resolucdo a espectros obtidos em solucao, o que ficou conhecido como ressonancia
magnética nuclear de alta resolugao em soélidos (CIPRIANO, 2015). A técnica de
ressonancia magnética nuclear de alta resolugdo em sélidos foi utilizada para
caracterizar os residuos da degradacdo da goma guar, submetida a escoamento
turbulento neste trabalho.

1.4.5 Analise Térmica

Andlise térmica refere-se a qualquer técnica, usada para o estudo de materiais,
fundamentada no controle térmico. As medicdes sdo normalmente feitas com o aumento
da temperatura, contudo, medicdes isotérmicas ou feitas com temperaturas
decrescentes também sdo possiveis. Cada técnica seria definida de acordo com a
propriedade fisica avaliada: Termogravimetria (TG), para estudar as alteragdes de
massa; Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Analise Térmica Diferencial (DTA)
para alteracdes de energia; e Analise Termomecanica (TMA), para alteragdes
dimensionais (OREFICE, PEREIRA e MANSUR, 2012).
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Qualquer material que tenha sua massa alterada sob aquecimento ou
resfriamento, em condicbes de pressao e atmosfera selecionadas, pode ser estudado
por TG. A DSC permite a investigacao de sistemas nos quais ocorram alteracbes de
energia (liberacdo ou absorcdo de energia) durante o aquecimento ou resfriamento,
como em processos de cristalizagao, transicao vitrea, transicdes e reacdes no estado
sOlido. A técnica antedita poderia ser aplicada a varias classes de materiais,
principalmente, em estudos de polimeros. A combinagdo mais comum seria TG e DSC,
pois 0s eventos presentes nas curvas DSC estdo associados as reagdes de perda de
massa, que também acarretam mudancas de energia.

A TG acompanha a perda e/ou ganho de massa da amostra em estudo, com a
variagdo do tempo ou da temperatura. Ja a Termogravimetria Derivada (DTG), que é a
primeira derivada da TG, corresponde a um arranjo matematico no qual a derivada da
variacgdo de massa em relacdo ao tempo (dm/dt) é determinada em funcdo da
temperatura ou do tempo. As medidas sdo realizadas num aparelho composto por,
dentre outros equipamentos, uma termobalanca, que permite a medida da massa
continua de uma amostra em funcédo da temperatura.

O DSC é um método calorimétrico no qual sdo medidas diferencas de energia. A
técnica termoanalitica mede as variacées de entalpia da amostra estudada em relacao
a um material de referéncia termicamente inerte, enquanto ambas sdo submetidas a uma
variagao de temperatura controlada. Os eventos térmicos que provocam alteragcdes em
curvas de DSC podem ser transicoes de primeira e de segunda ordem. As transicdes de
primeira ordem indicam variacées de entalpia, dando origem a picos endotérmicos ou
exotérmicos. Os eventos endotérmicos nas amostras dos materiais analisados podem
ser associados as transformacdes: energia de ativacéo, fusdo, perda de massa da
amostra por vaporizacao de agua, aditivos ou produtos volateis de reacdo ou de
decomposicao, dessorcao e reagdes de reducao. Ja os eventos exotérmicos podem ser
associados a cristalizacao, reacdes de polimerizacao, oxidagao, degradacao oxidativa,
adsorc¢ao, entre outros. As transicoes de segunda ordem caracterizam-se pela variacao
de capacidade calorifica, porém sem variacdes de entalpia. Assim, essas transicées nao
ocasionam picos nas curvas de DSC, apresentando-se como um deslocamento da linha

base em forma de S. Transformacdes com tais caracteristicas podem ser: transicao
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vitrea e relaxagdes de tensdes térmicas da cadeia polimérica (Lucas, Soares e Monteiro,
2001).

Neste estudo, DTG e DSC com as transi¢coes de primeira ordem foram de grande
significancia no acompanhamento da degradagéao da goma guar.

1.5 OBJETIVO

1.5.1 OBJETIVO GERAL

Simular, através de uma bancada experimental, processos de escoamento
turbulento, a partir de uma solucdo aquosa 400 ppm de goma guar, semelhante ao
realizado em processos industriais de transporte de fluidos.

Estudar o mecanismo de degradacao do biopolimero goma guar, usado como
agente redutor de arraste, na solucao aquosa 400 ppm, ao longo de um periodo,

submetida a escoamento turbulento.

1.5.2 OBJETIVO ESPECIFICO

Extrair e isolar a goma guar, submetida a escoamento turbulento em intervalos de
tempo, para acompanhar a degradacgao de tal agente redutor de arraste.
Propor o mecanismo de degradacdo da goma guar por meio de utilizacdo de

técnicas espectroscoépicas, termoanaliticas e viscosimétrica.

1.6 FLUXOGRAMA DAS ATIVIDADES EXPERIMENTAIS

Um fluxograma com os procedimentos experimentais utilizados no trabalho é

apresentado na Figura 1.10, para melhor visualizacao das atividades desenvolvidas.



Figura 1.10. Fluxograma dos procedimentos experimentais realizados.
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2.1 Introducao

Conforme apresentado anteriormente, solu¢gdes aquosas com baixas
concentracbes de polimeros podem aumentar significativamente a vazao numa
tubulacao devido a reducao de arraste (TOMS, 1948). O fen6meno anunciado pelo autor
estd associado ao escoamento turbulento e é intensificado com o aumento do numero
de Reynolds (Re), em que a injecdo de aditivos provoca um aumento significativo da
vazao, desde que a queda de pressao seja mantida constante. Como Toms foi o primeiro
a reportar esse fenbmeno, passou-se a conhecé-lo como Efeito Toms. Ja o termo
“reducao de arraste” foi introduzido por Savins (1964), quando definiu Dk como uma
razdo da queda de pressao da solucao pela queda de pressao do solvente, medidos na

mesma vazao e na mesma tubulacao, resultando, assim, na Equacao 14.

AP

D, =
R ™ ap,

(14)

Onde AP e APo representam, respectivamente, a queda de pressao durante o
escoamento da solucao e do solvente. Desta forma, a partir da definicdo do autor, pode-
se dizer que uma solucao polimérica é redutora de arraste se sua relagao de arrasto (Dr)
for inferior a 1. Logo, a reducdao de arrasto em termos percentuais é definida pela
Equacéo 15.

%Dg = (1 — Dg) X 100 (15)

Lumley (1969) propds uma definicdo de reducgéo de arrasto em funcao do fator de
atrito da solucao e do solvente, no qual se considera redugéo de arraste quando o fator
de atrito (f) obtido pela solucdo polimérica é inferior ao fator de atrito do solvente
utilizado, comparados no mesmo numero de Reynolds. Essa definicdo, largamente
utilizada em estudos, é expressa pela Equacgéao 16.

%Dy =@X1oo (16)

Onde f e fo, respectivamente, representam o fator de atrito da solucdo com o polimero
redutor de arraste e do solvente.
Diante do grande numero de aplicacdes, o fenébmeno tem despertado o interesse

em varios estudos. Contudo, apesar dos notaveis avangos, muitas questées carecem de
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investigacdo. O principal desafio consiste na compreensao das complexas interagdes
quimicas entre as cadeias poliméricas e os vortices turbulentos. Tais interacées sao
responsaveis pela manifestacdo do fendbmeno e pelos niveis de reducdo de arraste
apreciados. Porém, a eficiéncia dos agentes redutores de arraste ndo é constante. Os
vortices turbulentos, embora sejam destruidos pelos polimeros, também sao
responsaveis por degrada-los, reduzindo a eficiéncia dos polimeros redutores de arraste.
Sendo a degradagéao polimérica resultante da interagdo mecéanica entre macromoléculas
e voértices turbulentos, a compreensao do mecanismo de cisdo molecular é fulcral na
elaboracdo de teorias consistentes a respeito da reducdo de arraste, bem como na
fabricacdo de redutores capazes de conciliar eficiéncia e resisténcia.

Na literatura, muitos trabalhos sao dedicados a analise experimental da
degradacdo polimérica em escoamentos turbulentos em diferentes geometrias, tais
como dutos, canais (tubos de secéo transversal retangular), placas planas e cilindros e
discos rotativos. Sabe-se que, assim como a reducdo de arraste, as cisdes
macromoleculares sao fortemente influenciadas pelas caracteristicas fisico-quimicas dos
polimeros, qualidade do solvente, concentragdo, massa molecular, temperatura e
intensidade turbulenta. Contudo, tais fatores nao sao, ainda, suficientemente explorados,
e seus efeitos sobre o0 mecanismo de degradacdo demandam estudos, 0 que motiva a
apresentacao deste trabalho.

2.2 Objetivos Especificos

Extrair e isolar a goma guar, submetida a escoamento turbulento, em intervalos
de tempo, para acompanhar a degradacao do agente redutor de arraste, através da
reologia e da técnica de espectroscopia na regiao do infravermelho.

Identificar alteracdes fisicas, nas amostras extraidas, que possam caracterizar a
degradacao da goma guar.

Comparar as viscosidades do solvente puro e da solugédo polimérica.

Mensurar a reducgao de arraste promovida pela solucdo aquosa contendo a goma
guar na concentracao de 400 ppm.
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Acompanhar a reducao da demanda de energia necessaria para o funcionamento
das bombas centrifugas.

Acompanhar a evolugcdo da degradagdo da goma guar a medida que a solugao
aquosa, que contém o polimero, flui na bancada experimental.

Identificar a presenca de novas bandas espectrais, originadas pela degradacao
do polimero submetido a escoamento turbulento.

Propor um mecanismo de degradacédo da goma guar que justifique os resultados
das anadlises espectroscépicas de FTIR.

2.3 Metodologia

2.3.1 Procedimento Experimental

2.3.1.1 Bancada Experimental

Para analisar a degradacao da goma guar, submetida a um escoamento interno
e turbulento, prepararam-se 150 L de solucao aquosa 400 ppm do polimero goma guar,
do fabricante Synth, de granulometria 200 mesh. A escolha da solugéo de concentragao
de 400 ppm foi baseada no trabalho de Kim, Lim, Choi et al. (2002), que apresenta a
solucado aquosa a 400 ppm com a maior reducao de arrasto. Uma solucdo de maior
concentracao também permite uma massa maior de polimero no processo de extracao

com etanol.

Antes da preparacao da solucao, a amostra foi peneirada para obter um po6 fino
com tamanho de particula uniforme. Utilizou-se uma bancada experimental para a
determinacao da reducéao de arraste e a demanda por poténcia das bombas centrifugas.
A bancada estruturava-se em forma de um circuito fechado, o que permitiu o controle de
variaveis do processo. As medicbes das variaveis de processo, temperatura, vazao,
pressdao e poténcia demandadas pelas bombas foram acompanhadas da coleta de
amostras de 1000 mL, de trinta em trinta minutos, durante duas horas. As amostras
coletadas para acompanhar a degradacao da goma guar, ocasionada pela passagem da
solugéo pelas bombas e conexdes, foram levadas ao laboratério para separacao e para
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analises espectroscopicas e reoldgicas. Os experimentos foram realizados para um
nuamero de Reynolds fixo.

O fator de atrito () foi obtido a partir da relacao entre a queda de pressao (Ap) ao
longo da distancia L, as propriedades do fluido e as dimensdes do tubo (Equagéo 17).

_D(ap/L)7’

f 890"

(17)

No qual Q é a vazao volumétrica.

Pode-se calcular o fator de atrito para escoamento turbulento sem qualquer aditivo
de reducao de arraste por uma correlagao experimental. Para este estudo, foi utilizada a
correlacao de Blasius, representada pela Equacao 18.

0316

f—@ (18)

Pode-se fornecer o fator de atrito de reducdo maxima causado pela adicao de
polimeros pela equacao proposta por Virk (1975) representada pela Equagdo 19 como

uma assintota.
f~Y2 =95 -[logio(Re - f/?)] — 19.06 (19)

A capacidade de reducéo de arrasto (DR) foi calculada pela Equacao 20, definida
por Lumley (1973), que mostrou a comparacgao entre o fator de atrito da solugéo (f) e o
fator de atrito do solvente (fp), no mesmo nimero de Reynolds:

pR="""1 s 100% (20)

A capacidade de reducado de poténcia real (WR) foi calculada pela Equacgéao 21, que
apresentou a comparacao entre a poténcia demandada por solucdao (W) e a poténcia

solvente exigida (W,), na mesma vazao, conforme:

WR = %W

x 100% (21)

o
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O arrasto e as redugdes de poténcia foram analisados ao longo do tempo t. Um

tempo nao dimensional foi proposto pela Equagéo 22.
t* = (Q/V)t (22)

No qual V é o volume da solugao.

Os experimentos para a determinacdo da redugdo de arraste da solucao
polimérica foram executados em um circuito fechado, no LAMEFT, conforme
representado na Figura 2.1, que ilustra os principais componentes da planta.

(C)

Figura 2.1. Esquema da planta para montagem experimental para o estudo de reducgéo
de arraste em tubulacao circular. (A) reservatorio de armazenamento; (B) bombas
centrifugas; (C) transdutores de pressao; (D) medidor de vazao eletromagnético; (E)
chiller; (F) inversor de frequéncia; (G) multimedidor de consumo e poténcia

A montagem experimental foi composta por um reservatério de armazenamento
(A) com capacidade de 150 litros, no qual a agua € acondicionada previamente ao teste.
Feito isso, a solugdo concentrada de polimero € injetada apds a temperatura da agua
alcancar 20 °C e estar dentro da faixa de temperatura especificada de + 0,5 °C. Um
conjunto de bombas centrifugas (B), montadas em paralelo, foi ligado ao reservatorio
pela sucgao. A saida do conjunto de bombas foi conectada a uma mangueira hidraulica
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de 34" até a tubulacdo de aco inox do circuito. Na tubulacdo horizontal inferior, foram
dispostos cinco transdutores de pressao (C) Warme modelo WTP- 4010, localizados em
pontos estratégicos do trecho reto para a obtencéo dos dados de pressao ao longo deste
trecho. Apdés o trecho reto inferior, ha um novo trecho reto, onde esta montado o medidor
de vazao eletromagnético (D) Warme modelo WPRO-1000. Em seguida, um trecho reto
de retorno foi utilizado para fechar o circuito.

O controle de temperatura do fluido foi realizado por meio da transferéncia de calor
promovida por um chiller (E) de circulagdo LAUDA Variocool VC 5.000 W em uma
serpentina de cobre construida a partir de um tubo de 15 mm de diametro. A medicao da
temperatura da solucao polimérica é feita por meio de quatro termopares tipo T. Um
inversor de frequéncia (F) WEG modelo CFW500 ¢ utilizado para o controle de rotagéo
das bombas e, consequentemente, da vazao de bombeio. A aquisicao da poténcia ativa
é realizada por meio de um multimedidor de consumo (g) Kron modelo MULT-K. A
comunicacdo com os equipamentos realizou-se por meio de um computador dedicado
dotado de um supervisério elaborado a partir do software LabView.

Foram coletados 1000 mL de amostra do reservatério de armazenamento
mencionado na se¢ao anterior, a cada trinta minutos, durante duas horas, o que totalizou
cinco amostras da solucao com goma guar 400 ppm, sendo uma amostra no inicio (To)
e quatro amostras ao longo do tempo. Dentre elas, uma amostra foi retirada no tempo
zero. A partir dessas amostras de 1000 mL, originaram-se duas subamostras. A primeira,
cerca de 200 mL da amostra coletada, foi reservada para a caracterizagao reoldgica. A
segunda subamostra, de 800 mL, foi utilizada para a extragao do polimero em solucao.

2.3.1.2 Procedimentos Laboratoriais

Para isolar o polimero na segunda subamostra, foram adicionados 400 mL de
etanol a 800 mL da solugdo polimérica, sob agitacdo por um minuto. Logo apds, a
solucéo foi deixada em repouso por 2 minutos. Em seguida, o sobrenadante (Figura 3),
que corresponde a cadeia polimérica degradada, foi retirada e secada em um
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dessecador a vacuo, em temperatura ambiente, durante 24 horas. O sobrenadante é
usado para analisar a cadeia principal degradada da goma guar.

A mistura restante é centrifugada por 5 minutos a velocidade de 16.000 rpm, na
Centrifuga NT870, no NCQP. O residuo obtido pela centrifugacao, Figura 2.2, contém o
material degradado (cadeias menores).

Figura 2.2. Residuo de goma guar degradada

A mistura concentrada foi colocada em capsulas de vidro, conforme mostrado na
Figura 2.4, e levada para dessecador a pressao reduzida e a temperatura ambiente, para
secagem completa durante 24 horas.

As amostras com os residuos da degradacédo secos, Figura 2.3, foram usadas
para analise de FTIR.
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Figura 2.3. Amostras de residuos da degradagé da goma guar

A caracterizacao reologica foi obtida a partir de um reémetro Haake Mars Il por
meio de geometria cone-placa em temperatura constante de 20°C com controle de taxa
de cisalhamento, no LAMEFT.

Amostras de goma guar inicial — submetidas a escoamento turbulento por 30
minutos, 60 minutos e 120 minutos, isoladas e secas — foram analisadas por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os espetros na
regido do infravermelho foram obtidos em espectrometro da Agilent Technologies,
modelo Cary 630, e foram na faixa de 4000 a 400 cm™', por ATR, no NCQP.

2.4 Resultados e Discussao

2.4.1 Aspectos Gerais das Amostras Extraidas
Observa-se uma mudanga da coloracdo do polimero ao longo do tempo de

escoamento.
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Figura 2.4: Amostras do polimero apés a centrifagéo (1) iniciI, (2) 60 minutos,
(3) 90 minutos e (4 ) 120 minutos.

A alteragcédo da coloragdo das amostras é indicativo da transformacao quimica
sofrida pela cadeia polimérica da goma guar. O aumento da intensidade da cor mostra
que, a medida que a degradacao ocorre, as cadeias sofrem as transformacdes devido a
diminuicédo da cadeia carbdnica, tornando os grupos menores mais suscetiveis ao ataque

quimico de um agente externo.

2.4.2 Reologia

O ensaio reolégico realizado no LAMEFT, cujo resultado esta apresentado
Figura 2.5, mostra o comportamento reolégico da solugdo polimérica em uma curva de
fluxo de viscosidade pela taxa de cisalhamento a temperatura constante de 20 °C. Neste
estudo, a viscosidade considerada para o célculo do numero de Reynolds foi usada em
altas taxas de cisalhamento em escoamento laminar, trecho assintético por volta da taxa
de cisalhamento igual a 1x103. Para padronizar os resultados e facilitar a comparagao
de estudos futuros, considerou-se a viscosidade da amostra To da solugdo como
aplicavel a todo o intervalo de tempo. Dessa forma, a viscosidade foi considerada como
n = 1,73 mPas.
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Figura 2.5. Curva de fluxo para solucao de guar goma a 20 °C em dois momentos.

A Figura 2.6 indica a capacidade de reducao de arraste e a demanda de energia
exigida pelas bombas na solu¢do aquosa de goma guar a 400 ppm, usada como redutor
de arraste, submetida a escoamento turbulento em nimero de Reynolds igual a 38000.
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Figura 2.6. Reducao de arraste e diminuicdo da poténcia para a solucao de guar goma
ao longo do tempo a 20 °C

2.4.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

As medidas espectroscopicas do infravermelho na regido do médio exibem o
aparecimento de uma banda em 1733 cm™ a partir 30 minutos, o que coincidiu com a
diminuicdo da eficiéncia na reducdo do arraste e com o aumento da demanda de
poténcia. O estiramento é caracteristica do grupo carboxila de aldeido (C=0). A partir de
60 minutos, observa-se o aparecimento do estiramento 1543 cm', caracteristico do
grupo carboxila (-COOH), indicativo de oxidacao, na amostra degradada do polimero, ao
longo do escoamento. A presenca dos estiramentos, ocorréncia caracterizadora do grupo
carbonila da funcao aldeido, e da carboxila é observada na Figura 2.7, e as amostras To
e Teo sd0 0s dados apresentados na Tabela 2.1.
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Figura 2.7. Comparacao dos espectros FTIR da goma guar inicial (To) € com 60
minutos (Teo)

Tabela 2.1. Estiramentos que presentes nas medidas das solugdes

Estiramento (cm™') Estiramento (cm')
Tempo (min)
C = O (carbonila) COOH (carboxila)
0 _ _
30 1733 B
60 1733 1545
120 1730 1545

Os espectros de FTIR sugerem a hidrolise da ligagédo a (1 — 6) da goma guar,
motivada pela degradacao mecanica da cadeia. A quebra dessa ligacao libera, em meio
aquoso, o monossacarideo D-galactose, conforme representado na Figura 2.8. Duas
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evidéncias sdo bem determinantes para o0 mecanismo de degradag¢do da goma guar. A
primeira é o aparecimento do estiramento 1733 cm™, relativo ao grupo carbonila, C=0,
dos aldeidos (Figura 2.7) (YEOM e LEE,1998). Isso porque os monossacarideos, como
a D-galactose, em meio aquoso, sofrem mutarrotacdo. Assim, o monossacarideo de
cadeia aberta apresenta o grupo carbonila (C=0), caracteristico da funcao orgéanica
aldeido, que nao esta presente no biopolimero goma guar. A mutarrotacdo envolve o
Carbono 1, que possui o grupo aldeido, denominado carbono anomérico, com o Carbono
5, conforme Figura 2.9 (ISABELL e PIGMAN 1938; ACREE, SHALLENBERGER e
MATTICK, 1968). Com a secagem da goma guar, a D-galactose apresenta cadeia
aberta, resultante da sua degradacgao, sob escoamento turbulento, o que é caracterizado
pelo grupo aldeido ap6s 30 minutos. Esse mecanismo é reforcado pela segunda
evidéncia, que consiste no aparecimento do estiramento 1543 cm™ (Tabela 3),
representativo do anion carboxilato, resultante da oxidacdo do grupo carbonila, do
aldeido (HONG, GUANG-HAO e CHII, 2007; CABAISS e MCVEY, 1995).

OH  oH
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HO
OH
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OH
H Lo s
© CH
HO 0 s nH20
OH O
(1) OH n
OH
H OH o OH . an
0 He OH -
HO o) -~ 4 + n
HO
OH n OH
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Figura 2.8. Degradacao da goma guar ( | ) pela hidrélise da ligacao glicosidica a (1—6)
liberando a cadeia principal formada pela D - manose ( Il ) e o0 monossacarideo D —
galactose ( IlI).
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Figura 2.9. Mutarrotacao do monossacarideo D-galactose

2.5 Conclusoes

A alteracdo na coloragdo da mistura concentrada, apés o processo de
centrifugacao, sugere a degradacdo do agente redutor de arraste, pois, quanto mais
degradado, mais os residuos menores sdo suscetiveis a oxidacdo. A oxidagdo dos
residuos de carboidratos esta condicionada a presenca do grupo carbonila livre, o que
s6 ocorre em moléculas menores, derivadas da degradacao do polissacarideo presente
na goma guar (EVANS e BUEHLER, 1925).

Ademais, observa-se que a amostra To da solugdo polimérica — amostra da
solucdo nado submetida ao cisalhamento das bombas — apresentou viscosidade
ligeiramente superior a amostra da solucao submetida ao teste apds 120 minutos (T120).
Essa diferenca entre os resultados das amostras To € T120 foi provocada pela degradacgéao
da amostra.

Inicialmente, o escoamento foi promovido apenas com o solvente, agua de
torneira, na bancada experimental. Ao adicionar o polimero goma guar de modo a

proporcionar a solucao final a concentracdo de 400 ppm, t* = 0, observa-se a reducao
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de arraste de 45% nos primeiros minutos. Com o passar do tempo, a reducao do arraste
diminui devido a degradacao polimérica. O mesmo efeito é percebido na reducao da
poténcia demandada pelas bombas. Assim, constata-se uma redugéo significativa na
demanda de poténcia ap6s a adicdo da goma guar, que diminui ao longo do tempo devido
a degradacgao da goma guar.

Os resultados de FTIR confirmam a degradacado da cadeia carb6nica da goma
guar e reforcam a diminuicdo da massa extraida e da massa molar intrinseca.

A capacidade de reducao de arrasto reduz a medida que a goma guar se degrada
devido as interagbes mecanicas nos escoamentos turbulentos. Nesse regime de
escoamento, os aditivos poliméricos sao expostos a fortes tensdes de alongamento e de
cisalhamento. Apds 30 minutos em escoamento, a goma guar comeca a degradar. O
meio aquoso promove hidrélise da ligacdo a (1—6) da goma guar, a qual libera o
monossacarideo D-galactose, que, em meio aquoso, sofre interconversao das formas
ciclicas alfa e beta, passando pela cadeia aberta. A técnica de espectroscopia na regiao
do infravermelho médio é eficiente para monitorar a degradagéo do polimero durante o
escoamento. Durante a degradacéao, ocorre o aparecimento de um estiramento em 1543
cm-!, caracteristico do anion carboxilato, resultante da oxidagao do grupo carbonila, do
aldeido, constatado visivelmente pela mudancga de cor do polimero.
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3.1 Introducao

O fluido que escoa na parte interna de tubulacdes sofre perda de energia ou perda
de carga devido a suas caracteristicas reoldgicas, ao escoamento turbulento e ao atrito
sofrido com as paredes internas da tubulacéo, fato que incentiva tal fluido chegar ao seu
destino com baixa pressao e obriga a colocacao de unidades de bombeamento ao longo
da tubulacdo e/ou aumento da poténcia de bombas para promover 0 escoamento do
fluido (FOX, MCDONALD, PRICHARD et al., 2018).

A perda de carga em uma tubulacao pode ser classificada como localizada, o que
se caracteriza por ser uma perda devido a um obstaculo na tubulacgédo, tais como joelhos,
bifurcagdes, diminuigdo ou aumento brusco de area de escoamento, entre outros; ou
como sendo perda de carga distribuida devido ao atrito do fluido em escoamento com a
parede da tubulacdo (0 que é agravado com o aumento da rugosidade interna da
tubulacao e da viscosidade do fluido) (FOX, MCDONALD, PRICHARD et al., 2018).

Por isso, estudos sobre como diminuir tais perdas de carga vém sendo realizados.
Toms (1948) comecgou a desenvolver uma técnica de redugédo de arraste através de
adicao de pequenas quantidades de polimeros de alta massa molecular em escoamento
turbulento. Tal técnica, desde entdo, vem sendo inquirida, aperfeicoada e aplicada

vastamente nas industrias, reduzindo custos e aumentando a produtividade.

Existem, hoje, véarias formas de reducdo de arraste através de adigcdo de
substancias no fluido em escoamento, tais como a reducao por adicdo de polimeros de
alta massa molecular, por adicdo de surfactantes e por injecdo de gases (LI,
KAWAGUCHI, YU et al., 2007; TOMS, 1948).

Polimeros sdo macromoléculas formadas pela unido de pequenas moléculas
denominadas mondémeros, que podem ser iguais ou diferentes, mantendo uma repeticao
uniforme e constante. O numero N de monémeros na molécula pode ser muito grande,
normalmente, da ordem de 10% o que significa que a massa molar é também muito
grande, normalmente, da ordem de 108 a 10”7 g.mol"'. N&o raro, essas moléculas sdo
bastante flexiveis. Com excec¢éo de alguns grupos volumosos na cadeia polimérica, por

exemplo, fenila ou anéis de monossacarideos, o polimero torna-se mais rigido. No que
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diz respeito a reducao do arraste, foram investigados, sobretudo, polimeros sollveis em
agua.

Um dos problemas envolvidos no uso de polimeros € a sua degradacdo em
escoamentos turbulentos. Essa ruptura na cadeia polimérica manifesta-se por conta das
reagOes quimicas, radiacdo, calor, bactérias ou forgcas mecénicas. Em um escoamento
turbulento utilizando polimeros redutores de arraste, € provavel que algumas das
moléculas possam se romper se a tensao for alta o suficiente. Nessa perspectiva, este
trabalho visa a compreensao do mecanismo degradacao da goma guar, um biopolimero,

usado como redutor de arraste em escoamento turbulento.

3.2 Objetivos Especificos

Medir as massas molares da goma guar extraida da solucdo submetida ao
escoamento turbulento, em intervalos de tempo.
Relacionar as massas molares calculadas, a partir da viscosidade intrinseca, e a

degradacao do polimero ao longo do tempo de escoamento.

3.3 Metodologia

Para isolar o polimero na solucao, foram adicionados 400 mL de etanol a 800 mL
da solucao polimérica, sob agitacao por um minuto. Logo apds, a solugao foi deixada em
repouso por 2 minutos. Em seguida, o sobrenadante (Figura 3.1) foi retirado e secado
em um dessecador a vacuo, em temperatura ambiente, durante 24 horas, numa capsula
de vidro (Figura 3.2).
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Figura 3.1. Extrac&o da cadeia principal da goma guar

O sobrenadante seco corresponde a cadeia principal degradada, que foi utilizada
para as andlises.

Figura 3.2. Amostras secas utilizadas para as analises

3.3.1 Viscosidade Intrinseca
A viscosidade intrinseca foi determinada através de um viscosimetro capilar
Ostwald Cannon-Fenske, no LAMEFT e as viscosidades cinematicas foram obtidas pela

multiplicacdo do tempo médio de fluxo, em segundos, pela constante do capilar utilizado
a 25°C.
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3.3.2 RMN de '3C no Estado Soélido

As andlises por RMN de '3C, para a amostra inicial e com 60 minutos, efetuaram-
se em temperatura ambiente com a utilizacdo de um espectrémetro Varian-Agilent 400
MHz, operando em frequéncias de 399,73 MHz para prétons (hidrogénios) e 100,52 MHz
para '3C, o que corresponde a um campo magnético de 9,4 T, no LMC. Utilizou-se uma
sonda de radiofrequéncia (RF) de tripla ressonancia com rotores de zirconia de 4 mm de
didmetro, apropriada para experimentos com CP e MAS em frequéncias de rotacdo de
até 18 kHz. Como sinal de referéncia para os espectros de RMN de '3C, foi utilizado o
pico associado aos grupos metila no espectro do hexametiloenzeno (HMB), o qual possui
deslocamento quimico igual a 17,3 ppm em relacio a referéncia primaria para '3C, que
é o pico Unico observado no espectro de RMN de '3C do tetrametilsilano (TMS).

3.3.3 Analise Térmica

Andlises térmicas de goma guar, no inicio (To) e sob escoamento turbulento com
60 minutos (Teo) € com 120 minutos (T120), foram realizadas com as técnicas de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e de analise termogravimétrica (TGA), no
NCQP. Obtiveram-se as medidas de DSC pelo equipamento da TA Instruments, modelo
Q200 DSC. As amostras em pé de goma guar foram pesadas (1.3500 £ 0.0001) mg em
cuba de aluminio e colocadas no instrumento DSC. Para tanto, uma panela de aluminio
vazia foi considerada como referéncia. Todas as medicdes foram realizadas a uma taxa
de aquecimento de 10 °C / min usando uma panela de aluminio. A mudanca no fluxo de
calor da goma guar (To) e as amostras parcialmente hidrolisadas (Teo € T120) foram
analisadas em uma faixa de temperatura de 80 a 400 °C a uma taxa de aquecimento de
10 °C / min, sob atmosfera de nitrogénio. Medi¢des TGA de goma guar (To) € com a
goma guar submetida a escoamento turbulento com 60 minutos (Teo) € com 120 minutos
(T120) foram implementadas ao ar por meio do equipamento da TA Instrumentes, modelo
SDT Q600, a uma taxa de aquecimento de 10 ‘C / min em uma faixa de temperatura de
20-600 °C, em fluxo de ar.



79

3.4 Resultados e Discussao
3.4.1 Massa Extraida

Apbs secagem da amostra da cadeia principal degradada (Figura 3.3), fizeram-se
0os ensaios de Analise Termogravimeétrica (TGA), Calorimetria Diferencial Exploratoria
(DSC), Viscosidade Intrinseca, Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) no estado sélido
e espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

Figura 3.3. Amostras extraidas da cadeia principal goma guar degradada

Uma das primeiras evidéncias experimentais da degradagao da cadeia polimérica
da goma guar, submetida a escoamento turbulento, foi a diminuicdo da massa extraida
do biopolimero, ao longo do tempo.

A maior massa extraida foi a amostra inicial, que nao sofreu degradacgéo.
Observa-se que a massa extraida diminui com o tempo de escoamento. A porcentagem
das massas extraidas em relacdo a massa maxima obtida no tempo zero esta na Tabela
3.1.
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Tabela 3.1. Porcentagem (%) em Massa da Goma Guar Extraida sob Escoamento
Turbulento

Tempo (minutos) % em massa extraida
0 100,0
30 75,2
60 67,2
90 61,9
120 58,3

3.4.2 Viscosidade Intrinseca

As viscosidades intrinsecas medidas de trés amostras estudadas sao
apresentadas na Tabela 3.2, juntamente com as massas. De acordo com a relagéo de
Mark-Houwink (Equacéao 5), a viscosidade intrinseca do polimero varia com a massa
molecular de tal forma que os dois parametros K e a estao relacionados com a rigidez
do polimero.

A viscosidade intrinseca e sua associagdo com a massa molecular foram
utilizadas como parametro de analise da degradagcao mecénica da cadeia polimérica. As
parcelas de viscosidade relativa (nr) pela concentracdo C foram usadas para obter as

viscosidades intrinsecas. Os resultados estdo na Figura 3.4.
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Figura 3.4. Grafico de viscosidade relativa (nr)) pela concentragdo C para as trés
amostras

Os valores da viscosidade intrinseca e da massa molecular calculado (Mv) da equacao
de Mark-Houwink, juntamente com os respectivos coeficientes de determinacéo, sao
apresentados na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2. Viscosidades intrinsecas e massas moleculares.

Tempo (min) (] (™/g) M, r?
0 632,63 5,85.10° 0,9960
60 549,9 4,83.10° 0,9906
120 440,31 3,56.10° 0,9911

A diminuigdo da massa molar, determinada a partir da viscosidade intrinseca, €
uma evidéncia da reducdo da cadeia polimérica, consequéncia da degradagcao por

cisalhamento.

3.4.3 RMN de *C no Estado Sélido

Os deslocamentos quimicos presentes nos espectros de RMN correspondentes a
cada pico permitem a sua associagdo as componentes principais presentes nas
moléculas dos carboidratos. Os picos designados pela letra C com numeracéo de 1 a 6,
da Figura 3.5, representam os sinais associados aos diferentes carbonos presentes na
goma guar, o que contribui para uma regiao do espectro de 60 a 105 ppm. O sinal de
alta frequéncia a cerca de 174 ppm é consistente com o grupo —COOH e indica a
presenca de grupo carbonilico.
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Figura 3.5. Espectro de RMN de '3C no estado soélido da goma guar

A partir das intensidades (areas) desses picos apresentados na Tabela 3.3, é
possivel estimar as contribuicbes de cada componente para o espectro em questao
(HATFIELD, MACIEL, ERBATUR et al., 1987; CONTE, SPACCINI e PICCOLO, 2004;
JOHNSON e SCHMIDT-ROHR, 2014).
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Tabela 3.3. Intensidades (areas) desses picos do RMN para a Goma Guar
Area (x10°)

Amostra C1 C2,3,5 Carbonila
TO 2,05 6,14 0,279
T60 1,44 4,00 0,430

A diminuicdo da area dos picos C1 e C2,3,5 indicam a reducao dos anéis na
cadeia principal, o que comprova a degradacao macromolécula durante o tempo. A

cadeia polimérica perde os monossacarideos D-galactose pela hidrélise da ligagéao B (1

— 6).

3.4.4 Analise Térmica
O termograma DSC (Figura 3.6) mostra o comportamento térmico da goma de

guar inicial em 60 e 120 minutos (To, Teo € T120, respectivamente) apos serem bombeadas
no regime de escoamento turbulento.

. T0
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_— T120
05 - :
-?5 IJ! ~
-é -1.0 1 7
T120
L~ T60
f T0
=1.5 -t - - - . - - - - - . . §
80 180 280 380
Exo Uﬂ Tempenatum (*C)

Figura 3.6. Termograma DSC da goma guar antes e apds o escoamento turbulento



85

Para a goma guar natural, os picos endotérmicos foram detectados a 245°C e 313
° C, e o pico exotérmico foi detectado a 368 °C. As temperaturas associadas a todos 0s
picos sao apresentadas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4. Comportamento térmico de amostras da goma guar submetidos a
escoamento turbulento
Amostra  Picos de temperatura Endotérmico Pico de temperatura Exotérmico

To 245°C; 312°C 364°C
Teo 248°C; 313°C 368°C
T120 241°C; 312°C 366°C

O primeiro pico endotérmico corresponde ao inicio da decomposi¢cdo da goma
guar, enquanto o segundo pico endotérmico corresponde a energia de ativagao para o
inicio da decomposicao oxidativa. O pico exotérmico mostrado na curva DSC
corresponde a decomposicdo térmica e oxidativa continua da goma guar (Ramos-
Sanchez et al., 1988; Rey et al., 1988). A pirélise de polissacarideos inicia-se pela quebra
aleatéria de ligacdes glicosidicas, seguida por mais decomposi¢cdo. O amplo pico de
decomposicao de goma guar a 245 °C pode ser devido a clivagem de unidades de (D)-
galactose e (D)-manose da molécula de goma guar. Picos exotérmicos foram observados
em torno de 366 °C. Por outro lado, ndo se observou a diminuicdo na temperatura de
decomposicao e degradacao oxidativa do polimero. A nao variagao das temperaturas de
decomposicado e de degradacdo oxidativa pode ser correlacionada a manutengcédo da
cadeia polimérica principal, formada pelas (D)-manoses (Hirata & Nishimoto, 1991;
Basch & Lewin, 1974). O fluxo de calor nas etapas endotérmica e exotérmica aumenta e
diminui, respectivamente, a medida que a degradacao da goma guar acontece. Com a
clivagem da ligacao glicosidica (evento 1), diminui-se o numero de grupos (D)-galactose,
0 que provoca o aumento do fluxo de calor no processo de decomposicao, pois restam
as ligacdes entre as moléculas de (D)-manose da cadeia polimérica principal (Tabela
3.5). Tal constatacdo pode ser comprovada pela diminuicdo durante a degradacéao
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oxidativa (evento 2) para a amostra inicial, devido ao maior nUmero de grupos na

macromolécula.

Tabela 3.5. Fluxo de calor no evento 1 (clivagem da ligagao glicosidica) e no evento 2
(degradacao oxidativa).

Amostra Fluxo de calor (W.g™)
Evento 1 Evento 2
To 0,1359 0,4775
Teo 0,2713 0,3018
T120 0,2816 0,2355

Andlises termogravimétricas de goma de guar inicial e apdés 60 minutos e 120
minutos de escoamento turbulento sdo representadas na Figura 3.7, pelos graficos da
termogravimetria derivada (DTG), a qual fornece informag6es da derivada primeira da

variagdo da massa em relacao a temperatura.
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Figura 3.7. Termogravimetria derivada (DTG) das amostras de Goma Guar

O primeiro evento térmico em destaque, por volta de 300 °C, ocorre com a

diminuicao da perda de massa referente a degradacéo da goma guar, pela quebra da
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ligacdo glicosidica da cadeia principal com a (D)-galactose, durante o escoamento
turbulento. O segundo evento, referente a degradacao oxidativa, também ocorre com a
perda de massa e a temperaturas menores, devido ao menor numero de grupos no

polimero, decorrente da hidrélise no escoamento.

3.5 Conclusao

A diminuigdo da massa molar, determinada a partir da viscosidade intrinseca, €
uma evidéncia da reducdo da cadeia polimérica, consequéncia da degradacdo pela
perda da galactose. Nessa perspectiva, a reducao da viscosidade da solucao pode ser
atrelada a reducao da massa molar do polimero.

A medida que a cadeia polimérica se degrada, residuos de D-galactose liberados
sao solubilizados na solucdo aquosa. Como tais residuos sédo soluveis em etanol, no
momento da extracdo, ha uma diminuicdo das cadeias poliméricas, reduzindo-se a

massa extraida.

A goma guar usada como redutor de arrasto em escoamento turbulento apresenta
eficiéncia comprometida pela hidrélise da ligacao glicosidica entre a D-manose e a D-
galactose por conta da degradacdo mecénica de sua macromolécula durante o
escoamento turbulento. Nesse sentido, a minoragdo das massas extraidas das amostras
coletadas durante o processo de escoamento, para um mesmo volume de solucéo, sao
as primeiras evidéncias da degradacao do polissacarideo. Com efeito, as medidas de
viscosidade ratificam o observado por meio da determinagdo da massa molar intrinseca,
que diminui ao passo que a molécula é degradada. Outrossim, medidas
espectroscopicas de FTIR e RMN indicam que o mecanismo de degradagcao acontece
através da hidrélise da ligacao B (1 — 6) entre a cadeia principal, formada por molécula
de D-manose, e a D-galactose. O processo ocorre com a liberacdo gradual das
moléculas de D-galactose. O aparecimento de um estiramento em 1543 cm™ e 1733 cm-
1, do FTIR, caracteristico dos grupos carbonila e carboxila, respectivamente, mostram
que a D-galactose liberada teve seu grupo carbonila oxidado a carboxila. Evidéncia esta
confirmada pela anélise de RMN, no estado sélido, indicativa do aparecimento do pico
174 ppm, caracterizador dos grupos oxidados carbonila e carboxila. Ademais, a
contracao das areas dos picos na espectroscopia de RMN, referentes aos carbonos C1
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e C2,3,5, confirmam a diminuicdo dos anéis na macromolécula. A analise térmica, por
meio das técnicas de TGA e DSC, revela que as perdas de massa e as energias
envolvidas, respectivamente, nos eventos térmicos, mitigam-se a medida que a

macromolécula é degradada, o que corrobora as analises espectroscépicas.

4. CONCLUSAO GERAL

A diminuicao da eficiéncia nos processos de reducao de arraste sdo decorrentes
da degradacao das moléculas da goma guar, conforme demonstrado por evidéncias
fisicas nas amostras, massa extraida, técnicas espectroscopicas e termoanaliticas. Os
Capitulos Il e Il apresentam os resultados experimentais que permitiram as conclusdes
descritas.

A Quimica fornece ferramentas, que podem auxiliar na identificagdo das causas
da diminuigdo da eficiéncia dos polimeros redutores de arraste, como neste trabalho,
que apresenta o mecanismo de degradacao da goma guar, por esforcos mecanicos nas
macromoléculas. A diminuicAdo da cadeia carb6nica, limita o processo, que possui
grandes aplicacoes na grande area da Mecanica dos Fluidos. Além de apresentar
evidéncias determinantes para a elucidacdo do mecanismo de degradacao, o trabalho
esclarece hip6teses equivocadas da degradacdo da goma guar, submetida a
escoamento turbulento, como a desagregacao das macromoléculas.

A partir das evidéncias da degradacdo molecular, trabalhos futuros podem
reforcar quimicamente os grupos degradados nas macromoléculas para aumentar a
eficiéncia na reducao de arraste, novos polimeros podem ser desenvolvidos com
estruturas menos suscetiveis a cisbées e outras macromoléculas podem comerciais

podem ser analisadas.
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