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RESUMO

O fendmeno conhecido como redugdo de arrasto (DR, drag reduction), proporcionado pela
adi¢c@o de polimeros de alto peso molecular em escoamentos turbulentos, vem sendo amplamente
investigado desde a sua descoberta ha mais de 70 anos, por promover um aumento da eficiéncia
de diversos processos industriais. Entretanto, a eficiéncia da reduca@o de arrasto ndo é constante.
A interacdo dos vortices turbulentos do escoamento com as moléculas dos polimeros acarretam
na degradacio mecénica e/ou na desagregacao das cadeias poliméricas. A degradacdo mecénica é
a cisdo mecanica das ligacdes intramoleculares das cadeias poliméricas, enquanto a desagregacao
¢ o rompimento das ligacdes intermoleculares dos agregados (estruturas poliméricas constituidas
pela ligacdo de duas ou mais cadeias moleculares). Existem na literatura diversos trabalhos
que investigam extensivamente a cisdo mecanica do polimero e suas principais variaveis de
influéncia. Porém, ainda ha aspectos importantes que carecem de mais estudos para uma melhor
compreensdo, como 0 mecanismo de desagregacao do polimero e a possibilidade de recuperagdo
de agregados em uma solucao polimérica (reagregacdo). Possivelmente, a reagregacdo das cadeias
poliméricas promove uma recuperacao da eficiéncia do polimero em reduzir o arrasto. Desse
modo, o objetivo deste trabalho € investigar experimentalmente a desagregacdo e a possibilidade
de regeneracao da efici€éncia de reducdo do arrasto. Para isso, uma geometria rotativa formada
por cilindros concéntricos do tipo Taylor-Couette € utilizada em um redmetro comercial para a
realizacdo dos testes de redugdo de arrasto. A desagregacdo e a regeneracao de DR sdo avaliadas
para trés diferentes polimeros: Oxido de Polietileno (PEO), Poliacrilamida (PAM) e Goma
Xantana (XG). Os dois primeiros sdo classificados como polimeros flexiveis, enquanto o tltimo
¢ um polimero rigido. Os resultados mostram que a desagregacdo do polimero desempenha uma
importante funcio na perda de eficiéncia do polimero em reduzir o arrasto. Quando os aditivos
sdo polimeros flexiveis (PEO e PAM), a degrada¢do mecanica e a desagregagcdo possuem a
mesma relevancia na perda de eficiéncia de DR. J4 no caso da XG (polimero rigido), a perda
de eficiéncia de DR esta relacionada exclusivamente a desagregacdo. Além disso, os resultados
também evidenciam que a desagregacdo ndo € permanente. Apds a desagregacdo, as moléculas

do polimero reagregam-se ao longo do tempo, regenerando a eficiéncia da reducao de arrasto.

Palavras-chaves: Reducao de Arrasto. Polimeros. Degradacdo mecanica. Desagregacdo. Rege-

neracdo da reducgdo de arrasto.



ABSTRACT

The phenomenon known as drag reduction (DR) provided by the addition of high molecular
weight polymers in turbulent flows has been widely investigated since its discovery for over
70 years. The DR promotes a significant decrease of the friction factor and increase the effi-
ciency of several industrial processes. However, the drag reduction efficiency is not constant.
The interaction between the turbulent eddies of the flow with the polymer molecules causes
mechanical degradation and/or de-aggregation of the polymer chains. Mechanical degradation
is the mechanical scission of the intramolecular links of polymer chains, while de-aggregation
is the breaking of the intermolecular links of the aggregates (polymer structures formed by the
link of two or more molecular chains). There are many studies on the literature that extensively
investigate the mechanical polymer degradation and its important influence variables. However,
there are still important aspects that need more studies for a better understanding of this phe-
nomenon, such as the polymer de-aggregation mechanism and the possibility the recovery of
aggregates in a polymeric solution (polymer re-aggregation). Possibly, the re-aggregation of
polymer chains promotes the drag reduction regeneration. Thus, the objective of this work is to
investigate the polymer de-aggregation and the possibility of drag reduction regeneration. For
this, the drag reduction tests will be carry out in a rotating cylindrical Taylor-Couette rheometer
device. The polymer de-aggregation and drag reduction regeneration are evaluated for three
different polymers: Poly(ethylene oxide) (PEO), Polyacrylamide (PAM) and Xanthan Gum
(XG). The first two are known as flexible molecules while the last one is considered rigid. The
results show that the polymer de-aggregation plays an important role in the loss of polymer drag
reduction efficiency. When the additives are flexible polymers (PEO and PAM), the mechanical
degradation and de-aggregation have the same relevance to the loss of drag reduction efficiency.
In the case of XG (rigid polymer), the loss of drag reduction efficiency is exclusively related
to de-aggregation. Furthermore, the results also indicate that polymer de-aggregation is not
permanent. After de-aggregation, the polymer molecules re-aggregate over time, regenerating

the drag reduction efficiency.

Key-words: Drag reduction. Polymers. Mechanical degradation. De-aggregation. Drag reduction

regeneration.
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1 INTRODUCAO

1.1 Motivacao

O fendmeno conhecido como redugdo de arrasto por polimeros (drag reduction, DR),
consiste na considerdvel reducdo da perda de energia em escoamentos turbulentos por meio da
adi¢do de uma pequena quantidade de polimeros em um solvente, da ordem de partes por milhdo
(ppm). Esse fendmeno foi observado primeiramente por Forrest e Grierson (1931). Desde entdo,
devido aos seus beneficios em aplicacOes praticas, sendo um método simples que proporciona
uma significativa diminui¢ao do fator de atrito, a redu¢do de arrasto despertou o interesse de
pesquisadores de diferentes dreas e estudos foram realizados visando um melhor entendimento
do fendmeno. Recentemente, Xi (2019) e Zhang, Duan e Muzychka (2021) apresentam reviews
interessantes sobre a redugdo de arrasto por polimeros e os avancos cientificos alcancados ao

longo dos anos.

A redugdo de arrasto possui diversas aplicacdes praticas. Uma das mais conhecidas é
o caso do transporte de 6leo bruto na Trans-Alaska Pipeline, um sistema com tubulacdes de
48 polegadas de diametro e de aproximadamente 1300 km de extensdo, com 12 estacdes de
bombeamento. Segundo Burger, Chorn e Perkins (1980), a inje¢do de aditivos a jusante dessas
estacoes de bombeamento resultou em uma reducido de aproximadamente 40% do fator de
atrito do escoamento. Ademais, a reducado de arrasto € aplicada com sucesso em: sistemas de
combate a incéndio (FABULA, 1971; FIGUEREDO; SABADINI, 2003), sistemas de transporte
de 4dgua, suspensodes e lamas (SELLIN er al., 1982), na engenharia naval (LARSON, 2003),
em hidrelétricas e em sistemas de irrigacdo (SINGH et al., 1985; PHUKAN et al., 2001),
abastecimento do tanque de combustivel de avides (BROSTOW, 2008), além de aplicagdes na
area da medicina, como o combate ao derrame e ataque cardiaco causados pela aterosclerose
(MOSTARDI et al., 1978; UNTHANK et al., 1992; CHEN et al., 2011), prevencado da letalidade
do choque hemorrigico (MACIAS et al., 2004; KAMENEVA et al., 2004) e em sistemas de
perfusdo de 6rgaos (BESSA et al., 2011; SILVA et al., 2020).

A principal limitacao da utiliza¢do de polimeros como aditivos redutores de arrasto é
a sua perda de eficiéncia devido a degradacdo mecanica das cadeias poliméricas, que ocorre
naturalmente devido a interagdo das macromoléculas dos polimeros com os vortices do escoa-
mento turbulento. A degradacdo mecéanica refere-se ao processo de cisdo mecanica da cadeia
polimérica, fazendo com que a ligac@o intramolecular se quebre, reduzindo o peso molecular
médio (KIM et al., 2000). Existem na literatura uma grande quantidade de trabalhos que inves-
tigam extensivamente a degradacdo mecanica dos polimeros (ELBING et al., 2009; ELBING
etal.,2011; MOUSSA; TIU, 1994; ODELL et al., 1990; CHOI et al., 2000; LEE et al., 2002;
BIZOTTO; SABADINI, 2008; PEREIRA; SOARES, 2012; SOARES et al., 2015; SANDOVAL;
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SOARES, 2016; MARTINS; SOARES; SIQUEIRA, 2022).

Além da degradacdo mecanica, a desagregacao polimérica também exerce grande influén-
cia na perda de eficiéncia do polimero em reduzir o arrasto, principalmente os polimeros rigidos.
A desagregacdo € o rompimento das fracas ligacdes intermoleculares das cadeias poliméricas
que formam agregados devido as tensdes do escoamento turbulento (define-se agregados como
estruturas poliméricas formadas pela ligacdo de duas ou mais cadeias moleculares). A presenca
de agregados na solu¢do supostamente aumentam a eficiéncia de DR, ja que duas moléculas
agregadas atuam como uma tnica com um comprimento maior (SOARES, 2020a). Entretanto,

0s mecanismos que governam este fendmeno ainda nao sdo bem compreendidos.

Uma vez que a desagregacao estd diretamente relacionada com o rompimento das
ligacdes intermoleculares, apds algum tempo em repouso, as ligacdes entre as moléculas podem
ser recuperadas, obtendo novamente alguns agregados na solugdo e, consequentemente, uma
possivel recuperagdo da efici€éncia de DR. Esta hipotese foi proposta e investigada inicialmente
por Pereira, Andrade e Soares (2013), mas até entdo nao hé estudos conclusivos que provem a

ocorréncia desse fendmeno.

O objetivo deste trabalho € investigar a desagregacao e a hip6tese da possibilidade de
recuperacdo de agregados na solug@o proposta por Pereira, Andrade e Soares (2013). Para isso,
uma geometria rotativa formada por cilindros concéntricos do tipo Taylor-Couette € utilizada em
um redmetro comercial para a realizacdo dos experimentos. A hipétese € investigada para trés
diferentes polimeros: Oxido de Polietileno (PEO), Poliacrilamida (PAM) e Goma Xantana (XG).
Os dois primeiros sdo classificados como polimeros flexiveis, enquanto o tltimo € um polimero
rigido. Espera-se com este trabalho contribuir para um melhor entendimento dos mecanismos de

agregacao e desagregacdo de polimeros.

1.2 Estado da Arte

O trabalho pioneiro que descreve o fendmeno que atualmente é conhecido como redugao
de arrasto foi realizado por Forrest e Grierson (1931). Os autores notaram que durante o processo
produtivo de uma industria de papel e celulose, a energia necessaria para o escoamento de dgua
pura era maior do que quando se tinha a presencga de fibras de madeira na dgua. Entretanto,
naquela época, este fendmeno nao obteve o devido reconhecimento. Foi somente em 1948,
com o estudo realizado por Toms (1948), que o fendmeno foi reportado e recebeu a merecida
importancia. Toms observou com seus experimentos que ao adicionar polimeros de alto peso
molecular ao solvente em escoamentos turbulentos, obtém-se uma redu¢do da perda de energia,
proporcionando um aumento da vazdo mantendo um mesmo gradiente de pressdo. O autor
relata ainda que essa reducao da perda de energia € intensificada com o aumento do nimero
de Reynolds. Pela sua contribui¢do, o fendmeno ficou conhecido como Toms effect. Foi apenas
em 1964, com o trabalho desenvolvido por Savins (1964), que foi cunhado o termo reducao de

arrasto (drag reduction, DR).
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Savins (1964) definiu DR como uma razao entre os gradientes de pressdo da solucdo e
do solvente, ambos medidos na mesma vazdo e na mesma tubulac@o, conforme representado na

Equacao 1.

AP

DR =
AP

ey

Em que AP € o gradiente de pressdo da solucdo e AP € o gradiente de pressao do solvente.
Dessa forma, a partir da definicdo de Savins (1964), se o resultado da razio entre os gradientes for
menor que 1, a solug@o € considerada redutora de arrasto. O valor de DR em termos percentuais

€ definido pela Equacdo 2.

%DR = (1 —DR) x 100 )

A defini¢@o da reducdo de arrasto proposta por Lumley (1969) expressa DR comparando-
se o fator de atrito da solucao com o fator de atrito do solvente puro. Neste caso, ambos o0s
escoamentos devem apresentar o mesmo niimero de Reynolds. H4 a redu¢do de arrasto quando o
fator de atrito da solu¢do é menor do que o fator de atrito do solvente utilizado. Essa defini¢do é

largamente utilizada, sendo definida pela Equagao 3.

(fs—f)

N

%DR = x 100 (3)

Em que f e f representam o fator de atrito da solugdo aditivada e do solvente, respecti-

vamente.

Apesar da grande quantidade de trabalhos cientificos que estudam o fendmeno de reducao
de arrasto, realizados desde a sua descoberta ha mais de 70 anos, nao ha uma teoria universal
que fornece uma explicacdo dos mecanismos de como ocorre a reducdo de arrasto pela injecao
de polimeros. No entanto, existem duas teorias que sdo aceitas na comunidade cientifica que
estdo baseadas no efeito do estiramento do polimero no escoamento: a teoria viscosa, defendida
por Lumley (1973), e a teoria eléstica, proposta por Tabor e Gennes (1986). A teoria viscosa de
Lumley (1973) sugere que a interacdo entre o polimero e os vortices do escoamento turbulento
ocorre na subcamada de transi¢do (onde as tensdes viscosas e as tensoes turbulentas sao relevan-
tes), de forma que os vortices dessa regido provocam o estiramento do polimero, aumentando
significativamente a viscosidade extensional da solucdo. O autor argumenta que esse incremento
da viscosidade extensional suprime as flutuacdes turbulentas (responséveis pela dissipacdo de
energia), aumentando a espessura da subcamada de transi¢cao e, consequentemente, reduzindo o

dominio turbulento e o atrito.
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A teoria eldstica proposta por Tabor e Gennes (1986), postula que o efeito do estiramento
do polimero € relevante apenas nas pequenas escalas da turbuléncia, quando a energia elastica
armazenada pelos polimeros parcialmente esticados pelos vortices se torna compardvel a energia
cinética turbulenta. Com isso, a cascata de Kolmogorov € interrompida prematuramente pelas
macromoléculas, impedindo a transferéncia de energia entre os vortices do escoamento turbulento.
Dessa forma, a dissipag@o da energia nas menores escalas da turbuléncia € reduzida, aumentando

a espessura da subcamada de transic¢ao e reduzindo o arrasto.

Outra teoria interessante que busca explicar os mecanismos da reducao de arrasto pela
injecdo de polimeros foi proposta no trabalho desenvolvido por Dubief et al. (2004). Utilizando
a simulacdo numérica direta com o modelo FENE-P (Finitely Extensible Non-linear Elastic -
Peterlin), os autores investigam a interacdo dos polimeros flexiveis com as estruturas turbulentas
do escoamento em um canal. De acordo com o Dubief et al. (2004), os polimeros localizados
proximos a parede trabalham de forma ciclica e organizada, armazenando energia cinética dos
vortices enquanto sio esticados e cedendo essa energia para o escoamento principal quando se
encolhem novamente. Esse comportamento € ilustrado esquematicamente na Figura 1, em que E
(chamado pelos autores de "trabalho do polimero") representa a interagdo do polimero com os
vortices turbulentos, x refere-se a direcao principal do escoamento e & uma dire¢do qualquer.
Entdo, o polimero, que inicialmente encontra-se encolhido na regido proxima a parede (devido a
reducao da turbuléncia nessa regido por dissipagdo viscosa), ¢ impulsionado até a subcamada
de transicao, onde interage com os vortices do escoamento, sendo esticado e armazenando a
energia extraida dos vortices (Ey < 0). Posteriormente, este polimero é novamente enviado para
a regido da subcamada viscosa, onde volta a se encolher, transferindo a energia armazenada para
o escoamento principal (E, > 0). Este ciclo de "estica-encolhe"se repete inimeras vezes durante

0 escoamento.

L'

A

Figura 1 — Processo de interacao das macromoléculas do polimero com os vortices proximo a
parede.

&1

Fonte: Dubief er al. (2004).
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Além das teorias dos mecanismos de como ocorre a reducao de arrasto, outro aspecto de
suma importancia do fendmeno diz respeito ao limite médximo da reducdo de arrasto, evidenciado
por Virk et al. (1967) em seu estudo experimental do escoamento em dutos utilizando diferentes
solucdes poliméricas diluidas. Os autores observaram que, para um ndmero de Reynolds (Re)
fixo, aumentando a concentracdo polimérica (c), aumenta-se a reducdo de arrasto até atingir
um valor maximo. Este valor maximo é denominado de maxima reduc¢ado de arrasto (Maximum
Drag Reduction, MDR), Lei de Virk ou Assintota de Virk (VIRK; MICKLEY; SMITH, 1970).
Além disso, segundo os autores, ao fixar a concentragdo e aumentar o nimero de Reynolds do
escoamento, também hé o aumento da reducdo de arrasto até atingir o MDR. A Figura 2 ilustra,
em coordenadas de Prandtl-von Karmén, os comportamentos da reducdo de arrasto em funcao

do aumento da concentragdo ou do aumento do Re.
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Figura 2 — Trajetéria da redugdo de arrasto proporcionada pela adicao de polimeros no escoa-
mento.

Fonte: Adaptado de White e Mungal (2008).

De acordo com White e Mungal (2008), ha duas interpretacdes para a Lei de Virk: uma
com base na teoria viscosa e outra baseada na teoria eldstica. Na interpretacdo relacionada
com a teoria viscosa, utilizada por Virk (1975) e Sreenivasan e White (2000), MDR ocorre
quando o efeito do polimero € sentido em todas as escalas do escoamento. Neste momento, a
subcamada de transicdo € estendida o maximo possivel, ocupando toda a camada limite. Na

segunda interpretacdo, baseada na teoria eldstica e defendida por Warholic, Massah e Hanratty
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(1999) e Ptasinski et al. (2001), a MDR ocorre quando os tensores de Reynolds sdo reduzidos por

completo e a turbuléncia € sustentada principalmente pelas flutuacdes das tensdes poliméricas.

O inicio da reducdo de arrasto, "onset", apresentado também na Figura 2, € outro ponto
que divide a opinido dos pesquisadores. Para aqueles que defendem a teoria viscosa (LUMLEY,
1969; RYSKIN, 1987; L’VOV et al., 2004), o inicio da reducdo de arrasto ocorre quando os
vortices da subcamada de transi¢do sdo capazes de interagir com os polimeros e esticd-los,
provocando a supressdo das flutuacdes turbulentas e aumentando a espessura da subcamada
de transi¢do. Em contrapartida, os pesquisadores que acreditam na teoria eldstica (TABOR;
GENNES, 1986; JOSEPH, 1990), sugerem que o "onset” ocorre no momento em que a cascata
de Kolmogorov € prematuramente interrompida. Isso acontece quando a energia armazenada
pelas macromoléculas parcialmente esticadas do polimero € comparavel a energia cinética

turbulenta de algumas escalas na regido da subcamada de transicao.

Os polimeros rigidos e flexiveis possuem comportamentos distintos em reduzir o arrasto.
De acordo com Virk (1975), os dois comportamentos sao classificados como: o Tipo A e o
Tipo B. O comportamento do Tipo A ocorre quando as moléculas do polimero encontram-se
encolhidas (enoveladas) em repouso e necessitam um certo nivel de turbuléncia para que as
suas moléculas sejam esticadas e ocorra a redugdo do arrasto. Este tipo de comportamento é
caracteristico de polimeros flexiveis, como o PEO e PAM. J4 o comportamento do Tipo B ocorre
quando as moléculas do polimero ja se encontram estiradas em repouso. Tal comportamento
€ caracteristico de polimeros rigidos, como a Goma Xantana. Segundo Gasljevic, Aguilar e
Matthys (2001), as moléculas de um polimero que apresenta um comportamento do Tipo A
passam a apresentar um comportamento do Tipo B apds seu estiramento maximo e antes que a

cisdo mecanica torna-se significante.

Um ponto fundamental da reducdo de arrasto por polimeros e que é extensivamente
explorado cientificamente € a perda de eficiéncia de DR devido a degradacdo mecénica das
macromoléculas. De acordo com White e Mungal (2008), a degradagao mecanica polimérica
ocorre quando as macromoléculas sdo quebradas devido as tensdes do escoamento turbulento.
Dessa forma, as moléculas sdo divididas em outras menores, ocasionando a perda de eficiéncia
do polimero em reduzir o arrasto. Utilizando técnicas de cromatografia de permeagao em gel
(GPC), Horn e Merrill (1984) evidenciam em seu estudo que as cisdes das cadeias poliméricas
ocorrem proximas ao seu ponto médio. Os autores ainda sugerem que a degradacio do polimero
acontece quando as macromoléculas encontram-se esticadas e alinhadas com o escoamento. A

Figura 3 apresenta um esquema que retrata este processo de cisdo mecanica do polimero.
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Figura 3 — Processo de esticamento e cisdo molecular do polimero.

Fonte: Adaptado de Soares ef al. (2015).

Paterson e Abernathy (1970), analisando escoamentos turbulentos em dutos de solugdes
poliméricas de Oxido de Polietileno (PEO), constataram que em niimeros de Reynolds mais
elevados, a degradacdo das moléculas poliméricas era mais intensa. Além disso, os autores
observaram que o aumento do peso molecular ou da concentragcdo da solucao, favorecia um

aumento da resisténcia a degradacao.

Vanapalli, Ceccio e Solomon (2006), em suas investigacdes em escoamentos turbulentos
em dutos com solucdes de Oxido de Polietileno (PEO) e Poliacrilamida (PAM), verificaram que
ao manter o nimero de Reynolds fixo, o peso molecular médio reduzia gradativamente com a
cisdo molecular, e a partir de certo instante, a redu¢do de arrasto tendia a um regime permanente
(valor assint6tico) e nenhuma degradacdo adicional € observada. Esse comportamento também
foi observado por Choi et al. (2000), Pereira, Andrade e Soares (2013) e Soares et al. (2015).

Em um trabalho recente, Soares (2020a) faz um importante review da degradagdo meca-
nica dos polimeros, detalhando o fendmeno e suas principais varidveis. De acordo com o autor, o
mecanismo de cisdo polimérica depende de diversos parametros: da concentracao do polimero
no fluido, massa molecular do polimero, estrutura quimica do polimero, configuracdo linear
do polimero, temperatura, intensidade da turbuléncia (geralmente quantificada pelo nimero de
Reynolds), interacao polimero-solvente (qualidade do solvente), tempo de residéncia, polidis-
persidade, geometria e ocorréncia local (contragdes, expansoes, etc). Martins, Soares e Siqueira
(2022) investigaram o efeito de contragdes abruptas (comuns em sistemas de tubulagdes) na
degradacgdo polimérica do PEO. Os autores observaram que as contracdes exercem grande in-
fluéncia na cis@o das cadeias poliméricas, acelerando demasiadamente a degradacdo do polimero.
Verificaram que quanto maior a relacdo entre os didmetros na contracdo, mais intensa € a cisao

mecanica do polimero.
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Com relacdo ao comportamento da redugdo de arrasto em fungdo do tempo e a eficiéncia
do polimero flexivel como aditivo redutor de arrasto em um escoamento com valor fixo do
numero de Reynolds, Pereira, Andrade e Soares (2013), Andrade, Pereira e Soares (2014) e
Pereira et al. (2017) apresentam importantes resultados em seus estudos. A Figura 4 ilustra o

comportamento observado pelos pesquisadores.

o TV R o |
i [ i
] B -
a 3 -
= | -
£ : 3
o DRt [T [ [ e o]
S : t t, i
O L 4
1M
B B .
_g DR, 5 1y
Q -
o i ty= tempo de desenvolvimento 1
-_ t, = tempo de resisténcia _
DRygin ===~ t,= tempo de assintota 7
[ L Ll llllll ¥ | LAl I.IIII " | LA lll].ll s A III.II! L LA IJJ.I:

Tempo, t [s]
Figura 4 — Reducdo de arrasto em fun¢do do tempo.

Fonte: Adaptado de Pereira, Andrade e Soares (2013).

Pela Figura 4, os autores observaram que nos primeiros instantes do teste, logo apds
o polimero ser injetado no escoamento turbulento, o DR reduz de DR\ até DR,,;,, antes de
atingir o nivel mdximo de eficiéncia, denominado pelos autores de DR,,,,. De acordo com
Dimitropoulos et al. (2005), este comportamento inicial de queda de DR provavelmente esteja
relacionada a uma ripida retirada de energia do escoamento, devido ao estiramento abrupto das
moléculas do polimero, acarretando no aumento da viscosidade extensional e, consequentemente,
no incremento do fator de atrito da solug@o. Apds este efeito, o DR aumenta de seu nivel minimo
(DRin) até o seu nivel maximo (DR,;,,,). Supde-se que a maxima reducdo de arrasto se da
quando um ndmero suficiente de macromoléculas, que estdo em um ciclo de estica-encolhe,
interagem com as estruturas turbulentas em um estado de equilibrio. O tempo para atingir DRy,
€ chamado de tempo de desenvolvimento, 7;. Logo apds t,, observa-se na Figura 4 que DR,
se mantém constante durante certo intervalo de tempo, chamado de tempo de resisténcia, t,.
Finalmente, depois de ¢, 0 DR comeca a reduzir gradativamente devido ao efeito da degradacgdo

do polimero, até atingir um valor assint6tico, DR i O periodo de tempo para obter DR ;g €
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denominado de tempo de assintota, z, (PEREIRA; ANDRADE; SOARES, 2013).

De acordo com Soares et al. (2015), a degradacdo mecanica € uma caracteristica dos
polimeros flexiveis, como o PEO e a PAM. Os autores supdem que as cadeias poliméricas dos
polimeros rigidos se interligam, por meio de for¢as intermoleculares, e formam agregados. Entao,
a perda de eficiéncia em reduzir arrasto desses polimeros estd associada ao rompimento das
ligacdes entre as cadeias poliméricas pelo escoamento turbulento, fendmeno denominado de
desagregacdo polimérica (SOARES, 2020a). Wyatt, Gunther e Liberatore (2011) realizaram uma
série de experimentos em escoamentos turbulentos utilizando a Goma Xantana e evidenciaram
que as moléculas de XG formam agregados. Os autores acreditam que a perda de eficiéncia

observada em seus estudos € uma consequéncia da desagregacao.

Um esquema do mecanismo de desagregacao € ilustrado na Figura 5, em que inicialmente
duas moléculas estdo ligadas por forcas intermoleculares (agregadas). Apds a aplicacdo de uma
tensdo pelo escoamento turbulento, ocorre a desaglomeracao ou desagregacdo das moléculas.
Assim, o comprimento médio da cadeia polimérica é reduzido e hd uma perda da eficiéncia em

reduzir o arrasto.
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Figura 5 — Processo de desagregacdo molecular do polimero.

Fonte: Adaptado de Soares et al. (2015).

Recentemente, Santos et al. (2020) apresentam em seu trabalho outras evidéncias impor-
tantes de que a desagregacdo € a principal responsavel pela perda de eficiéncia de DR quando a
Goma Xantana ¢é o aditivo redutor de arrasto. Os autores mostraram que a viscosidade especifica
e a concentracao de overlap de solucdes de XG nao se alteram, mesmo apds longos periodos
de experimentos de escoamentos turbulentos com elevado nimero de Reynolds. A viscosidade
especifica representa o incremento na viscosidade dado pelo polimero e a concentracdo de
overlap é a concentragdo critica que separa as solucdes diluidas das concentradas. Tanto a

viscosidade especifica quanto a concentracao de overlap estdo diretamente relacionadas com a
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massa molecular do polimero. Entdo, de acordo com os autores, como nao houve alteracdo da
viscosidade especifica € nem da concentragdo de overlap apds os experimentos, possivelmente
nao ocorreu a degradacdo mecanica do polimero. Assim, a perda de eficiéncia de DR observada
nos seus experimentos ¢ devido a desagregacado. Essa ideia da desagregacdo como explicacdo da
perda de eficiéncia de DR também foi considerada por outros autores (COELHO et al., 2016;
NOVELLI et al., 2019; SOARES et al., 2019), realizando experimentos utilizando polimeros

rigidos.

Acredita-se que a agregacdo e a desagregacdo também ocorrem em solu¢des com polime-
ros flexiveis. Utilizando a técnica de espalhamento dindmico de luz (Dynamic Light Scattering,
DLS), Shetty e Solomon (2009) apresentam evidéncias de que ocorre a formacdo de agregados
em solucdes aquosas de Oxido de Polietileno (PEO), até em baixas concentracdes. Corroborando
com as conclusdes de Dunlop e Cox (1977). Os autores também observaram a formacgao de

agregados em solucdes de PEO.

No estudo realizado por Liberatore et al. (2004), através da técnica de cromatografia de
permeacao em gel (GPC), os pesquisadores verificaram que a agregacao também estd presente
em solugdes de Poliacrilamida (PAM). Os autores constataram apds alguns experimentos, que
mesmo obtendo uma perda de efici€ncia de DR, a massa molecular do polimero manteve-se
inalterada, indicando que nao houve degradacdo mecanica. Eles acreditam que a perda de
eficiéncia da reducio de arrasto dos seus experimentos ndo estd necessariamente relacionada

com a cisdo mecanica do polimero, a desagregacio também € relevante.

A agregacdo € sustentada por forcas intermoleculares, mais fracas que as forgas intra-
moleculares. Logo, a for¢ca hidrodindmica necessdria para promover a desagregacdo € muito
menor do que ¢ a for¢ca necessdria para causar a degradagdo mecanica (relacionada com forcas
intramoleculares) (SOARES, 2020a). Em vista disso, se as ligacdes intermoleculares forem
quebradas pelo escoamento turbulento, apds algum tempo em repouso, os agregados poderdo ser
recuperados pelo movimento browniano das moléculas do polimero. Pereira, Andrade e Soares
(2013) buscaram investigar esta hip6tese. Os autores realizaram experimentos com solugdes
diluidas de 50 ppm de Goma Xantana que foram previamente cisalhadas em elevadas taxas.
Os testes foram feitos para um ndmero de Reynolds fixo e temperatura fixa. Comparou-se os
resultados das solucdes pré-cisalhadas com os dados da solu¢do nova (nao cisalhada). Uma
solucgdo foi testada imediatamente apds o pré-cisalhamento, enquanto uma outra permaneceu em
repouso durante 100 horas apds o pré-cisalhamento. Os resultados mostraram que o DR, para
a solugdo que ficou 100 horas em repouso foi um pouco maior que para a primeira soluc¢ao. Os

autores acreditam que este fato observado supostamente foi devido a recuperacdo de agregados.
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E importante também destacar as principais propriedades dos trés polimeros que sio
empregados neste trabalho: Oxido de Polietileno (PEO), Poliacrilamida (PAM) e Goma Xantana
(XG). O Oxido de Polietileno é um polimero sintético de cadeia linear e flexivel, solivel em dgua.
E obtido da polimerizacdo do Oxido de Etileno (éter ciclico, CH;0). A Figura 6 (A) ilustra
a unidade estrutural do PEO, em que X indica o numero de unidades estruturais ou grau de
polimerizacdo. A Poliacrilamida, assim como o PEO, é um polimero sintético de cadeia linear e
flexivel, soldvel em dgua. E produzida pela polimerizacio da Acrilamida. Sua unidade estrutural
estd apresentada na Figura 6 (B). A Goma Xantana, Figura 6 (C), € um polissacarideo produzido

pela fermentacdo da bactéria do tipo Xanthonomas campestris. E considerado um biopolimero
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Figura 6 — Férmulas estruturais dos polimeros. (A) PEO. (B) PAM. (C) XG.
Fonte: Adaptado de Pereira (2012).

E evidente os avancos alcancados com relagio ao entendimento dos mecanismos da redu-
¢do de arrasto. Porém, muitos aspectos ainda ndo sdo bem compreendidos, como 0 mecanismo
da desagregacdo do polimero. Apesar da existéncia de estudos na literatura relacionados com o
processo de formacgdo de agregados (agregacdo) e com o mecanismo de desagregacdo, ainda nao
ha estudos conclusivos que investiguem a possibilidade de regeneracao de agregados em uma
solucao polimérica, fendmeno aqui denominado de reagregacdo. Essa hipdtese foi apresentada
por Pereira, Andrade e Soares (2013), mas ainda carece de investigacdes. Possivelmente, a
reagregacdo das cadeias poliméricas acarreta em uma recuperacao de eficiéncia do polimero em

reduzir o arrasto.
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1.3 Caracterizacao do problema

H4 evidéncias que ocorre a formacao de agregados em solug¢des poliméricas diluidas,
mesmo em baixas concentragdes. Tais agregados podem eventualmente ser recuperados apds sua
desagregacao pelo escoamento turbulento, promovendo a regeneracdo da eficiéncia de reducao

de arrasto. Entretanto, ndo exitem estudos conclusivos que provem a ocorréncia desse fendmeno.

O presente trabalho investiga experimentalmente a possibilidade de regeneracao da
reducao de arrasto em escoamentos turbulentos e 0 mecanismo de desagregacao de polimeros
de alta massa molecular e sua fun¢cdo desempenhada na perda de eficiéncia de DR em relagao
a degradagdo mecanica. Os experimentos sdo realizados em uma geometria rotativa formada
por cilindros concéntricos do tipo Taylor-Couette, que € conectada em um redmetro controlado
por um computador e equipado com um banho termostatico, para um controle de temperatura.
Sio estudadas solugdes poliméricas aquosas de trés polimeros diferentes: Oxido de Polietileno
(PEO), Poliacrilamida (PAM) e Goma Xantana (XG). Os principais resultados de reducao de
arrasto sdo apresentados em termos de DR em fun¢do do tempo de experimento. Compara-se 0s
resultados das solugdes virgens (ndo cisalhadas) com os resultados das solu¢des previamente
cisalhadas, com o intuito de avaliar se a eficiéncia de DR é recuperada ap6s diferentes periodos

de tempo de repouso da solucao polimérica pré-cisalhada.
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2 METODO EXPERIMENTAL

Este capitulo destina-se a descri¢do dos métodos empregados para a realizagdo dos testes
experimentais. Apresenta-se os principais equipamentos utilizados, os procedimentos de preparo
e caracterizacdo das solugdes poliméricas e o detalhamento dos experimentos de reducao de

arrasto e de pré-cisalhamento das amostras.

2.1 Equipamentos

Os estudos experimentais sobre a reducao de arrasto podem ser realizados utilizando
bancadas de tubulacdes ou geometrias rotativas. No caso das investigagdes em tubulacdes, tém-
se a vantagem de uma melhor representacdao dos escoamentos turbulentos que ocorrem nas
aplicagOes préticas na industria de uma forma geral. J4 as geometrias rotativas, apresentam a
vantagem de reducd@o do tempo de teste € um volume bem menor de amostra necessdria para a

realizacdo dos experimentos (CHOI et al., 2000).

Neste trabalho, como objetiva-se realizar simultaneamente experimentos de reducdo de
arrasto e de flow curves logo apds o pré-cisalhamento das amostras das solucdes poliméricas,
foi necessdrio a utilizagdo de dois redmetros comerciais. O redmetro HAAKE MARS II foi
usado para a realizacao dos testes de reducao de arrasto e de pré-cisalhamento, € € 0 mesmo
utilizado por Pereira e Soares (2012), Soares et al. (2020b) e Barbosa et al. (2022). Ja o redmetro
HAAKE MARS 60 foi empregado nos experimentos de curvas de viscosidade. Ambos modelos
sao fabricados pela empresa alema Thermo Scientific e sao semelhantes, diferenciando-se em
suas estruturas de fixacdo das geometrias de trabalho. A Figura 7 ilustra o equipamento e seus

principais componentes funcionais.

Um banho termostatico tipo Thermo HAAKE Phoenix II, modelo C25P, da empresa
Thermo Scientific, foi conectado ao redmetro para garantir um controle preciso da temperatura
durante os testes. Para o funcionamento do rotor, a "cabec¢a"do redmetro necessita de ar com-
primido, que é fornecido por um compressor isento de 6leo, modelo MSV 12/175, fabricado
pela empresa Schulz. Apds o compressor, o ar passa por um sistema de filtragem e secagem por
adsor¢do da empresa Bel Air. Todos os experimentos sdo controlados automaticamente por um
computador e os dados foram exportados utilizando um software fornecido pelo fabricante do

equipamento.

Para o preparo das solu¢des poliméricas, duas balangas diferentes foram utilizadas. Com
o intuito de medir a massa dos polimeros, usou-se uma balanca analitica eletrdnica modelo
ABT 320-4M, fabricada pela empresa KERN & SOHN GmbH, com resolucdo de 0,1 mg. Para a
medi¢ao da massa do solvente, foi utilizada uma balanca semi-analitica com capacidade de 2200

g da empresa Tecnal, modelo B-TEC 2200, e resolugao de 0,01 g.
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1 Geometrias de teste;

2 Estrutura para fixagao das geometrias de teste;

3 "Cabega" do redmetro;

4 Placa (ou copo) para acomodag&o de amostras;

5 Estrutura para fixac&o da placa (ou copo) para acomodacgdo das amostras;
6 Conector para termopar;

7 Painel de controle;

8 "Pés" para ajuste de altura e nivelamento.

Figura 7 — Redmetro comercial modelo HAAKE MARS II.
Fonte: Pereira (2012).

2.2 Geometrias de teste

Os experimentos de reducdo de arrasto foram realizados utilizando uma geometria
rotativa formada por cilindros concéntricos do tipo Taylor-Couette, a mesma usada por Pereira
e Soares (2012), Soares et al. (2020b) e Barbosa et al. (2022). Um desenho esquematico com
os detalhes dessa geometria € apresentada na Figura 8 (A). A escolha dessa geometria deu-se
pela possibilidade de realizagao de experimentos de escoamentos turbulentos com nimero de
Reynolds maiores do que utilizando a geometria rotativa formada por dois cilindros concéntricos
de dupla folga (Double-gap), como usado por Pereira, Andrade e Soares (2013), ja que a folga

entre o rotor e o copo € maior na geometria Taylor-Couette.

Na geometria Taylor-Couette da Figura 8 (A), o cilindro externo (copo) permanece fixo e
o cilindro interno, um tubo compacto denominado rotor, pode girar em torno do eixo de simetria
do copo com uma determinada velocidade angular. A amostra do fluido é depositada na folga
entre os dois cilindros. Suas dimensdes importantes sdo seus raios, R; = 20,71 mm e R, = 21,70
mm, comprimento do rotor, L = 55,00 mm, e a distancia entre o rotor e o fundo do copo, a;. =

3,00 mm. O volume total de amostra no interior do copo € de 11,70 ml.
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Fluido de
Trabalho

Figura 8 — Desenho esquemadtico com os detalhes das geometrias utilizadas nos experimentos.
(A) Geometria Taylor-Couette usada nos testes de reducao de arrasto. (B) Geometria
Taylor-Couette utilizada no pré-cisalhamento das amostras.

A taxa de cisalhamento () é uma funcao da velocidade angular do rotor (w) e do fator

2R,
R>-R?*’

geométrico K, K = conforme a Equacdo 4.

2
y=Ko=K_20 @)

onde Q € a rotagcdo do rotor (em rpm).

O torque medido do rotor (7;.) estd relacionado com a tensdo de cisalhamento nominal

na superficie do rotor, 7,, conforme a Equagéo 5.

Te = 27, TLR;* 5)

O fator de atrito de Fanning, f, baseado no raio caracteristico do rotor (R;) e na velocidade

linear caracteristica do rotor (u), ¢ dado pela Equacao 6.

2t, 21,
= pu? = plaR)? ©
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O ndmero de Reynolds € definido como:

8pu’  8pwR;?
T,  Kn

Re =

(7

onde 1 € a viscosidade cisalhante da solucdo polimérica, u = wR; € a velocidade caracte-
ristica, p é a massa especifica e 7,, sendo definido como 7,, = N },. Desse modo, no escoamento
em regime laminar, o produto fRe € sempre 16, independente do tipo de fluido ou geometria
utilizada (THOMPSON; SOARES, 2016; COSTALONGA; LOUREIRO; SOARES, 2017).

O numero de Taylor, definido na Equacdo 8, € utilizado para distin¢do dos diferentes

regimes de escoamento que ocorrem na geometria Taylor-Couette.

Ri/(R, —R;)’»?
Ta = 2 (8)

em que V € a viscosidade cinematica.

Para realizar o pré-cisalhamento das solu¢des poliméricas, utilizou-se outro conjunto de
cilindros concéntricos do tipo Taylor-Couette, formado pelo mesmo rotor usado nos experimentos
principais de DR mas com um cilindro externo (copo) diferente, conforme ilustrado no desenho
esquematico da Figura 8 (B). A troca do copo foi feita com intuito de obter um volume maior de

solucdo polimérica pré-cisalhada, suficiente para realizar todos os testes de regeneracao.

As dimensdes relevantes da geometria de pré-cisalhamento sio os raios R; = 20,71 mm e
R. =35 mm, comprimento do rotor, L = 55,00 mm, e a distancia do rotor ao fundo do copo, a;.

= 3,00 mm. O volume total de amostra depositada no interior do copo € de 150 ml.

2.3 Preparo e caracterizacao das solucoes poliméricas

Trés polimeros soluveis em dgua diferentes sao analisados neste trabalho. Dois polimeros
flexiveis: Oxido de Polietileno (com massa molecular M, = 5,0 x 100 g/mol), Poliacrilamida
(com massa molecular M, = 2,5 x 10° g/mol); e um polimero rigido: Goma Xantana (com
massa molecular M, = 2,0 x 10° g/mol). Todos fornecidos pela Sigma-Aldrich. A justificativa do
estudo desses trés polimeros se da, principalmente, pela significativa redu¢ao de arrasto obtida e
por serem largamente utilizados como aditivos redutores de arrasto (VIRK et al., 1967; CHOI
et al., 2000; SOHN, 2001; PEREIRA; ANDRADE; SOARES, 2013; SANDOVAL; SOARES,
2016; HAN; DONG; CHOI, 2017). Os valores mencionados de M, dos polimeros PEO e PAM
foram obtidos em trabalhos anteriores (MARTINS; SOARES; SIQUEIRA, 2022; BARBOSA et
al., 2022), calculando-se inicialmente a viscosidade intrinseca, [1], de cada polimero utilizando
a equacao de Huggins e, logo em seguida, usando a equacao de Mark-Houwink, como descrevem
Flory (1971) e Kulicke e Clasen (2004). Os resultados de massas moleculares encontrados sao

bem préximos dos indicados pela Sigma-Aldrich.
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Nesta pesquisa, os experimentos foram realizados utilizando duas diferentes concen-
tracdes: ¢ = 50 ppm; e ¢ = 150 ppm. Desse modo, para os trés polimeros foram empregadas
solucdes diluidas. Uma vez que as concentracdes de overlap (c*, concentragdes abaixo das quais
as solugdes sdo consideradas diluidas) dos polimeros PEO, PAM e XG usados sdo c*pgp ~
1510 ppm, c¢*paps = 470 ppm e c*xG =~ 181 ppm. Os valores de ¢* foram retirados das pesquisas
realizadas por Martins, Soares e Siqueira (2022), Santos et al. (2020) e Barbosa et al. (2022),

tendo em vista que utilizou-se neste trabalho os mesmos polimeros usados por esses autores.

As amostras de soluc¢des poliméricas foram preparadas depositando-se cuidadosamente
o polimero (em pd) diretamente sobre a superficie do solvente, que foi a dgua deionizada. Para
evitar qualquer degradagdo ou desagregacdo antes do inicio dos experimentos, nenhum agitador
ou misturador foi utilizado. A dilui¢do foi simplesmente por difusao natural. Além disso, adotou-
se um tempo de diluicdo de 96 horas, de modo a garantir a obtencdo de solugdes completamente
diluidas e homogéneas, conforme sugerido por Pereira e Soares (2012). Para o preparo das
amostras de XG, decidiu-se adicionar ao solvente um biocida natural, com o intuito de evitar ou,
pelo menos, minimizar o efeito de uma degradagao bioldgica antes dos testes. Assim como usado
por Santos et al. (2020), adicionou-se uma concentracao de 500 ppm de sorbato de potdssio
(C¢H7KO»).

Com relagdo as condic¢des de armazenagem, logo apds o preparo das solucdes poliméricas,
os recipientes contendo as solu¢cdes de PAM e PEO foram lacrados e armazenados em um armario
protegido da luz, em uma sala com ar-condicionado e temperatura controlada em 20 °C. J4 no
caso das solucdes de XG, por ser um biopolimero, decidiu-se armazenar os recipientes fechados
em uma geladeira (temperatura de aproximadamente 6 °C), visando a prevencdo ou reducdo de

uma degradacdo bioldgica, assim como foi feito por Novelli et al. (2019).

2.3.1 Medicao da viscosidade cisalhante

Para inferir a viscosidade cisalhante das solu¢gdes poliméricas, avaliou-se as curvas de
viscosidade (flow curves), as quais sdo graficos que apresentam o comportamento da viscosidade
cisalhante (1) em fun¢do da taxa de cisalhamento (y). Os testes foram realizados no redmetro
utilizando uma geometria rotativa formada por dois cilindros concéntricos de dupla folga (Double-
gap). Geometria similar a utilizada por Pereira e Soares (2012), Andrade, Pereira e Soares (2015),
Martins, Soares e Siqueira (2022). A escolha da Double-gap se deu devido a sua maior area de
contato superficial, o que fornece medicdes mais precisas de 1 para fluidos que apresentam baixa
viscosidade em altas taxas de cisalhamento (da ordem de 1073 Pa.s), que é caso das solugdes
poliméricas avaliadas neste trabalho. A medicdo da viscosidade foi feita para uma temperatura
controlada de 25 °C e em uma faixa de rotacdo do rotor na qual o escoamento € laminar. Os
testes de viscosidade foram realizados variando de forma logaritmica a rotacio do rotor durante

1800 segundos, com aquisi¢ao de 9000 pontos.
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A Figura 9 apresenta as curvas de viscosidade das solu¢des poliméricas de PEO, PAM
e XG apods a completa diluicdo (solugOes virgens), para as duas concentracdes avaliadas neste
trabalho: ¢ = 50 ppm, Figura 9 (A); e ¢ = 150 ppm, Figura 9 (B). Observa-se que as solugdes de
XG, especialmente para ¢ = 150 ppm, apresentam um comportamento de fluido ndo-newtoniano
afinante (shear-thinning). No entanto, para as solu¢des de PAM e PEO, o comportamento de 1

se aproxima de fluido newtoniano, principalmente na concentra¢ao de 50 ppm.

As linhas cheias plotadas nos graficos das flow curves, sdo ajustes de curvas feitos
utilizando o modelo de Carreau- Yasuda, Equacdo 9. Onde 1 e n.. representam, respectivamente,
a viscosidade a taxa de cisalhamento zero e a viscosidade a taxa de cisalhamento infinita, y
¢ a taxa de cisalhamento, Acy é uma constante de tempo, n é o indice de poténcia da regido
power-law e a € um parametro que descreve a transi¢ao entre a regido de taxa de cisalhamento
préxima de zero e a regido power-law (YASUDA; ARMSTRONG; COHEN, 1981).

1 — Moo 1
— 9
No—"Ne  [1+ (Acy7)e]e ®

No caso das flow curves apresentadas na Figura 9, o modelo Carreau-Yasuda utilizado
se ajusta melhor com os dados das solucdes virgens de XG, devido ao seu comportamento de
fluido ndo-newtoniano afinante. Os parametros de ajuste para todas as curvas da Figura 9 sdo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Pardmetros do ajuste Carreau-Yasuda das curvas de viscosidade das solu¢des polimé-
ricas virgens (solugdes diluidas novas) de XG, PAM e PEO.

Polimero | ¢ (ppm) | 19 (Pa.s) | N (Pa.s) | Acy ) | n a
PAM 50 0,00097 | 0,00097 — — —
PEO 50 0,00106 | 0,00106 — — —

XG 50 0,00132 | 0,00107 0,009 | 0,18 | 1,30
PAM 150 0,00120 | 0,00107 — — —
PEO 150 0,00140 | 0,00117 — — —

XG 150 0,00301 | 0,00118 0,021 | 0,19 | 0,67

Ademais, também sdao mostrados na Figura 9 os testes de repetibilidade das curvas de
viscosidade, representados pelos simbolos preenchidos. Estes testes foram realizados visando
verificar a confiabilidade de medi¢do do equipamento utilizado. Pode-se perceber pela Figura 9
uma 6tima reprodutibilidade dos resultados das flow curves obtidos pelo redmetro, tanto para a
solugdo virgem de menor viscosidade (PAM, ¢ = 50 ppm), quanto para a solu¢do com a maior
viscosidade (XG, ¢ = 150 ppm), evidenciando assim, a precisdo do equipamento e geometria

rotativa usada.
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Figura 9 — Flow curves das solu¢des poliméricas virgens (solugdes diluidas novas) de XG, PAM
e PEO. Testes realizados a 25 °C: (A) ¢ = 50 ppm; (B) ¢ = 150 ppm.
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2.3.2 Medicao da viscosidade intrinseca

Além da viscosidade cisalhante 7, a viscosidade intrinseca [1]] também foi utilizada para
caracterizar as solucdes poliméricas de PEO, PAM e XG, tanto as solucdes virgens, quanto as
solugdes pré-cisalhadas. Objetiva-se avaliar, principalmente, o efeito do teste de pré-cisalhamento
na degradacdo mecanica dos polimeros usados, ja que, conforme relatado por Kulicke e Clasen
(2004), [n] esta diretamente relacionada com a massa molecular do polimero, M,. Logo, se [1]
reduzir, a massa molecular do polimero também diminui, indicando a degradacdo mecanica, como
foi mostrado por Martins, Soares e Siqueira (2022). A relagdo entre [1] € dada pela equacdo de
Mark-Houwink, Equagdo 10, em que K e a sdo constantes que dependem do polimero, solvente
e temperatura (KULICKE; CLASEN, 2004).

] = KM,* (10)

De acordo com Flory (1971), a viscosidade intrinseca pode ser obtida utilizando a
nesp)

c

equacao de Huggins (dada pela Equacao 11), onde 1,4 € a viscosidade reduzida (1,.q =

Np—Ts
g

viscosidade do solvente e 3 ¢ uma constante experimental.

Nesp € a viscosidade especifica (Nesp = ), Np € a viscosidade da solucdo polimérica, 15 € a

s = 127 = [+ BIn e ar

Quando a viscosidade reduzida 1,.4 € plotada em funcio da concentragdo c, a viscosidade
intrinseca [n] pode ser estimada a partir da extrapolagdo da curva de ajuste dos dados para ¢ — 0
(KULICKE; CLASEN, 2004). Esse procedimento foi adotado neste trabalho. Para isso, apds o
preparo e completa homogeneizacao das solu¢des com as concentragdes principais estudadas
nesta pesquisa (150 ppm e 50 ppm), amostras de concentragdes menores foram diluidas a partir
dessas solucdes preparadas e foi feito a medi¢do da 1,y de todas as amostras. A dilui¢io foi
feita da seguinte forma: apds preparar a solu¢do com ¢ = 150 ppm, faz-se a dilui¢do para as
concentracgdes de 140, 130, 120, 110, 100 e 90 ppm. Apds o preparo da solucdo com ¢ = 50 ppm,

faz-se a dilui¢cdo para as concentragdes de 40, 30, 20 e 10 ppm.

As medigdes da viscosidade 1., foram realizadas em um viscosimetro capilar Cannon-
Fenke, n.° 75, tipo 520 01. Com o intuito de garantir temperatura constante durante as medicdes,
foi utilizado um banho termostatico da Thermo Scientific, com controlador modelo DC30
e medidor de temperatura da Fluke, modelo 289. O banho foi configurado para manter a
temperatura em 25 °C. Apds inserir o capilar contendo a amostra no banho, aguardava-se 15
minutos para garantir o equilibrio térmico da amostra com o banho. Foram realizadas 5 medicdes

do tempo de escoamento para cada amostra.
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2.4 Descricao dos experimentos realizados

2.4.1 Testes de redugao de arrasto no redmetro

O teste de reducgdo de arrasto realizado no redmetro consiste em impor uma velocidade
angular constante ao rotor (®) e manté-la fixa por um certo periodo de tempo. Logo, avalia-se a
reducao de arrasto na geometria rotativa em fung¢io do tempo de experimento. Como todos os
testes de DR sdo realizados em regime turbulento, para determinar o valor de ®, inicialmente é
necessario obter as viscosidades 7., de cada solugdo polimérica a ser avaliada e entdo, a partir
de um valor conhecido do niimero de Reynolds em que o escoamento € turbulento, utiliza-se a

Equacao 7.

O coeficiente de reducdo de arrasto, DR, é calculado com base no fator de atrito de
Fanning. Para isso, compara-se o fator de atrito do solvente puro (f;) com o fator de atrito da

solugdo polimérica (f,), para um mesmo nimero de Reynolds, conforme a Equagéo 12.

DR—1_17 (12)

Js

Neste trabalho, todos os experimentos de DR foram realizados para um nimero de
Reynolds fixo de Re = 15000 e uma temperatura controlada de 25 °C. A duragdo de todos
os testes foi menor que 10000 segundos, para evitar efeitos de evaporagdo da amostra. Esses
parametros foram os mesmos adotados por Barbosa et al. (2022). Os autores utilizaram a mesma

geometria rotativa Taylor-Couette da Figura 8 (A) nos seus experimentos.

Com relagdo ao regime de escoamento em que os testes DR foram realizados, de acordo
com Pereira e Soares (2012), na geometria rotativa Taylor-Couette: o escoamento € viscométrico
para Ta < 1700; o escoamento é laminar com instabilidades de Taylor para 1700 < Ta <
160000; e a turbuléncia é completamente desenvolvida para Ta > 160000. Para o nimero de
Reynolds adotado neste trabalho (Re = 15000), o nimero de Taylor correspondente é Ta =
193223 (calculado pela Equagdo 8). Desse modo, verifica-se que o regime de escoamento €

completamente turbulento.

2.4.2 Testes de pré-cisalhamento das solugdes poliméricas

Para realizar os experimentos visando a investigacao da capacidade de regeneracio da
eficiéncia da reducdo de arrasto dos polimeros usados neste trabalho, as amostras das solugdes
poliméricas foram previamente cisalhadas. Os testes de pré-cisalhamento foram feitos fixando
a rotagcdo do rotor em 2300 rpm durante 3600 segundos, tempo suficiente para garantir um
escoamento turbulento com alto nimero de Reynolds e elevadas tensdes de cisalhamento,

promovendo a degradacd@o mecanica e/ou desagregacdo das cadeias moleculares do polimero.
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Logo ap6s finalizar o teste de pré-cisalhamento, retirou-se pequenas amostras das solu-
coes pré-cisalhadas para realizar experimentos simultaneos de curva de viscosidade, reducao de
arrasto e a estimativa da viscosidade intrinseca [1]. Estes testes foram realizados com o intuito
de verificar o efeito do pré-cisalhamento na degradacdo mecanica e desagregacdo das cadeias
poliméricas, comparando os resultados obtidos das solu¢des pré-cisalhadas com os dados das

solucdes virgens.

As amostras das solugdes poliméricas pré-cisalhadas foram armazenadas em recipientes
fechados e deixadas em repouso em ambientes controlados. No caso das solu¢des de PAM e PEO,
seguindo o mesmo procedimento adotado para as solugdes virgens, o armazenamento foi feito
em um armdrio protegido da luz, em uma sala com ar-condicionado e temperatura controlada em
20 °C. Ja no caso da XG, armazenou-se os recipientes fechados em uma geladeira, com intuito
de prevenir a proliferacdo de bactérias e uma degradacdo bioldgica adicional, o que poderia

influenciar nos resultados dos testes de regeneracdo da eficiéncia da reducdo de arrasto.
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3 RESULTADOS

Neste capitulo, os resultados sao separados em duas secdes distintas. Primeiramente, na
Secdo 3.1, sdo apresentados os resultados do teste de pré-cisalhamento das solucdes poliméricas,
verificando o efeito do teste na degradagdo e/ou desagregacao do polimero por meio das curvas
de viscosidade e viscosidade intrinseca. Em seguida, na Secao 3.2, avalia-se a capacidade de
regeneracdo da reducdo de arrasto dos polimeros PEO, PAM e XG ao longo dos dias, usando

solucdes diluidas de 50 ppm e 150 ppm.

3.1 Efeito do teste de pré-cisalhamento das solucoes poliméricas

Conforme descrito na Segdo 2.4, amostras de solu¢des poliméricas diluidas de Oxido
de Polietileno, Poliacrilamida e Goma Xantana foram previamente cisalhadas durante 3600
segundos em um escoamento com elevado nimero de Reynolds. Com o intuito de avaliar a
degrada¢do mecanica e/ou desagregacio do polimero provocada pelo teste, foram realizadas flow
curves antes e apos o pré-cisalhamento. A Figura 10 apresenta as curvas de viscosidade obtidas,
em que os simbolos azuis, os simbolos vermelhos e os simbolos verdes vazios sdo os dados das
solucdes novas de XG, PAM e PEO, respectivamente. Enquanto os simbolos preenchidos sio os

dados das solucdes pré-cisalhadas.

Para as solu¢des menos concentradas de XG, PAM e PEO (¢ = 50 ppm), mostradas na
Figura 10 (A), ndo hd muita diferenca entre as flow curves das solugdes virgens (solucdes novas)
e das solugdes pré-cisalhadas. O que é razodvel, tendo em vista que a viscosidade medida das
solugdes virgens é muito préxima da viscosidade da dgua (solvente), em torno de 1073 Pa.s.
Desse modo, para essa concentracao diluida de 50 ppm, nao € possivel verificar a degradagao

mecanica do polimero por meio da medi¢do das curvas de viscosidade com o redmetro.

Observando as curvas de viscosidade das solugdes mais concentradas (¢ = 150 ppm)
dos polimeros avaliados, apresentadas na Figura 10 (B), verifica-se que o efeito da degradacao
mecanica do polimero € mais perceptivel. Entretanto, ainda assim, para o caso das solu¢des
virgem e pré-cisalhada de PAM (simbolos vermelhos), a diferenca das flow curves nao € tao
nitida. Novamente, a solu¢do virgem possui uma viscosidade proxima da dgua pura. Neste caso,
a degradagdo mecanica do polimero provavelmente ocorreu, porém, nao € possivel confirmar
isso por meio da comparacdo das curvas de viscosidade. No caso da XG (simbolos azuis), o
comportamento € diferente. Nota-se que a viscosidade da solucdo virgem € visivelmente maior
que a da dgua, principalmente em baixas taxas de cisalhamento, sendo um fluido shear-thinning.
No entanto, comparando as flow curves, percebe-se que ndo hd mudanca de viscosidade apds o
teste de pré-cisalhamento, sugerindo que o pré-cisalhamento ndo promoveu a cisdo mecéanica

das moléculas da XG.
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Figura 10 — Flow curves das solugdes poliméricas virgens (simbolos vazios) e pré-cisalhadas
(simbolos preenchidos) de XG (simbolo azul), PAM (simbolo vermelho) e PEO
(simbolo verde). Testes realizados a 25 °C: (A) ¢ = 50 ppm; (B) ¢ = 150 ppm.
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Verifica-se também na Figura 10 (B), que a degradacdo mecéanica do polimero é mais
evidente na solucdo do PEO (simbolos verdes). A diferenca entre a flow curve da solugdo
virgem e a flow curve da solugdo pré-cisalhada € clara. Percebe-se uma significativa reducao de

viscosidade apds o pré-cisalhamento, resultado da cisdo mecanica das cadeias poliméricas.

Além das curvas de viscosidade, a viscosidade intrinseca [1)] também € utilizada neste
trabalho para avaliar o efeito do teste de pré-cisalhamento na degrada¢do mecanica do polimero.
Para isso, compara-se a viscosidade intrinseca das solu¢des virgens e pré-cisalhadas. Conforme
descrito na Sec¢do 2.3.2, conhecendo a viscosidade reduzida (1,.4) em fun¢@o da concentracdo, é

possivel estimar [1)] por extrapolac¢do da curva de ajuste quando a concentracdo tende a zero.

A Figura 11 apresenta os valores obtidos da viscosidade reduzida em funcio da concentra-
cdo das solucdes poliméricas virgens (simbolos vazios) e pré-cisalhadas (simbolos preenchidos)
de XG (simbolos azuis), PAM (simbolos vermelhos) e PEO (simbolos verdes). No caso das
solugdes virgens, a viscosidade intrinseca foi determinada apenas uma vez, fazendo as medicoes
no viscosimetro capilar utilizando as amostras que foram diluidas a partir da solucao polimérica

preparada de ¢ = 150 ppm.

Analisando os resultados obtidos para a Goma Xantana apresentados na Figura 11,
verifica-se que, independente da concentracdo (50 ppm e 150 ppm), a solugdo pré-cisalhada
apresenta uma viscosidade intrinseca [1] ~ 20,8 dl/g, que é um valor muito préximo da [1]
estimada para a solugdo virgem ([n] ~ 20,87 dl/g). Esses dados corroboram com a andlise
das curvas de viscosidade realizada anteriormente, na qual observou-se que o teste de pré-
cisalhamento ndo provocou a degradagdo da XG por cisdo mecanica das cadeias moleculares. As

moléculas desse polimero se comportam como uma molécula rigida.

Ao avaliar os resultados da Poliacrilamida apresentados na Figura 11, observa-se que o
pré-cisalhamento reduziu levemente a viscosidade intrinseca da solu¢do mais concentrada (c =
150 ppm). Os valores medidos foram [1] = 6,85 dl/g para a solu¢@o virgem (simbolos vermelhos
vazios) e [n] = 6,16 dl/g para a solucdo pré-cisalhada (simbolos vermelhos preenchidos), o que
corresponde a uma reducdo de aproximadamente 10%. Entretanto, no caso da solucao de menor
concentracao (¢ = 50 ppm), a redugdo da viscosidade intrinseca devido ao pré-cisalhamento foi
mais significativa. O valor estimado foi de [1] = 4,81 dl/g para a solu¢do pré-cisalhada (simbolos
vermelhos preenchidos). O que representa uma redugdo de cerca de 30% em relacdo a solugdo
nova ([n] = 6,85 dl/g). Estes resultados da [11] mostram evidéncias que a cisdo mecénica do
polimero pelo teste de pré-cisalhamento de fato ocorreu, confirmando as suposi¢des apresentadas

anteriormente na analise das curvas de viscosidade.
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Figura 11 — Viscosidade reduzida das solugdes poliméricas virgens (simbolos vazios) e pré-
cisalhadas (simbolos preenchidos) de XG (simbolo azul), PAM (simbolo vermelho)
e PEO (simbolo verde). Testes realizados a 25 °C: (A) ¢ = 50 ppm; (B) ¢ = 150 ppm.
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Com relagdo aos resultados obtidos da viscosidade intrinseca do PEO, mostrados também
na Figura 11, percebe-se nitidamente que o pré-cisalhamento reduziu significativamente [1]]
nas duas concentragdes avaliadas. No caso da maior concentragdo, ¢ = 150 ppm, a viscosidade
intrinseca estimada para a solu¢@o virgem (simbolos verdes vazios) foi de [n] = 13,28 dl/g e caiu
para [n] = 7,55 dl/g para a solucdo pré-cisalhada (simbolos verdes preenchidos), Figura 11 (B),
uma redugdo de cerca de 43%. Ja no caso da solucdo pré-cisalhada de 50 ppm, Figura 11 (A),
a viscosidade intrinseca foi [1] = 5,26 dl/g, o que corresponde uma diminui¢io de aproxima-
damente 60%. Desse modo, evidencia-se uma significativa degradacao mecanica sofrida pelo
polimero. Esses dados da viscosidade intrinseca do PEO corroboram com os resultados obtidos

das curvas de viscosidade da Figura 10.

Nota-se ainda que, assim como no caso do PAM, a solu¢cdo do PEO de menor concen-
tracdo (50 ppm) é menos resistente a cisdo polimérica do que a de maior concentracdo (150
ppm). Uma vez que, como demonstrado por alguns autores (PATERSON; ABERNATHY, 1970;
SOARES et al., 2015), quanto maior a concentragdo, maior € a resisténcia a degradacdo mecéanica

do polimero.

3.2 Analise da regeneracao da eficiéncia da reducao de arrasto

Conforme mencionado em secdes anteriores, objetiva-se neste trabalho avaliar a desa-
gregacdo e a capacidade de regeneracdo da eficiéncia da reducdo de arrasto dos polimeros PEO,
PAM e XG. Para avaliar a regeneracao, primeiramente é realizado um pré-cisalhamento das
solugdes poliméricas. Em seguida, testes de DR sdo realizados no redmetro em diferentes dias
apos o pré-cisalhamento. Compara-se os dados obtidos da solu¢do pré-cisalhada com os dados
da solucdo virgem. Os resultados foram divididos em 3 secOes distintas: na Sec¢do 3.2.1 sdo
apresentados os resultados do PEO; na Sec¢do 3.2.2 apresenta-se os resultados do PAM, e, por

fim, sdo apresentados na Secdo 3.2.3 os resultados da XG.

3.2.1 Regeneracio da eficiéncia de DR das solucdes de Oxido de Polietileno

Os resultados dos testes de redugdo de arrasto feitos no redmetro com as solugdes
de Oxido de Polietileno, M, =50 x 10° g/mol, sdo apresentados na Figura 12 (A), para a
concentracdo de 50 ppm, e na Figura 12 (B) para 150 ppm.

Os testes das solucdes virgens foram repetidos duas vezes para cada concentracdo
avaliada, visando verificar a reprodutibilidade dos experimentos. Nota-se na Figura 12 (simbolos
pretos preenchidos e vazios) que as curvas apresentaram o mesmo comportamento, com uma

diferenca maxima entre as curvas menor do que 5%, evidenciando a precisdo do equipamento.
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Figura 12 — Reducdo de arrasto em funcdo do tempo para as solucdes virgem e pré-cisalhada de
PEO com M, = 5,0 x 10° g/mol. Testes realizados a 25 °C e niimero de Reynolds
fixo de Re = 15000: (A) ¢ = 50 ppm; (B) ¢ = 150 ppm.
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Com relacdo aos resultados de DR das solugdes virgens de PEO (simbolos pretos),
verifica-se que 0 DR, obtido para a concentracdo de 50 ppm foi de cerca de 0,25 e para a
concentracao de 150 ppm foi de aproximadamente 0,27. Estes valores sao muito proximos ao
MDR do escoamento de solucdes poliméricas diluidas na geometria de cilindros concéntricos
Taylor-Couette para Re = 15000 (BARBOSA et al., 2022). Nota-se também que as solugdes de
50 ppm e 150 ppm apresentam um tempo necessdrio para atingir o DR, de aproximadamente
100 s e 500 s, respectivamente. Esse periodo de tempo até atingir DR, € denominado de tempo
de desenvolvimento (f;) (PEREIRA; SOARES, 2012).

O comportamento de DR em func¢do do tempo esta relacionado com o processo de
estiramento das macromoléculas. Trés entidades sdo essenciais para 0 comportamento transiente
da reducdo de arrasto em solugdes diluidas: o escoamento médio cisalhante, as estruturas turbu-
lentas e os polimeros (DIMITROPOULOS et al., 2006; PEREIRA et al., 2017). De acordo com
Dimitropoulos et al. (2005), as estruturas turbulentas demandam determinado tempo para se rear-
ranjarem apods o estiramento abrupto das macromoléculas do polimero no inicio do escoamento.
Winkel et al. (2009) mostram que o tempo de estiramento de cada molécula € proporcional ao
tempo de relaxacdo do polimero, z,, da ordem de 1073 s, conforme o modelo de Zimm (1956).
Entretanto, é observado na Figura 12 que o tempo de desenvolvimento ¢, € significativamente su-
perior ao tempo ?,. Pressupde-se entio, que DR,,,, ndo € atingido instantaneamente nas solugdes
virgens de PEO devido ao tempo necessdrio para o desenvolvimento das estruturas turbulentas do
escoamento. Acreditamos ainda que a conformacao do polimero antes do inicio do experimento
seja o principal motivo para o elevado ?;, conforme discutido em Andrade, Pereira e Soares
(2015). Além disso, o maior tempo de desenvolvimento observado na solu¢do mais concentrada
de PEO possivelmente deve-se a maior quantidade de macromoléculas disponiveis na solucao.

Assim, as estruturas turbulentas demandam mais tempo para se rearranjarem.

As Figuras 12 (A) e 12 (B) também apresentam os resultados dos experimentos de DR
realizados com as solugdes pré-cisalhadas ao longo dos dias. O intuito € avaliar a capacidade
de regeneracgdo da eficiéncia de DR do polimero. Os testes foram realizados 30 minutos, 1, 7,
14, 21, 28 e 35 dias apds o pré-cisalhamento da amostra. Observando as figuras, nota-se que o
tempo de desenvolvimento () ndo € tdo evidente nas solucdes pré-cisalhadas. Logo no inicio do
experimento ji é observado DR,,,,. Presume-se entdo, que o teste de pré-cisalhamento provocou
o estiramento parcial ou total das macromoléculas principais do polimero. Portanto, ¢; é muito
rapido.

Verifica-se também na Figura 12, que para as duas concentragdes avaliadas, o resultado
obtido no teste de DR para 1 dia ap6s o pré-cisalhamento (losangos vermelhos), foi muito
préximo do DR do teste apos 30 minutos (tridngulos azuis), sendo cerca de 0,04 para 50 ppm e
0,05 para 150 ppm. A regeneracgao da eficiéncia de DR sé mostra-se evidente sete dias apds o
pré-cisalhamento (quadrados verdes), em que o DR foi praticamente constante por todo o tempo

de experimento, sendo aproximadamente 0,14 para a concentragdo de 150 ppm e 0,10 para 50
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Para a concentracdo de 50 ppm, Figura 12 (A), a regeneracdo maxima da eficiéncia
de DR ocorreu 14 dias apds o pré-cisalhamento (estrelas rosas), quando o DR obtido foi de
aproximadamente 0,12. Cerca de quatro vezes o valor de DR logo apds o pré-cisalhamento
(DRgjg—14 =~ 4DR;i,—(). Observa-se ainda, que ap6s 21 dias, o DR reduziu para 0,08 e foi obtido
praticamente esse mesmo valor apds 28 e 35 dias. Essa queda observada possivelmente foi

devido a biodegradacdo do polimero.

Com relacdo a concentragdao de 150 ppm, Figura 12 (B), a regeneracdo méxima da
eficiéncia de DR ocorreu apds 21 dias (tridngulos verdes). O DR obtido foi de aproximada-
mente 0,16. Em torno de 2,3 vezes o valor de DR logo ap6s o pré-cisalhamento (DR jj,—21 ~
2,3DR ji,—0). Ademais, verifica-se que nos dias 28 e 35 ap6s o pré-cisalhamento, o DR observado

foi praticamente o mesmo do dia 21.

Independente da concentragdo, nao foi recuperado a maxima redugdo de arrasto (DR,qx)
da solugdo virgem (solucao nova, ndo cisalhada), como era previsto, ja que o teste de pré-

cisalhamento provocou a degradacao mecanica do PEO, conforme mostrado na Sec¢ao 3.1.

De uma forma geral, a regeneragdo médxima da eficiéncia de DR alcangada foi em torno
de 60% do DR, da solucdo virgem para a concentracdo de 150 ppm (DR, =~ 0,27 na solugdo
virgem e DR;,—»1 ~ 0,16 na solugdo pré-cisalhada) e 48% do DR,,,, da solugdo virgem para
a concentracdo de 50 ppm (DR, ~ 0,25 na solucao virgem e DR;j,—14 ~ 0,12 na solugao
pré-cisalhada). A regeneracdo foi maior na solu¢ao mais concentrada de 150 ppm pois a mesma
foi menos degradada pelo pré-cisalhamento. Portanto, a perda definitiva de eficiéncia de DR, que
pode ser atribuida exclusivamente a degradagcdo mecanica do polimero, foi de cerca de 40% para

a solugdo com 150 ppm e 52% para a solucdo com 50 ppm.

E interessante também avaliar a importincia relativa da desagregacdo na perda total de
eficiéncia de DR observada nos experimentos. Podemos considerar que a diferenca entre a perda
de eficiéncia DR verificada nas solu¢des imediatamente apds o pré-cisalhamento (que inclui o
efeito da degradacdo mecanica e da desagregacao) e a perda definitiva de eficiéncia de DR devido

a degradagdo mecanica corresponde a perda provocada exclusivamente pela desagregacao.

A perda total de eficiéncia de DR para as solu¢des imediatamente apds o pré-cisalhamento
(triangulos azuis na Figura 12), foi de aproximadamente 74% para a concentracdo de 150 ppm e
90% para 50 ppm. Tendo em vista que a perda definitiva de eficiéncia de DR foi de cerca de 40%
para a solucdo com 150 ppm e 52% para a solu¢do com 50 ppm. Entdo, a perda exclusivamente
relacionada a desagregacao foi de 34% para 150 ppm e 38% para 50 ppm. Em vista disso,
os experimentos realizados neste trabalho com o PEO mostram evidéncias que a degradacao
mecanica e a desagregacao apresentam a mesma importancia na perda de eficiéncia de reducao

de arrasto.
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3.2.2 Regeneracdo da eficiéncia de DR das solu¢des de Poliacrilamida

Os resultados dos testes de reducdo de arrasto feitos no redmetro com as solucdes de
Poliacrilamida, M, = 2,5 x 10° g/mol, sdo apresentados na Figura 13 (A), para a concentracio

de 50 ppm, e na Figura 13 (B) para 150 ppm.

Os testes das solugdes virgens de PAM também foram repetidos duas vezes para cada
concentracdo avaliada, com o intuito de verificar a reprodutibilidade dos experimentos. Nota-se
na Figura 13 (simbolos pretos preenchidos e vazios) que as curvas apresentaram O mesmo
comportamento, com uma diferenca maxima menor do que 5%, evidenciando a precisdo do

equipamento.

Observando os resultados de DR das solugdes virgens de PAM (simbolos pretos), nota-se
que o DRy, obtido para a concentracao de 50 ppm foi de cerca de 0,20 e para a concentracao
de 150 ppm foi de 0,25. Assim como observado com o PEO, o valor do DR,,,, para a solucao
mais concentrada € muito préximo ao MDR do escoamento de solugdes poliméricas diluidas na
geometria Taylor-Couette para Re = 15000, obtido por Barbosa et al. (2022). Nota-se também
que DR, aumenta com a concentracdo, assim como relatado por Pereira, Andrade e Soares
(2013). Provavelmente, o aumento da concentracdo provoque maior alteracdo no escoamento

devido a supressdo de uma quantidade maior de vortices.

Com relacgdo ao tempo de desenvolvimento (¢;) das solugdes virgens de PAM, € possivel
observar na Figura 13 que para as duas concentragdes avaliadas, ¢; € muito rapido, menos de 3
s. Acreditamos que este comportamento € devido a conformagao do polimero na solu¢ao em
repouso antes do inicio do teste. Pereira, Andrade e Soares (2013) argumentam que as moléculas
de PAM nio estdo tdo enoveladas como as moléculas de PEO logo no inicio do experimento.
Consequentemente, demandam menos tempo para interagirem com as estruturas turbulentas do

escoamento. Entdo, r; tende a ser menor.

As Figuras 13 (A) e 13 (B) apresentam ainda os resultados dos testes de reducao de
arrasto realizados com as solugdes pré-cisalhadas para verificar a capacidade de regeneracdo da
eficiéncia de DR do polimero. Os testes foram realizados 30 minutos, 1, 7, 14, 21, 28 e 35 dias

apo6s o pré-cisalhamento da amostra.

Verifica-se na Figura 13 (A), que para a concentragdo de 50 ppm, o resultado obtido
para um dia ap6s o pré-cisalhamento (losangos vermelhos) foi praticamente o mesmo do DR
do teste apds 30 minutos (tridngulos azuis). Observa-se também que apds 14 e 21 dias, o DR
obtido ndo se alterou, sendo cerca de 0,07. Entretanto, apds 28 dias houve um pequeno aumento
de DR em relagdo a 21 dias. A regeneracdo méixima da eficiéncia de DR ocorreu 35 dias apds o

pré-cisalhamento (cruzes roxas), em que o DR obtido foi de aproximadamente 0,09.
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Figura 13 — Reducdo de arrasto em fun¢do do tempo para solucio virgem e pré-cisalhada de
PAM com M, = 2,5 x 10° g/mol. Testes realizados a 25 °C e niimero de Reynolds
fixo de Re = 15000: (A) ¢ =50 ppm; (B) ¢ = 150 ppm.
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Para a concentracdo de 150 ppm, Figura 13 (B), a regeneracao da eficiéncia de DR ja
mostra-se evidente 1 dia apos o pré-cisalhamento (losangos vermelhos), em que o DR foi de
aproximadamente 0,12. A recuperacdo maxima de DR ocorreu no dia 21 apds o pré-cisalhamento
(tridngulos verdes), em que o DR foi de cerca de 0,20. Nota-se também que o valor de DR
reduziu ligeiramente para 0,18 no dia 28 e permaneceu nesse mesmo nivel no dia 35. Esta perda

de eficiéncia provavelmente foi devido a biodegradacao do polimero.

A regeneracdo médxima da eficiéncia de DR foi aproximadamente 80% do DR, da
solucdo virgem para a solucdo mais concentrada (DR, ~ 0,25 na solucdo virgem de 150 ppm
e DR;i,—»1 ~ 0,20 na solugdo pré-cisalhada) e cerca de 45% do DRy, . da solucdo virgem para a
menos concentrada (DR, ~ 0,20 na solucdo virgem de 50 ppm e DR;,—35 ~ 0,09 na solucdo
pré-cisalhada). Assim como ocorreu para o PEO, a regeneracdo da solucao pré-cisalhada de
PAM nao foi total devido a degradacdo mecanica causada pelo pré-cisalhamento. Desse modo, a
perda definitiva de eficiéncia de DR, provocada exclusivamente pela degradacdo mecanica do
polimero, foi de cerca de 20% para 150 ppm e cerca de 55% para 50 ppm. Novamente, a perda

definitiva de DR foi mais evidente na solu¢ao de 50 ppm por ser menos resistente a degradacgao.

A perda total de eficiéncia de DR para as solu¢des imediatamente apds o pré-cisalhamento
(tridngulos azuis na Figura 13), que inclui o efeito da degradacdo mecanica e da desagregacao,
foi de aproximadamente 64% para a concentragdo de 150 ppm e 90% para 50 ppm. Como a
perda definitiva de eficiéncia de DR foi de cerca de 20% para 150 ppm e cerca de 55% para 50
ppm, a perda exclusivamente relacionada a desagregacao foi de aproximadamente 44% para
150 ppm e 35% para 50 ppm. Portanto, em solucdes de PAM, assim como nas solugdes de
PEO, a desagregagdo possui importancia relevante na perda total de eficiéncia de redugdo de
arrasto. Ademais, em particular para a concentracio de 150 ppm, a fun¢do desempenhada pela
desagregacao foi aproximadamente duas vezes mais significativa do que aquela relacionada

exclusivamente a degradacao mecanica.

3.2.3 Regeneracdo da eficiéncia de DR das solu¢des de Goma Xantana

Os resultados dos testes de reducao de arrasto feitos no redmetro com as solugdes de
Goma Xantana, M, = 2,0 x 10 g/mol, sdo apresentados na Figura 14 (A), para a concentracio

de 50 ppm, e na Figura 14 (B) para 150 ppm.

Assim como nos outros polimeros, os testes das solu¢des virgens de XG foram repetidos
duas vezes para cada concentrag@o avaliada, para verificar a reprodutibilidade dos experimentos.
Nota-se na Figura 14 (simbolos pretos preenchidos e vazios) que as curvas apresentaram 0 mesmo
comportamento, com uma diferenca maxima entre as curvas menor do que 5%, evidenciando a

precisdao do equipamento.
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Figura 14 — Reducdo de arrasto em funcio do tempo para solucdo virgem e pré-cisalhada de XG
com M, =2,0 x 10° g/mol. Testes realizados a 25 °C e niimero de Reynolds fixo de
Re = 15000: (A) ¢ = 50 ppm; (B) ¢ = 150 ppm.



Capitulo 3. Resultados 48

Com relagdo aos resultados de DR das solugdes virgens de XG (simbolos pretos), verifica-
se que 0 DR, obtido para a concentragdo de 50 ppm foi de cerca de 0,17 e para a concentragdo
de 150 ppm foi em torno de 0,26. Assim como observado para os polimeros flexiveis PEO e
PAM, o DR, para a solucdo mais concentrada € muito préximo ao MDR do escoamento de
solucdes poliméricas diluidas na geometria Taylor-Couette para Re = 15000, obtido por Barbosa
et al. (2022).

Observando a Figura 14, nota-se também que independente da concentracdo, DRy €
atingido quase instantaneamente para as solucdes de XG. Conforme mencionando anteriormente,
acreditamos que este comportamento € devido a conformagao do polimero na solug¢do antes
do teste. Entdo, 7; € muito rdpido em solu¢des com polimeros rigidos, como a XG, porque os
polimeros rigidos estio esticados em uma solu¢ao em repouso. Em contrapartida, os polimeros
flexiveis, como o PEO e PAM, permanecem enovelados em uma solu¢do em repouso. Eles
necessitam ser esticados, pelo menos parcialmente, antes de comecar a interagir com as estruturas
turbulentas e reduzir o arrasto, o que demanda tempo (PEREIRA; ANDRADE; SOARES, 2013).

E mostrado ainda na Figura 14 os resultados dos testes de DR realizados com as solucdes
pré-cisalhadas para verificar a capacidade de regeneracdo da eficiéncia de DR do polimero rigido
XG. Os testes foram realizados 30 minutos, 7, 14, 21, 28 e 35 dias apds o pré-cisalhamento da

solugdo.

Avaliando inicialmente os resultados de DR em funcdo do tempo de teste apresentados
na Figura 14, nota-se um comportamento peculiar do DR para algumas solucdes pré-cisalhadas,
especialmente para 30 minutos e 7 dias apds o pré-cisalhamento (triangulos azuis e quadrados
verdes, respectivamente). Observa-se, qualitativamente, que o DR é constante por um certo
periodo, mas logo em seguida cai de forma rapida. Em alguns casos, o DR comeca a aumentar
novamente. Supomos que a conformacdo das macromoléculas nestas solugdes nao € estdvel,
entdo, a agregacdo e a desagregacao podem ocorrer simultaneamente. Além disso, nota-se que
tal comportamento ndo ocorre para as solucdes com mais de 7 dias apds o pré-cisalhamento.
Possivelmente, essas solu¢cdes com mais tempo de repouso apds sdo mais estaveis. Entretanto,

mais testes devem ser realizados para investigar melhor estas hipéteses.

Para o caso da solu¢do pré-cisalhada de 50 ppm, Figura 14 (A), o resultado de DR obtido
apo6s 30 minutos (tridngulos azuis) foi de cerca de 0,07. Uma perda total de eficiéncia de DR de
aproximadamente 59% em comparacdo com a solugdo virgem (DR,qx ~ 0,17). A regeneracao
maxima da eficiéncia de DR ocorreu 35 dias apds o pré-cisalhamento (cruzes roxas), em que o

DR obtido foi praticamente o mesmo da solucao virgem.

Para a concentragcdo de 150 ppm, Figura 14 (B), o resultado de DR obtido apés 30
minutos (tridngulos azuis) foi de 0,15. Uma perda total de eficiéncia de DR de cerca de 42%.
A regeneracdo médxima da efici€éncia de DR ocorreu 28 dias apds o pré-cisalhamento (estrelas
laranjas), em que, assim como na concentragdo de 50 ppm, o DR foi praticamente o mesmo da

solucdo virgem.
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Em vista disso, independente da concentragdo, acreditamos que a perda de efici€éncia
de DR observada nas solugdes pré-cisalhadas foi exclusivamente devido a desagregacdo. Além
disso, a recuperacao da eficiéncia de DR foi quase total porque o pré-cisalhamento ndo provocou
a degradacdo mecanica do polimero, conforme discutido na Secdo 3.1. Estas observacgdes
corroboram com a hipétese de que a XG se comporta como um polimero rigido em escoamentos

turbulentos, apresentando um comportamento do Tipo B.

3.2.4 Efeito daregeneragdo da efici€éncia de DR na Méxima Redug¢do de Arrasto

A partir dos dados expostos nas Figuras 12, 13 e 14, apresenta-se na Figura 15 os
resultados de DR, em fun¢do dos diferentes dias de teste apds o pré-cisalhamento das solugdes
de PEO (simbolo verde), PAM (simbolo vermelho) e XG (simbolo azul), visando uma melhor

visualiza¢do da capacidade de regeneragdo da eficiéncia de DR dos polimeros avaliados.

Observando a Figura 15, para os trés polimeros, percebe-se que o DR, possui um
gradativo aumento ao longo dos dias de repouso da amostra pré-cisalhada, até atingir um valor
assintotico. Acreditamos que as moléculas se reagregam ao longo dos dias. Entdo, pode-se
associar esse comportamento crescente de DR, das solu¢des pré-cisalhadas com a recuperagio
de agregados na solucdo ao longo dos dias, ja que, conforme mostrado por Wyatt, Gunther e
Liberatore (2011), a presenca de agregados na solu¢do aumenta a eficiéncia em reduzir o arrasto,

pois duas moléculas agregadas atuam como uma tnica com um comprimento maior.

Nota-se também que, independente da concentracio, a regeneragdo da eficiéncia de DR
para a XG foi quase total, porque o teste de pré-cisalhamento ndo provocou a cisdo mecanica das
moléculas do polimero. A perda de eficiéncia de DR desse polimero esta totalmente relacionada
com a desagregacido, como mostrado na Secdo 3.1. Assim, 0 DR, observado para a amostra
pré-cisalhada possui um valor assinttico muito proximo do DR, da solucio virgem (linha
cheia azul), como mostrado na Figura 15. No caso dos polimeros flexiveis PEO e PAM, a
regeneracao da eficiéncia DR foi parcial, ja que pré-cisalhamento degradou mecanicamente o

polimero.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho apresenta uma anélise experimental da possibilidade de regeneracao
da eficiéncia da reducdo de arrasto em escoamentos turbulentos e a investigacdo da fungao
desempenhada pela desagregacio na perda de eficiéncia de reducio de arrasto de polimeros. Para
isso, € utilizada uma geometria rotativa formada por cilindros concéntricos do tipo Taylor-Couette
em um redmetro comercial para realizar experimentos de redugdo de arrasto. Os experimentos
foram conduzidos utilizando solu¢des aquosas de Oxido de Polietileno (PEO), Poliacrilamida
(PAM) e Goma Xantana (XG). Avalia-se duas concentragdes: 50 ppm e 150 ppm. Os resultados
sdo divididos em duas se¢des. Na primeira sec¢do, sdo apresentados os resultados do teste de
pré-cisalhamento das soluc¢des poliméricas. Na secdo seguinte, apresenta-se os resultados da
regeneracao da eficiéncia da redugdo de arrasto dos polimeros PEO, PAM e XG ao longo dos

dias e a andlise da desagregacao.

Os resultados apresentados da Goma Xantana mostraram que nao houve alteracdo das
flow curves e nem das viscosidades intrinsecas ap6s o teste de pré-cisalhamento, sugerindo que,
nas condi¢des avaliadas, o teste realizado ndo promoveu a degrada¢do mecanica da XG. Por
outro lado, com relagdo aos polimeros flexiveis, especialmente para o Oxido de Polietileno, é
evidente a reducdo da viscosidade cisalhante e da viscosidade intrinseca apds o pré-cisalhamento,
indicando que a cisdo mecanica foi relevante para o PEO. J4 para a Poliacrilamida, por possuir
uma viscosidade cisalhante muito préxima da dgua nas concentragdes avaliadas, as curvas de
viscosidade ndo apresentaram diferencas significativas. Entretanto, avaliando as viscosidades
intrinsecas, percebe-se que houve uma reducio apds o pré-cisalhamento, mostrando que também

ocorreu a degradacao mecanica do polimero.

Os resultados dos testes de DR mostraram que a desagregacdo desempenha uma fungdo
significativa e crucial na perda de eficiéncia do polimero na reducdo de arrasto. No teste de pré-
cisalhamento, as moléculas do polimero desagregam devido as tensdes do escoamento turbulento,
mas tal desagregacdo € reversivel. Ao manter a solu¢do polimérica pré-cisalhada em repouso por
certo periodo, as moléculas do polimero reagregam-se ao longo do tempo, recuperando alguns

agregados na solucdo e aumentando a eficiéncia de DR.

Por fim, verifica-se que para as condi¢des impostas neste trabalho, a eficiéncia de
DR € parcialmente recuperada nos polimeros flexiveis (PEO e PAM), jd que a degradacao
mecanica também foi relevante nestes casos, e totalmente recuperada no polimero rigido estudado
(XG). Assim, para a Goma Xantana, a perda de eficiéncia de DR observada foi exclusivamente

relacionada a desagregacao.

Como trabalho futuro, sugere-se realizar experimentos utilizando bancadas de tubulacdes,
como aquela usada por Soares et al. (2015), em que € possivel realizar testes de pré-cisalhamento

com elevados nimeros de Reynolds (maiores do que usando geometrias rotativas), visando
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avaliar o efeito do nimero de Reynolds na reagregacdo. Sugere-se também: avaliar o uso de
biocidas em solucdes de PEO e PAM, para evitar ou minimizar a biodegradacao das amostras
das solugdes poliméricas; verificar o efeito da variagdo da massa molecular do polimero na
reagregacao; um estudo de possiveis mecanismos para acelerar o processo de reagregacio; e
uma andlise da agregacao utilizando técnicas experimentais de caracterizac¢do especificas, como
o espalhamento dindmico de luz, sendo possivel visualizar a presenca dos agregados formados

na solucdo polimérica.
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