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Resumo

Quando pequenas quantidades (da ordem de ppm) de polimeros de elevada massa molecular sdo dissolvidos num fluido,
elevados niveis de reducdo de atrito hidrodinamico (RA) podem ser obtidos em fluxo turbulento. Tal fendmeno depende
significativamente da massa molecular e flexibilidade da cadeia macromolecular, e do nivel de turbuléncia. Um fluido
contendo um agente redutor de atrito, sob fluxo turbulento, requer menor pressdo para manter a mesma vazdo do fluido
puro. As teorias que tratam do fendmeno de RA sdo necessariamente complexas. Uma delas assume que as cadeias da
macromolécula, sob elevado cisalhamento, sofrem elonga¢@o dindmica, absorvendo a energia dos vértices. A energia
armazenada € entdo restituida como ondas eldsticas, resultando na redug@o de atrito. Em certas condi¢des experimentais,
o atrito hidrodinamico pode ser reduzido em até 70%. Por este motivo, o fendmeno é de grande interesse para
aplicacdes tecnoldgicas relacionadas com o transporte de liquidos, como € o caso na produgdo e transporte de petréleo.
Neste trabalho serdo apresentados os resultados de RA em meios aquosos e orginicos, obtidos em um redmetro
rotacional, no qual o tipo de agente redutor de atrito, sua massa molecular, concentracdo e temperatura foram
investigados.

Abstract

The presence of very small amounts (in the range of ppm) of high-MW polymers dissolved in a fluid produces high
levels of drag reduction (DR) in a turbulent flow. This phenomenon is highly dependent not only on polymer-MW, but
also on the flexibility of the macromolecular chain, and the level of turbulence. A fluid containing a DR agent in a
turbulent flow requires a lower pipe flow pressure gradient than the pure fluid to produce the same flow rate. The
theories for DR are necessarily complex. One theory assumes that the added macromolecules, under high shear, undergo
a dynamic chain elongation, absorbing the energy of the eddies in the flow. This energy is then dissipated as elastic
shear waves, producing such phenomenon. DR levels may reach 70% under laboratory. Consequently, the phenomenon
has become of considerable engineering interest, mainly in pumping processes, as such those involved in oil production
and transportation. This work presents the DR results in water and oil phases, obtained in a rotational rheometer, in
which the nature, the molecular weight, concentration of drag reducing agents, temperature and levels of turbulence
were investigated.

1. Introducao

1.1. Reducio de Atrito Hidrodindmico

Em virios processos que envolvem o bombeamento de fluidos € interessante estudar o fendmeno de reducio de
atrito hidrodindmico, pois, a adi¢do de agentes redutores de atrito hidrodinamico pode reduzir grandemente perdas de
energia. Como exemplos de processos que utilizam técnicas de reducdo de atrito temos: sistemas de aquecimento e
resfriamento de circuitos (Choi et al., 2000); extingdo de incéndios (Figueredo e Sabadini, 2003); sistemas de irrigacao,
etc. A aplicagdo da reducdo de atrito em sistemas de bombeamento de petrleo € um dos exemplo mais significativos,
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como € o caso do transporte de 6leo bruto no oleoduto do Alasca, por cerca de 1300 km. A adi¢do de redutores de atrito
permite uma economia de energia em torno de 20% (Andreis et al., 1989).

Sdo conhecidas vdrias classes de substincias que atuam como redutoras de atrito, tais como polimeros
sintéticos, biopolimeros, suspensdo de fibras, particulas sélidas e sistemas micelares capazes de produzirem
macroestruturas (“worm-like”). Os polimeros sintéticos e biopolimeros sdo os mais estudados por serem mais eficazes
na redugio de atrito hidrodindmico, sendo que estes devem ter estrutura linear, serem flexiveis e de elevada massa molar
(da ordem de 10° g mol™). Entretanto, os polimeros tém a desvantagem de serem propensos a degradacdes mecénicas e
térmicas (Morgan e McCormick, 1990).

Os sistemas aquosos sdo os mais estudados. Entretanto, existe um grande interesse na redugdo hidrodindmica
de atrito em meios organicos, pois do ponto de vista fundamental, as intera¢cdes polimero-solvente sdo
significativamente diferentes do que nos sistemas aquosos. Do ponto de vista aplicado, existe grande interesse em
reduzir a energia na producdo e bombeamento de combustiveis, em especial os hidrocarbonetos e etanol. Para
hidrocarbonetos, os seguintes agentes sdo utilizados: poliisobutileno, PIB, que é bastante solivel em 6leo cru (Choi et
al., 1996), poliestireno (PS) (Nakken et al., 2004) e poliolefinas (Nakken et al., 2001). Para os sistemas aquosos, 0s
polimeros mais estudados sdo poliacrilamida (PAM) e poli(6xido de etileno) (PEO) (Andreis et al., 1989).

Diversas teorias foram propostas para explicar o fenomeno de redug@o de atrito hidrodindmico, mas nenhum
modelo € aceito totalmente. Isto se deve em parte a dificuldade em descrever a natureza detalhada da turbuléncia e da
diluicdo extrema das solugdes poliméricas (Hershey e Zakin, 1967). De forma consensual, tais teorias indicam que as
moléculas poliméricas interferem com a produgdo, desenvolvimento ou o transporte de turbuléncia. Algumas
consideram o comprimento da cadeia polimérica ou o raio de giragdo (modelos de escala de comprimento) (Virk, 1975),
outras estimam o tempo de relaxacdo da macromolécula (escala temporal) (Lumley, 1969). Outras teorias correlacionam
a habilidade das macromoléculas alterarem o balanco de energia do fluxo turbulento (teorias de energia) (Morgan e
McCormick, 1990).

De Gennes e Tabor (1990) propuseram uma abordagem interessante da redugdo de atrito, conhecida como
Teoria Elastica da redugéo de atrito, que se baseia na interferéncia causada pelo polimero nas flutuacdes tridimensionais
de velocidade que ocorrem quando a solugdo polimérica escoa. Estas flutuacdes estdo relacionadas com a turbuléncia
que ocorre no fluido, levando a produgdo de vortices que crescem na forma de uma “cascata”, e conseqiientemente a
perda de energia. Esta hierarquia de vortices estd descrita na teoria da cascata de Kolmorogov.

Esse modelo assume que para cada escala espacial r de um dado fluido sob fluxo, hd um espectro de flutuacdes
de velocidade U(r), associado com uma dada freqiiéncia (U(r)/r). O termo (U3(r)/r) € igual a uma constante €, que
representa a dissipacdo de energia no fluido por unidade de massa de fluido.

A freqiiéncia (U(r)/r) pode ser comparada ao inverso do tempo de relaxacdo do polimero, (1/7), que € estimado
pelo modelo de Rouse-Zimm (Rouse, 1953; Zimm, 1956). Este modelo considera que os movimentos dos segmentos
poliméricos (representados por esferas rigidas ligadas por molas) sdo regidos pelas intera¢des hidrodinamicas, sendo
que através destes movimentos, a macromolécula armazena energia eldstica e posteriormente a dissipa como energia
viscosa. Este modelo produz um espectro continuo de tempos de relaxacio, correspondente aos modos coordenados das
vibragdes moleculares. O tempo de relaxacdo (7;) para um determinado modo cooperativo da cadeia é dado por:

(M, [n)

= 1
' 0,586RTA, W

onde M é a massa molar viscosimétrica média, 77, € a viscosidade do solvente, [77] viscosidade intrinseca da
solugdo polimérica, R é a constante dos gases, T é a temperatura da solucéo e 4, sdo os autovalores que estdo associados
aos modos de vibragdo coordenados da cadeia polimérica. O tempo de relaxagdo para A; =1 (Equagdo 1), representa o
tempo que a macromolécula leva para ir do estado totalmente esticado ao seu estado de equilibrio (enovelado).

Dentro do conceito de deformag@o passiva, De Gennes considerou duas situagdes de deformacdo do novelo
polimérico sob escoamento: uma, onde as cadeias se encontram semi-estendidas e a outra, onde as cadeias estdo
totalmente esticadas. Assim, as cadeias poliméricas se comportam como molas anarmdnicas, que ao serem esticadas
armazenam energia eldstica. Nesta dindmica de estiramento e contragdo, a inércia do fluido escoando ndo é capaz de
gerar vortices com determinada dimensdo critica. Dessa forma, pela ag¢do das cadeias polimérica, a formacdo de novos
micro-vortices € fortemente restrita, levando a um truncamento da cascata de vdrtices que se desenvolveria, caso o
polimero ndo estivesse presente, resultando em larga reducdo do atrito hidrodinamico.

Em geral, as medidas de reducdo de atrito sdo feitas em fungdo do torque medido em redmetros rotacionais
(Choi et al., 2000; Cowan et al., 2001) ou em tubos capilares que possuem transdutores de pressao que permitem medir
diferencas de pressdo (Hoyt, 1966; Bailey e Kolesve, 1976). Recentemente, demonstramos que a visualizagdo da
dindmica de deformacdo do fluido a partir do impacto de uma gota contra uma superficie liquida rasa, também pode ser
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utilizada para estudar o fendmeno (Sabadini e Alkschbirs, 2001; Sabadini e Alkschbirs, 2002; Sabadini e Alkschbirs,
2004; Alkschbirs et al., 2004).

1.2. Fluxo entre Superficies de Cilindros Concéntricos Rotacionais (Double Gap)

Recentemente (Nakken et al., 2001), apresentaram uma nova técnica para estudar a reducdo de atrito
hidrodindmico usando um redmetro contendo sensores cilindricos concéntricos de parede dupla. Neste tipo de
experimento, o torque necessario para deformar o fluido contendo o agente redutor de atrito, em condi¢des turbulentas,
¢ menor que o correspondente torque aplicado ao solvente puro. O ponto mais atraente desta técnica € a grande precisdo
(£ 2,5%) que pode ser obtida em termos de torque e taxa de deformacdo, além da pequena quantidade de amostra e
tempo de andlise.

Neste sistema, as amostras sdo localizadas entre duas superficies interconectadas e coaxiais com simetria
cilindrica, tipo “double gap” (representado esquematicamente na Figura 1). Um tubo coaxial (rotor) estd localizado
entre estas duas superficies cilindricas. O rotor pode rodar sobre o eixo do recipiente da amostra com uma velocidade
angular selecionada ou sofrer pequenos deslocamentos angulares harmonicos. A grande superficie de contato permite
obter baixas medidas de tensdo (Nakken et al., 2001).
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Figura 1. Ilustrag@o esquemadtica do sistema double gap com simetria axial. O recipiente contendo a amostra é
estaciondrio, enquanto o fino tubo cilindrico colocado no liquido pode rodar sobre o eixo de simetria cilindrica.

A transi¢do do regime de escoamento de laminar para turbulento ocorre através de diversos estdgios quando a
velocidade angular do rotor € aumentada. Devido a forga centrifuga, hd diferengas entre os campos de fluxo do fluido
das partes da amostra localizadas no lado interno e externo do rotor (Figura 1).

Na parte da amostra localizada no lado interno do rotor, o campo de fluxo em baixas velocidades angulares é
laminar e é denominado como fluxo Couette.. A for¢a centrifuga associada com a rotagdo do fluido contribui para a
estabiliza¢do do campo de fluxo, mas este se torna instdvel quando o nimero de Reynolds (Re) excede 50000.

Na parte da amostra localizada no lado externo do rotor, o campo de fluxo do fluido em baixa velocidade
angular é denominada de fluxo Searle. Nesta parte da amostra, a for¢a centrifuga associada com a rotacdo do fluido
contribui para a desestabilizacdo do campo de fluxo. Desta forma, a transi¢do do regime laminar ao turbulento ocorre
através de fases distintas quando a velocidade angular do rotor é aumentada. O inicio da instabilidade dindmica do
fluido é denominada por instabilidade de Taylor. Esta instabilidade muda o campo de fluxo de laminar para um campo
complexo, consistindo de pares de vortices que se opdem ao fluxo (vértices de Taylor). Para grandes velocidades
angulares do rotor, é formado um fluxo totalmente cadtico (turbulento) em ambas as partes da amostra, localizadas do
lado interno e externo do rotor (Groisman e Steinberg, 1996; Nakken et al., 2001).

A curva de fluxo (tens@o de cisalhamento em fun¢@o da taxa de cisalhamento) pode ser bastante alterada, em
relacdo a um fluido puro, se o agente redutor de atrito estd presente. O torque aplicado pelo redmetro para se obter certa
taxa de deformagdo é menor, quando certo nivel de turbuléncia é atingido. As cadeias poliméricas sdo capazes de
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interagir com os micro-vortices, produzidos na amostra de fluido, presentes em ambas as cdmaras do acessdrio de
cilindros concéntricos. Assim, outra vantagem da técnica proposta por Nakken, estd relacionada com a medida da
redugdo de atrito hidrodindmico em ampla faixa de deformacdo. A elevada sensibilidade da técnica permite detectar
efeitos bastante sutis, como por exemplo, aqueles relacionados com a flexibilidade das cadeias poliméricas e a interagao
polimero-solvente.

A magnitude da redug@o de atrito hidrodinamico (RA), pode ser determinada em qualquer nivel de turbuléncia,
dentro da faixa operacional do redmetro. A viscosidade aparente, obtida pela derivada da curva de fluxo, permite
determinar a porcentagem de reducéo de atrito hidrodindmico, conforme Equagao 2.

ara="T"""r 100 @)

s

onde 77, e 77, sdo as viscosidades aparentes do solvente puro e da solugdo polimérica, respectivamente. Pela
Equacido 2, notas-se que a porcentagem de reducgdo de atrito serd tanto menor quanto menor for a viscosidade aparente
da solugdo polimérica.

2. Materiais e Métodos

2.1. Solucées Poliméricas

Os polimeros utilizados nos experimentos foram: PEO (Aldrich) de massas molares 9x10°, 2x10°%, 4x10°, 5x10°
e 8x10° g mol!, PAM (BDH) 5x10° g mol"' e PIB (Aldrich) 1,2x10° g mol e 4,7x10° g mol, sendo utilizados como
recebidos. Os solventes usados foram dgua deionizada (milli-Q) para preparar solugdes de PEO e PAM, e n-heptano
(Merch) para solugdes de PIB.

As solugdes poliméricas foram preparadas por gravimetria em balanca analitica. Uma solucdo estoque foi
preparada e deixada em repouso por um dia para que o polimero pudesse intumescer; apds este periodo, esta solugdo foi
diluida nas concentragdes desejadas e colocadas num banho termostatizado a (25,00 £ 0,01) °C por aproximadamente
48 horas antes da realizacdo dos experimentos.

2.2. Medidas Reolégicas

As curvas de fluxo das solugdes foram obtidas no redmetro rotacional (modelo RheoStress 1 da Haake)
utilizando como acessdrio o sistema de cilindros concéntricos tipo “double-gap” (modelo DG 43 Ti). Os experimentos
foram conduzidos com taxas de deformacdo entre 0 e 3900 s, O volume de amostra utilizado foi de 11,5 mL. Os
experimentos foram conduzidos na temperatura de 25°C.

Para avaliar efeitos térmicos sobre as solugdes de PEO 5x10° g mol™, 20 ppm, foram feitos estudos nas
temperaturas de 15, 25, 35 e 45 (20,01) °C, sendo mantidas por um banho termostético (Haake DC 30) acoplado ao
redmetro.

3. Resultados e Discussoes

3.1. Reducio de Atrito Hidrodindmico e as Curvas de Fluxo

Curvas tipicas de tensdo de cisalhamento em fun¢do da taxa de cisalhamento para dgua e solugdes poliméricas
de PAM e PEO podem ser observadas na Figura 2.

Considerando a Figura 2, observa-se que, para baixas taxas de cisalhamento (menores que 400 s') sio
observadas dependéncias lineares entre tensdo e taxa de cisalhamento para dgua, por ser um fluido Newtoniano e, para
as solugdes poliméricas, que, por estarem muito diluidas, se comportam como fluidos Newtonianos. Em torno de 500 s
a tensdo de cisalhamento para todos os sistemas estudados aumenta, e isto se deve a entrada no regime turbulento. O
fluxo mais cadtico requer maior energia (torque) para manter o sistema escoando. Para taxas de cisalhamento até 1500 s
' as curvas para a dgua e para as solucdes poliméricas se sobrepdem. Acima de 1500 s, a tensdo de cisalhamento
medida para as solugdes poliméricas tem uma discreta diminuicdo em relacdo a da dgua pura, sendo que a diferenca
aumenta a medida que maiores taxas de cisalhamento s@o aplicadas (Figura 2, a direita). Isto significa que, para as
solucdes poliméricas, numa dada velocidade rotacional, o torque requerido para girar o rotor ¢ menor. Os resultados
mostrados na Figura 2 podem ser melhor visualizados se gréficos da viscosidade aparente em fungdo da taxa de
cisalhamento sdo considerados (Figura 3).
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Figura 2. Variacdo da tensdo de cisalhamento em func@o da taxa de cisalhamento para dgua e solucdes
poliméricas de PAM, 5x10° g mol™, 2 ppm e PEO 4x10° g mol, 40 ppm. A esquerda estd mostrada toda a extensio da
curva de fluxo no intervalo de 100 a 3900 s™. A direita estd mostrada parte da curva (de 2000 a 3900 s™") para melhor
visualizacdo do efeito redutor de atrito nas solu¢des poliméricas.
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Figura 3. Viscosidade aparente em funcdo da taxa de cisalhamento para dgua e solu¢des poliméricas de PAM e
PEO.

A partir de determinada taxa de cisalhamento (“onset point”), a viscosidade aparente das solu¢des poliméricas é
sempre menor do que a da dgua pura, como resultado do efeito de reducdo de atrito. Ao mesmo tempo em que
populagdes de micro-vortices sdo geradas e crescem, no caso das solugdes poliméricas, as cadeias sofrem estiramentos.
A interacdo das cadeias com os vortices resulta na absor¢do eldstica de suas energias. Sob elevado cisalhamento, as
solugdes poliméricas apresentam elevado grau de orientacdo das macromoléculas caracterizadas pela viscosidade
elongacional. A Figura 3 mostra que o comportamento das duas solugdes poliméricas (PEO e PAM), ¢é diferente ao
longo da faixa de taxa de cisalhamento estudada. As viscosidades aparentes para as solucdes de PAM sdo menores que
para as de PEO. Para taxas maiores que 3000 s, a viscosidade aparente da solu¢do de PEO diminui significativamente.
As diferencas observadas entre os dois polimeros podem estar intrinsecamente relacionados com as caracteristicas das
cadeias de PEO e PAM. Esta conclusdo € reforcada pelo fato de que, apesar de que no caso estudado, ambos o0s
polimeros apresentem aproximadamente a mesma massa molecular, magnitudes iguais de reducdo de atrito sdo obtidas
com concentracdes de PAM aproximadamente 10 vezes menores que as de PEO.

3.2. Efeito de Massa Molecular e Concentracio Polimérica em Sistemas Aquosos

A Teoria de De Gennes indica que os vortices possuem uma distribui¢do de tamanho e de freqiiéncia (com que
sdo formados), e para que o efeito da reducdo de atrito seja maximizado, é necessdrio analisar algumas varidveis como
massa molecular e concentra¢do do polimero. Os resultados dos estudos com solu¢des de PEO numa ampla faixa de
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massa molecular em concentragdes de 0 a 100 ppm estdo apresentados na Figura 4. Os estudos correspondem a
viscosidade aparente medida na taxa de cisalhamento méxima atingida pelo redmetro, que é de 3900 s™', portanto na
situacdo de maior turbuléncia.
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Figura 4. Viscosidade aparente (medida em 3900 sy em funcdo da concentragcdo de PEO de diferentes massas
moleculares. O primeiro ponto em 0 ppm, ao lado do qual esta escrito H,O, se refere a viscosidade aparente da dgua
pura em 3900 s™' e, foi colocado para efeito de comparacio.A porcentagem de reducdo de atrito hidrodindmico também
estd indicada no eixo oposto.

Com relagdo ao tamanho da cadeia polimérica, que esta diretamente relacionada com a massa molecular, pode-
se observar que com excec¢do do PEO 9x10° g mol™, todos os outros PEO estudados agem de forma significativa na
reducdo do atrito hidrodinamico (entre 10 e 14%). Considerando a Teoria Eldstica de De Gennes, a ineficidcia do PEO
9x10’ g mol”, pode estar associada com o pequeno tamanho deste polimero, que por nio ter o mesmo tamanho dos
vortices gerados, ndo impede o truncamento da cascata dos mesmos.

Para as outras massas moleculares estudadas, ndo hd uma dependéncia pronunciada com a concentra¢do do
polimero. Porém, para PEO 8x10° g mol™ a eficécia da redugo de atrito é diminuida a partir de 70 ppm, devido ao fato
do aumento significativo da viscosidade (de cisalhamento) para concentra¢gdes maiores. Nas condi¢des experimentais
estudadas, a combinacio que produz maior indice de redugdo de atrito é a solugio de PEO 5x10° g mol” na
concentragdo de 20 ppm (em torno de 16 %).

3.3. Efeito de Massa Molecular e Concentracio Polimérica em Sistemas Organicos

Os estudos em fluidos orgénicos foram concentrados nos sistemas poliisobutileno (PIB)/n-heptano. A Figura 5
mostra que ocorre redugo de atrito em solugdes contendo PIB 4,7x10° g mol™ em n-heptano; entretanto nenhum efeito
é verificado para PIB 1,2x10° g mol™. Considerando também os resultados com PEO, fica evidente que comprimento e
extensdo da cadeia polimérica sdo parametros importantes no fendmeno de reducdo de atrito. No caso dos sistemas
contendo PIB 4,7x10° g mol ™!, observou-se que a redugdo de atrito hidrodindmico aumenta com o aumento da
concentra¢do do polimero até um mdximo em 100 ppm, sendo que a porcentagem de reducdo de atrito medida foi de
18% em 3900 s™'. Para concentragdes maiores do que 100 ppm de PIB, a porcentagem de reducio de atrito torna-se cada
vez menor, indicando que os efeitos viscosos da adicdo do polimero tornam-se significativos quando comparados com
os efeitos de reducdo de atrito.
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Figura 5. Viscosidade aparente em fung@o da taxa de cisalhamento para solugdes de PIB 4,7x10° gmol” e 1,2 x10° g
mol” em n-heptano em diferentes concentracgdes .

3.4. Efeito da Temperatura

As viscosidades do solvente e das solugdes poliméricas sdo diretamente afetadas pela temperatura, alterando
dessa forma todo regime de fluxo. Com o aumento da temperatura, a viscosidade do sistema diminui e a regido
turbulenta se inicia numa taxa de cisalhamento menor devido ao aumento da fluidez do sistema. Desta forma, o ponto
em que as macromoléculas se estiram, produzindo a redug@o de atrito, tende a ocorrer numa taxa de cisalhamento mais
baixa.

O efeito da temperatura foi estudado para solugdes de PAM, 2 ppm e PEO 20 ppm, ambos 5x10° g mol”,
sendo que os indices de redug@o de atrito obtidos estdo indicados na Tabela 1. Nas temperaturas estudadas, o efeito da
degradacio térmica € desprezivel dentro do tempo de medida.

Tabela 1. Redugdo de atrito hidrodindmico (RA) para solu¢des de PEO e PAM em funcdo da temperatura na taxa de
cisalhamento fixa de 3900 s™'.

Sistema Temperatura / °C
15 25 35 45
RA /%

PEO 14 13 14 14

PAM 13 16 18 14

Pode-se observar na Tabela 1 que os indices de reducdo de atrito medidos em 3900 s sio pouco afetados pela
variagdo da temperatura. A eficiéncia da PAM para reduzir o atrito hidrodindmico aumenta ligeiramente para
temperaturas maiores. Como discutido anteriormente, estas diferencas de comportamento podem ser atribuidas as
caracteristicas intrinsecas do polimero e sua interagdo com o solvente.

4. Conclusoes

Os efeitos de redugdo de atrito hidrodindmico causados por polimeros em sistemas aquosos e organicos podem
ser estudados com bastante precisdio usando um redmetro com acessério do tipo “double gap”. O processo de
estiramento e contragdo das cadeias poliméricas em regime de fluxo turbulento é capaz de absorver elasticamente a
energia dos micro-vértices produzidos, resultando em menor dissipacdo de energia. O efeito torna-se mais pronunciado,
a medida que o grau de turbuléncia (obtido com o aumento da taxa de cisalhamento) aumenta. Como previsto pela
Teoria de De Gennes, os efeitos de extensdo molecular e concentragdo polimérica foram observados em nossos
experimentos com os diversos polimeros e, nos dois meios estudados.
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