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VITÓRIA

2012



ANSELMO SOEIRO PEREIRA
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”Esse negócio de entender de uma coisa,

tem que amar.

Quando você ama, isso cria uma capacidade.

Você se interessa pela coisa,

você começa a olhar.”

Tom Jobim
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o carinho e a confiança.
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Agradeço ao professor Rogério Ramos o espaço disponibilizado no Laboratório de Máquinas
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Agradeço ao professor José Joaquim Conceição Soares Santos e a colega Meyre Marques, pela

recepção no PRH-29, a compreensão diante de minhas dificuldades e o incentivo.

Agradeço ao engenheiro eletricista Leonardo Pereira Bastos a grande ajuda e o indispensável
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Agradeço aos amigos Enzo Coppi, Fábio Corrêa, Isabela Seccato, Janaı́na Vazzoler e Paulo
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Resumo

A redução de arraste por injeção de polı́meros de alto peso molecular em escoamento turbulento

é um importante fenômeno que tem recebido a atenção de muitos pesquisadores nos últimos

anos. Porém, a eficiência de tais aditivos não é constante. A turbulência degrada o polı́mero,

diminuindo a capacidade de redução o arraste. Recentemente, o fenômeno de degradação tem

recebido uma merecida atenção na literatura e vários estudos dos efeitos de concentração, massa

molecular, número de Reynolds e temperatura no mecanismo fı́sico da degradação estão dis-

ponı́veis. Contundo, tais parâmetros não são ainda suficientemente explorados e seus efeitos

sobre o mecanismo de degradação carecem de estudos. Investiga-se no presente trabalho o

fenômeno de degradação molecular em soluções aquosas de três diferentes polı́meros: óxido

de polietileno (PEO), poliacrilamida (PAM) e goma xantana (XG). Uma geometria rotativa

formada por cilindros concêntricos com folga dupla é utilizada. A dependência das cisões po-

liméricas em relação à massa molecular, concentração, temperatura e número de Reynolds é

analisada ao longo de uma extensa faixa desses parâmetros. Os principais resultados são ilus-

trados em termos do coeficiente de redução de arraste, DR. Os testes são realizados com vistas

nas variações de DR ao longo do tempo, em especial nos primeiros instantes de experimento.

Inicialmente, nota-se que DR assume valores negativos devido ao aumento de viscosidade ex-

tensional decorrente do esticamento abrupto dos polı́meros. Após atingir um valor mı́nimo,

DR passa a aumentar em resposta à acomodação das estruturas turbulentas, atingindo um va-

lor máximo. Por fim, DR torna a diminuir como consequência das cisões moleculares, até

assumir um valor assintótico. Visando-se quantificar a degradação, os resultados são reapre-

sentados em termos do coeficiente de redução de arraste relativo, DR′, definido como a razão

entre as reduções de arraste instantânea e máxima observada ao longo de um teste. Propõe-se,

por fim, uma equação de DR′ em função do tempo, considerando o número de Reynolds, a

concentração, a massa molecular e a temperatura.
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Abstract

The drag reduction by high molecular weight polymer in a turbulent flow is an important phe-

nomenon that has received the attention of a number of researchers in the last years. However,

the efficiency of those additives is not constant. Turbulence degrades the polymer, decreasing

their ability to reduce drag. Recently, this degradation phenomenon has received its deserved

attention in the literature and investigations that take into account the effect of concentration,

molecular weight, Reynolds number, and temperature on the physical mechanism of degrada-

tion can be found. However, these parameters have not yet been explored in very wide ranges.

In the present work we investigate this degradation phenomenon using aqueous solutions of

three different polymers, polyacrylamide (PAM), polyethylene oxide (PEO) and xanthan gum

(XG) in a cylindrical double gap rheometer device. The dependence of degradation on mole-

cular weight, concentration, temperature, and Reynolds number is analysed for a wide range of

these parameters. Our main results are displayed in terms of drag reduction (DR). All tests

are performed to compute DR for a long period of time including the values obtained from the

very beginning of the process. Initially, DR presents negative values due to gain of extensio-

nal viscosity caused by polymer stretching. After reaching a minimum value, DR increases in

response to the development of turbulent structures, achieving a maximum value. Finally, DR

decreases as a result of polymer scissions, attaining an asymptotic value. In order to quantify the

degradation, we also display the results using a relative drag reduction quantity, DR′, defined

as the ratio of the current drag reduction to the maximum one obtained for a non-degraded so-

lution. We propose an alternative decay function that relates DR′ as a function of the Reynolds

number, concentration, molecular weight, and temperature.
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PEO óxido de polietileno

XG goma xantana

a número de monômeros
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Capı́tulo 1

Introdução

1.1 Motivação

A adição de poucas partes por milhão de polı́meros de alto peso molecular em escoamentos tur-

bulentos pode proporcionar uma significante redução de arraste. Esse fenômeno primeiramente

reportado por Toms [1], conhecido como redução de arraste por injeção de aditivos, possui

grande relevância em engenharia devido as suas aplicações práticas. Entre essas aplicações,

destaca-se a diminuição do consumo de energia em sistemas de transporte de óleo. O prin-

cipal exemplo é o óleo-duto conhecido como ”Trans-Alasca Pipe Line”, de aproximadamente

1300 Km de extensão, onde aditivos, mais especificamente, poliolefinas são injetadas em 12

diferentes estações de bombeamento, obtendo-se uma redução de cerca de 40% do fator de

atrito, como ressaltam Burger e Chorn [2]. A redução de arraste por injeção de aditivos é,

também, empregada com sucesso em sistemas de transporte de água, suspensões e lamas [3],

prevenção de cavitação e supressão de ruı́dos em turbobombas [4], redução do consumo de

energia em sistemas térmicos [5] e para aumentar a velocidade de embarcações [6]. Fabula [7]

destaca que bombeiros novaiorquinos utilizam pequenas quantidades de óxido de polietileno

para aumentar o alcance de jatos d’água durante combates a incêndios. Greene e coautores

[8] reportam aplicações biomédicas da técnica e exaltam seu potencial na prevenção de ateros-

clerose (condição caracterizada pela perda de elasticidade dos vasos sanguı́neos decorrente da

deposição de placas de gordura [9]) e hemólise (morte ou destruição das células vermelhas do

sangue [9]).
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Em face do grande número de aplicações, nos últimos 60 anos, o fenômeno tem despertado o

interesse de vários pesquisadores. Contudo, apesar dos notáveis avanços, muitas questões ca-

recem de investigação. O principal desafio consiste na compreensão das complexas interações

entre as cadeias poliméricas e os vórtices turbulentos. Tais interações são responsáveis pela

manifestação do fenômeno e pelos nı́veis de redução de arraste apreciados. Porém, a eficiência

dos aditivos não é constante. Os vórtices turbulentos, embora sejam destruı́dos pelos polı́meros,

também são responsáveis por degradá-los, reduzindo a eficiência dos aditivos. Sendo a degradação

polimérica resultante da interação mecânica entre macromoléculas e vórtices turbulentos, a

compreensão do mecanismo de cisão molecular é de fundamental importância na elaboração

de teorias consistentes a respeito da redução de arraste, bem como na fabricação de redutores

capazes de conciliar eficiência e resistência.

Na literatura muitos trabalhos são dedicados à análise experimental da degradação polimérica

em escoamentos turbulentos em diferentes geometrias, tais como dutos, canais (tubos de seção

transversal retangular), placas planas e cilindros e discos rotativos. Sabe-se que, assim como

a redução de arraste, as cisões macromoleculares são fortemente influenciadas pelas carac-

terı́sticas fı́sico-quı́micas dos polı́meros, qualidade do solvente, concentração, massa molecu-

lar, temperatura e intensidade turbulenta. Contudo, tais fatores não são ainda suficientemente

explorados e seus efeitos sobre o mecanismo de degradação demandam estudos.

O presente trabalho faz uma abordagem experimental da degradação polimérica em escoa-

mentos turbulentos com redução de arraste em uma geometria rotativa formada por cilindros

concêntricos com dupla folga acoplada a um reômetro. Os testes são realizados utilizando-

se soluções aquosas de óxido de polietileno, poliacrilamida e goma xantana. Os efeitos da

variação do número de Reynolds, da concentração, da massa molecular média e da temperatura

sobre diferentes aspectos do problema são analisados, tais como o inı́cio da redução de arraste

(”onset”), o coeficiente de redução de arraste em função do tempo e a redução de arraste rela-

tiva. Propõe-se, ainda, uma equação de decaimento em função dos parâmetros estudados para

ajuste dos resultados obtidos.
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1.2 Estado da Arte

O estudo experimental e numérico da redução de arraste em escoamentos turbulentos por injeção

de aditivos tem despertado muito o interesse dos pesquisadores nos últimos 60 anos. Apesar

dos extraordinários avanços, não há, ainda, um consenso em torno do mecanismo de interação

entre as cadeias poliméricas e as estruturas turbulentas. A degradação, fenômeno importante

no mecanismo de redução de arraste, tem sido abordada, predominantemente, de forma experi-

mental.

Deve-se a Toms [1] o primeiro trabalho cientı́fico dedicado à análise da redução de arraste

por injeção de aditivos. Em um estudo experimental utilizando dutos de paredes lisas, o autor

observa que o aumento da concentração de polimetilmetacrilato em monoclorobenzeno eleva

consideravelmente a vazão volumétrica da solução, mantendo-se fixo o gradiente de pressão

ao longo da tubulação. Toms relata que o fenômeno é observado em escoamentos turbulen-

tos e intensificado com o aumento do número de Reynolds. Os trabalhos que sucedem os

primeiros estudos de Toms logo fornecem evidências de que a redução de arraste resulta das

interações dinâmicas entre polı́meros e vórtices turbulentos. Dois resultados básicos sustentam

a conclusão. O primeiro indica que nenhuma alteração significativa no fator de atrito (ou em

quaisquer outras caracterı́sticas do escoamento) é observada em escoamento laminar em dutos.

O segundo ressalta que, fixando-se o diâmetro da tubulação, o número de Reynolds, Re, para

o qual a redução de arraste é inicialmente observada depende do número de monômeros (uni-

dades estruturais poliméricas) nas macromoléculas. Uma vez que a dinâmica da turbulência

está fundamentalmente associada a Re, como afirmam Tennekes e Lumley [10], e a dinâmica

polimérica está essencialmente relacionada ao número de monômeros, como sustentam Bird e

coautores [11], tais resultados indicam uma relação ı́ntima entre macromoléculas e turbulência.

De modo geral, as teorias com relação ao mecanismo de redução de arraste se dividem em duas

classes baseadas no esticamento dos polı́meros no escoamento. A primeira classe, proposta por

Lumley [12] e sustentada por Ryskin [13], é fundamentada em efeitos viscosos e a segunda

classe, proposta por Tabor e de Gennes [14], se baseia em efeitos elásticos. Segundo a teoria

viscosa de Lumley [15], as macromoléculas são inicialmente esticadas fora da subcamada vis-

cosa, em uma região do escoamento conhecida como subcamada de transição (onde as tensões

viscosas e turbulentas são relevantes). Os vórtices dessa região são considerados aptos a esticar
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as macromoléculas completamente, o que aumenta significativamente a viscosidade extensional

da solução. O autor considera que aumento da viscosidade extensional suprime as flutuações

turbulentas (responsáveis pela dissipação de energia), aumentando a espessura da subcamada de

transição em direção ao centro do duto e, consequentemente, diminuindo o atrito. Na segunda

classe de teoria, proposta por Tabor e de Gennes [14], a redução de arraste ocorre em esca-

las de turbulência maiores que as escalas de Kolmogorov, quando a energia armazenada pelos

polı́meros parcialmente esticados pelos vórtices é comparável a energia cinética turbulenta da

subcamada viscosa. A cascata de Kolmogorov é, então, interrompida prematuramente pelas

macromoléculas, o que impede que os vórtices se dividam em outros menores, responsáveis

pela dissipação de energia, aumentando a espessura da subcamada de transição e diminuindo o

arraste.

Um aspecto muito estudado do problema é o inı́cio da redução do arraste. Ele é criteriosa-

mente analisado por Hershey e Zakin [16], que estudam escoamentos turbulentos de soluções

poliméricas diluı́das em dutos. É observado que o fenômeno se manifesta quando o tempo de

relaxação do polı́mero, tz, é maior ou igual ao tempo caracterı́stico do escoamento, η
τw

, onde

η representa a viscosidade cisalhante da solução e τw representa a tensão de cisalhamento na

parede da tubulação. De acordo com Zimm [17], tz é o tempo médio necessário para que as

macromoléculas retornem do estado esticado para o estado enovelado. A Figura 1.1.B ilustra

os processos de esticamento e relaxamento polimérico. Segundo Flory [18], em polı́meros de

cadeias lineares e flexı́veis diluı́dos em bom solvente, o tempo de relaxação pode ser aproxi-

mado por tz ≈ η(X3/5a)3

kTabs
, onde X é o número de monômeros que compõem a macromolécula, a

é o comprimento de cada monômero, k é a constante de Boltzmann e Tabs é a temperatura ab-

soluta da solução. A razão entre o tempo de relaxação e o tempo caracterı́stico do escoamento

é conhecida como número de Weissenberg local, Wew. Assim, de acordo com critério de

tempo observado por Hershey e Zakin, o inı́cio da redução de arraste ocorre quando o númeno

de Weissenberg local assume valor unitário, Wew = τw(X3/5a)3

kTabs
≈ 1. No entanto, Nadolink

[19] apresenta um contundente trabalho utilizando polı́meros monodispersivos (que apresentam

único valor de tz, diferindo dos polidispersivos que apresentam uma distribuição de tz), no qual

se observa claramente que o inı́cio da redução de arraste depende, também, da concentração po-

limérica, quantidade não contemplada pelo número de Weissenberg local. Tal resultado indica

que o critério de tempo sugerido por Hershey e Zakin possui limitações.
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Figura 1.1: (A) Polimerização do óxido de etileno. (B) Estiramento e relaxamento dos

polı́meros.

Uma questão do problema altamente importante diz respeito à máxima redução de arraste

possı́vel. Virk e coautores [20] realizam um notável estudo experimental empregando uma

série de soluções poliméricas diluı́das em escoamentos em dutos. Os autores observam que,

fixando-se o número de Reynolds, o aumento da concentração, c, eleva os nı́veis de redução de

arraste até um valor máximo possı́vel, MDR, a partir do qual a solução é considerada saturada.

Os valores de MDR são determinados pela Assı́ntota de Máxima Redução de Arraste, também

chamada de Assı́ntota de Virk ou Lei de Virk. A Figura 1.2 ilustra a assı́ntota de máxima

redução de arraste em coordenadas de Prandtl-von Karman. Fixando-se a concentração po-

limérica, o aumento de Re inicialmente eleva a redução de arraste ao longo de uma trajetória

única dependente da concentração. Essa trajetória é alterada após certo número de Reynolds,

indicando o ponto a partir do qual a curva de redução de arraste margeia a Lei de Virk. Os

pesquisadores ainda reportam que a massa molecular média, Mv, desempenha papel importante

no fenômeno, antecipando seu inı́cio e elevando os nı́veis de redução de arraste alcançados.

As interpretações sobre a Assı́ntota de Virk se dividem entre as teorias viscosa e elástica. Os

autores que utilizam a teoria viscosa, como Virk [21] e Screenivasan e White [22], sugerem
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que a máxima redução de arraste possı́vel ocorre quando os efeitos do esticamento polimérico

atuam ao longo de todas as escalas do escoamento, fazendo com que a subcamada de transição

ocupe toda a geometria. Pesquisadores que defendem a teoria elástica, como Warholic [23],

Ptasinski [24] e Min et al. [25], argumentam que em regime de MDR as tensões de Reynolds

são fortemente diminuı́das e a turbulência passa a ser sustentada pelas flutuações das tensões

poliméricas.

Figura 1.2: Ilustração dos contornos que delimitam a redução de arraste por injeção de

polı́meros.

Com o crescimento da capacidade de processamento computacional, vários pesquisadores têm

utilizado simulação direta da turbulência para analisar o mecanismo da redução de arraste. Utili-

zando simulação numérica direta Dubief et al. [26] ilustram interessante correlação entre traba-

lho polimérico e estruturas turbulentas, analisando o escoamento de um fluido viscoelástico do

tipo FENE-P (”Finitely Extensible Nonlinear Elastic - Peterlin”) em um canal. Segundo os au-

tores, as macromoléculas localizadas próximas às paredes do canal são puxadas por flutuações

turbulentas até as subcamadas de transição e logarı́tmica, sendo esticadas durante o desloca-

mento. Posteriormente, as moléculas são reenviadas, pelos vórtices, às proximidades das pa-



27

redes, tornando a encolher. Basicamente, os polı́meros extraem energia dos vórtices enquanto

migram da parede às subcamadas adjacentes e devolvem a energia armazenada ao escoamento

médio no movimento de retorno, caracterizando um ciclo de ”estica-encolhe”que sustenta o

fenômeno de redução de arraste. Tais interações entre energia turbulenta e deformações po-

liméricas são previamente teorizadas por Tabor e de Gennes [14]. Também através de uma

abordagem numérica, Rudman e coautores [27] estudam o escoamento turbulento de fluidos

pseudoplásticos em dutos. Nota-se uma expressiva redução de arraste, apesar do fluido si-

mulado não apresentar caracterı́sticas elásticas, o que sugere um efeito puramente viscoso na

redução de arraste, como propõe Lumley [15]. L’vov et al. [28] propõem que o esticamento

dos polı́meros torna a viscosidade efetiva da solução variável ao longo do escoamento. Supõe-

se que a viscosidade aumente linearmente a partir das paredes da geometria. Assumindo que,

em condição de MDR, as tensões poliméricas dominam a transferência de momento (negli-

genciando as tensões de Reynolds), os autores derivam uma expressão de velocidade média

normalizada, U+, consistente com a Lei de Virk. Simulações numéricas diretas realizadas por

De Angelis et al. [29] confirmam que o modelo de viscosidade variável proposto por L’vov e

coautores é capaz de prever redução de arraste. White e Mungal [30], destacando importantes

trabalhos, apresentam uma interessante revisão sobre os recentes avanços na investigação do

mecanismo de redução de arraste.

Um aspecto fundamental do problema diz respeito ao mecanismo de degradação polimérica.

Este mecanismo é extremamente complexo, envolvendo diferentes campos da ciência, como

quı́mica, mecânica dos fluidos não newtonianos e turbulência. Merrill e Horn [31] estudam

um escoamento extensional de soluções diluı́das de poliestireno para analisar a degradação po-

limérica. Utilizando técnicas de cromatografia de permeação em gel (GPC - ”Gel Permeation

Chromatography”) os autores constatam que as cisões poliméricas ocorrem próximas ao ponto

médio de cada macromolécula. Horn e Merrill [32] analisam, ainda, a degradação em escoa-

mentos turbulentos em dutos e, novamente, concluem que as cisões ocorrem preferencialmente

no ponto médio das macromoléculas. Por fim, os pesquisadores sugerem que a degradação

ocorre quando as cadeias poliméricas encontram-se esticadas e alinhadas com o escoamento.

Essa hipótese está de acordo com a teoria viscosa de Lumley [15], que sustenta que a redução

de arraste é causada pela supressão das flutuações turbulentas devido ao aumento da viscosidade

extensional decorrente do esticamento das macromoléculas. A Figura 1.3 ilustra o processo de
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Figura 1.3: Esticamento e cisão de uma macromolécula em um escoamento turbulento.

esticamento e cisão de uma macromolécula em um escoamento turbulento.

Paterson e Abernathy [33] estudam, analisando escoamentos turbulentos em dutos, os efeitos de

concentração, massa molecular e número de Reynolds na degradação de soluções de óxido de

polietileno. Os resultados são apresentados em coordenadas de Prandtl-von Karman. Constata-

se que o aumento da concentração e da massa molecular retardam o processo de degradação,

aumentando o número de Reynolds crı́tico, Rec, a partir do qual o fator de atrito se afasta da Lei

de Virk. Em contrapartida, o aumento de Re acelera o processo de degradação. Esses resulta-
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dos são confirmados por Moussa e Tiu [34], que realizam experimentos similares com diferentes

polı́meros e investigam, adicionalmente, os efeitos do solvente no mecanismo de degradação.

É observado que as cisões macromoleculares são menos acentuadas em polı́meros diluı́dos em

bons solventes. Vanapalli e coautores [35] estudam experimentalmente o escoamento turbu-

lento de soluções de óxido de polietileno e poliacrilamida em dutos. A degradação é analisada

utilizando-se técnicas de GPC. Os autores monitoram a variação da distribuição de massa mo-

lecular, decorrente das cisões das cadeias poliméricas, ao longo do processo de degradação.

Nota-se que a massa molecular média diminui com a degradação e a distribuição de massa

molecular tende a uma configuração permanente após longo tempo de experimento. A partir

desse instante, o coeficiente de redução de arraste se torna constante e nenhuma degradação

adicional é observada. Hadri et al. [36] reportam os efeitos de temperatura sobre as cisões

das macromoléculas em escoamentos turbulentos em dutos. Os resultados são apresentados em

coordenadas de Prandtl-von Karman. Nota-se que a temperatura desempenha uma função com-

plexa no processo de degradação, podendo acelerá-lo ou retardá-lo. Abaixo de um determinado

valor de temperatura considerado critico, Tc, a degradação é retardada com o aumento de T . Por

outro lado, em valores de T > Tc, o aumento da temperatura antecipa as cisões moleculares.

A análise experimental da degradação polimérica em dutos exige, de modo geral, elevado tempo

de teste e volumes de amostras. Essas dificuldades são evitadas empregando-se geometrias ro-

tativas. Choi et al. [37] utilizam discos rotativos na investigação dos efeitos da concentração e

da massa molecular sobre a variação do coeficiente de redução de arraste relativo ao longo do

tempo, DR′(t). O referido coeficiente é definido pelos autores como a razão entre a redução de

arraste em um instante qualquer e a redução de arraste inicial, DR′(t) = DR(t)/DR(t = 0).

Diferentes polı́meros são empregados: óxido de polietileno, carboximetilcelulose e polissa-

carı́deos. É observado que o aumento de c e Mv diminuem a degradação, mesma tendência

constatada em dutos. Os pesquisadores reportam, ainda, que o coeficiente de redução de ar-

raste relativo apresenta um decaimento exponencial, atingindo um valor assintótico após longo

tempo de teste. Empregando uma geometria rotativa formada por cilindros concêntricos com

folga dupla, Nakken et al. [38] investigam os efeitos da concentração e da massa molecular

na degradação polimérica em soluções de poliolefinas em Varsol 80. Os principais resultados

são apresentados em termos da viscosidade cisalhante nominal em função da rotação do rotor

e do tempo de experimento. Nota-se que o processo de cisão macromolecular tende a um re-

gime permanente a partir do qual nenhuma degradação adicional é observada e a distribuição
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de massa molecular supostamente permanece constante. Essa hipótese é confirmada por Lee

et al. [39], que, utilizando cromatografia, estudam a variação da distribuição de massa mole-

cular em soluções de poli-isobutileno em querosene degradadas em um escoamento turbulento

entre discos rotativos. Kalashnikov [40] aborda de forma experimental os efeitos do número de

Reynolds sobre a variação do coeficiente de redução de arraste relativo em função do tempo.

O escoamento turbulento de diferentes polı́meros se desenvolve em uma geometria do tipo

Taylor-Couette. Os resultados mostram que a degradação polimérica não se manifesta ins-

tantaneamente, sendo necessário um determinado tempo em escoamento para que as cisões

macromoleculares se tornem relevantes. Nota-se, ainda, que o referido tempo é uma função

decrescente do número de Reynolds, uma vez que o aumento de Re intensifica a degradação.

Apesar dos relevantes avanços no estudo da degradação polimérica em escoamentos turbulen-

tos com injeção de aditivos, muitos aspectos do problema são insuficientemente explorados.

A contribuição deste trabalho é o estudo experimental dos efeitos de número de Reynolds,

concentração, massa molecular e temperatura sobre a degradação polimérica ao longo do tempo,

destacando o fenômeno nos instantes iniciais do problema. Os testes são realizados em uma

ampla faixa de Re, c, Mv e T . Três diferentes polı́meros são analisados: óxido de polietileno,

poliacrilamida e goma xantana.
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1.3 Caracterização do Problema

O presente trabalho estuda experimentalmente a degradação polimérica em escoamentos tur-

bulentos com redução de arraste. Os experimentos são realizados em uma geometria rotativa

formada por cilindros concêntricos com folga dupla. Esta geometria é conectada a um reômetro

assistido por computador e equipado com um banho termostático capaz de oferecer um controle

preciso de temperatura. As amostras ocupam as duas fendas formadas pelo espaçamento entre

as superfı́cies dos cilindros concêntricos superior (rotor) e inferior (copo), como ilustrado na Fi-

gura 1.4. O cilindro superior pode girar em torno de seu eixo de simetria com uma determinada

velocidade angular, ω.

Figura 1.4: Desenho esquemático da geometria rotativa formada por cilindros concêntricos

com folga dupla.

Analisa-se a redução de arraste proporcionada por três diferentes polı́meros: óxido de polieti-

leno (PEO), poliacrilamida (PAM) e goma xantana (XG). Cinco diferentes massas moleculares

médias de PEO são utilizados. As soluções de PAM e XG são restritas a somente um valor de

massa molecular média. Amostras de diferentes concentrações são investigadas.
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Os nı́veis de redução de arraste são avaliados em função do tempo utilizando-se o coeficiente

de redução de arraste, DR, definido como DR(t) = 1 − fp(t)/f0, onde fp e f0 representam o

fator de atrito de Fanning da solução polimérica e do solvente, respectivamente. A degradação

polimérica é avaliada por meio do coeficiente de redução de arraste relativo,DR′, definido como

DR′(t) = DR(t)/DRmax, onde DRmax representa a máxima redução de arraste observada

durante um experimento.

O objetivo do presente trabalho é investigar os efeitos de número de Reynolds, concentração,

massa molecular e temperatura na degradação de diferentes polı́meros em escoamentos turbu-

lentos com redução de arraste em uma geometria rotativa formada por cilindros concêntricos

com folga dupla.
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Capı́tulo 2

Metodologia Experimental

Este capı́tulo se destina à descrição da metodologia adotada para realização dos experimentos.

Apresenta-se a especificação dos equipamentos utilizados na Seção 2.1. As geometrias de teste

são descritas na Seção 2.2, onde ainda são definidos o fator de atrito de Fanning e o número de

Reynolds. Na Seção 2.3, descreve-se os experimentos realizados e, finalmente, o preparo e a

caracterização das soluções poliméricas são discutidos na Seção 2.4.

2.1 Equipamentos Utilizados

A maior parte dos trabalhos experimentais em redução de arraste disponı́veis na literatura é

obtida através de escoamento em dutos. Devido a ampla aplicação do transporte dutoviário de

fluidos, tais estudos propiciam benefı́cios práticos evidentes. Entretanto, a utilização de tubos

na análise experimental da degradação polimérica exige, de modo geral, grandes instalações

laboratoriais, elevado tempo de teste, além de um volume relativamente grande de amostras.

Tais dificuldades podem ser evitadas utilizado-se geometrias rotativas, como as empregadas por

Peyser e Little [41], Choi et al. [42], [43] e [37], Kalashnikov [44] e [40], Kim et al. [45], Sohn

et al. [46], Nakken et al. [38] e [47], Lee et al. [39], Bizotto e Sabadini [48] e Sabadini et al.

[49].

No presente trabalho, os experimentos são realizados utilizando-se um reômetro comercial,

modelo HAAKE MARS II, fabricado pela empresa alemã Thermo Scientific. O equipamento é
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ilustrado na Figura 2.1, onde são observados, ainda, seus principais elementos funcionais. Um

banho termostático tipo Thermo Haake Phoenix II, modelo P1-C50P, fornecido pela Thermo

Scientific, é conectado ao reômetro, garantindo o controle de temperatura durante os testes. O

suprimento de ar comprimido, necessário ao funcionamento do rotor, é provido por um com-

pressor odontológico isento de óleo CHIAPERINI, modelo MC 6 BPV RV 60L. Todos os ex-

perimentos são controlados automaticamente por um computador.

Figura 2.1: Reômetro comercial, modelo HAAKE MARS II, fabricado pela Thermo Scientific.

Duas diferentes balanças são utilizadas durante o trabalho. Os polı́meros são pesados em uma

balança semi-analı́tica com precisão de 0,001 grama, modelo MARK S 103 Classe II, fabricada

pela Bel Engineering. Uma segunda balança com precisão de 0,01 grama, modelo MARK

2200, fabricada pela Tecnal, é empregada na medição da massa de água deionizada utilizada no

preparo das amostras.
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2.2 Células de Teste

Os principais resultados apresentados são obtidos com uma geometria rotativa formada por ci-

lindros concêntricos com folga dupla (”Standard Double Gap”), a mesma utilizada por Nakken

et al. [38] e [47], Bizotto e Sabadini [48] e Sabadini et al. [49]. Devido a sua grande área de

contato, a referida geometria possibilita a obtenção de resultados precisos em uma ampla faixa

de número de Reynolds. Adicionalmente, utiliza-se uma clássica geometria Taylor-Couette,

para uma análise preliminar dos diferentes possı́veis regimes de escoamento. Desenhos es-

quemáticos das duas geometrias são mostrados na Figura 2.2.

Figura 2.2: Desenhos esquemáticos das geometrias utilizadas no presente trabalho. (A) Ge-

ometria rotativa formada por cilindros concêntricos com folga dupla. (B) Geometria do tipo

Taylor-Couette.

Na geometria formada por cilindros concêntricos com folga dupla, a amostra é depositada entre

duas superfı́cies rı́gidas, coaxiais e interconectadas, com simetria cilı́ndrica (copo). O rotor, um
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tubo de paredes finas e coaxiais localizado entre as duas superfı́cies cilı́ndricas mencionadas,

pode girar em torno do eixo de simetria do copo com uma determinada velocidade angular. Os

raios, R1 = 17, 75 mm, R2 = 18, 00 mm, R3 = 21, 40 mm, e R4 = 21, 70 mm, o comprimento

do rotor, L = 55, 00 mm, e a distância do rotor ao fundo do copo, adg = 5, 10 mm, são

as dimensões importantes do problema, como mostrado na Figura 2.2.A. O volume total de

amostra no interior do copo é de 6,30 ml.

Na clássica geometria Taylor-Couette, ilustrada na Figura 2.2.B, a amostra se localiza no in-

terior de um cilindro de superfı́cie rı́gida (copo). O rotor, um tubo compacto, pode girar com

uma determinada velocidade angular em torno de eixo de simetria do copo. Suas dimensões

relevantes são seus raios, Ri = 20, 71 mm, Ra = 21, 70 mm, comprimento do rotor, l = 55, 00

mm, e a distância entre o rotor e o fundo do copo, atc = 3, 00 mm. O volume total de amostra

no interior do copo é de 11,70 ml.

A taxa de deformação média, γ̇, é uma função da velocidade angular do rotor, ω, e do fator

geométrico, K, de cada geometria (Kdg = 2R4
2

R4
2−R3

2 = 2R2
2

R2
2−R1

2 na geometria com folga dupla e

Ktc = 2Ra
2

Ra
2−Ri

2 na geometria Taylor-Couette), conforme Equação 2.1

γ̇ = Kω = K
2π

60
n, (2.1)

onde n é a rotação do rotor (em rpm).

O torque medido do rotor é relacionado à tensão de cisalhamento nominal, τ , segundo as

Equações (2.2) e (2.3) para, respectivamente, a geometria com folga dupla e a geometria do

tipo Taylor-Couette.

Tdg =
4τπL

(
δ2R3

2 +R2
2
)

1 + δ2
, (2.2)

Ttc = 2τπlRi
2, (2.3)

onde δ = R4/R3 = R2/R1 indica a razão entre os raios da geometria com folga dupla.
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O fator de atrito de Fanning, f , é definido como

f =
2τ

ρu2
=

2τ

ρ
(
ωR̄

)2 , (2.4)

onde u é a velocidade linear média e R̄ = R2+R3

2
na geometria com folga dupla e R̄ = Ri na

geometria Taylor-Couette.

O número de Reynolds é definido como

Re =
ρh̄u

η
=
ρ
(
h̄
) (
ωR̄

)
η

, (2.5)

onde η é a viscosidade cisalhante da solução polimérica, ωR̄ é a velocidade linear média e h̄ é o

espaçamento médio entre as paredes do copo e do rotor, definido por ((R2−R1)+(R4−R3))/2

na geometria com folga dupla e por (Ra −Ri) na geometria Taylor-Couette.

O número de Taylor, definido segundo a Equação (2.6), é utilizado para distinção dos diferentes

regimes de escoamento que ocorrem em geometrias do tipo Taylor-Couette:

Ta =
R̄h̄3ω2

ν2
, (2.6)

sendo ν a viscosidade cinemática da solução polimérica.

2.3 Descrição dos Experimentos Realizados

Dois diferentes tipos de experimentos são realizados. O primeiro deles, realizado com ambas

as geometrias cilı́ndricas, é destinado à análise das viscosidades em cisalhamento das soluções

poliméricas, bem como à obtenção do fator de atrito de Fanning em função do número de

Reynolds. Imprime-se uma aceleração constante ao rotor, fazendo com que esse passe de 0 a

3000 rpm em 600 segundos. Seiscentos pontos são medidos com uma aquisição linear (1 ponto
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por segundo). O segundo tipo de experimento, realizado somente com a geometria rotativa

formada por cilindros concêntricos com folga dupla, tem como objetivo avaliar a variação do

coeficiente de redução de arraste ao longo do tempo. A rotação do rotor é mantida fixa em

um determinado valor durante 7200 segundos. Visando-se capturar o fenômeno com precisão

no inı́cio do experimento, opta-se por uma aquisição de dados logarı́tmica e 5200 pontos são

medidos.

2.4 Preparo e Caracterização das Soluções Poliméricas

Três diferentes polı́meros são analisados: óxido de polietileno, poliacrilamida e goma xantana.

O óxido de polietileno é um polı́mero sintético de cadeia linear e flexı́vel, solúvel em água,

e amplamente empregado em estudos de redução de arraste devido aos altos nı́veis de DR

alcançados (veja [20], [33], [50], [41], [21], [42], [44], [37], [40] e [48]). O aditivo é obtido da

polimerização do óxido de etileno (éter cı́clico, C2H4O). Sua unidade estrutural é representada

na Figura 2.3.A, onde X indica o grau de polimerização ou número de unidades estruturais,

como reporta Flory [18].

Figura 2.3: Fórmulas estruturais dos polı́meros utilizados: (A) PEO; (B) PAM; (C) XG.

A poliacrilamida, a exemplo do óxido de polietileno, é um polı́mero sintético de cadeia linear

e flexı́vel, solúvel em água, e também largamente utilizado em estudos de redução de arraste

(veja [50], [21], [51], [52] e [48]). Ele é sintetizado a partir da polimerização da acrilamida,

como mostrado na Figura 2.3.B.
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A goma xantana é um polissacarı́deo originado de fermentações por bactérias do tipo ”Xantho-

monas campestris”. É considerado um biopolı́mero de cadeia rı́gida e apresenta comportamento

pseudoplástico mesmo em baixas concentrações (fruto de sua capacidade de formar emaranha-

dos moleculares unidos por pontes de hidrogênio que refletem em altos valores de viscosidade

a baixas taxas de cisalhamento [53]). Como o PEO e o PAM, a XG é solúvel em água e larga-

mente empregada em estudos de redução de arraste (veja [51], [54], [37] e [46]). Sua fórmula

estrutural é ilustrada na Figura 2.3.C.

Todos os polı́meros analisados no presente trabalho são fornecidos pela Sigma-Aldrich. Soluções

de óxido de polietileno de cinco diferentes massas moleculares médias são empregadas: Mv1

= 3,0 x 105 g/mol, Mv2 = 6,0 x 105 g/mol, Mv3 = 4,0 x 106 g/mol, Mv4 = 4,6 x 106 g/mol e

Mv5 = 5,0 x 106 g/mol. As soluções de poliacrilamida e goma xantana são limitadas a somente

uma massa molecular média: Mv6 = 5,0 x 106 g/mol e Mv7 = 2,0 x 105 g/mol, respectiva-

mente. Os valores de Mv mencionados são obtidos calculando-se a viscosidade intrı́nseca, [η],

de cada polı́mero utilizando a equação de Huggins (como descreve Flory [18]). Os valores

de viscosidade intrı́nseca são, ainda, utilizados para estimar as concentrações de ”overlap”(c∗,

concentrações abaixo das quais as soluções são consideradas diluı́das) por meio da relação

c∗[η] = 1: c∗1 = 52000 ppm, c∗2 = 26000 ppm, c∗3 = 3900 ppm, c∗4 = 3470 ppm, c∗5 = 3125 ppm,

c∗6 = 100 ppm, c∗7 = 4100 ppm.

As amostras de teste são obtidas a partir da diluição de soluções estoque de 100 ppm. Tais

soluções são preparadas depositando-se cuidadosamente os polı́meros em pó sobre a superfı́cie

da água deionizada. Após 24 horas, tempo necessário para a completa difusão natural dos aditi-

vos, as soluções estoque são diluı́das, passando às concentrações de 2, 5, 10, 17,5, 25, 37,5, 50

e 75 ppm. Os experimentos são realizados 24 horas após a diluição das soluções estoque (tota-

lizando 48 horas). Para evitar qualquer degradação antes do inı́cio dos experimentos, nenhum

agitador ou misturador é utilizado. A Figura 2.4 mostra a variação da viscosidade cisalhante

nominal em função da velocidade de rotação do rotor em três diferentes amostas estoque de

PEO (5,0 x 106 g/mol), PAM (5,0 x 106 g/mol) e XG (2,0 x 106 g/mol). As amostras 1, 2 e 3

são analisadas, respectivamente, 24, 48 e 96 horas após o preparo. Nota-se que, após 24 ho-

ras, os valores de viscosidade cisalhante nominal variam minimamente em ambos os polı́meros,

indicando que esses se encontram completamente difusos no solvente.
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Figura 2.4: Tempo necessário à difusão natural dos polı́meros em água deionizada.

A viscosidade cisalhante de cada solução é medida utilizando-se a geometria com folga dupla

em um faixa de rotação na qual o escoamento é laminar. Os resultados estão de acordo com os

obtidos em viscosı́metros capilares. A Figura 2.5 mostra os valores de η utilizados nos cálculos

de Re, em função de c, Mv e T . Nota-se, na Figura 2.5.A, que a viscosidade é uma função

crescente de c e se torna ainda mais dependente a medida que Mv aumenta. Abaixo de 50 ppm,

as soluções de PEO, 5,0 x 106 g/mol, exibem maiores nı́veis de viscosidade η. A partir de 50

ppm, as soluções de XG passam a exibir os maiores nı́veis de viscosidade. É observado na

Figura 2.5.B que η é uma função decrescente de T , como esperado, e que os três polı́meros
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apresentam valores de ∂η
∂T

consideravelmente próximos na faixa de temperatura investigada.
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Figura 2.5: Viscosidade cisalhante das soluções poliméricas em função da concentração, da

massa molecular e da temperatura.

Amostras de 10000 ppm de PEO e PAM são utilizadas na avaliação dos módulos de armaze-

namento, G′, e, perda G′′, conforme indicado na Figura 2.6. Embora essa concentração seja

consideravelmente maior que as utilizadas nos experimentos, muitos pesquisadores correlaci-

onam com sucesso os nı́veis de redução de arraste alcançados e as propriedades elásticas de

soluções concentradas (veja [54], [55], [56] e [57]). Nota-se que G′ (porção elástica), assume

valores maiores a medida que Mv aumenta. Comparando-se, ainda, o PEO e o PAM, 5,0 x 106

g/mol, constata-se que a porção elástica do primeiro é mais evidente.
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Capı́tulo 3

Resultados

Os resultados do presente trabalho são separados em quatro partes distintas. A seção 3.1 se

destina aos testes preliminares a respeito da precisão do equipamento, bem como dos efei-

tos de diferentes regimes de escoamentos que se desenvolvem nas geometrias estudadas. A

seção 3.2 mostra os efeitos de concentração e massa molecular no fator de atrito de Fanning,

apresentados em coordenadas de Prandtl-von Karman. O coeficiente de redução de arraste em

função do tempo é exposto na seção 3.3, onde os efeitos da variação do número de Reynolds,

da concentração, da massa molecular e da temperatura são detalhadamente descritos. As in-

fluências dos referidos parâmetros na variação do coeficiente de redução de arraste relativo

ao longo do tempo são discutidas na seção 3.4. Finalmente, na mesma seção, propõe-se uma

equação de decaimento em função dos parâmetros estudados que ajusta os resultados obtidos

com as soluções de PEO.

3.1 Resultados preliminares

Inicialmente, dois diferentes grupos de testes são realizados. O primeiro tem como finalidade

verificar o comportamento a e precisão do equipamento utilizado - reômetro. O segundo visa

analisar os efeitos de diferentes regimes de escoamentos que eventualmente ocorrem nos expe-

rimentos realizados no presente trabalho. Verifica-se se os resultados de redução de arraste e

degradação polimérica estão, de fato, relacionados à turbulência ou a outros tipos de instabili-
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dades.

O primeiro grupo de testes, ilustrado na Figura 3.1, é realizado com três diferentes amostras de

água deionizada e visa, como mencionado, verificar o comportamento a e precisão do reômetro.

Usa-se neste caso a geometria rotativa formada por cilindros concêntricos com folga dupla.

Na Figura 3.1.A, a viscosidade cisalhante nominal da água deionizada a 25oC é apresentada

em função da velocidade de rotação do rotor. Na Figura 3.1.B, o fator de atrito de Fanning é

mostrado em função do número de Reynolds, em coordenadas de Prandtl-von Karman. O rotor

é linearmente acelerado de 0 a 3000 rpm ao longo de 10 minutos. Os valores de viscosidade

cisalhante medidos em escoamento laminar (0,8901 mPa s) são comparados àqueles obtidos

em viscosı́metros mais eficientes, indicando uma excelente precisão do reômetro. As curvas

das três amostras são, ainda, consideravelmente próximas, o que confirma a estabilidade do

equipamento e a repetibilidade dos experimentos. Observa-se na Figura 3.1.B que instabilidades

no escoamento ocorrem em números de Reynolds a partir de 350. O máximo Re alcançado é

de 1600, no qual se atinge a máxima rotação do equipamento.
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Figura 3.1: (A) Viscosidade Cisalhante Nominal da água deionizada, em função da rotação do

rotor, n (dada em revoluções por minuto). (B) Coordenadas de Prandl-von Karman - Fator de

atrito de Fanning, f , em função do número de Reynolds, Re.

Em geral, pode-se estudar os escoamentos com a geometria Taylor-Couette, esquematizada

na Figura 2.2.B, de duas formas distintas, como relatado por Taylor [58]. Na primeira, o ci-
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lindro externo possui velocidade angular fixa, enquanto o rotor, cilindro interno, permanece

parado. Em baixas rotações, o escoamento é laminar, conhecido na literatura como escoa-

mento de Taylor-Couette. Aumentando-se a velocidade do copo, cilindro externo, o escoa-

mento se torna eventualmente turbulento quando o número de Reynolds atinge um valor critico,

Re = ρh̄u
η

= 350. Em um segundo cenário, o rotor gira e o copo permanece parado. Com bai-

xas rotações, o escoamento é laminar, conhecido como escoamento de Searle. Aumentando-se

a velocidade do rotor, as forças centrı́fugas associadas à rotação do fluido contribuem para de-

sestabilizar o escoamento. A primeira instabilidade observada é conhecida como instabilidade

de Taylor, caracterizada pela presença de pares de vórtices (células de Taylor, ou vórtices de

Taylor) responsáveis por gerar um escoamento complexo, mas ainda laminar. Tais vórtices são

cilı́ndricos, possuem diâmetro aproximadamente igual a distância entre as paredes do rotor e

do copo e surgem quando o número de Taylor excede o valor crı́tico de 1700. Aumentando-

se a velocidade do rotor, os vórtices de Taylor se tornam menos cilı́ndricos, passando a uma

forma ondulada de maior instabilidade. Observa-se, ainda, a formação de pequenos vórtices se-

cundários [59], conhecidos como vórtices de Gortler. Com o aumento da rotação, o escoamento

se torna extremamente complexo e totalmente caótico. Os vórtices de Taylor ocorrem em um

intervalo de Ta compreendido entre 1700 e 160000.

São raros os trabalhos disponı́veis na literatura em que se utiliza a geometria com folga dupla

no estudo da redução de arraste e da degradação polimérica (veja [38], [47], [48] e [49]). Dada

a ausência de resultados, costuma-se associar o escoamento no interior da referida geometria ao

observado em geometrias Taylor-Couette. Precisamente, considera-se o escoamento no espaço

mais interno da geometria com folga dupla como o caso em que há um cilindro interno fixo

e o externo girando na geometria Taylor-Couette, descrito anteriormente. Da mesma forma, é

comum considerar o escoamento no espaço mais externo da geometria com folga dupla como o

caso no qual o cilindro interno gira com o externo parado na geometria Taylor-Couette. Consi-

derando a analogia confiável, a faixa de número de Taylor estudada no presente trabalho seria

0 ≤ Ta ≤ 60000. Assim, turbulência e vórtices de Taylor coexistiriam no interior da geometria

com fenda dupla, gerando dúvidas se a redução de arraste e a degradação polimérica observadas

seriam frutos das interações entre vórtices turbulentos e macromoléculas ou vórtices de Taylor

e macromoléculas.

A fim de se investigar a influência dos diferentes regimes de escoamentos na redução de ar-

raste e na degradação polimérica, um segundo grupo de testes preliminares é realizado. A
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Figura 3.2 mostra resultados com este propósito, exibindo a variação do fator de atrito de Fan-

ning, em coordenadas de Prandtl-von Karman, em ambas as geometrias cilı́ndricas descritas na

Seção 2.2: (A) geometria rotativa formada por cilindros concêntricos com folga dupla e (B)

geometria Taylor-Couette. Os rotores são linearmente acelerados de 0 a 3000 rpm ao longo

de 10 minutos. Os experimentos são realizados com temperatura fixa em 25oC, utilizando-se

água deionizada e soluções de 10 ppm de PAM, 5,0 x 106 g/mol. Visando-se quantificar a real

importância dos vórtices de Taylor nos fenômenos de redução de arraste e cisões macromole-

culares, é organizada uma sequência de experimentos utilizando-se a geometria Taylor-Couette

- Figura 3.2.B. O primeiro deles consiste na obtenção de uma curva de referência com a água

deionizada (circunferências cinzas) na qual o número de Taylor varia de 0 a 2400000. Três

faixas de Ta são diferenciadas: região I (0 ≤ Ta ≤ 1700), onde o escoamento é viscométrico;

região II (1700 ≤ Ta ≤ 160000), onde o escoamento é laminar com instabilidades de Taylor;

região III (160000 ≤ Ta ≤ 2400000), onde a turbulência é completamente desenvolvida. Em

seguida, usa-se uma solução de 10 ppm de PAM (triângulo azul), 5,0 x 106 g/mol, na mesma

faixa de Ta. Nota-se que a redução de arraste só é clara na região III, onde o escoamento é

completamente turbulento. Para verificar os efeitos dos vórtices de Taylor na degradação po-

limérica, é realizada uma sequência de três experimentos. Em cada um, uma amostra de PAM

é inicialmente submetida a uma rotação constante especı́fica por 10 minutos, sendo que para

cada rotação escolhida há um número de Taylor associado: Ta = 2000 (losango vermelho);

Ta = 26000 (quadrado verde); Ta = 160000 (triângulo invertido laranja). Posteriormente, o

rotor é acelerado de 0 a 3000 rpm, em 10 minutos. Os fatores de atrito obtidos são mostrados na

Figura 3.2.B. Observa-se que as três curvas são idênticas em toda faixa de Re, indicando que as

cisões macromoleculares não são, ao menos significativamente, relacionadas às instabilidades

de Taylor. Análises realizadas na geometria com folga dupla mostram resultados consideravel-

mente diferentes - Figura 3.2.A. Embora o número de Taylor crı́tico seja, também, 1700, em

valores de Ta maiores que 5000 já é possı́vel perceber a redução de arraste. Adicionalmente,

nota-se uma significativa degradação polimérica após a amostra de 10 ppm de PAM, 5,0 x 106

g/mol, ter sido submetida a uma rotação constante (Ta = 26000) por 10 minutos. Portanto, os

resultados do segundo grupo de testes preliminares sugerem que a redução de arraste e, princi-

palmente, a degradação polimérica estão predominantemente relacionadas à turbulência, e não

a instabilidades laminares, como vórtices de Taylor ou vórtices de Gortler. Na geometria com

fenda dupla, o escoamento é, aparentemente, mais instável, o que, possivelmente, antecipa o
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Figura 3.2: Fator de atrito de Fanning em coordenadas de Prandtl-von Karman. (A) Resultados

obtidos na geometria com fenda dupla. (B) Resultados obtidos na geometria Taylor-Couette.

desenvolvimento da turbulência, em relação à geometria Taylor-Couette.

3.2 Efeitos de concentração e massa molecular no fator de

atrito de Fanning

Os resultados apresentados nas Figuras 3.3 e 3.4, dispostos em coordenadas de Prandt-von

Karman, ilustram a dependência do fator de atrito de Fanning em relação à concentração e à

massa molecular, respectivamente. O rotor é gradualmente acelerado de 0 a 3000 rpm ao longo

de dez minutos. A temperatura de teste é fixada em 25oC. Os resultados são reorganizados e

apresentados na Figura 3.5 sob a perspectiva de DR em função de c e Mv, fixando-se Re e T .

A Figura 3.3 é construı́da variando-se as concentrações de PEO (Figura 3.3.A), PAM (Figura

3.3.B) e XG (Figura 3.3.C) e mantendo-se fixa a massa molecular e a temperatura de teste.

Observa-se, em ambos os polı́meros, que o número de Reynolds no qual a redução de arraste se

inicia varia com a concentração. O aumento de c antecipa o inı́cio da redução de arraste. Em

outras palavras, o inı́cio da redução de arraste ocorre em números de Reynolds menores. Além
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Figura 3.3: Efeito de concentração no fator de atrito de Fanning em função do número de

Reynolds. O rotor é gradualmente acelerado de 0 a 3000 rpm ao longo de dez minutos. Os

testes são realizados mantendo-se fixas a massa molecular e a temperatura. Resultados com

PEO (A), PAM (B) e XG (C).

disso, a diminuição do fator de atrito se torna mais evidente (veja [16], [20], [12], [33], [60],

[2], [34], [44] e [35]). Comparando-se as Figuras 3.3 A, B e C, nota-se que a redução do fator

de atrito ocorre primeiramente nas soluções de PEO. Tais resultados estão de acordo com os

obtidos em experimentos em dutos, reportados por Virk [21] e, recentemente, por Vanapalli et

al [35]. Ainda comparando-se PEO, PAM e XG, as curvas de f das soluções de goma xantana

apresentam menores inclinações, mostrando uma dependência menos expressiva da XG em

relação a Re, como reportam Choi e coautores [37].
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A Figura 3.4 ilustra a dependência do fator de atrito de Fanning em relação à massa molecular,

nas soluções de PEO. Nesta figura, a concentração e a temperatura são fixadas em 25 ppm

e 25oC, respectivamente. Constata-se que o inı́cio da redução de arraste é antecipado com o

aumento da massa molecular e, ainda, que DR cresce a medida que Mv aumenta, mesmas

tendências observadas no estudo dos efeitos de concentração em f . Estas observações vão ao

encontro dos resultados apresentados por Hershey e Zakin [16], Virk et al. [20], Paterson e

Abernathy [33], Virk [21] e Vanapalli et al [35] com experimentos em dutos. Utilizando uma

geometria rotativa composta por cilindros coaxiais e soluções aquosas de óxido de polietileno,

Kalashnikov [44] observa um comportamento semelhante a respeito da influência de c e Mv em

f .
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Figura 3.4: Efeito de variação de massa molecular do PEO no fator de atrito de Fanning em

função do número de Reynolds. O rotor é gradualmente acelerado de 0 a 3000 rpm ao longo de

dez minutos. Os testes são realizados mantendo-se fixas a concentração (25 ppm) e a tempera-

tura (25oC).

Os resultados das Figuras 3.3 e 3.4 podem ser reorganizados e apresentados sob a perspectiva

de DR fixando-se Re, como mostra a Figura 3.5. Esta figura ilustra a redução de arraste em

função da concentração de diferentes polı́meros e da massa molecular. O número de Reynolds e

a temperatura são fixados em 1600 e 25oC, respectivamente. Observa-se que DR é uma função
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crescente de c e Mv. No entanto, os nı́veis de redução de arraste tendem a valores assintóticos

a medida que c aumenta. Em outras palavras, após um determinado valor de concentração

considerado crı́tico, obtém-se uma solução polimérica saturada para a qual o aumento de c

não provoca aumento em DR. Ainda, a medida que Mv aumenta, valores menores de c são

necessários para se atingir o DR assintótico. Comparando-se as soluções de PEO e PAM de

mesma massa molecular (5,0 x 106 g/mol), nota-se que ambos os polı́meros atingem valores

de redução de arraste consideravelmente próximos em toda a faixa de concentração analisada.

Não obstante, deve-se atentar para o fato de que tais resultados são obtidos após 10 minutos de

um teste no qual o rotor é acelerado de 0 a 3000 rpm. Presume-se, então, que os nı́veis de DR

expostos na Figura 3.5 estejam sob influência da degradação polimérica. Como os polı́meros

podem estar sujeitos a diferentes taxas de cisões macromoleculares, os referidos resultados não

devem ser utilizado como única fonte para comparação de DR. Neste sentido, testes mais

adequados são discutidos no decorrer do trabalho (Seção 3.3).
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Figura 3.5: Redução de arraste em função da concentração polimérica, com diferentes

polı́meros e massas moleculares, fixando-se o número de Reynolds e a temperatura em 1600

e 25oC, respectivamente.
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3.3 Efeitos de número de Reynolds, concentração, massa mo-

lecular e temperatura no coeficiente de redução de ar-

raste

Os experimentos apresentados neste capı́tulo são realizados fixando-se o número de Reynolds

associado a velocidade de rotação rotor, n, durante 7200 segundos. O coeficiente de redução de

arraste, DR, é avaliado ao longo do tempo para a análise dos efeitos de variação de número de

Reynolds (seção 3.3.1), concentração (seção 3.3.2), massa molecular (seção 3.3.3) e tempera-

tura (seção 3.3.4) nas soluções de PEO, PAM e XG.

3.3.1 Efeitos de número de Reynolds no coeficiente de redução de arraste

A Figura 3.6 ilustra a variação da redução de arraste com o tempo em uma extensa faixa de

número de Reynolds: 816 < Re < 1600. Os experimentos são realizados com soluções de

100 ppm de PEO, massa molecular igual a 5,0 x 106 g/mol, mantidas a 25oC. A Figura 3.6.A

mostra os resultados para 0,1 < t < 10 segundos. Na Figura 3.6.B, os mesmos resultados são

apresentados para 1 < t < 7200 segundos.

Na Figura 3.6.A, nota-se, inicialmente, um significante aumento do fator de atrito, o que torna

o coeficiente de redução de arraste negativo. Após assumir um valor mı́nimo, DRmin, DR(t)

aumenta até atingir um valor máximo, DRmax. Como mostra a Figura 3.6.B, DRmax é mantido

por um determinado perı́odo, porém, devido às cisões das macromoléculas,DR(t) torna a dimi-

nuir até assumir um valor assintótico, DRassint. Analisando-se fisicamente o desenvolvimento

de DR ao longo do tempo, atenta-se, primeiramente, para o aumento do arraste observado no

inı́cio dos experimentos. Dimitropoulos e coautores [61] sugerem que esse aumento está relaci-

onado à considerável remoção de energia do campo de escoamento newtoniano provocada pelo

esticamento abrupto das macromoléculas e consequente aumento da viscosidade extensional da

solução. Em outras palavras, o esticamento inicial das macromoléculas provoca um aumento

abrupto da viscosidade extensional, o que, por sua vez, aumenta o arraste. Uma vez esticados, os

polı́meros suprimem os vórtices tornando-os grandes e fracos - [62], [26]. Enquanto os vórtices

se enfraquecem, as macromoléculas relaxam e tornam a encolher, devolvendo a energia arma-
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Figura 3.6: Efeitos de número de Reynolds na redução de arraste com solução de PEO, 100

ppm e 5,0 x 106 g/mol. A temperatura de teste é mantida a 25oC.
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zenada ao escoamento médio e reduzindo o arraste. Ainda sobre o aumento inicial do atrito,

destacado na Figura 3.6.A, é interessante notar que tal aumento se torna menor a medida queRe

aumenta, indicando que o percentual da energia total do escoamento armazenado inicialmente

pelos polı́meros diminui a medida que o número de Reynolds aumenta. Acompanhando-se o

desenvolvimento de DR(t), atenta-se ao tempo necessário para se atingir a máxima redução

de arraste. Sabe-se que o aumento de DR está associado com o esticamento das moléculas.

Winkel e coautores [63] reportam que o tempo de esticamento individual das macromoléculas

é consideravelmente pequeno e proporcional ao tempo de relaxação do polı́mero - da ordem de

10−3s, segundo o modelo de Zimm [17]. Entretanto, é observado na Figura 3.6.B que o tempo

para se atingir DRmax é significativamente maior que o tempo de esticamento individual das

macromoléculas. Assim, a maior parte das macromoléculas já deve estar esticada quando ainda

não se observa a máxima redução de arraste. Esse tipo de fenômeno foi anteriormente estudado

por meio de experimentos ([64] e [65]) e simulações numéricas diretas ([62], [61]) envolvendo

a redução de arraste em escoamentos sobre placas planas. Sabe-se que DR(t) assume um va-

lor máximo a certa distância do ponto de injeção de polı́meros no escoamento. Análises com

simulações numéricas diretas realizadas por Dimitropoulos et al. [62] mostram que DRmax é

observado instantes após as macromoléculas atingirem o esticamento médio máximo. Em ou-

tras palavras, o esticamento médio máximo das macromoléculas e DRmax são defasados. Os

autores mostram numericamente que as estruturas turbulentas demandam certo tempo para se

rearranjar após o abrupto esticamento dos polı́meros no inı́cio do processo. Presume-se que

o mesmo comportamento seja observado no presente trabalho e que, portanto, DRmax não é

atingido instantaneamente devido ao tempo necessário ao desenvolvimento das estruturas tur-

bulentas. O referido tempo é aqui denominado tempo de desenvolvimento, td. Nota-se, ainda,

que DRmax se torna maior a medida que Re aumenta, o mesmo comportamento é reportado

por Sohn et al. [46] e Kalashnikov [44] em trabalhos experimentais utilizando geometrias ro-

tativas. Analisando-se os resultados de DR(t) evidenciados na Figura 3.6.B, observa-se que

seu valor máximo é mantido por certo perı́odo, denominado aqui de tempo de resistência, tr.

Finalmente, após esse perı́odo, DR(t) torna a diminuir devido à degradação polimérica (e con-

sequente diminuição de massa molecular), até assumir um valor assintótico - DRassint. Nova-

mente, destaca-se o longo tempo necessário à cisão das macromoléculas, comparado ao tempo

de relaxação do polı́mero. Em um recente trabalho experimental, Elbing e coautores [65] ana-

lisam o fenômeno de redução de arraste com degradação. Eles argumentam que o tempo para

se atingir o estado permanente de distribuição de massa molecular (degradado) é relativamente
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longo, pois somente uma pequena parcela de macromoléculas começa a esticar a cada instante

e, como resultado, o tempo para que a maior parte das mesmas esteja degradada é considera-

velmente maior que o tempo de esticamento de cada macromolécula. Assim, pode-se presumir

que durante o tempo de resistência há um aumento do número de macromoléculas atuando na

supressão dos vórtices, que por sua vez é balanceado pelas cisões poliméricas, o que sustenta

o nı́vel máximo de redução de arraste por determinado perı́odo. Com a contı́nua degradação, a

turbulência torna a se intensificar, partindo de um estado de equilı́brio para um regime perma-

nente final, no qual a redução de arraste assume um valor assintótico e a massa molecular média

assume um valor mı́nimo. É pertinente notar, ainda, que DRassint é maior que zero para toda a

faixa de Re estudada, indicando que, mesmo após a degradação, os polı́meros são capazes de

promover redução de arraste.
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Figura 3.7: Redução de arraste em função do número de ciclos de teste.

Nos perı́odos correspondentes ao tempo de desenvolvimento e tempo de resistência, a degradação

nas soluções de PEO, embora ocorra, não é evidente. A Figura 3.7 ilustra a importância relativa

das cisões moleculares no inı́cio dos testes discutidos anteriormente. DR é apresentado em

função do tempo, fixando-se o número de Reynolds em 1360 durante 15 segundos (t < td + tr).
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Uma única amostra de 100 ppm de PEO, 5,0 x 106 g/mol, a 25oC, é submetida a 51 testes con-

secutivos. Entre os testes, permite-se que a amostra repouse por 60 segundos. Somente após

o quarto teste (4o ciclo) é percebida uma pequena perda de eficiência na redução de arraste

causada por degradação. Assim, pode-se supor que as cisões moleculares no inı́cios dos testes

apresentados na Figura 3.6 são desprezı́veis.

O tempo de desenvolvimento e o tempo de resistência são claramente funções decrescentes de

Re. Recorrendo-se uma vez mais à Figura 3.6.B, nota-se que td varia de 300 [s], no menorRe, a

10 [s], no maiorRe. A Figura 3.8 expõe os efeitos do número de Reynolds sobre tr. O tempo de

resistência diminui dramaticamente de 400 [s], no menor Re, para 20 [s], no maior Re. Como

esperado, a degradação das macromoléculas é intensificada com o aumento da turbulência (veja

[33], [34], [35], [40] e [66]).
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Figura 3.8: Variação do tempo de resistência, tr, nas soluções de PEO, em função do número

de Reynolds.

As Figuras 3.9 e 3.10 abordam os efeitos da variação do número de Reynolds na redução de
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Figura 3.9: Efeitos de número de Reynolds na redução de arraste com soluções de PAM, 17,5

ppm e 5,0 x 106 g/mol. A temperatura de teste é mantida a 25oC.



57

0,1 1 10
-0,8

-0,7

-0,6

-0,5

-0,4

-0,3

-0,2

-0,1

0

0,1

0,2

0,3

Re - 1480
Re - 1420
Re - 1360
Re - 1200
Re - 1060
Re - 918
Re - 882

Goma Xantana
Mv = 2,0 x 106 g/mol 
c = 50 ppm
T = 25ºC

A

1 10 100 1000 10000
Tempo, t [s]

0,0

0,1

0,2

0,3

R
ed

uç
ão

 d
e 

A
rr

as
te

, D
R

Re - 1480
Re - 1420
Re - 1360
Re - 1200
Re - 1060
Re - 918
Re - 882

Goma Xantana
Mv = 2,0 x 106 g/mol 
c = 50 ppm
T = 25ºC

B

Figura 3.10: Efeitos de número de Reynolds na redução de arraste com soluções de XG, 50

ppm e 2,0 x 106 g/mol. A temperatura de teste é mantida a 25oC.
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arraste com soluções de PAM (17,5 ppm e 5,0 x 106 g/mol) e XG (50 ppm e 2,0 x 106 g/mol).

Os testes são realizados fixando-se a temperatura em 25oC. Em ambos os polı́meros, o desen-

volvimento deDR ao longo do tempo guarda clara semelhança com o observado nos testes com

soluções de PEO. Nas Figuras 3.9.A e 3.10.A, nota-se o inicial aumento do arraste provocado

pelo esticamento abrupto das macromoléculas. Tal aumento é uma função decrescente de Re,

como ressaltado anteriormente. Após assumir menor valor, DR(t) aumenta, atingindo DRmax,

que, por sua vez, é uma função crescente de Re. Como mostram as Figuras 3.9.B e 3.10.B, a

máxima redução de arraste é mantida por determinado perı́odo, a partir do qual DR(t) diminui,

atingindo valor assintótico. Os efeitos de Re sobre os tempos de desenvolvimento e resistência

são qualitativamente idênticos nas soluções de PEO, PAM e XG.

3.3.2 Efeitos de concentração no coeficiente de redução de arraste

A Figura 3.11 aborda a variação da redução de arraste com o tempo em uma faixa de concentração

de PEO compreendida entre 2 ppm e 100 ppm. Os experimentos são realizados fixando-se o

número de Reynolds (1360), a massa molecular (5,0 x 106) e a temperatura (25oC). A respeito

do aumento inicial do arraste, destacado na Figura 3.11.A, é observado que DRmin assume va-

lores maiores a medida que c aumenta. Com a acomodação das estruturas turbulentas, DR(t)

passa a aumentar, atingindo DRmax. É provável que o aumento da concentração cause maior

alteração no escoamento devido a supressão de uma maior quantidade de vórtices. Como resul-

tado, DRmax aumenta com c. Não obstante, nota-se na Figura 3.11.B que os valores de máxima

redução de arraste alcançados com soluções de 50 ppm e 100 ppm são idênticos. Conclui-se,

portanto, que a partir de um determinado valor de concentração considerado crı́tico, obtém-se

uma solução polimérica saturada na qual o aumento de c não provoca aumento em DRmax,

como indicam Choi et al. [42] e [43] e Sohn et al. [46]. Em outras palavras, nenhuma alteração

adicional no escoamento é provocado pelo aumento da concentração polimérica.

O tempo de desenvolvimento é claramente uma função crescente de c. A 2 ppm, td é menor

que 2 [s], atingindo 20 [s] a 100 ppm. Uma vez que o aumento da concentração provoca

maior quantidade de distúrbios no escoamento, o tempo necessário para a acomodação das

estruturas turbulentas é igualmente aumentado. O mesmo efeito de concentração é reportado

por Somandepalli et al. [64] em uma análise experimental da redução de arraste sobre placas
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Figura 3.11: Efeitos de concentração na redução de arraste com soluções de PEO, 5,0 x 106

g/mol. O número de Reynolds e a temperatura são fixados em 1360 e 25oC, respectivamente.
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planas. Segundo os referidos autores, a distância do ponto de injeção dos polı́meros a partir da

qual a máxima redução de arraste é apreciada aumenta com o aumento de c.

O perı́odo no qual DR(t) sustenta seu valor máximo, tr, é, assim como td, uma função cres-

cente de c. A Figura 3.12 mostra o efeito de concentração sobre o tempo de resistência. Com

uma solução de 10 ppm, tr é menor que 1 [s], passando a 40 [s] na solução com 100 ppm.

Sugere-se que esse comportamento esteja associado a dois motivos. O primeiro baseia-se

na hipótese de que as macromoléculas são esticadas e degradadas gradualmente [65]. O au-

mento da concentração eleva o número de moléculas disponı́veis para sustentar a supressão dos

vórtices por maior tempo. O segundo motivo está relacionado ao aumento de viscosidade ex-

tensional, ηe, decorrente do aumento de c, como afirmam Merril e Horn [31]. A medida que

ηe aumenta, a taxa de deformação extensional diminui, diminuindo os esforços sobre cada ma-

cromolécula e, portanto, reduzindo as taxas de cisões. Conclui-se, portanto, que o aumento da

concentração retarda o processo de degradação, tendência confirmada por Paterson e Abernathy

[33], Moussa e Tiu [34] e Sohn e coautores [46].
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Figura 3.12: Variação do tempo de resistência, tr, nas soluções de PEO, em função da

concentração polimérica.
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A Figura 3.13 mostra a variação da redução de arraste com o tempo, variando-se a concentração

de PAM, 5,0 x 106 g/mol, de 2 ppm a 100 ppm. O número de Reynolds e a temperatura

são fixados em 1360 e 25oC, respectivamente, durante 7200 segundos. De modo geral, os

efeitos de concentração em DR(t) com PEO e PAM são similares ao longo de todo o teste.

Porém, é interessante notar que os nı́veis de redução de arraste alcançados com soluções de PEO

são maiores que os obtidos com soluções de PAM, em toda a faixa de concentração avaliada.

Provavelmente, isso está relacionado à elasticidade de cada polı́mero. Recorrendo-se uma vez

mais à Figura 2.6, observa-se que o PEO, 5,0 x 106 g/mol, possui maior G′ dentre os polı́meros

estudados, indicando sua maior elasticidade.

Nas soluções de PAM, o tempo de desenvolvimento é uma função crescente de c, como cons-

tatado nas soluções de PEO. No entanto, a acomodação da estruturas turbulentas ocorre mais

rapidamente em soluções de PAM e a máxima redução de arraste é observada mais rapidamente.

Isso possivelmente está relacionado ao fato de suas macromoléculas ocuparem volumes maiores

em repouso (estão menos enoveladas), antecipando a acomodação dos vórtices.

O tempo de resistência nas soluções de PAM segue a mesma tendência constatada nas soluções

de PEO, como mostra na Figura 3.13.B. Comparado-se, todavia, as curvas de 37,5 ppm de

ambos os polı́meros, nota-se que tr é significativamente maior nas soluções de PAM, o que

sugere que a degradação ocorre mais lentamente nesse polı́mero.

As Figuras 3.14 A e B abordam a variação da redução de arraste com o tempo para uma extensa

faixa de concentração de XG: 2 ppm e 100 ppm. Durante os testes, o número de Reynolds e

a temperatura são fixados em 1360 e 25oC, respectivamente. A evolução de DR ao longo do

tempo é, novamente, similar às observadas nas soluções de PEO e PAM. Entre 2 ppm e 50 ppm,

a goma xantana apresenta os menores nı́veis de redução de arraste, se comparada com o PEO

(5,0 x 106 g/mol) e o PAM (5,0 x 106 g/mol). Com soluções de XG de 75 ppm e 100 ppm, picos

de 23% e 27% de redução de arraste são alcançados, respectivamente. Porém, tais valores são

sustentados por menos de 1 [s], e DR(t) logo passa a convergir para DRassint.

É observado na Figura 3.14.B, que td e tr são funções decrescentes de c, o que vai de encontro

ao observado em soluções de PEO e PAM. Sabe-se que a goma xantana é considerada um

polı́mero de cadeias rı́gidas. Presume-se, portanto, que sua degradação seja acentuada no inı́cio
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Figura 3.13: Efeitos de concentração na redução de arraste com soluções de PAM, 5,0 x 106

g/mol. O número de Reynolds e a temperatura são fixados em 1360 e 25oC, respectivamente.
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Figura 3.14: Efeitos de concentração na redução de arraste com soluções de XG, 2,0 x 106

g/mol. O Número de Reynolds e a temperatura foram fixados em 1360 e 25oC, respectivamente.
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dos experimentos. Acompanhando-se o desenvolvimento da curva de 2 ppm, nota-se que a

máxima redução de arraste de 1% é atingida após 4 [s] de teste. Contudo, sendo a taxa de cisão

polimérica acentuada no inı́cio do processo (dada a rigidez da XG), sugere-se que todas as

macromoléculas de XG estejam completamente degradadas no momento em que as estruturas

turbulentas se acomodam. Assim, o que se observa após 4 [s], DRmax, equivale, também, a

DRassint (DRmax = DRassint). A medida que a concentração aumenta, as tensões atuando

sobre cada macromolécula diminuem e a degradação se torna menos intensa, como discutido

anteriormente. Em resposta, os valores deDRmax eDRassint se tornam diferentes, se afastando

mais a medida que c aumenta. Como resultado, td e tr diminuem com o aumento de c.

3.3.3 Efeitos de massa molecular no coeficiente de redução de arraste

A Figura 3.15 ilustra os efeitos da variação da massa molecular na redução de arraste com

soluções de PEO. A concentração, o número de Reynolds e a temperatura de teste são manti-

dos fixos em 50 ppm, 1360 e 25oC, respectivamente. É observado na Figura 3.15.A que DRmin

assume valores menores a medida queMv diminui. Com a acomodação das estruturas turbulen-

tas, DR(t) aumenta, atingindo DRmax. Uma vez que os polı́meros de maior massa molecular

ocupam maiores espaços no escoamento, esses suprimem maior número vórtices. Assim, como

exposto na Figura 3.15.B, DRmax é uma função crescente de Mv (veja [16], [20], [33], [21],

[44] e [35]). No entanto, a variação de DRmax diminui a medida que Mv aumenta, o que indica

uma saturação polimérica na solução, comportamento análogo ao observado com o aumento da

concentração. Conclui-se, então, que a partir de determinado valor de massa molecular conside-

rado crı́tico, obtém-se uma solução saturada para a qual o aumento de Mv não provoca aumento

em DRmax, como reportam Choi et al. [42] e [43] e Sohn et al. [46].

Os efeitos de massa molecular sobre o tempo de desenvolvimento são análogos aos verifica-

dos para a concentração. O tempo de desenvolvimento é uma função crescente de Mv, como

evidenciado na Figura 3.15.B. Considerando-se que o aumento de massa molecular provoca

maior quantidade de distúrbios no escoamento (suprimindo mais vórtices), o tempo necessário

à acomodação das estruturas turbulentas é igualmente acrescido.

Em relação ao tempo de resistência, supõe-se que polı́meros com massas moleculares maiores
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Figura 3.15: Efeitos de massa molecular na redução de arraste com soluções de PEO, 50 ppm.

O número de Reynolds e a temperatura são fixados em 1360 e 25oC, respectivamente.
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devam sofrer um número maior de fragmentações para que se verifique uma perda de eficiência

na redução de arraste, o que torna tr uma função crescente de Mv, como ilustra a Figura 3.16.

Adicionalmente, ηe é, também, função crescente de Mv, o que implica em um decréscimo da

taxa de degradação, uma vez que γ̇e diminui, diminuindo os esforços sobre cada macromolécula.

Constata-se, assim, que o aumento da massa molecular retarda o processo de degradação po-

limérica, como mostram Moussa e Tiu [34].
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Figura 3.16: Variação do tempo de resistência, tr, nas soluções de PEO, em função da

concentração polimérica.

Na Figura 3.17, são comparados o tempos de resistência nas soluções de 37,5 ppm de PEO e

PAM, ambos com massa molecular igual a 5,0 x 106 g/mol. Nota-se que o valor de tr na solução

de PAM é quarenta vezes maior que o observado na solução de PEO, indicando que a taxa

de degradação do PEO é mais efetiva. Na literatura, são encontrados estudos que comparam

as degradações sofridas por PEO e PAM ([50] e [67]), os quais apontam o PAM como um

polı́mero menos suscetı́vel à degradação. Vanapalli et al. [67], investigando o mecanismo de

degradação polimérica, em soluções de PEO e PAM, em nı́vel microscópico, reportaram que

as macromoléculas de PAM sofrem menos cisões devido a maior estabilidade de suas ligações
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moleculares. Zakin e Hunston [68] e Kim et al. [45] constroem hipóteses baseadas no raio

de giração das macromoléculas em repouso, concluindo que a degradação é menor quando o

polı́mero se encontram diluı́do em ”bom solvente”, o que, por sua vez, é sustentado por Nakano

e Minoura [69] e Brostow [70].
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Figura 3.17: Variação do tempo de resistência, tr, nas soluções de PEO e PAM, em função da

massa molecular.

3.3.4 Efeitos de temperatura no coeficiente de redução de arraste

Para analisar os efeitos de temperatura sobre a variação da redução de arraste com o tempo,

experimentos são realizados fixando-se o número de Reynolds, a concentração e a massa mole-

cular para 15oC< T < 50oC.

A Figura 3.18 aborda os impactos da variação de T em DR(t) utilizando-se soluções de 100

ppm de PEO, 5,0 x 106 g/mol. Inicialmente, nota-se que DR(t) atinge patamares inferiores
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Figura 3.18: Efeitos de temperatura na redução de arraste com soluções de PEO, 100 ppm e

5,0 x 106 g/mol. O número de Reynolds é mantido fixo e igual 1360.
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menores a medida que T aumenta, como destacado na Figura 3.18.A. Em seguida, com o au-

mento da redução de arraste, DR(t) atinge seu valor máximo. Observa-se na Figura 3.18.B

que DRmax se torna maior com o aumento de T , como reportam Sohn e coautores [46] em

um trabalho experimental empregando discos rotativos. Sabe-se que o aumento da temperatura

provoca o aumento do raio de giração das macromoléculas. Brostow [70] ressalta que, para

um determinado polı́mero, o aumento de seu raio de giração eleva os nı́veis de redução de ar-

raste alcançados, uma vez que suas macromoléculas percorrem maiores volumes de solvente,

suprimindo maior quantidade de vórtices. Como resultado da degradação polimérica, DR(t)

diminui até assumir um valor assintótico. Claramente, o aumento da temperatura reduz os tem-

pos de resistência e desenvolvimento. Ainda, DRassint é uma função crescente de T , tendência

também confirmada por Sohn e coautores [46].

A Figura 3.18.B mostra que o tempo de desenvolvimento é fortemente influenciado pela tem-

peratura, apresentando-se como uma função decrescente de T . A 50oC, td é aproximadamente

2 [s], atingindo 30 [s] a 15oC. Pode-se supor que o aumento do raio de giração das macro-

moléculas, decorrente do aumento de temperatura, antecipe a acomodação das estruturas turbu-

lentas, diminuindo td.

Na Figura 3.19 os resultados discutidos anteriormente são reapresentados de forma a evidenciar

o efeito de temperatura sobre o tempo de resistência. Uma vez que a taxa de deformação

extensional da solução aumenta com o aumento da temperatura (em função da diminuição de

ηe), presume-se que os esforços sobre as macromoléculas aumentem de igual forma, o que

intensifica a taxa de degradação, diminuindo tr.

As Figuras 3.20 e 3.21 abordam os efeitos da variação da temperatura na redução de arraste

com soluções de PAM (10 ppm e 5,0 x 106 g/mol) e XG (50 ppm e 2,0 x 106 g/mol). Os testes

são realizados fixando-se o número de Reynolds em 1360. Em ambas as soluções, o desenvol-

vimento de DR ao longo do tempo guarda clara semelhança com o observado em soluções de

PEO. Nas Figuras 3.20.A e 3.21.A, nota-se o aumento inicial do arraste provocado pelo esti-

camento abrupto das macromoléculas. Esse aumento do arraste é uma função crescente de T ,

como mencionado anteriormente. Após assumir um valor mı́nimo, DR(t) aumenta, atingindo

DRmax, que, por sua vez, é uma função crescente de T . Como mostram as Figuras 3.20.B e
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Figura 3.19: Variação do tempo de resistência, tr, nas soluções de PEO, em função da tempe-

ratura.

3.21.B, a máxima redução de arraste é mantida por determinado perı́odo, a partir do qualDR(t)

diminui até seu valor assintótico.

Os efeitos de temperatura sobre os tempos de desenvolvimento e resistência são idênticos nas

soluções de PEO, PAM e XG, como mostram as Figuras 3.18, 3.20 e 3.21. No entanto, em

soluções de PAM e XG, as influências exercidas por T em td e tr são menores. Em outras

palavras, os tempos de desenvolvimento e resistência nas soluções de PAM e XG são menos

sensı́veis às variações de temperatura, se comparados a td e tr nas soluções de PEO.
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Figura 3.20: Efeitos de temperatura na redução de arraste com soluções de PAM, 10 ppm e 5,0

x 106 g/mol. O número de Reynolds é mantido fixo e igual 1360.
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Figura 3.21: Efeitos de temperatura na redução de arraste com soluções de XG, 50 ppm e 2,0

x 106 g/mol. O número de Reynolds é mantido fixo e igual 1360.
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3.4 Efeitos de número de Reynolds, concentração, massa mo-

lecular e temperatura no coeficiente de redução de ar-

raste relativo

Os resultados das subseções anteriores, apresentados sob a perspectiva da redução de arraste em

função do tempo, são reorganizados para destacar a degradação polimérica. O coeficiente de

redução de arraste relativo (DR′), definido anteriormente, é utilizado. Cada curva tem inı́cio em

DR′max = 1, variando até DR′assint (fim do processo de degradação). A diferença 1−DR′assint
indica a perda de eficiência em redução de arraste causada por cisões macromoleculares.

3.4.1 Efeitos de número de Reynolds no coeficiente de redução de arraste

relativo

Os efeitos da variação do número de Reynolds sobre o coeficiente de redução de arraste relativo

nas soluções de PEO (100 ppm, 5,0 x 106 g/mol) são ilustrados na Figura 3.22, construı́da

a partir dos resultados apresentados na Figura 3.6. A degradação polimérica é intensificada

com o aumento da turbulência, como reportam Minoura et al. [71] e Kalashnikov [40] em

análises experimentais utilizando geometrias rotativas. A mesma tendência é observada em

experimentos em dutos, como indicam Paterson e Abernathy [33], Moussa e Tiu [34], Vanapalli

et al. [35] e Elbing et al. [66].

As Figuras 3.23 e 3.24 abordam os efeitos da variação do número de Reynolds no coeficiente

de redução de arraste relativo nas soluções de PAM (17,5 ppm, 5,0 x 106 g/mol) e XG (50 ppm,

2,0 x 106 g/mol), respectivamente. Em ambas as soluções, a degradação é intensificada com

o aumento de Re. Nas soluções de PAM, DR′assint é fortemente influenciado por Re. Nota-

se, ainda, que as cisões das macromoléculas se tornam claras após, aproximadamente, 100

segundos de teste. Nas soluções de XG, a degradação é acentuada nos primeiros segundos de

experimento e as variações do número de Reynolds causam pequenas alterações em DR′assint.
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Figura 3.22: Efeitos de número de Reynolds na redução de arraste relativa com soluções de

PEO. Os experimentos são realizados fixando-se a concentração (100 ppm), a massa molecular

(5,0 x 106 g/mol) e a temperatura (25oC).
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Figura 3.23: Efeitos de número de Reynolds na redução de arraste relativa com soluções de

PAM. Os experimentos são realizados fixando-se a concentração (17,5 ppm), a massa molecular

(5,0 x 106 g/mol) e a temperatura 25oC.
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Figura 3.24: Efeitos de número de Reynolds na redução de arraste relativa com soluções de

XG. Os experimentos são realizados fixando-se a concentração (50 ppm), a massa molecular

(2,0 x 106 g/mol) e a temperatura 25oC.

3.4.2 Efeitos de concentração no coeficiente redução de arraste relativo

Utilizando os resultados apresentados na Figura 3.11, a Figura 3.25 ilustra os efeitos de concentração

na degradação das moléculas de PEO (100 ppm, 5,0 x 106 g/mol). É interessante observar que o

aumento de c causa a redução das cisões poliméricas. O aumento do número de macromoléculas

aumenta a resistência média da solução, tendência reportada por Paterson e Abernathy [33],

Merrill e Horn [31], Moussa e Tiu [34], Choi et al. [37], Vanapalli et al. [35] e Elbing et

al. [66]. Como discutido anteriormente, a viscosidade extensional da solução aumenta com o

aumento da concentração, implicando na redução da taxa de deformação extensional e, conse-

quentemente, da degradação.

Figura 3.26 mostra que os efeitos de concentração nas soluções de PAM são análogos aos ob-

servados nas soluções de PEO: a cisões macromoleculares se tornam menos evidentes com o

aumento de c. Contudo, a degradação é menos intensa nas soluções de PAM, em toda a faixa

de concentração analisada. Vanapalli e coautores[67] afirmam que, fixando-se o número de

Reynolds, a concentração, a massa molecular e a temperatura, as cadeias de PEO estão sujeitas
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Figura 3.25: Efeitos de concentração na redução de arraste relativa com soluções de PEO. Os

experimentos são realizados fixando-se o número de Reynolds (1360), a massa molecular (5,0

x 106 g/mol) e a temperatura 25oC.

a forças de arraste maiores que as experimentadas pelas cadeias de PAM. Assim, as macro-

moléculas de PEO se encontram mais esticadas, e sofrem consequentemente, um número maior

de cisões. É interessante observar que a solução de 100 ppm de PAM mantem-se a 100% de

eficiência em redução de arraste ao longo do tempo de teste.

A Figura 3.27 mostra os efeitos de concentração na variação do coeficiente de arraste rela-

tivo ao longo do tempo nas soluções de XG. Observa-se que, na soluções de 2 ppm e 5 ppm,

DR′ permanece próximo de 1. Para soluções de 10 ppm a 37,5 ppm, DR′assint é uma função

decrescente de c. Em contrapartida, para soluções de 50 ppm a 100 ppm, o aumento de c im-

plica no aumento de DR′assint, comportamento constatado nas soluções de PEO e PAM. Como

discutido anteriormente, uma vez que a XG possui cadeias rı́gidas, sugere-se que sua taxa de

degradação seja acentuada no inı́cio dos experimentos, se intensificando com a diminuição de

c. Consequentemente, para baixas concentração (2 ppm e 5 ppm), a acomodação das estruturas

turbulentas ocorre quando as macromoléculas se encontram totalmente degradadas, tornando

DRmax = DRassint. Como resultado, nessas concentrações, DR′(t) permanece constante e

igual a 1. A medida que c aumenta, a taxas de degradação diminui e as estruturas turbulentas
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Figura 3.26: Efeitos de concentração na redução de arraste relativa com solução de PAM. Os

experimentos são realizados fixando-se o número de Reynolds (1360), a massa molecular (5,0

x 106 g/mol) e a temperatura 25oC.
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Figura 3.27: Efeitos de concentração na redução de arraste relativa com soluções de XG. Os

experimentos são realizados fixando-se o número de Reynolds (1360), a massa molecular (2,0

x 106 g/mol) e a temperatura 25oC.
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se acomodam em instantes nos quais DRmax 6= DRassint. Uma vez que DRmax se afasta de

DRassint com o aumento de c,DR′assint se torna uma função decrescente da concentração, como

observado para soluções de 5 ppm a 37,5 ppm. Porém, a degradação diminui com o aumento

de c, e, a partir de 37,5 ppm, nota-se que DR′assint aumenta com o aumento de c, seguindo o

comportamento do PEO e do PAM. Por fim, comparando-se as curvas de 100 ppm do PEO e da

XG (Figuras 3.25 e 3.27), observa-se que a degradação é menor em soluções de XG, polı́mero

menos flexı́vel. Tais resultados vão ao encontro dos reportados por Hyot [72] e Paschkewitz e

coautores [73] e indicam que a elasticidade, embora aumente os nı́veis de redução de arraste,

intensifica a degradação polimérica.

3.4.3 Efeitos de massa molecular no coeficiente redução de arraste rela-

tivo

Os efeitos da variação da massa molecular sobre o coeficiente de redução de arraste relativo são

ilustrados na Figura 3.28. Analisando-se as curvas das soluções de PEO, é possı́vel concluir

que a degradação polimérica diminui a medida que Mv aumenta. Imagina-se que o aumento de

Mv aumente a viscosidade extensional da solução, diminuindo a taxa de deformação extensio-

nal e, consequentemente, os esforços sobre as macromoléculas. Como resposta, a degradação

polimérica se torna menor a medida que Mv aumenta.

Fixando-se o número de Reynolds, a concentração, a massa molecular e a temperatura, pode-

se comparar as degradações de PEO, PAM e XG. Observa-se na Figura 3.28 que o PAM é o

polı́mero menos degradado, entre os investigados. Ainda, as soluções de PEO e XG apresentam

o mesmo valor de DR′assint. No entanto, como a amostra de goma xantana possui menor massa

molecular, pode-se supor que esse polı́mero é menos suscetı́veis à degradação. Analisando-se,

ainda, a XG, nota-se que as cisões das macromoléculas são acentuadas nos primeiros segundos

de teste, como discutido anteriormente e relatado por Choi e coautores [37].
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Figura 3.28: Efeitos de massa molecular na redução de arraste relativa. Os experimentos são

realizados fixando-se o número de Reynolds (1360), a concentração (50 ppm) e temperatura

25oC.

3.4.4 Efeitos de temperatura no coeficiente redução de arraste relativo

A Figura 3.29 mostra a variação da redução de arraste relativa com o tempo em uma ampla faixa

de temperatura: 15oC ≤ T ≤ 50oC. O número de Reynolds, a concentração e a massa molecu-

lar do PEO são mantidos fixos em 1360, 100 ppm e 5,0 x 106 g/mol, respectivamente. Nota-se

que o processo de degradação é acelerado pela temperatura e, consequentemente, DR′ diminui

com o aumento de T . Todas as curvas colapsam em um ponto comum, a partir do qual o efeito

de temperatura assume uma tendência contrária, tornando DR′assint uma função crescente de

T . Entretanto, a partir de 50oC, DR′assint diminui com o aumento da temperatura, o que sugere

uma degradação térmica. Tal comportamento é consideravelmente diferente dos observados

variando-se o número de Reynolds, a concentração e a massa molecular (Figuras 3.22, 3.25 e

3.28). Em recente trabalho, Hadri et al. [36] reportam efeitos de temperatura similares anali-

sando as cisões macromoleculares em escoamentos turbulentos em dutos. Segundo os autores,

abaixo de um determinado valor de temperatura considerado critico, Tc, a degradação é retar-

dada com o aumento de T . Por outro lado, em valores de T > Tc, o aumento da temperatura
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Figura 3.29: Efeitos de temperatura na redução de arraste relativa com soluções de PEO. Os

experimentos são realizados fixando-se o número de Reynolds (1360), a concentração (100

ppm) e a massa molecular (5,0 x 106 g/mol).

antecipa a degradação.

As Figuras 3.30 e 3.31 mostram os efeitos de temperatura na redução de arraste relativa com

soluções de PAM e XG, respectivamente. Em ambos os polı́meros, nenhuma inversão de

tendência é observada ao longo do tempo. O aumento de T torna a degradação polimérica

menos efetiva. Como resultado, DR′assint aumenta com a temperatura. É interessante observar

que, dentre os polı́meros analisados, o PEO é o que apresenta DR′assint menos influenciado por

T . De forma contrária, os valores de DR′assint nas soluções de PAM são fortemente afetados

pelas variações de temperatura.
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Figura 3.30: Efeitos de temperatura na redução de arraste relativa com soluções de PAM. Os

experimentos são realizados fixando-se o número de Reynolds (1360), a concentração (10 ppm)

e a massa molecular (5,0 x 106 g/mol).
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Figura 3.31: Efeitos de temperatura na redução de arraste relativa com soluções de XG. Os

experimentos são realizados fixando-se o número de Reynolds (1360), a concentração (50 ppm)

e a massa molecular (2,0 x 106 g/mol).
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3.4.5 Função de decaimento para o ajuste do coeficiente de redução de

arraste relativo

Na presente subseção propõe-se uma equação de DR′ em função do tempo que se ajusta aos

resultados experimentais obtidos com as soluções de PEO. Esta equação se baseia na função de

viscosidade do tipo Carreau:

DR′ = DR′assint + (1−DR′assint)
[
1 + (αt)β

]γ
, (3.1)

onde os parâmetros DR′assint, α, β, e γ dependem das variáveis investigadas: número de Rey-

nolds, concentração, massa molecular e temperatura.

Utilizando-se métodos numéricos de ajustes de curvas, pode-se obter as seguintes expressões:

DR′assint =
(
a1T

2
abs + a2Tabs + a3

) [
Re−0,429c0,239Mv

0,136
]
,

α = a4Mv
2 + a5Mv + a6,

β = a7

[
Re−1,25c0,210Mv

0,145
]
,

γ = a8e
a9Tabs , (3.2)

onde as unidades para c, Mv, e Tabs são, respectivamente, Kgpolimero/Kgsolucao, g/mol, e

Kelvin. As constantes são: a1 = −7, 349 × 10−3[K−2], a2 = 4, 614[K−1], a3 = −708, 573,

a4 = 3 × 10−18[mol2/s kg2], a5 = −2 × 10−11[mol/s kg], a6 = 4 × 10−4[s−1], a7 =

7, 398× 103[(mol/kg)0.145)], a8 = −1× 10−10 e a9 = 0, 083[K−1].

O nı́vel de degradação é delimitado porDR′assint, enquanto as taxas nas quais as cisões ocorrem

são determinadas pelos demais parâmetros: α, β, e γ. A análise da expressão de DR′assint per-

mite concluir que, em um escoamento isotérmico, o número de Reynolds é a variável de maior

influência no fenômeno de degradação polimérica. Nota-se que Re é elevado a 0,43, número

aproximadamente duas vezes maior que o expoente da concentração, 0,24, e três vezes maior

que o expoente da massa molecular, 0,14. É, ainda, interessante notar que as taxas de variação
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de DR′assint em relação a c (∂DR
′
min

∂c
= f(T,Re,Mv)

c0.76
) e em relação a Mv (∂DR

′
min

∂Mv
= f(T,Re,c)

Mv0.86
) são

funções decrescentes, indicando uma saturação por concentração e massa molecular.

Comparações entre os resultados experimentais e a função de decaimento proposta se encontram

ilustradas na Figura 3.32. É observado que o modelo se ajusta bem aos resultados, principal-

mente em concentrações acima de 17,5 ppm e temperaturas abaixo de 45oC.
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Figura 3.32: Comparação entre os resultados experimentais (sı́mbolos) e o modelo de

degradação proposto (linhas).
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O modelo proposto pode ser extrapolado para simulações numéricas futuras que contemplem

redução de arraste e degradação polimérica, como esboçado abaixo:

q

q0

=
qassint
q0

+ (1− qassint
q0

)
[
1 + (αt)β

]γ
, (3.3)

onde q denota o comprimento da macromolécula e q0 e qassint representam, respectivamente,

os comprimentos inicial e final de cada macromolécula. Esse tipo de abordagem pode ser

empregada em conjunto com o modelo de fluido viscoelástico FENE-P, visando a inclusão do

fenômeno de degradação em simulações numéricas.

Por fim, utilizando-se, uma vez mais, métodos numéricos de ajuste de curvas, propõe-se uma

expressão de DRmax para as soluções de PEO - Equação (3.4).

DRmax

cMv

=
a10Re

3/5T
3/2
abs

(a11cMv + a12)
, (3.4)

onde a10 = 10−7[K−3/2], a11 = 0.159 e a12 = 3.462[kg/mol]. Uma vez que o coeficiente de

redução de arraste relativo é definido no presente trabalho como DR′ = DR(t)/DRmax, as

Equações (3.1) e (3.4) podem ser multiplicadas a fim de se obter DR(t).
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Capı́tulo 4

Comentários Finais

O presente trabalho trata de uma abordagem experimental para a análise da degradação po-

limérica em escoamentos turbulentos com redução de arraste em uma geometria rotativa for-

mada por cilindros concêntricos com folga dupla acoplada a um reômetro. Os testes são rea-

lizados utilizando-se soluções aquosas de óxido de polietileno (PEO), poliacrilamida (PAM) e

goma xantana (XG). Os resultados ilustram os efeitos da variação do número de Reynolds, Re,

da concentração, c, da massa molecular média, Mv, e da temperatura, T , sobre diferentes as-

pectos do problema, tais como o inı́cio da redução de arraste (”onset”), o coeficiente de redução

de arraste em função do tempo, DR(t) e o coeficiente de redução de arraste relativo.

O fator de atrito de Fanning é apresentado em coordenadas de Prandtl-von Karman para inves-

tigar os efeitos de c e Mv no inı́cio da redução de arraste. Este inı́cio é claramente antecipado

com o aumento de c e Mv, como mostram as Figuras 3.3 e 3.4, efeito reportado em muitos

trabalhos disponı́veis na literatura, nos quais diferentes geometrias são empregadas. A redução

de arraste é uma função crescente de c e Mv. Entretanto, a partir de determinados valores de

concentração e massa molecular considerados crı́ticos, obtém-se uma solução polimérica satu-

rada na qual o aumento de c e de Mv não provocam aumento em DR. Comparando-se PEO,

PAM e XG, nota-se que as soluções de PEO e PAM apresentam os menores fatores de atrito ao

longo de toda a faixa de número de Reynolds investigada.

Analisando-se a variação da redução de arraste ao longo do tempo, distingue-se cinco dife-

rentes regimes. Inicialmente, DR(t) assume valores negativos devido ao aumento abrupto de
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viscosidade extensional decorrente do esticamento das macromoléculas. Após atingir um valor

mı́nimo, DR(t) aumenta até um patamar superior, DRmax. Presume-se que o tempo para se

atingir DRmax, td, esteja relacionado àquele necessário à acomodação das estruturas turbulen-

tas, em face do considerável esticamento das macromoléculas no inı́cio dos testes. Nota-se, em

seguida, que DRmax é mantido por determinado perı́odo, tr, a partir do qual a degradação se

torna mais importante. Posteriormente, DR(t) torna a diminuir, convergindo a um valor as-

sintótico positivo, DRassint. A máxima redução de arraste é uma função crescente de Re, c,

Mv e T , porém, os aumentos de c e Mv saturam a solução. Os tempos de desenvolvimento e

resistência se apresentam como funções decrescentes de Re e T . Nas soluções de PEO e PAM,

td e tr se tornam mais evidentes com o aumento de c e Mv. Em contrapartida, nas soluções de

XG, td e tr são funções decrescentes de c e Mv.

A degradação polimérica é também analisada em função do tempo utilizando-se o coeficiente

de redução de arraste relativo, DR′, disposto em um intervalo compreendido entre seus valores

máximo e mı́nimo (DR′min ≤ DR′ ≤ 1). A resistência à degradação se torna mais clara com

o aumento de c e Mv, mas diminui com o aumento de Re. Os efeitos de temperatura são

complexos. Nas soluções de PAM e XG, DR′assint é uma função crescente de T em toda a

faixa de temperatura investigada. Nas soluções de PEO, DR′assint inicialmente aumenta com

T , no entanto um comportamento inverso é observado em temperaturas maiores que 50oC,

indicando uma degradação térmica. É interessante notar, ainda, que as soluções de PAM são

significativamente mais resistentes que as soluções de PEO, embora apresentem menores nı́veis

de redução de arraste.

Por fim, propõe-se uma equação de decaimento em função das variáveis investigadas (Re, c,

Mv e T ), que se ajusta à variação do coeficiente de redução de arraste relativo com o tempo. Os

valores de DR′(t) obtidos com o modelo proposto se ajustam relativamente bem aos resultados

experimentais apresentados (veja a Figura 3.32). Um modelo desta natureza pode ser usado em

simulações numéricas para se computar a degradação polimérica em problemas com redução

de arraste.
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