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O entendimento de como as propriedades reologicas afetam o comportamento
de fluidos viscoelasticos, tais como materiais poliméricos nas operacoes de
processamento, é de fundamental importdncia. Por este motivo, o objetivo
deste trabalho é a avaliacdo de modelos fenomenologicos para a predicao de
propriedades e do comportamento de fluidos poliméricos. Foi proposta uma
técnica de aproximacao do problema denominado inverso para a determinacao da
distribui¢ao de massa molar (DMM) a partir de dados reolégicos em que foi usada
a quadratura de Gauss-Hermite utilizando uma nova mudanca de varidaveis. A
metodologia de determinacao da DMM foi aplicada para amostras de polietileno
e foram estimadas distribui¢cbes com boa representacao dos dados experimentais
da cromatografia por permeagdo em gel (GPC). Além disso, foram realizados
experimentos em um redometro multipasse que permitiram a aquisicao de imagens
de birrefringéncia, que representam o campo de tensao do escoamento, e obteve-se
também a queda de pressdao durante os experimentos. Estas informacoes, além
de contribuirem para a caracterizacao reoldgica de diferentes poliestirenos, foram
utilizadas na identificacdo de pardmetros constitutivos e testes de adequagao
dos modelos Giesekus e Phan-Thin-Tanner Exponencial (EPTT) incluindo a
simulagao numérica do escoamento de um fluido viscoelastico no OpenFOAM. Os
resultados apresentados neste trabalho indicam que estes modelos constitutivos sao
capazes de representar o comportamento viscoelastico de maneira qualitativa e de
capturar razoavelmente as observagoes experimentais de birrefringéncia induzida

pelo escoamento no redmetro multipasse.
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The polymers must go through processes that transform raw materials in a fi-
nal product for consumption. In this way, the understanding of how the rheo-
logical properties of polymers affect their processability and final product quality
is of fundamental importance. For this reason, the aim of this work is the eval-
uation of phenomenological models for the prediction of the properties and the
viscoelastic behavior of polymeric fluids. The inverse problem, i.e., the determi-
nation of the molecular weight distribution (MWD) from rheological data using a
specified relaxation model and an imposed distribution function was approximated
and solved. Concerning the numerical strategy for the evaluation of the integrals
appearing in the relaxation models, the use of Gauss-Hermite quadrature using
a new change of variables was proposed. In the test of samples of polyethylene
with polydispersities less than 10, the application of this methodology led to MWD
curves which provided a good fit of the experimental gel permeation chromatogra-
phy (GPC) data. In addition to that, flow experiments were carried out using a
multipass rheometer, obtaining flow-induced birefringence images and pressure pro-
files. These data are important for the rheological characterization of polystyrene
grades and are being used to investigate the material parameters of the Giesekus and
Phan-Thien-Tanner-Exponencial (PTT-E) models. The models possibilities were in-
vestigated using adequacy tests including numerical simulation of a viscoelastic flow
in a multipass rheometer using OpenFOAM. The results presented in this work indi-
cate that these constitutive models are able to represent the viscoelastic behavior in
a qualitative manner. These constitutive models are also capable to capture certain

experimental birefringence observations reasonably well.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

Os materiais de origem polimérica, devido as suas diversas caracteristicas,
tém sido empregados para os mais diversos fins, que vao desde a fabricagao de
embalagens e eletro-eletronicos até aplicagbes como criacdo de orgaos artificiais
e producao de artefatos na industria aeroespacial. Polimeros se diferenciam dos
demais materiais por possuirem uma cadeia longa, isto é, de alta massa molar.
Também, a natureza aleatéria das reagdes de polimerizagao faz com que o polimero
produzido apresente moléculas de diferentes tamanhos, o que implica em caracterizar
nao so6 o valor médio desta propriedade como determinar o formato da distribuicao
de massa molar (DMM). Além disso, materiais como policarbonato, poliestireno,
polipropileno e polietileno sao processados em elevadas temperaturas e, durante
as operagoes como extrusao e moldagem por injecdo, o material é submetido
a altas taxas de deformacao, causando a orientacao e alongamento das cadeias.
Nas operagoes industriais, que em sua maioria sao feitas com o polimero na
forma de fluido (polimero fundido ou em solucao), o processamento é diretamente
afetado pelas propriedades reoldgicas em estado fundido sendo necessario conhecer
o comportamento desses materiais nas condigoes praticas de escoamento para ser
possivel prever e avaliar a morfologia e as propriedades finais do material (BRETAS
e D’AVILA| 2005).

Os fluidos poliméricos, em geral, apresentam um comportamento reolégico
bastante distinto dos fluidos Newtonianos. Além de apresentarem viscosidade
dependente da taxa de deformacdo, estes materiais combinam resposta mecanica
viscosa e elastica, sendo, devido a isso, conhecidos como fluidos viscoeléasticos. Esta
propriedade é responsavel por conferir algumas caracteristicas especiais a esses
fluidos, como o efeito de inchamento de extrudado (die swell) e a presenca de

diferencgas de tensoes normais em escoamentos por cisalhamento puro (BIRD et al.|



1987), (MACOSKO e LARSON] (1994) e (BARNES et al., [1989). Assim, com o
intuito de evitar ou diminuir a necessidade de procedimentos de tentativa e erro,
que representam um custo elevado quando se considera o uso de maquinas de porte
industrial, tem-se buscado entender melhor como as propriedades reoldgicas dos
polimeros afetam seu processamento, concentrando grande esfor¢o na modelagem
de escoamentos de fluidos viscoelasticos e na avaliacdo de diferentes técnicas
experimentais para obtencao das diferentes fung¢oes materiais que descrevem a
resposta nao-linear destes materiais.

A modelagem do escoamento requer a resolucdo de uma equacao constitutiva
adicional que relaciona a tensdo macroscépica com o taxa de deformacao, sendo
que ao longo das tltimas cinco décadas grande esfor¢o tem sido aplicado no
desenvolvimento de equagOes constitutivas que permitam descrever de forma
adequada os diferentes efeitos viscoelasticos que surgem em situagoes reais de
escoamento nos processos de transformacao (GIESEKUS| |1982; MCLEISH e
LARSON] 1998; (OLDROYD, (1950; THIEN e TANNER, (1977). Paralelamente,
a pesquisa sobre a simulagdo numérica de escoamentos de fluidos viscoelasticos
tem sido bastante intensa desde a década de 70 (CROCHET et al., [1984)), sendo
que muitas metodologias tem sido propostas, com base em diferentes métodos
numéricos (ALVES et al., 2000; BAATJENS| [1998; KEUNINGS|, 2000). Além disso,
ja existem também versoes de solvers para escoamentos de fluidos viscoelasticos de
codigo aberto disponibilizados em softwares livres (FAVERO et al., 2010alb, [2012).

Paralelamente, para o desenvolvimento de modelos fenomenoldgicos que
descrevam o comportamento de materiais poliméricos é indispensavel o uso de
diferentes técnicas experimentais que permitam a descri¢do o mais completa possivel
do comportamento viscoelastico destes materiais. Na literatura existem muitos
estudos (AL BALDAWTI, 2012; |ALVES et al., [2004; |CALIN et al., [2010; COLLIS e
MACKLEY] [2005; [DUARTE et al., 2008; [LEMOS et al) 2012, NASCIMENTO
et all 2010; SOULAGES et al., [2008b)) sobre fluidos viscoeldsticos, mas a
utilizagdo de dados experimentais para a validacao de modelos fenomenologicos,
na qual é necessaria a aproximacdao do problema inverso de identificacdo de
parametros que nao podem ser determinados a partir de observacoes diretas,
mas somente a partir de fendmenos ou efeitos aos quais eles se relacionam, é
ainda um assunto desafiador na &rea de reologia de fluidos viscoeldsticos. E
justamente neste contexto em que estd inserido este trabalho, de forma que a
justificativa da pesquisa nesta area estd na possibilidade de desenvolver técnicas
que permitam relacionar a estrutura molecular através das propriedades reologicas
dos materiais, visando o entendimento e predi¢cao do comportamento sob condi¢oes
de processamento e aplicagoes mais praticas como a producao de moléculas de

polimeros que possuam propriedades adaptadas as suas fungoes. Destaca-se também



a continuidade de desenvolvimento de um trabalho ja iniciado com a implementacgao
do solver viscoelasticFluidFoam (FAVERO et al) 2010a)), que consiste em
um modulo desenvolvido no software livre de CFD OpenFOAM, disponivel nas
versoes distribuidas pelo Extend Project (EXTEND-PROJECT) e também pela
OpenCFD (OPENCFD), para a simula¢ao de escoamentos de fluidos viscoeldsticos

e que incorpora modelos constitutivos diferenciais.

1.2 Objetivos

A avaliacao de modelos fenomenoldgicos para a predicao de propriedades e do

comportamento de fluidos viscoelasticos

« Proposta de técnicas computacionais de predi¢ao de propriedades de materiais

poliméricos por reometria.

e Obtengao de dados experimentais que permitam uma caracterizagdo o mais
completa possivel do comportamento reolégico do material de interesse e

avaliagao dos modelos implementados.

o Testes de adequacao de modelos constitutivos e solugao numérica dos

escoamentos viscoelasticos via fluidodinamica computacional.

1.3 Estrutura do Trabalho

No Capitulo 2 sao apresentados alguns conceitos fundamentais necessarios para
o entendimento do trabalho e também a revisao bibliografica a respeito de métodos
encontrados na literatura para resolver o problema estudado. Sao enfocados
os conceitos de reologia, aplicacao da técnica de birrefringéncia em reologia de
polimeros e modelagem matemética do escoamento de fluidos viscoeldsticos.

No Capitulo 3 sao apresentados os materiais utilizados, os métodos e formulacoes
dos problemas de estimacao de parametros propostos neste trabalho.

No Capitulo 4 sao apresentados os resultados obtidos neste trabalho divididos
nos seguintes tépicos: (i) Aproximagao do problema inverso de determinagao da
distribuicdo de massa molar (DMM) por reometria (ii) Caracterizacao reologica e
processamento de polimeros no redmetro multipasse (iii) Determinagdo numérica
das funges materiais através de diferentes modelos constitutivos (iv) Identifica¢ao
de parametros de modelos constitutivos diferenciais e simulacdo numérica do

escoamento de um fluido viscoelastico em um reémetro multipasse utilizando o

OpenFOAM.



No Capitulo 5 é feito o fechamento com as principais conclusdes do estudo e
sugestoes para trabalhos futuros.

Ainda, para esclarecer melhor alguns tépicos tratados nos capitulos citados,
constam no final do documento os Anexos A, B e C. O Anexo A apresenta a
relacdo das principais publicagoes geradas durante a realizacao deste trabalho. No
Anexos B tem-se resultados complementares do Capitulo 4, enquanto no Anexo
C é apresentada a resolucdo de escoamentos no pacote de CFD OpenFOAM, o
solver viscoelasticFluidFoam e modificagbes que comecaram a ser feitas no coédigo

durante a realizacao deste trabalho para a simulagao de escoamento nao-isotérmico.



Capitulo 2
Fluidos poliméricos

Reologia é a ciéncia que estuda a relacdo entre tensdao e deformacgdao nos
materiais, sendo o conhecimento das propriedades reolégicas muito importante
tanto na producao de matéria prima, quanto na sua transformacao em produtos
acabados. A descricao fenomenolégica dos polimeros tem como base a descrigao
do comportamento reologico de materiais viscoelasticos, cuja resposta mecanica
combina efeitos elasticos e viscosos. Inicia-se com a modelagem matematica do
escoamento de fluidos viscoelasticos que, ao contrario de fluidos newtonianos,
requerem a resolucao de uma equagao constitutiva adicional. Em seguida,
abordam-se algumas func¢oes materiais caracteristicas de fluidos poliméricos, é feita
uma exposicao sobre viscosidade linear, espectro de relaxagdo e sua aplicacao para
relacionar as propriedades viscoelasticas lineares com a estrutura molecular de
polimeros. Sao apresentados alguns modelos constitutivos nao-lineares, escoamentos
de referéncia utilizados na investigacao do comportamento de fluidos poliméricos
e a resolucdo numeérica de escoamentos viscoelasticos. Por fim, é apresentado o
processamento de polimeros no redbmetro multipasse, que permite a aplicacao da

técnica de birrefringéncia induzida pelo escoamento.

2.1 Escoamento de fluidos viscoelasticos

As equacgoOes governantes para o escoamento isotérmico, laminar e incompressivel
de fluidos viscoelasticos sao a equacgao da continuidade e a equagdo da quantidade

de movimento:

V. (U)=0 (2.1)

+V.(pUU)=-Vp+V. T (2.2)



em que p é a massa especifica, U é o vetor velocidade, p é a pressdao e T é o tensor
das tensoes (BIRD et al, 1987, WACHS e CLERMONT), 2000). As Equagoes
2.1] sdo classificadas como um sistema diferencial incompleto. Para que este
sistema de equagoes possa ser resolvido, além das condig¢oes de contorno e condigao
inicial, é necessaria a inclusao de relagoes capazes de descreverem determinadas
propriedades de transporte do fluido e equagoes constitutivas capazes de descrever o
comportamento reolégico do material viscoelastico. No caso onde se tem fluidos
poliméricos, o tensor das tensdes pode ser representado como a soma de duas
contribui¢oes, uma newtoniana e outra polimérica. Desta forma, considera-se que os
polimeros podem ser representados como uma mistura de um solvente Newtoniano
e de um polimero (BIRD et al., [1987)). Assim, tem-se a seguinte expressao para o

tensor das tensoes:

T=Ts+Tp (2.3)

na qual 75 corresponde a contribuicao Newtoniana e Tp a contribuicao polimérica.

O termo 75 é dado por

Ts = 2nsD (2.4)

na qual ng é a contribuicao Newtoniana para a viscosidade e D é definido como

D= ;(VU + [vUul") (2.5)

Segundo MACOSKO e LARSON]| (1994)) e BIRD et al| (1987), 2D (2D =VU +
[VU]T) ¢ definido como tensor taxa de deformacio. Tp é o tensor das tensdes
adicionais ou tensoes poliméricas, que é dado de acordo com o modelo escolhido e

composto da seguinte forma

Ny
TP = ) Tp, (2.6)
k=1

em que Ny, é o nimero de modos de relaxacao necessarios para representar o processo
de relaxacao de um polimero. Desta forma, ao considerar-se a Equacao tem-se a
chamada formulagao multimodo que é muitas vezes necessaria para representar um
polimero fundido porque fornece uma descrigdo mais realista das tensoes sobre uma
grande faixa de deformacao. Na proxima se¢do sao descritos os modelos de maior
interesse neste trabalho para a representacao da contribuicao 7p, da tensao.

A relaxacao das cadeias poliméricas durante o escoamento determinard as suas
respostas a uma dada tensdo ou deformacao. KEste processo é caracterizado pelo

tempo de relaxacdo, que pode ser usado para definir a relagdo conhecida como



nimero de Weissenberg ( We):

em que A é o tempo relaxacao e (Y¢) é a taxa de deformagao caracteristica. O
numero de We é obtido do adimensionamento das equagcoes constitutivas para fluidos
viscoelasticos e é utilizado para quantificar a importancia de efeitos elasticos em
escoamentos. Segundo [DEALY] (2010), pode ser considerado para indicar o grau de
anisotropia ou de orientacao das moléculas gerada por uma deformacao.

Outro grupo importante na caracterizagao de fluidos viscoelasticos, que também

é utilizado para quantificar a importancia de efeitos elasticos, é nimero de Deborah
(De):

De = (2.8)

te
em que t. é o tempo caracteristico do escoamento. Segundo [DEALY]| (2010)), o
numero de Deborah governa o grau em que a elasticidade se manifesta em resposta
4 uma deformacdo transiente. E possivel notar que se os ntmeros de De e
We assumirem valores altos, o efeito elastico é grande, enquanto se os grupos
adimensionais assumirem valores muito baixos, o escomento podera ser considerado

puramente viscoso.

2.2 Funcoes materiais

Alguns materiais, tipicamente sélidos, sofrem deformagoes finitas sob acao de
uma tensao, retomando sua forma original com a remocao desta, apresentando desta
forma propriedades elasticas. A equagao mais simples que descreve a relagdo entre
tensao e deformacao para estes materiais é dada pela Lei de Hooke, valida para

pequenas deformagoes:

Tyx = G’yy:c (29)

na qual 7, ¢ a forca por unidade de area ou tensao, v,, ¢ a deformacao e G é uma
constante de proporcionalidade chamada de moédulo elastico de cisalhamento. O
sub-indice x corresponde a direcao da forga aplicada e sub-indice y corresponde a
dire¢do normal a drea de aplicagdo. Ao se considerar a Eq. nao ha escoamento,
mas sim equilibrio de tensdes. Avaliando outro extremo, tem-se os liquidos
puramente viscosos, que se deformam continuamente sob a acao de uma tensao,
sendo que com a remocao desta tensdo, o material mantém a forma final atingida.
A equagao mais simples da relagao entre tensao e taxa de deformacao aplicada em

fluidos puramente viscosos é a Lei de Newton para a viscosidade:



Tye = NN Vya (2.10)

em que 7,, ¢ a tensao de cisalhamento, 4, ¢ a taxa de deformacao e 1y ¢ a constante
que representa a resisténcia do fluido ao escoamento, a viscosidade. Os sub-indices x
e y correspondem as diregOes caracteristicas do escoamento (BIRD et al., |1987)): x é
a direcdo do escoamento e y a direcao de variacao da velocidade. Uma caracteristica
importante dos polimeros é o fato de sua resposta mecanica combinar efeitos elasticos
e viscosos e, por isto, recebem a classificacdo de materiais viscoelasticos.

A resposta reoldgica dos fluidos poliméricos é bastante complexa e nao-linear.
Diferentemente dos fluidos newtonianos, onde em experimentos isotérmicos somente
a constante material denominada viscosidade é suficiente para caracterizar o
material, uma variedade de experimentos podem ser realizados nos fluidos
poliméricos para determinar funcoes materiais que sao dependentes da taxa de
deformacao, frequencia e tempo. Em escoamentos estacionarios, as tensoes
dependem somente do campo de velocidades, enquanto os escoamentos transientes
avaliam a dependéncia das fungoes materiais com o tempo, além da taxa de
deformacao. Essas fungoes materiais fornecem informacgoes para classificar os fluidos
e podem ser usadas para determinar constantes de equacoes constitutivas de fluidos
viscoelasticos tais como a que sdo apresentadas na Sec.

Para caracterizar os fluidos poliméricos existem dois tipos de escoamento
homogéneo padrao que sao o escoamento simples por cisalhamento e o escoamento
livre de cisalhamento (BIRD et al) |1987) (os escoamentos sdo considerados
homogéneos porque as deformacoes sao uniformes e o gradiente de velocidade é
independente da posi¢ao). Estes tipos de escoamento padrao podem ser encontrados
em diferentes operacoes de processamento de polimeros, por exemplo em moldagem
por injecao e extrusao e também em diferentes redmetros.

Ao se considerar o escoamento por cisalhamento simples, em qual o gradiente de

velocidade é independente da posicao, tem-se o seguinte campo de velocidades:

U, =0 (2.12)
U, =0 (2.13)

nas quais 7y, ¢ a taxa de deformagao. Se forem consideradas as propriedades
reolégicas medidas no escoamento definidos pelas Eqs. 2.I1}2.13] e também

escoamento em regime estacionario, o gradiente da velocidade VU e o tensor D



sao definidos como

0 0O
VU#F)=1|4 0 0 (2.14)
0 00
0
D)=1|3 0 (2.15)
0 00
e o tensor das tensbes apresenta, além das tensoes de cisalhamento, as tensoes
normais
Tow Tyz 0O
T(Y) = | Tye Tyy O (2.16)
0 0 7.

Para o caso de escoamento por cisalhamento simples é possivel observar
diferencas de tensdes normais em escoamento de fluidos viscoeldsticos que sao
responsaveis, por exemplo, pelo efeito de Weissenberg. Este efeito pode ser conferido
quando se gira um bastdao no interior de um recipiente contendo um polimero
fundido ou em solugao. No caso de polimeros ocorre o deslocamento do material
para o centro do recipiente e consequentemente, o fluido sobe pelo bastao. Ja no
caso de um fluido newtoniano, é observado um abaixamento no nivel do fluido
na regiao adjacente ao bastao, devido a forga centrifuga. O efeito observado no
fluido polimérico é decorrente da viscoelasticidade, pois neste caso em adi¢ao as
tensoes de cisalhamento estes fluidos apresentam tensoes extras ao longo da linha
de corrente, que forcam o fluido para dentro em oposicao as forcas centrifuga e
gravitacional (BIRD et al., [1987). Para escoamentos por cisalhamento podem-se

definir os coeficientes de tensdes normais ¥V, e Wy:

Nl = Tex — Tyy = qjl(ﬁ/)’y;x (217)

Ny = Tyy — Tzz = \Ij2<7)’y§z (218>

em que N; e Ny sao chamados de primeira e segunda diferengas de tensées normais,
respectivamente. A medida dessas diferencas de tensdes normais proporciona uma
medida da elasticidade do fundido (BRETAS e D’AVILA| 2005). A funcio ¥,
¢ para a maioria dos casos positiva, enquanto ¥, é negativa e mais dificil de ser
medida experimentalmente. O valor absoluto de W, é consideravelmente maior que
o valor absoluto de ¥y e, segundo BIRD et al| (1987), ¥y é 10% do valor de V.

A massa molar e a sua distribuicdo afetam a primeira e a segunda diferencas de



tensoes normais. Quanto maior a massa molar, maior a probabilidade de ocorrer
entrelacamentos entre as cadeias poliméricas e, portanto, maior a elasticidade do
material e maior Ny (BRETAS e D’AVILA| [2005).

Outra propriedade reoldgica dos polimeros que afeta o processamento destes
materiais é a viscosidade Entre estas fungdes materiais estda a viscosidade n(y). A
viscosidade de um fluido Newtoniano varia somente com a temperatura, enquanto
a viscosidade de um fluido polimérico também ¢é funcao da taxa de cisalhamento.
Ainda para o caso de escoamento por cisalhamento simples, a relacao entre a tensao
de cisalhamento e a taxa de deformagao é definida como (BIRD et al.,|1987; BRETAS
e D’AVILA, 2005):

Ty = 1) Vay (2.19)

em que 7n(¥) é a viscosidade dependente de 7, que é a taxa de deformagao ou
taxa de cisalhamento. A viscosidade é medida através da aplicacdo de taxas ou
tensoes de cisalhamento crescentes ao polimero fundido. Na Figura[2.1]tem-se curvas
completas de viscosidade medidas a baixas e altas taxas de cisalhamento para dois
poliestirenos com diferentes massas molares. Em baixas taxas de deformacao a
tensao de cisalhamento é proporcional a taxa de deformacio e a viscosidade nesta
regiao é 1o (viscosidade a deformagao nula). A medida que a taxa de deformagao
aumenta, a viscosidade diminui. Para descrever a dependéncia da viscosidade com
a taxa de cisalhamento de forma empirica existem alguns modelos como o Lei das
Poténcias (Power-Law), Carreau-Yasuda e Elis que podem ser conferidos em BIRD
et al| (1987), MACOSKO e LARSON]| (1994) e BRETAS e D’AVILA| (2005). Além
disso, a viscosidade dependente da taxa de cisalhamento pode ser relacionada com
a viscosidade complexa (medida em testes oscilatérios de cisalhamento) através de

uma relagdo empirica conhecida como regra de Cox-Merz (BIRD et al., [1987; COX

e MERZ, |1958):
a\ 2705
1+ L
n .

y=w

— (W) (2.20)

J=w

n(y) = n"|(w)

A Eq. ¢ uma aproximacao empirica que representa a maioria dos polimeros
fundidos e prevé que a magnitude da viscosidade complexa é igual a viscosidade

nao-newtoniana nos correspondentes valores de frequéncia e taxas de cisalhamento.
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Figura 2.1: Curvas de viscosidade versus taxa de cisalhamento para poliestirenos

cristal GPPS1 (M, = 180000) e GPPS2 (M, = 280000) avaliadas na mesma
temperatura.

Tanto a viscosidade quanto outras propriedades reolégicas podem ser
determinadas em regime transiente. Estas propriedades sdo importantes no
processamento de polimeros porque permitem determinar as respostas do material
antes dele atingir o estado estacionario.

Outras propriedades reoldgicas de interesse sao as que sao medidas ao
submeter-se o elemento de fluido a escoamentos puramente elongacionais (livres

de cisalhamento). O escoamento livre de cisalhamento é dado pelo seguinte campo
de velocidades:

U, = éx (2.21)
1.

U, = —55(1 — by (2.22)
1.

U= —52(1+ ) (2.23)

nas quais as deformagdes elongacionais podem ser de trés tipos (BIRD et al.|
1987),(BRETAS e D’AVILA, 2005): uniaxial (b = 0, ¢ > 0), biaxial (b = 0,
¢ < 0) e elongacional plana (b = 1). Na deformagao uniaxial, a deformacao e o
esforco resultante sdo gerados no eixo de simetria, na deformagado biaxial ocorre
compressao no eixo de simetria, enquanto na elongacional plana ocorre deformagao
gerada quando a velocidade em uma das diregdes cartesiana é zero. Para o caso

onde b = 0, o gradiente da velocidade VU e o tensor D é escrito como
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VUE)=| 0 —= (2.24)
0 -%
w0 0
D(E,)=|0 -2 0 (2.25)
0 -%
e o tensor das tensoes do escoamento elongacial uniaxal é escrito como
Tewe 0 0
T(E)=1] 0 7, O (2.26)
0 0 7.

Para o caso de escoamento estacionario pode-se definir as fungoes 7, e 772 (BIRD
et al., [1987):

Tyy — Tox = (€, b)€ (2.27)

Tex — Tzz = ﬁ?(éa b){-j (228>

Quando b=0, 7, = 0 e 72 = 1y, que é a viscosidade elongacional uniaxial. Se a
viscosidade elongacional nao variar com a taxa de elongagdo, o fluido é chamado

Troutoniano e a viscosidade é chamada viscosidade de Trouton.

2.2.1 Medicao de viscosidade elongacional e matriz

elongacional

A viscosidade elongacional dos polimeros fundidos dificilmente pode ser
correlacionada com a viscosidade em cisalhamento, devendo ser medida
independentemente. A taxa de elongagdo, especialmente em estado estacionario,
¢ muito dificil de medir e desta forma existem poucos dados desta propriedade
reologica em polimeros. A dificuldade em se obter medidas de viscosidade
elongacional esta no fato de que para se obter uma deformacao livre de cisalhamento
deve-se evitar o contato com superficies sélidas adjacentes. Isto é um grande
empecilho, pois o polimero fundido é deformado pela gravidade, principalmente
na etapa de elevagao da temperatura da amostra até a temperatura de ensaio.
Além disso, a maioria dos equipamentos desenvolvidos para avaliar a viscosidade
elongacional nao consegue atingir o regime estacionario. No entanto, a reometria

elongacional é o inico modo de quantificar diretamente o strain hardening, que é o
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aumento da rigidez durante deformagoes elongacionais. Este fendmeno é responséavel
pela estabilidade do processo de estiramento do fundido.

Existem diferentes tipos de métodos que podem ser utilizados para a obtencao
da viscosidade elongacional, tais como aplicacao de uma tensao de elongacao a
uma amostra cilindrica presa entre duas garras, estiramento da amostra por meio
de dois conjuntos de rotores girando a uma determinada velocidade, e utilizagao
de geometrias especiais que podem ser acopladas a reometria rotacional. Uma
alternativa que surgiu na literatura (BINDING e WALTERS| (1988); (COGSWELL
(1972)) foi a obtengdo de uma medida experimental indireta da viscosidade
elongacional, através dos valores de vazao do material e de queda de pressao durante
o escoamento através de um canal de contragao abrupta (matriz elongacional). No
trabalho de DA SILVA| (2009) encontra-se uma completa descricdo de diferentes
técnicas de medidas de viscosidade elongacional, entre elas: Reometro de Tracao
de Munsted (MTR), Redmetro RME (Polymer melt elongational rheometer),
Dispositivo EVF (Extensional Viscosity Fizture), Dispositivo SER (Sentmanat
FExtensional Rheometer), Rheotens e Técnica Fiber Windup.

A matriz elongacional, representada esquematicamente na Figura 2.2 é uma
geometria que pode ser acoplada a uma extrusora seja ela de dupla rosca ou de rosca
simples. Ela possui trés zonas: as zonas 1 e 3 sao fendas onde o polimero sofre apenas
deformagoes por cisalhamento e a zona 2 é uma secao conica na qual o polimero
sofre escoamento por cisalhamento e deformagoes elongacionais. A temperatura em
cada zona ¢é controlada separadamente para se ter uma temperatura homogénea ao
longo da matriz. Cada sec¢ao de cisalhamento possui dois transdutores de pressao,

contabilizando desta forma quatro sensores de pressao: Py, P», P3 e Pj.

AP12 AP23 AP34

P1 Zona 1 Zona 2 Zona 3
P3 P4

L ) )
Kﬁ H3

Secao de cisalhamento \‘J Secdo de elongagao

Bomba de fundido P2

Figura 2.2: Esquema da matriz elongacional com esquema da localizacao dos
transdutores de pressao.

Utilizando as quedas de pressoes AP e a vazao do material () pode-se avaliar as
tensoes de cisalhamento e de extensdo de acordo com o Modelo de [COGSWELL
(1972), que assume as seguintes hipdteses (i) fluido incompressivel, (ii) fluxo

unidirecional no canal, (iii) o esfor¢o de cisalhamento esta relacionado com a taxa
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de cisalhamento de acordo com a Lei de Poténcia (MACOSKO e LARSON] (1994),
(iv) as quedas de pressoes devido ao cisalhamento e a extensdao podem ser calculadas
separadamente, e a soma delas corresponde a queda de pressao total, (v) inércia é
desprezivel e (vi) ndo hé efeitos de elasticidade.

Assim, podem ser avaliadas a taxa, a tensao e a viscosidade de cisalhamento de

. [(2n+1 60Q)
71,3—( 3 )(WH%?,) (2.29)

na qual ;3 é a taxa de cisalhamento nas zonas 1 e 3, ) ¢ a vazao do material, H; 3

acordo com:

é a altura das zonas 1 e 3, W ¢ a largura do canal e n é o indice da Lei da Poténcia.

A tensao de cisalhamento 71 3 nas zonas 1 e 3 é calculada por:

APy sH, 3

T- =
Y 20l

)

(2.30)

na qual AP, 3 é a variagdo de pressao das zonas 1 e 3, p é a massa especifica,
li3 ¢ o comprimento da zona 1 e da zona 3. Na Equacao o fator % é a
correcio de Rabinowitch BRETAS e D’AVILA| (2005). Para calcular a viscosidade

de cisalhamento nas zonas 1 e 3:

T3
M3 =~
1,3

Utilizando-de esta matriz podem ser calculadas também as taxas de extensao

(2.31)

dada por:

.Q (1 1
¢ = WL (Hg_m) (2.32)

em que d é a densidade do material e a pressao total equivale a
A]Dtotal - A]Dcisalhamento + AP)elongcm'onal (233)

A tensao elongacional, denonimada para o desenvolvimento destas equacgoes de
Telongacional, €Sté relacionada com a queda de pressao APeongaciona- Segundo a
proposta de |[PABEDINSKAS et al| (1989) apud DE PAULA OLIVEIRA| (2010),
pode-se calcular a queda de pressao devido ao escoamento por cisalhamento na zona

de contragao através da equacao:

2dl, (2@2n+ 1)"

Apcisalhamento =m
H1 - H3 w n

1 1 1 1 1 1
— — — 2.34
<2n (Hgn H%n) + W(2n —1) (H§”‘1 Hf”*)) (2.34)
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em que m e n sao respectivamente, a consisténcia e o indice da Lei de Poténcia, que
relacionam a tensao com a taxa de cisalhamento. Assim, a tensao elongacional pode

ser aproximada (Teiongacionat = A Peiongacional) de forma que:
APelongacional - APtotal - APcisalhamemfo (235)

Desta forma, a viscosidade elongacional é dada por:

Telongacional (2.36)

Nelongacional = z

2.3 Viscoelasticidade linear e espectro de

relaxacao de polimeros

Outras propriedades reologicas de extrema importancia sao as avaliadas em testes
oscilatorios de cisalhamento ou dinamico de cisalhamento de pequena amplitude,
onde a tensao de cisalhamento (ou deformacao) aplicada varia com a frequéncia. A
amplitude da tensao deve ser pequena para garantir que as propriedades reologicas
sejam medidas na regiao da viscoelasticidade linear, ou seja, na regiao onde a relagao
entre tensao e deformagao é linear. A analise do comportamento viscoelastico dos
materiais ¢ de especial importancia quando ¢é feita na regidao de viscoelasticidade
linear, pois nestas condig¢oes é mais facil relacionar as propriedades medidas com as
caracteristicas estruturais do material. Para este tipo de medida sao muito utilizadas
as geometrias de placas paralelas e cone-e-placa em reémetros rotacionais e esse tipo
de experimento consiste na medida da resposta dindmica da amostra, submetida a

uma deformacao oscilatéria, que pode ser dada por:

Yyz = Yo sin(wt) (2.37)

em que v, ¢ a amplitude de deformagao oscilatéria aplicada e w é frequéncia de
teste. Em um material viscoelastico submetido a uma deformacao oscilatoria de
cisalhamento de pequena amplitude, as tensoes resultantes oscilarao com a mesma
frequéncia w, mas nao estarao em fase com a deformacao, podendo ser decompostas
em duas componentes (uma em fase e outra fora de fase com a deformagdo). A
representacgao da tensao de cisalhamento 7,, como uma funcao complexa indica que

a deformagao pode ser representada tanto como um sen(wt) ou como um cos(wt):

Ty (t) = A(w)7o sin(wt + 6) (2.38)

ou

Tyz(t) = B(w)o cos(wt + P) (2.39)
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em que 0 é o angulo de defasagem entre a tensao e a deformacao e ¢ é o angulo
de defasagem entre a tensao e a taxa de deformagao. O angulo de fase caracteriza
a resposta relativa entre as duas respostas (eldsticas e viscosa), sendo que o limite
0=0° corresponde ao solido de Hooke e o limite 6=90°, ao fluido puramente viscoso.
Para separar a parte da tensao em fase da parte defasada definem-se duas fungoes
materiais G'(w) e G”(w), ambas fungoes da frequéncia do movimento periédico
imposto:

7z (t) = G'(w)7o sin(wt) + G (w)7o cos(wt) (2.40)

ou ainda, da seguinte forma:

G'(w) G"(w)

Tya(t) = Yo sin(wt) + Yo cos(wt) (2.41)

em que Yp=7yw ¢é a magnitude da amplitude da taxa de cisalhamento, G'(w) é
chamado moédulo de armazenamento em cisalhamento e representa a componente
em fase com a deformacao, ou seja, estd associado a resposta elastica. Ja G"(w) é
o médulo de perda em cisalhamento e representa a componente fora de fase com a

deformacao. A razao entre G'(w) e G”(w) fornece a tangente do angulo de fase 0:

tand = — 2.42
o= (2.42)

Define-se ainda o moédulo complexo, dado por:

G* =G +iG" (2.43)

Outra forma de expressar as Eqs. e em termos de taxa de deformacao

é através das das fungdes materiais ', n” e n*:

Ty (t) = 0 (w)7o cos(wt) + 1o sin(wt) (2.44)
G//

= — 2.45

W= (2.45)
G/

"= 2.46

= (2.46)

nt=n—in" (2.47)

nas quais 7’ é definida como viscosidade dindmica e estd relacionada com a
contribuicao viscosa, n” é chamada de viscosidade imaginaria e estd relacionada
a contribuigao eldstica e n* é a viscosidade complexa. As propriedades G', G”, 1/

e 1 sdo chamadas de propriedades viscoeldsticas lineares. Caso haja interesse do
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leitor, maiores informagoes sobre redmetros rotacionais podem ser encontradas em

BIRD et al] (1987), MACOSKO e LARSON] (1994) e CANEVAROLO] (2004).

2.3.1 Modelos para viscoelasticidade linear

Na caracterizagao reologica de polimeros, os testes feitos a baixas deformacoes
(de relacdo entre tensao e deformacao linear) sdo de grande importancia porque os
parametros determinados nestas condigoes nao dependem do valor da deformagao
aplicada, podendo ser relacionados diretamente com estrutura molecular do
polimero.

Existem muitos modelos para descricao do comportamento de materiais
viscoelasticos na regiao de viscoelasticidade linear. No entanto, estes modelos
podem ser representados através de uma expressao geral conhecida como modelo

viscoelastico linear geral (BIRD et all [1987; MACOSKO e LARSON] [1994):

() = | LGl — ()t (2.48)

—c0
na qual 7(t) é a tensao, G(t - t') é o mdédulo de relaxagao, t é o tempo, t' é o tempo
passado e 4 é a taxa de deformacao. A fungao G(t - ') é uma fungdo monotonica
decrescente, a qual representa o processo de relaxacao, ou seja, o decaimento de
tensao que ocorre ao longo do tempo quando um material viscoelastico ¢ submetido
a um degrau de deformagao e mantido, entao, neste valor de deformacao.

Um dos primeiros modelos propostos para representacao do comportamento
viscoelastico foi o de Maxwell, no qual a contribuicao elastica é representada por
uma mola e a contribui¢ao viscosa por um amortecedor. O modelo de Mazwell é
representado pela seguinte equacao:

drye

= NP 2.49
il (2.49)

em que np ¢ a viscosidade polimérica e A é uma constante de tempo chamada de

Tyz + A

tempo de relaxacdo, que é um tempo caracteristico relacionado a relaxagao das
tensOes nas cadeias poliméricas. Este é um modelo com capacidade de prever o
comportamento viscoelastico linear e é muito importante devido a alguns modelos
nao-lineares, que apresentam uma melhor predicao frente a alguns fenémenos fisicos,
serem generalizacoes do modelo de Mazwell. A maioria dos modelos diferenciais
nao-lineares podem ser obtidos a partir do modelo para fluido viscoelastico linear, na
sua forma diferencial, sendo que as modificagoes realizadas consistem na substituicao
das derivadas em relagdo ao tempo pela derivada convectiva no tempo e/ou na
inclusdo de termos nao-lineares e parametros nas equagoes (BIRD et all [1987).

Além do modelo de Maxwell para a viscoelasticidade linear existem outros modelos
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como modelos de Jeffreys, Kelvin-Voight e Zener (BIRD et al. [1987).
Para resolver a Equacgao explicita para 7 é necessario resolver uma equacao

diferencial linear nao homogénea, resultando na seguinte expressao:

() = ; "2 exp (_(t;”) 5 dt (2.50)

em que o médulo de relaxagao ¢ dado pela seguinte equacao:

Gt —1) = nTPeXp (W) (2.51)

Devido a complexidade das cadeias poliméricas e a heterogeneidade apresentada
por amostras poliméricas em termos de tamanho de cadeias, um tunico par
mola-amortecedor nao é suficiente para descrever o comportamento viscoelastico
linear, sendo necesséario generalizar este modelo através da superposi¢ao de modelos

deste tipo, obtendo-se:

Gt —t) ng eXp<_(t)\_ t/)) (2.52)

na qual g, = n/\i: Aplicando a Equacao [2.52| na Equacao [2.50] tem-se o chamado

Modelo de Maxwell Generalizado:

/ ngeXp( (tA t,))vdt’ (2.53)

0 k=1

No estudo da viscoelasticidade linear tem-se ainda o espectro de relaxacao
H(\) do polimero, que é matematicamente definido a partir do médulo de
relaxacdo (FERRY], |1980). Se o ntimero de modos de Mazwell cresce sem limites,
pode ser considerado que se tem uma distribuicao continua de tempos de relaxacao
devido aos intimeros movimentos possiveis da cadeia polimérica, sendo que esta
fungao H (M) praticamente define todo o comportamento viscoeldstico linear de um
polimero, uma vez que pode ser relacionada com as fungoes materiais, assim como

com o moédulo de relaxacao:

:Gﬁ/iﬂ( exp( - ) din (2.54)

Na Equagdo [2.54] G. é o médulo de relaxagdo em equilibrio e é igual a zero
para liquidos viscoelasticos (FERRY), [1980) e H()\) fornece as contribuigoes para a
relaxacao das tensoes associadas ao tempo de relaxacdo A. Similarmente, os outros
moédulos (G, G”) também podem ser obtidos através da integral sobre o espectro
de relaxagao (FERRY] 1980):
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, % W2\
¢'(w) :/_OO o H(Vdin (2.55)

9 WA

O conhecimento do espectro de relaxacao é de grande importancia por uma série
de razoes. A informacao fornecida pelo espectro de relaxagao pode ser aplicada no
estudo dos processos de transformacao de plasticos e predigoes das caracteristicas
de escoamento a partir das condigbes de operagdo, uma vez que ele fornece os
parametros lineares das equagoes constitutivas que sao empregadas para descrever o
escoamento de fluidos viscoelasticos. O espectro de relaxacao também é aplicado na
caracterizagao e determinacao de propriedades do produto final, podendo ser usado
na caracterizacao de blendas e também para avaliar a presenca de ramificagoes em
polimeros. Outra importante aplicacao é na determinacao da distribuicao de massa
molar (DMM) de polimeros por reometria, que é descrita na proxima segao, uma vez
que através da informagao do espectro de relaxacao ¢ feita a associagdo do modulo

de relaxagao G(t) com as curvas de distribui¢ao de massa molar.

2.3.2 Determinacao da distribuicaio de massa molar de

polimeros lineares por reometria

A caracterizacdo de um polimero em termos de massa molar requer nao s6 o
valor médio mas também momentos adicionais da distribuicao. A principal limitacao
para o uso da DMM como variavel de controle em processos de polimerizagao é o
fato de que a cromatografia por permeacao de géis (GPC), que é o método mais
consagrado para a sua determinacao, apresenta tempos de andlise e custos elevados,
além de outras dificuldades como erros de medida causados pelo limite de resolugao
da coluna (especialmente quando se tem a presenga de cadeias de alta massa molar),
possibilidade de degradacao térmica da amostra durante a andlise, em alguns casos,
necessidade do uso de solventes e custo de manutencao elevado, principalmente
quando opera a elevadas temperaturas. Assim, existem varias vantagens praticas
que estimulam o desenvolvimento de técnicas para determinacao da DMM a partir
de medidas reoldgicas.

Neste contexto surge a teoria da reptagdo ou modelo do tubo (DE GENNES|
1971)), que tem sido usada com bastante sucesso para relacionar propriedades
reolégicas como médulo eldstico ou de armazenamento em cisalhamento (G (w)),
médulo viscoso ou médulo de perda em cisalhamento (G (w)) e médulo de relaxacio
(G(t)) com a DMM através de modelos denominados neste trabalho de modelos

moleculares, pois baseiam-se em propostas tedricas para descricao dos mecanismos
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de relaxacao experimentados pelas moléculas poliméricas. Entre as aplicagoes mais
relevantes dos modelos que relacionam as propriedades viscoelasticas lineares com a
estrutura molecular de polimeros estao a determinacao da distribuicdo de massa
molar (DMM) de polimeros por reometria (FARIAS et al), 2013; LEONARDI
et all 2002; VAN RUYMBEKE et all 2002; VEGA et all 2004) e a deteccao de
ramificacoes de cadeia longa a partir da resposta viscoeldstica linear (MAJESTE
et al., 2003; VAN RUYMBEKE et al., [2005).

A determinagdo da DMM de polimeros por reometria é um problema inverso,
pois a partir de dados reoldgicos (que dependem da massa molar), usando um
modelo molecular especificado (que é fungdo da massa molar) e considerando
que a DMM do material pode ser representada por uma determinada func¢ao
distribuicao, pode-se obter a aproximacao da curva de distribui¢cao de massa molar de
polimeros. Segundo [WEESE] (1992), existem muitas dificuldades para inverter este
problema e obter uma solucao aproximada devido a grande sensibilidade a flutuagoes
experimentais, mesmo que estas sejam pequenas. Além disso, a determinacao
da DMM por reometria, assim como muitos outros problemas inversos, pode ser
classificado do ponto de vista mateméatico como um problema mal posto. Este tipo
de problema nao possui solugao tnica, o que faz com que estratégias especificas e
todo o conhecimento prévio relativo a aspectos inerentes a solugao procurada devam
ser utilizadas para garantir que a solucao obtida seja fisicamente correta.

Uma das primeiras técnicas que surgiram na literatura para determinacao da
DMM a partir de dados reoldgicos foi a apresentada por TUMINELLO, (1986).
Nesta técnica, a conversio de dados dindmicos do médulo eldstico G (w) em curva
de distribuicdo de massa molar cumulativa foi feita através de uma expressao
analitica simples, obtida a partir de consideragoes sobre a dependéncia dos
mecanismos de relaxacao de polimeros fundidos com a massa molar. No entanto,
as curvas obtidas através deste método caracterizavam-se por apresentar uma
multimodalidade artificial, ou seja, nao verificada experimentalmente nas analises
por GPC. MCGRORY e TUMINELLO, (1990) estenderam esta metodologia para
utilizagdo de dados de médulo de relaxacdo G(t), onde foram avaliadas amostras
monodispersas, polidispersas e bimodais de poliestireno, sendo encontrado também
o problema de bimodalidade artificial para alguns casos.

Posteriormente foram apresentados métodos (LEONARDI et al., 2000, 2002
TSENOGLOU, [1991; VAN RUYMBEKE et al., [2002; WASSERMAN| [1995)
baseados na teoria da reptagao (DE GENNES| [1971; DES CLOIZEAUX| 1988). A
regra de mistura da reptacao dupla de uso mais difundido na literatura (LEONARDI
et al., 2000, 2002; TSENOGLOU] [1991; VAN RUYMBEKE et al., 2002) é definida

COIMOo:
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B

/: F5 (¢, M)P(M)dM (2.57)

G(t) _
e

na qual F(t,M) é um modelo molecular, ou seja, uma funcdo que descreve a
relaxacdo para um polimero de massa molar M e P(M)dM é a probabilidade
normalizada de encontrar uma cadeia com massa molar entre M e M+dM. O
expoente [3 possui valor 2 no modelo original da reptagao dupla (DES CLOIZEAUX]
1988)), porém valores diferentes vém sendo sugeridos na literatura (MAIER et al.|
1998; VAN RUYMBEKE et al.,2002). G% é o médulo de platd, que é um pardmetro
material caracterfstico de regides onde os médulos dindmicos G’ (w) e G (w) variam
pouco e as relaxacoes das cadeias fazem-se entre os entrelacamentos. Para facilitar
o entendimento do modulo de platd, é considerada a representacao esquematica
da Fig. [2.3 (representacido esquemaitica da variacdo dos médulos G'(w) e G (w)
com a frequéncia experimental w), conforme apresentado por LEONARDI (1999)
para ajudar a descrever alguns mecanismos de relaxagao apresentados por cadeias

poliméricas lineares.

DMM
estreita

G',G" (Pa)

DNMM
larga
G' g

zona de zona
zona terminal : plat elastomérico : transigao vitrea

D% (rad/s)

Figura 2.3: Representacio esquemética da variacio de G (w) e G” (w) para um dado
polimero (adaptado de LEONARDI, 1999).

Em baixas frequéncias tem-se a zona terminal, onde o mecanismo predominante
de relaxacao é a reptacao, sendo o tempo de relaxacdo descrito pela reptagao e
vinculado diretamente a distribuicao de massa molar, mais particularmente a massa
molar média em massa (M,). As alteragdes na estrutura molecular podem ser
mais facilmente analisadas considerando o ponto G. (que corresponde a frequéncia
experimental na qual G’ (w) é igual a G (w)), que é denominado ponto de Crossover.
Este ponto se deslocara se a massa molar média e a distribuicao de massa molar
forem modificadas, conforme representado na Figura onde as setas com origem
no ponto de Crossover indicam como os valores de G, e w,. se deslocam com a variagao
da massa molar média e da largura da distribuicao de massa molar, respectivamente.

Ainda com relacdo a zona terminal, da teoria da viscoelasticidade
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linear(BRETAS e D’AVILAL 2005) tem-se as seguintes relacoes:

G (w)

UIJIL% = (2.58)
. G (w) _ 270
lim == =y Je (2.59)

em que 79 ¢ a viscosidade a taxa de cisalhamento nula e J? ¢ a complidncia de
equilibrio. Em frequéncias um pouco maiores, os médulos G (w) e G (w) variam
pouco com a frequéncia, e as relaxacoes das cadeias sao atribuidas a dinamica
de modificacdo dos pontos de entrelacamentos. Nesta regido tem-se um plato
elastomérico devido aos entrelagamentos, caracterizado pelo médulo de plato, sendo

que pode ser calculado a partir da definicdo da massa molar entre entrelagcamentos
M. (FERRY/, |1980):

RT
M, =22
Gy

em que p ¢ a massa especifica, R é a constante universal dos gases e T ¢ a

(2.60)

temperatura.

Em frequéncias mais elevadas tem-se um comportamento vitreo, devido ao fato
de que os tempos disponiveis para movimentagao molecular sdo muito menores do
que os tempos requeridos para tal movimento. Nesta regiao, somente movimentos
em escala muito pequenas sdo possiveis, sendo o platd vitreo (G.) caracterizado
por movimentos de segmentos macromoleculares da escala caracteristica de alguns
meros (LEONARDI, [1999).

Para obter a DMM a partir da Equacao é necessario calcular o espectro de
relaxacao a partir de dados reolégicos dos médulos de cisalhamento eldstico e viscoso
(G" e G"), impor um formato de funcio de distribuicdo para a DMM, ou seja, uma
fungao que descreva P(M) na Equacao , selecionar um modelo que incorpore o
conceito da reptacao dupla para representar o processo de relaxagao das moléculas
do polimero, e aproximar um problema inverso para estimar os parametros da
funcao escolhida para representar a DMM. Entre os métodos baseados na teoria da
reptacao destacam-se duas propostas de abordagem: i) célculo explicito do espectro
de relaxagao e ii) uso das aproximagoes paramétricas de Schwarzl (SCHWARZL)
1971)), que evitam a necessidade do calculo explicito do espectro de relaxagao. Para
o céalculo explicito do espectro de relaxacao ¢é sugerida na literatura a aplicacao da
regularizacao de Tikhonov (HONERKAMP e WEESE] |1989; WEESE, 1992)). J4 na
abordagem com aproximacao paramétrica, o calculo do espectro de relaxacao é feito
de modo implicito, sendo a funcio G(t) invertida nos médulos dindmicos G e G”
através das aproximagoes de Schwarzl (SCHWARZL, (1971)).
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Em ambas as abordagens, a determinacao da DMM ¢ efetuada pela aproximacao
de um problema inverso onde os parametros de uma funcao escolhida para
representar a DMM sao estimados baseado na comparagao de dados reologicos
experimentais com predigdes tedricas. Como mencionado anteriormente, as
predicoes tedricas em questao sao obtidas a partir de um modelo molecular baseado
na teoria da reptacdo que descreva o processo de relaxacao de cadeias em funcao
de sua massa molar. Entre este modelos tem-se o TDD (time-dependent diffusion),
que foi proposto por DES CLOIZEAUX (1990) para a descrigdo do processo de
relaxacao na zona terminal. DES CLOIZEAUX (1990)) considerou o mecanismo de
difusdo dos pontos de tensdao (gerados pelos entrelacamentos) ao longo da cadeia
e formulou uma equacao de difusao cuja solucao esta baseada na probabilidade de
distribuicao dos pontos de tensao. Desta forma, o modelo de des Cloizeaux é capaz de
descrever melhor a trajetoria de flutuagao das cadeias combinada com os mecanismos
de reptagao. Este modelo, com base na forma apresentada por VAN RUYMBEKE
et al.| (2002), é descrito pela seguinte equagao:

FO(t M) = i > Z,lzexp(—iQU(t, M) (2.61)

lodd

em que i,4q representa uma soma sobre os valores impares de i e U(t,M) é avaliado

por:
t M* Mt
Ut,M) = —— + —_ 2.62
0= 5ot g(M*ArepﬂM)) 202
na qual
Areptvr) = K M? (2.63)

e g ¢ uma funcao dada por:

(NI

g(z) = —z + 22 [z + (nz)? + 7] (2.64)

nas quais K e M* sao parametros materiais. Para descrever o formato da DMM
pode-se usar a fungao GEX proposta por GLOOR/ (1983), na sua forma alternativa
proposta por LEONARDI et al (2002):

P(M) = F(]%l) (M]\if> exp [_<M]\if> ] (2.65)

na qual k& , m , M, sao os parametros que definem o formato final da

distribuicao, sendo que k define a polidispersao do polimero e I' é a fun¢ao gama.
Segundo |GLOOR] (1983)), o pardmetro M, s é relacionado & massa molar e é sempre
positivo, entretanto, nos resultados obtidos por |COCCHINI e NOBILE (2003)
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foram reportados valores entre 528x107'% e 1,97x10* para o pardmetro M,.,
na aproximagao do problema inverso para amostras de polipropileno, poliacetal e
misturas de poliestirenos de diferentes massas molares. A funcao GEX é bastante
usada na literatura para a resoluc¢ao de problemas de determinacao da DMM por
reometria, uma vez que se ajusta a uma larga faixa de massa molar experimental. A
partir dos parametros k, m, M,.; da funcao GEX, as massas molares médias podem

Ser expressas Como:

F(k-‘rl)
n — Mre o 2.66
"T( 200

L F(k;?)
Mw - M,,‘efw (267)
M, = Mref@ (2.68)

na qual M,, é a massa molar média em nimero, M,, é a massa molar média em massa,
M, é a massa molar média Z e a o indice de polidispersao ou polidispersividade é

definido como:

A CHNE

PD =
M, I(kLL)2

(2.69)

Devido as caracteristicas intrinsecas do problema em questao, o uso de métodos
de integracao baseado em polinomios ortogonais aparece como uma alternativa
interessante. Polindmios ortogonais sao amplamente utilizados na aproximagao de
problemas inversos nas areas de fisica e matematica. Na &area de engenharia de
polimeros, sao encontrados trabalhos em que taxas de formagao de momentos sao
expressas em termos de modelos cinéticos de reacao, sendo a distribuicao de massa
molar durante reagoes de polimerizacao representada como uma série de poliné6mios
de Laguerre (SAIDEL e KATZ, |1968), Lagrange (SEFERLIS e KIPARISSIDES,
2002) ou usado um polinémio ortogonal cuja fun¢do peso é a distribuicao de
Flory-Shulz (CONI JR.,[1992). Com relagdo ao problema inverso de determinagao da
DMM de polimeros, PEIROTTI e DEIBER] (2003) compararam duas metodologias
para a aproximacao do problema inverso via dados de reometria. Na primeira,
desenvolveram um procedimento para estimar a DMM a partir do G(t), em que as
funcoes densidade de probabilidade normal e gama, aplicadas na regra de mistura
da reptagao dupla, foram expandidas através dos polinémios de Hermite e Laguerre,
respectivamente. O segundo procedimento aplica o teorema do valor médio para
fungoes continuas e reescreve a integral em uma forma diferencial. As melhores

predicoes em relagao ao GPC foram obtidas nos testes em que foi aplicado o primeiro
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método e a fung¢ao normal expandida através do polinomio de Hermite. No entanto,
mais pesquisas sao necessarias para encontrar tanto um algoritmo robusto e modelos
que descrevam de maneira mais completa os mecanismos de relaxagao das cadeias

poliméricas e que considerem amostras multimodais e altamente polidispersas.

2.4 Modelos constitutivos nao-lineares para

fluidos viscoelasticos

As equacOes constitutivas que descrevem o comportamento dos fluidos
viscoelasticos podem ser enquadradas em diferentes grupos de acordo com a sua
forma, capacidade de predicdo das func¢oes materiais e natureza matematica. Na
literatura podem ser encontrados muitos modelos viscoelasticos, contudo ainda
nao se tem um modelo que sirva adequadamente para todos os diferentes tipos
de fluidos poliméricos especialmente em escoamentos nos quais o material seja
submetido simultaneamente a campos de deformacao e elongacao. Além disso, como
o processamento de polimeros ocorre a altas taxas de deformagcao, a modelagem
do comportamento viscoelastico durante o processamento requer o uso de modelos
nao-lineares (BRETAS e D’AVILA, 2005), que sao de grande complexidade. Os
modelos viscoelasticos nao-lineares permitem descrever ao menos qualitativamente
efeitos elasticos e as caracteristicas nao-lineares como diferencas de tensdes normais
e viscosidade nao-newtoniana.

Os modelos constitutivos nao-lineares podem ser classificados como diferenciais
e modelos integrais. Os modelos diferenciais, que sao de interesse deste
trabalho, podem ser obtidos através da generalizacdo do fluido viscoelastico linear
(Equacao . As modificagGes consistem na substituicio das derivadas em
relacio ao tempo pela derivada convectiva no tempo e/ou inclusao de termos
nao-lineares e pardmetros nas equagoes. A derivada convectiva, que foi proposta
de maneira a obrigar as equagoes constitutivas a serem independentes do sistema
de coordenadas (BIRD e WIEST) 1995; BIRD et all 1987), pode ser representada

conforme equacao a seguir:

v D T
T= 57 (VU)' 7] = [r. VU] (2.70)

A forma descrita pela Equacao é denominada derivada convectiva superior.

Para tensores simétricos tem-se a seguinte expressao:

v D T
T= T [r. VU] — [r. VU] (2.71)

Existe também outra formulacdo denominada derivada convectiva inferior:
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D T
DiT + [VU. 7]+ [r. (VU)"] (2.72)

As defini¢oes destas derivadas supdem que as tensdes sao produzidas somente

A
-

quando ha deformacao do material, sem levar em consideragao rotagoes. A derivada

%T representa a derivada material:
D 0
—T == U. 2.
i = 5T + \% s (2.73)

A seguir sdo descritas algumas equacgoes constitutivas nao-lineares diferenciais
que vem sendo utilizadas para descrever o comportamento viscoelastico de
polimeros fundidos e que sdo de interesse neste trabalho, tais como os modelos
de Oldroyd-B (OLDROYD, [1950) e Giesekus (GIESEKUS, 1982), que derivam da
teoria cinética, o modelo de Phan-Thien-Tanner (PTT), que deriva da teoria de
rede de solugoes concentradas e polimeros fundidos (THIEN e TANNER) [1977)
e o modelo X-Pom-Pom (VERBEETEN et al., [2001ayb)), derivado da teoria da
reptagdo. Uma descrigdo mais completa pode ser encontrada em BIRD et al.|(1987),

MACOSKO e LARSON] (1994)), LARSON] (1988) e [AL BALDAWT (2012).

2.4.1 Modelos UCM, LCM e Oldroyd-B

Os modelos diferenciais mais conhecidos que combinam efeitos do tempo e das
nao linearidades sao os modelos UCM (Upper Convected Mazwell) e LCM (Lower
Convected Mazwell). Tais modelos sao generalizagoes do modelo de Mazwell linear e
aplicam, respectivamente, a derivada convectiva superior (Equagéo e a derivada
convectiva inferior (Equagao :

Tp, + A p, = 2np, D (2.75)

O modelo LCM nao é usado devido ao fato de nao ter base molecular (LARSON
(1988))). Quanto ao modelo UCM, as constantes da Equagao tem o mesmo
significado do modelo linear correspondente (Equagao . E uma expressio
empirica que apresenta resultados qualitativamente corretos em uma ampla
variedade de situagoes de escoamento; por isso, sua utilizacdo ja foi muito popular
para a avaliagdo de técnicas numéricas para dinamica de fluidos nao-newtonianos.
Outro modelo encontrado na literatura é o Oldroyd-B (MACOSKO e LARSON,
1994)):

v
Tp, + A p, = 2np, (D + A,D) (2.76)
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em que 2]?) é a derivada convectiva do tensor taxa de deformacao e A\, é um segundo
tempo de relaxacao definido por A\, = nsf]rifm)\. O modelo de Oldroyd-B é capaz de
predizer escoamentos transientes e efeitos elasticos. No entanto, pode estimar valores
constantes da viscosidade e dos coeficientes das tensdes normais em relacao a taxa
de deformagao. Além disso, para escoamentos elongacionais possui a deficiéncia
de estimar viscosidade elongacional infinita para taxas de elongacao finitas. Se a
viscosidade do solvente for nula, entdao o modelo de Oldroyd-B torna-se o modelo
UCM (Equagao . Para representar de forma mais real o comportamento do
fluido, existe uma classe de modelos similares aos modelos UCM e Oldroyd-B, tais
como o modelo de White-Metzner, que considera a viscosidade polimérica e o tempo
de relaxagao como fungoes da taxa de deformagao (LARSON, [1988). O modelo de
White-Metzner é capaz de predizer razoavelmente a dependéncia da viscosidade com
a taxa de deformagao e o primeiro coeficiente de tensoes normais. No entanto, nao é
recomendado para escoamentos livres de cisalhamento (BIRD et al.,|1987)). Existem
formulacoes e fungdes que podem ser encontradas na literatura para relacionar a
viscosidade polimérica e o tempo de relaxagao com a taxa de deformagao tais como
Larson, Cross e Carreau-Yasuda (BIRD et al., 1987; LARSON]| [1988).

2.4.2 Modelo de Giesekus e Phan-Thien-Tanner

Os primeiros modelos obtidos através da generalizagdo de Maxwell representaram
um grande avanco na area de reologia, mas nao foram capazes de descrever
corretamente o comportamento pseudoplastico dos materiais poliméricos e a
viscosidade elongacional finita para altas taxas de elongacao. Essas limitagoes
foram melhoradas com o surgimento dos modelos de Giesekus (GIESEKUS| 1982) e
Phan-Thien-Tanner (PHAN-THIEN] |1978; THIEN e TANNER, [1977)), que podem
ser representados genericamente pela seguinte expressao escrita em termos do
tensor Q:

(2)
O
Tp +MTp, + Q(TR,) - Tp, = 2np,D (2.77)

na qual (2) é a ordem do tensor Q e a derivada ¥ p, € definida como:

O
Tp, = ‘lv'Pk + gk(TPk -D+D- TPk) <278)

/ A . v
em que &, ¢ um parametro que depende do material e Tp,:

D
Tp = TR (VU - 7p —7p, - VU (2.79)
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(2)
O tensor Q assume diferentes formas para os modelos Giesekus, PTT-Linear e

PTT-Exponencial:

o Giesekus:
2) A
Q=a,—7p, (2.80)
np,
o PTT-Linear:
(2) A
Q = a,—triTp]I (2.81)
np,
o PTT-Exponencial:
2) A
= |exp| ay—rtr[Tp ]| — 1|1 (2.82)
1P,
em que I é o tensor unitario:
1 00
I=]0 10 (2.83)
0 01

Nas Egs. R.772.82, np, e Ap, sdo a viscosidade e o tempo de relaxacio de cada
modo de relaxacao e representam o espectro de relaxacao do material. Ja oy e
&, sdo parametros nao lineares que apresentam valores diferentes para cada modo
de relaxagao e estao relacionados com propriedades elongacionais e diferencas de
tensdes normais. Para o modelo de Giesekus (Equagao , & = 0, equanto que
para os modelos PTT (Egs. e[2.82), & € (0,2].

O modelo de Giesekus considera a contribuicdo das moléculas circundantes
para a relaxacao das tensoes através da incorporacao de um parametro empirico
ay associado ao movimento Browniano anisotrépico ou arrasto anisotropico das
moléculas (BIRD et al.,[1987). Além disso, este modelo caracteriza-se por apresentar
um termo nao-linear dado pelo produto entre o tensor das tensdes. O modelo de
Giesekus é capaz de descrever o comportamento pseudoplastico corretamente, mas
nao é muito preciso na descri¢do da viscosidade elongacional.

Ja o modelo Phan-Thien-Tanner (PTT) é derivado da teoria de rede de solugoes
concentradas. Neste modelo, «; esta relacionado com a predicao da viscosidade
elongacional (a oposicao a elongagao aumenta com a diminui¢ao de ay) e & relaciona
as diferencas de tensoes normais. A viscosidade elongacional predita pelos modelos
Giesekus e LPTT (PTT-Linear) atinge patamares permanentes e finitos em elevados
valores de taxa de elongacao. Ja a viscosidade elongacional predita pelo modelo
EPTT (PTT-Exponencial) atinge um valor maximo e logo apés decresce com o

aumento da taxa de elongacao.
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2.4.3 Modelos Pom-Pom

O modelo de Pom-Pom foi desenvolvido por MCLEISH ¢ LARSON (1998) e
tem como base a teoria da reptacdo. A teoria da reptacdao, proposta por de
Gennes (DE GENNES, [1971), considera o polimero como constituido de uma
cadeia polimérica sozinha dentro de um tubo imaginario difundindo-se em uma rede
tridimensional (gel polimérico), sendo a cadeia impedida de cruzar qualquer um dos
obstaculos impostos pelo gel. O movimento da cadeia polimérica nestas condigoes
seria semelhante ao movimento de uma cobra. Assim, desta ideia, que surgiu o
termo reptagdo, como derivacao do termo reptare do latim. Levando em conta
que as propriedades reologicas dos polimeros dependem da estrutura topologica das
moléculas poliméricas, este modelo considera que a interagdo de uma cadeia com
a cadeia vizinha é modelada como um conjunto de obstaculos (entrelacamentos)
ao movimento de difusdao. Com o objetivo de contornar algumas das limitacoes da
equagao Pom-Pom original, foi sugerida na literatura (VERBEETEN et al.,|2001a)),
(VERBEETEN et al.,2001b) e (VAN MEERVELD| 2002) uma versao modificada do
modelo nomeada de extended Pom-Pom (SXPP), sendo mais comumente utilizadas
as formulagoes Single-equation XPP e Double-equation XPP. Estes modelos sao
capazes de desacoplar o escoamento por cisalhamento do escoamento elongacional

através de uma equacdo que descreve o estiramento da cadeia polimérica. A seguir
¢ apresentado o modelo Double-equation XPP (VERBEETEN et al., [2001a,b)):

Th, = ’;P:(sAQMPk ~1) (2.84)

em que )\, ¢é obtido do espectro de relaxacao, Mp, é chamado de tensor orientacao

e A descreve o estiramento da molécula polimérica:

-«
S 30k Mp, - Mp, + (1= ag + 30 M Iyar)Mp, — — "I+ (2.85)
v
MPk + 2(D Mpk)Mpk =0
em que
LAY YRV S ) (2.86)
Dt R L '
2
Ay = AOALETD —q—(A - 1) (2.87)
k
e
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No modelo XPP, a; é um pardmetro nao linear com o mesmo significado do
modelo de Giesekus, A\ps, representa o tempo de relaxacao do estiramento e g
é a quantidade de ramificacOes existentes na cadeia. Este modelo é capaz de
predizer diferencas de tensdes normais diferentes de zero e viscosidade elongacional

que aumenta até um valor maximo (ap6s o platé newtoniano) e depois diminui.

2.5 Escoamentos de referéncia

A predicdo do comportamento de um fluido em um dado escoamento apresenta
complexidade inerente a sua geometria. Devido a diversidade de processos
industriais, o uso de geometrias especificas para cada processo poderia demandar
muito esforco e criar dificuldades no desenvolvimento e avaliagdo dos modelos
reolégicos. Deste modo, sao sugeridas na literatura algumas geometrias padrao
para teste de modelos reoldgicos e avaliacdo comparativa de modelos e métodos
numeéricos.

Entre estes escoamentos de referéncia (benchmark flows) tem-se a geometria que
representa uma contracao plana, que foi apresentada durante o quinto workshop
internacional sobre métodos numéricos para fluidos nao-newtonianos (HASSAGER)
1988)). A contragao plana apresentada na Figura ¢ bastante simples, mas
contém algumas caracteristicas muito importantes associadas ao entendimento do
comportamento dos materiais poliméricos. A jusante e a montante da contracdo sao
observados regioes de cisalhamento simples. Ja a regiao da contragao apresenta
deformagdo elongacional e perto dos cantos de entrada existe uma mistura de
cisalhamento e escoamento elongacional. Devido a estas caracteristicas, a contragao
plana é a geometria mais amplamente investigada de forma experimental e numérica
e do ponto de vista pratico é encontrado em diversos processos tais como extrusao
e injecao.

Os primeiros trabalhos que surgiram na literatura ou utilizaram a queda
de pressao de entrada para estimar as propriedades elongacionais do fluido
investigado (LAUN e SCHUCH]/ 1989; MACKAY e ASTARITA| [1997; MACOSKO
e LARSON; |1994)) ou tiveram foco no estudo do surgimento do vértice a montante
da contracdo, no canto lateral e reentrante da geometria (HULSEN e VAN DER
ZANDEN]| [1991; NGUYEN e BOGER, [1979; WHITE et al., [1987).

A primeira proposta encontrada na literatura para medidas indiretas das
propriendades em elongagao através dos dados de queda de pressao do escoamento
em uma contragdo pode ser verificada no trabalho de (COGSWELL| (1972). No
referido trabalho, as contribuicdoes da queda de pressao devido ao escoamento
cisalhante e devido ao escoamento elongacional foram consideradas separadamente,

a viscosidade cisalhante foi calculada com o modelo ndo-newtoniano Lei da
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Figura 2.4: Esquema da contracao plana. H ¢ a altura do canal a montante e h é a
altura do canal a jusante.

Poténcia (MACOSKO e LARSON| |1994)) e a viscosidade elongacional considerada
constante para uma determinada taxa de deformacao, de forma que foi possivel
o desenvolvimento de expressoes analiticas para a estimativa da viscosidade
elongacional. Outras abordagens para a obtencao da viscosidade elongacional via
dados e queda de pressao através de uma contracao e também utilizacdo desta
geometria para a estimativa de paramtros reologicos podem ser encontradas nas
literatura (BINDING e WALTERS), 1988; BINDING et al., 2006; NASCIMENTO
et al., 2010). Segundo NGUYEN e BOGER| (1979), a elasticidade é o fator
responsavel pelo crescimento dos vortices no escoamento de fluidos viscoelasticos em
contragoes, uma vez que ao compararem o escoamento de um fluido newtoniano com
um fluido elastico ndo pseudoplastico de igual viscosidade cisalhante, verificaram a
formacao de vortices com o fluido elastico e nao com o fluido newtoniano. A maioria
dos estudos que investigaram o escoamento de polimeros fundidos em contragao
plana mostraram profundas diferencas de comportamento entre diferente materiais,
como mostrado no trabalho de |WHITE et al| (1987), em que é reportado que foi
identificada a presenca (para polietileno de baixa densidade) ou auséncia (para
poliestireno) de vortices. Ou seja, a formagao de voértices depende do tipo de
polimero (BRETAS e D’AVILA, 2005)), polimeros com ramificacoes formam vértices,
enquanto polimeros lineares nao formam vortices.

Na literatura estao disponiveis diversos trabalhos onde a contracao plana foi
utilizada para a simulacdo de escoamentos viscoeldsticos com boa acuracia. [ALVES
et al.| (2000, 2003, 2004)) investigaram numericamente o tamanho e a intensidade
dos vortices. |ALVES et al| (2004) usaram a razdo de aspecto ¥ e o nimero De
como parametros de investigacdo da formagdo de vértices. Segundo HULSEN
e VAN DER ZANDEN] (1991), que estudaram LDPE, a intensidade do vértice
¢ funcao do De e depende da relagdo entre as propriedades elongacionais e de
cisalhamento. Quanto aos modelos constitutivos, podem ser encontrados trabalhos
na literatura onde foram testados os modelos PTT (LI et al. [1998; WHITE et al.,
1987), Giesekus (AZAIEZ et all (1996; HULSEN e VAN DER ZANDEN, 1991; |LI
et all 1998)) e eXtended Pom-Pom (AGUAYO et al| 2006; VERBEETEN et al.,
2004) para simular escoamentos viscoeldsticos através de uma contragao plana com
boa acurdcia. Assim como para o modelo de Giesekus, VERBEETEN et al.| (2002)
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mostrou que o modelo de XPP forneceu predi¢oes inacuradas de tensao ao longo de
linha central do escoamento em uma contragdo planar. FAVERO et al| (2010a)
propds uma metodologia para resolver problemas de altos nimeros de We. A
implementagao do médulo foi feita no pacote de CED OpenFOAM (WELLER et al.|
1998) e a metodologia proposta foi avaliada comparando os resultados das simulagoes
com os dados experimentais e numéricos da literatura para a analise no escoamento
de contragao planar 4:1, mostrando-se estavel e eficiente. [HOLMES et al.| (2012a))
usou o solver viscoelastico do OpenFOAM e os mesmos fluidos de FAVERO et al.
(2010a)) para testar modelos Giesekus e PTT e explorar as diferengas entre as
simulagoes 2D e 3D. Os resultados mostraram evidéncias de que a modelagem
de fluidos viscoelasticos deve ocorrer em 3D para capturar com maior precisdo o
comportamento destes materiais.

Outra geometria também sugerida como padrao é a que representa o escoamento
em torno de um cilindro (Figura . Esta geometria também foi apresentada
durante o quinto workshop internacional sobre métodos numéricos para fluidos
nao-newtonianos (HASSAGER] 1988). A geometria diferencia-se fundamentalmente
da contracao especialmente porque um elemento do material ao longo da linha
central é comprimido quando se aproxima do cilindro, cisalhado ao longo do cilindro
e esticado na esteira do cilindro. Desta forma, no caso do cilindro ha uma forte
interacao entre o cisalhamento e o escoamento elongacional, que ¢ uma importante

caracteristica na investigagdo da resposta nao linear dos fluidos viscoelasticas.

" @

Figura 2.5: Esquema do fluxo em torno de um cilindro. R é o raio do cilindro e H
é altura do canal.

Entre os estudos que podem ser encontrados na literatura em que sao realizadas
medidas do campo de tensao através da técnica de birrefringéncia e comparagao com
simulagoes numéricas esta o de BAAIJENS et al.| (1995)), no qual o objetivo principal
foi avaliar equagoes constitutivas viscoelasticas por meio da comparacao de dados
experimentais de velocidade e tensao do escoamento de uma solucao polimérica
de 5% em peso de poli-isobutileno em tetradecano com resultados numéricos de
simulagao. BAAIJENS et al| (1997b)) investigaram também o escoamento de
polimero fundido (polietileno de baixa densidade) em torno de um cilindro, tanto
para o caso simétrico quanto assimétrico, onde as predi¢oes do modelos Giesekus e
EPTT nao foram capazes de capturar corretamente o campo de tensoes e também
nao foram mencionados os possiveis efeitos 3D do escoamento. Em um outro

trabalho sobre o escoamento de poliestireno de baixa densidade através de um
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cilindro, BAAIJENS et al. (1997a) mostraram que o modelo de Giesekus nao
permitiu capturar o campo de tensoes na esteira do cilindro e entre o cilindro e
as paredes do canal (regido em que tem-se cisalhamento combinado com campos de
deformagao elongacional). Assim, os autores (BAAIJENS et all [1997a)) concluiram
que o modelo de Giesekus pode revelar-se inadequado para descrever os campos
complexos de escoamento de fluidos viscoelasticos sem considerar os efeitos possiveis
efeitos 3D. VAN OS e PHILLIPS (2005) demonstraram que o modelo XPP foi
eficiente para a predi¢ao do cisalhamento e também da resposta elongacional.
Escoamentos de polimeros fundidos ou de solu¢bes poliméricas em outras
geometrias também sao muito investigados atualmente. Entre elas esta a geometria
com ponto de estagnagao (representada na Figura tem recebido muita atengao
nos ultimos anos, especialmente no que diz respeito a determinacgao da viscosidade
elongacional. Neste tipo de escoamento um elemento de fluido perto do ponto
de estagnacdo experimentara uma tensao muito maior que um elemento mais
distante. Além disso, a existéncia de um centro de simetria resulta em longos
tempos de residéncia necessarios para as moléculas se esticarem. Este recurso é
particularmente interessante nas medidas de birrefringéncia induzida por escoamento
de polimeros (SOULAGES| [2007). Inicialmente, a fim de gerar escoamentos
elongacionais, varios sistemas de mover pequenos rolos com eixos paralelos foram
estudados. A primeira tentativa foi provavelmente realizada por TAYLOR| (1934)
apud SOULAGES| (2007) com seu aparato de quatro rolos. Também um moinho
de dois rolos foi estudado por GEFFROY e LEAL (1992)) e FRANK e MACKLEY
(1976). Um dos primeiros estudos reo-opticos foi conduzido por FRANK et al.
(1971), em que foi usado um sistema de jatos opostos para estudar a cristalizagao
induzida pelo escoamento em solugoes de polietileno. Uma revisao sobre aparatos
propostos na literatura para estudar escoamentos com ponto de estagnagao pode
ser encontrada em [MACOSKO e LARSON]| (1994), onde é possivel verificar que
assim como para o caso da contragdo, os primeiros estudos tiveram foco sobre
a determinacdo de propriedades reolégicas do fluido polimérico. Atualmente
os trabalhos estao mais concentrados na determinacao e avaliagao de equacoes
reoldgicas, uso da técnica de birrefringéncia induzida por escoamento e investigagao

da cristalizacao induzida pelo escoamento.
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Figura 2.6: Esquema do fluxo de estagnacao. h ¢é a altura do canal a jusante e a
montante e R ¢ o raio do canto.

h

Um dos primeiros trabalhos que surgiram na literatura usando a geometria
com fluxo de estagnacao no teste de equacOes constitutivas diferenciais foi o
de SCHOONEN ET ALJ(1998), onde o fluido viscoeldstico utilizado foi uma solugao
de poli-isobutileno na geometria cross-slot. Foi verificado que para diferentes valores
de We os modelos viscoelasticos fizeram uma predicao incorreta dos campos de
tensdo perto da linha de estagnagdo. VERBEETEN et al.| (2002) argumentaram
que previsoes imprecisas das tensoes na linha do cross-slot podem surgir a partir
de efeitos 3D. Para tentar contornar estas discrepancias, SOULAGES (2007)
e SOULAGES et al. (2008a) propuseram lubrificagdo na frente e atras das janelas
de visualizagao do aparelho cross-slot. Isto permitiria eliminar as variacoes das
propriedades 6pticas ao longo do caminho percorrido pela luz polarizada usada nas
medidas 6pticas, de forma a garantir que o escoamento pudesse ser considerado
2D. SOULAGES et al.| (2008b) apresentaram um estudo numérico e experimental
do escoamento de poliestireno de baixa densidade utilizando a geometria cross-slot
lubrificada para obtencao dos dados experimentais. Foram analisadas as predigoes
dos modelos Giesekus, XPP e XPP modificado em diferentes nimeros de We ao longo
de diferentes linhas de corrente. De uma maneira geral foi observado que os modelos
tiveram uma performace semelhante e suas predi¢oes puderam representar somente
de forma qualitativa as experimentos de birrefringéncia. No entanto, segundo os
autores, o fato de nao se poder diferenciar os modelos constitutivos esta relacionado
com limitagoes experimentais devido ao efeito da refracao que ocorre com a fonte de
luz perto do ponto de estagnacao. O escoamento na geometria cross-slot também foi
gerado usando o redmetro multipasse MACKLEY et al.| (1995), onde os primeiros
resultados experimentais foram obtidos para poliestireno fundido (COVENTRY],
2000).
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2.6 Resolucao numérica de escoamentos

viscoelasticos

Os métodos das diferencas finitas, elementos finitos e volumes finitos sdo os mais
utilizados para a solucao dos escoamentos viscoelasticos. O método das diferencas
finitas, que é o mais antigo a ser usado nas resolugoes de equacoes diferenciais
parciais, foi o primeiro a ser empregado (CROCHET e PILATE, [1976; PERERA e
WALTERS) [1977). O método de elementos finitos, que originou-se da necessidade
de resolver problemas complexos de elasticidade e andlise estrutural em engenharia
civil e aeronautica, é o método mais utilizado para simulacao de escoamentos
viscoelasticos. Um dos trabalhos pioneiros foi o de [VIRIYAYUTHAKORN e
CASWELL (1980), que desenvolveram uma técnica em elementos finitos para
modelos viscoelasticos integrais. Mais recentemente surgiram trabalhos em que
foi empregado o método dos volumes finitos, que teve sucesso especialmente por
apresentar maior estabilidade numérica, menor quantidade de memoria requerida e
menor tempo computacional para solugoes de mesma qualidade (XUE et al., (1995,
1999)).

A simulagao numérica de fluidos viscoelasticos tem se tornado um objeto de
pesquisa importante com o desenvolvimento da industria de transformacao de
plasticos. Apesar de progressos consideraveis nas ultimas décadas, muitos desafios
ainda sao necessarios tais como o desenvolvimento de técnicas numéricas para
resolver problemas em geometrias complexas. Na literatura podem ser encontrados
varios trabalhos usando um ou mais modelos diferenciais nao-lineares apresentados
no préximo capitulo. Em todos estes trabalhos, uma dificuldade presente do
método iterativo de solugao das equagoes constitutivas utilizadas, independente do
método de discretizacao, é o conhecido HWNP (High Weissenberg Number Problem).
Este problema consiste na dificuldade de obtencao de solu¢bes em nidmero de
We elevados (ROLAND e KEUNINGS| [1986)), sendo comum encontrar trabalhos
em que ¢é verificado um nimero a partir do qual torna-se impossivel obter uma
solugdo. Para tentar resolver este problema algumas estratégias como esquemas
de interpolagdes especiais (ALVES et al) [2003; [LEMOS et al. [2012; MUNIZ
et al., 2005, 2008)) e metodologias numéricas tais como a EEME (ezplicity elliptic
momentum equation (KING ET AL (1988)), a EVSS (elastic viscous split-stress)
desenvolvida por PERERA e WALTERS) (1977) para o método das diferengas finitas
e para o método de elementos finitos por RAJAGOPALAN et al.| (1990), a DEVSS
(discrete elastic viscous split-stress (GUENETTE e FORTIN, [1995)) e a AVSS
(adaptive viscosity stress splitting scheme (SUN et al.,1996)). Com a utilizagao dos
métodos de EVSS e DEVSS conseguiu-se chegar a solugoes estaveis para valores bem

mais elevados de We. Ambos os métodos sao muito utilizados, porém o segundo, que
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¢ uma modificacdo do primeiro, é mais facilmente aplicado aos modelos complexos
devido a nao necessitar uma mudanca de variaveis nas equagoes constitutivas.
Para exemplificar as formulagoes citadas anteriormente, a seguir é feita
uma breve descricdio da metodologia DEVSS. Esta formulagdo foi proposta
por GUENETTE e FORTIN (1995). No referido trabalho foi mostrado que esta
formulagao pode ser usada no computo de solucoes de modelos reoldgicos onde a
metodologia EVSS nao pode ser aplicada devido as dificuldades numéricas ou em
casos em que ¢ complicado efetuar uma mudanca de variavel na equacao constitutiva.
Na formulacao DEVSS ¢ introduzido um termo difusivo adicional em cada lado da
equacao de conservacao de quantidade de movimento e a equacgao final assume a

forma:

9(pU)
ot

+V.(pUU) = (ns + K)V.(VU) = =Vp + V.1p — kV.(VU)  (2.89)

onde k é um ntmero positivo relacionado com parametros do modelo constitutivo.
Segundo GUENETTE e FORTIN| (1995) o valor x = np pode ser uma boa escolha.
O método DEVSS pode ser também encontrado como BSD (both sides diffusion).
Um estudo comparativo entre o BSD e a formulacao viscosa (viscous formulation)
para escoamentos transientes foi feita por XUE et al.| (2004).

Recentemente foi apresentada por FAVERO et al.|(2010a) uma metodologia em
que é sugerida que a viscosidade seja calculada de forma tensorial. No referido

trabalho é proposto uma correcao explicita para T:
V.r=V.mr.-VU) + V.Teorr (2.90)

Ao aplicar a equacao tem-se que:

9(pU)
ot

+ V.(pUU) = V.(n1.VU) = =Vp + V.Teorr (2.91)

Quando a definigdo de Teorr (Equagdo [2.90) é substituida em [2.91] tem-se que:

9(pU)
ot

+V.(pUU) = V.(pp.VU) = —~Vp + V.7 — V.(p.VU) (2.92)

Note que a Equacao ¢ matematicamente idéntica a equacao [2.2] mas
numericamente sao diferentes, pois, como é pratica em CFD, os termos do lado
esquerdo da equacao sao resolvidos implicitamente e os do lado direito da equacao
sao resolvidos explicitamente.

Atualmente ja existem uma grande variedade de solvers numéricos disponiveis
para a simulagdo do escoamento de fluidos viscoelasticos baseados nos métodos

de elementos finitos e volumes finitos, incluindo softwares comerciais tais como
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o Rem3D6 e o Ansys CFD. No entanto, os pacotes comerciais apresentam a
desvantagem de possuirem custos elevados e, no geral, serem de cédigo fechado.
Também existem cddigos desenvolvidos na area académica (LUO e MITSOULIS
(1990), HARLEN et al| (1995), BOGAERDS et al| (1999), WAPPEROM e
WEBSTER]| (1999), OLIVEIRA et al. (1998), HULSEN et al|(2001), RASMUSSEN
(2002), INKSON et al| (2009), TENCHEV et al| (2008)), que geralmente visam
resolver problemas especificos. O solver recentemente proposto por FAVERO et al.
(2010a)), que tem sido usado na sua versao original e também com modificagoes para
o estudo de processos nao-isotérmicos e multifasicos (FAVERO et al., 2012; HABLA
et al., [2011; HOLMES et al., 2012a,b)), foi utilizado neste trabalho usando dados

reolégicos de poliestireno.

2.7 Processamento de polimeros no reémetro

multipasse

Os redmetros convenvionais mencionados anteriormente oferecem um
conhecimento detalhado dos escoamentos padrao de cisalhamento e elongagao.
No entanto, uma profunda compreensao das propriedades viscoelasticas de fluidos
poliméricos em escoamentos envolvendo tanto cisalhamento quanto deformagoes
de elongacao ¢é essencial para melhoria de equipamentos e projeto de otimizagao
de processos industriais. Neste contexto insere-se o redmetro multipasse (COLLIS
e MACKLEY| 2005; LEE e MACKLEY, 2001)(Multipass Rheometer -MPR).
O multipasse ¢ um réometro capilar de duplo pistao desenvolvido por Mackley
e colaboradores (MACKLEY et al) (1995, MACKLEY e HASSELL, 2011), da
Universidade de Cambridge (UK). O equipamento foi inicialmente projetado para
acomodar capilares de diferentes comprimentos e didmetros, sendo posteriormente
modificado a fim de permitir observacoes de imagens de birrefringéncia induzida
pelo escoamento, o que tornou possivel o uso do equipamento em estudos
reo-6pticos (COLLIS e MACKLEY) 2005; LEE e MACKLEY], 2001; LORD et al.|
2010; SCELSI, 2009).

A reometria utilizando o redmetro multipasse é uma técnica com grande potencial
de aplicacao na area de polimeros, porém ainda relativamente pouco explorada.
Entre as principais caracteristicas desta técnica estao: (i) a quantidade observada
ou medida é efeito da orienta¢do molecular; (ii) permite obter o perfil de tensoes
em toda a regiao de andlise (janela Optica), ao contrario das técnicas reométricas
convencionais que geralmente fornecem somente um valor de tensao para cada
condi¢ao de medida. Ainda neste tipo de experimento pode-se usar a regra de tensao
6ptica (COLLIS e MACKLEY], 2005; LEE e MACKLEY], 2001; |LODGEL [1955;
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QUINZANTI et al.,|{1994) (Stress Optical Rule -SOR) para relacionar a birrefringéncia
com a tensao, uma vez que os padroes de luz observados sao essencialmente curvas
de contorno do campo de tensoes de forma que as imagens observadas fornecem a
distribuicao espacial da tensao no polimero fundido.

Conforme mostrado por Muller e Vergnes (MULLER e VERGNES, [1996), a
medida da birrefringéncia induzida pelo escoamento pode ser feita utilizando um
plano de luz monocromatica circularmente polarizada propagado através da amostra
em teste, com o feixe emergente sendo analisado com outro elemento polarizador
perpendicular ao primeiro. Assim, o campo de tensdo no escoamento do fluido pode
ser medido através dos efeitos de birrefringéncia, observados através de padroes
de franjas brilhantes e escuras visualizadas através do segundo polarizador. Em
alguns casos, o sistema conta também com uma placa de onda intercalada entre cada
polarizador e a amostra, para possibilitar a visualizacao de franjas isocromaticas.
Exemplos deste tipo de medida sdo encontrados nas referéncias (AHMED et al.|
1995; KALOGRIANITIS e VAN EGMOND] 1997; [LEE e MACKLEY], [2001)). Para
quantificar a anisotropia observada nas imagens, o padrao de franjas pode ser
convertido em perfis de tensdo em termos da diferenca de tensao principal (PSD:
Principal Stress Diference) considerada valida a regra da tensdo 6ptica (AHMED
et al., 1995; COLLI5S e MACKLEY] 2005; LEE e MACKLEY], [2001; [LODGE, 1955
QUINZANT et al., (1994):

An = C(Ao) (2.93)

onde An é o indice de birrefringéncia principal (principal birefringence index), Ao
é a diferenca de tensao principal (principal stress difference) e C' é o coeficiente de
tensao Optico, que estabelece a relacdo entre a tensao o indice de refracdo. Para
homopolimeros flexiveis, a relagao apresentada pela Eq. é quase universalmente
valida (MACOSKO e LARSON; [1994). Exemplos para poliestireno, polietileno e
6leo de silicone podem ser vistos em MACOSKO e LARSON (1994), onde é descrito
que o coeficiente C' é independente da taxa de cisalhamento ou taxa deformagao
(inclusive para as regides em que a viscosidade diminui com o aumento da taxa de
deformacao), da massa molar, da distribui¢do de massa molar e do tempo (apds o
inicio do cisalhamento). De uma maneira geral o fator C' é dependente da estrutura
quimica de um determinado material e quase independente da temperatura acima
de 150°C (COLLIS, [2003)).

Um dos primeiros aparatos experimentais para medir a birrefringéncia em fluidos
poliméricos foi proposto por DEXTER et al| (1961) e consistia em dois pratos
paralelos de vidro onde um deles move-se e provoca o deslocamento do fluido entre

eles enquanto um feixe de luz propaga-se na direcdo perpendicular do escoamento.
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Desde entdo diferentes geometrias/equipamentos surgiram na literatura (FARRELL
let_al, 1980; FULLER e LEAT) 1981} MILLER e SCHRAG, [1975; SOULAGES
let al e entre eles estd o redmetro multipasse (COLLIS e MACKLEY], [2005;
LEE e MACKLEY], 2001; MACKLEY e HASSELL, 2011). O MPR foi projetado

como um reémetro capilar com trés segoes: os barris superior e inferior (que

consistem em reservatérios de liquido) e a se¢do central de testes, conforme mostrado
esquematicamente na Figura 2.7, O polimero é forgado a fluir através do capilar por
dois pistoes e a diferenga de pressao através do capilar é medida por transdutores.
Os barris superior e inferior, bem como a se¢do central, sdo aquecidos por 6leo
de silicone, sendo as temperaturas do fundido na parte superior, inferior e centro
medidas por transdutores. A zona central foi inicialmente projetada para acomodar
capilares de diferentes comprimentos e didmetros, sendo posteriormente modificada
a fim de permitir a realizagao de estudos reo-6pticos (COLLIS e MACKLEY], [2005;
LEE e MACKLEY], 2001} [LORD et al. 2010; SCELSI, 2009). Tal modificacao

consistiu em trocar a geometria padrao (capilar) por uma geometria slit (tipo fenda)

equipada com janelas de quartzo em ambos os lados que permitem a visualizagao

do escoamento.

Figura 2.7: Esquema do MPR com a célula éptica para medidas de birrefringéncia
(Cortesia de Alezandra Richards - Strata Technology).

A secao central de teste é composta por diferentes partes que sdo montadas em
conjunto e se assemelha a um cubo com buracos por todas as seis faces. As faces
verticais sao compostas por um par de inser¢oes de aco inoxidavel em uma direcao, e
um par de janelas de quartzo (stress free quartz window) em outra dire¢ao. Uma
das principais caracteristicas do aparelho é que o projeto é especificamente destinado
a pequenos volumes de material da amostra, normalmente sendo necessario 10-12 g
do material, suficiente para carregar a secao de teste. O polimero flui através dos
orificios superior e inferior e a natureza fechada do sistema possibilita que varios

testes sucessivos sejam executados na amostra.
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Os pistoes podem ser movidos para tras e para frente de forma a conduzir o
material através da secdo de teste. Como os barris inferior e superior possuem
transdutores, pode-se efetuar medidas de diferenga de pressao através da secao de
teste. A velocidade dos pistoes pode ser variada entre 0,05 mm/s e 200 mm/s,
permitindo gerar altas taxas de cisalhamento nas paredes. A pressao maxima de
operacao é 200 bar e a temperatura pode variar de -20 °C a 200 °C. Em operagao
normal, a velocidade dos pistoes é variada e medidas 6pticas e de mudanca de pressao
podem ser feitas simultaneamente. O MPR possui alguns modos de operagao que
foram desenvolvidos, tais como: SinglePass Mode, MultiPass Mode e Oscillatory
Mode. O SinglePass Mode, ou seja, o modo de passagem unica, que é o mais
importante para este trabalho e consiste no movimento de ambos os pistoes para
ou cima ou para baixo em uma velocidade tnica forcando o escoamento do material
através de uma contragao, e aquisicao dos dados de diferenga de pressao ao longo
de um determinado periodo. Neste modo de operacao, quando os pistoes comegcam
a se mover, a diferenca de pressao através da secdo central de teste geralmente
aumenta rapidamente para um nivel de estado estacionario e permanece l4 até
o relaxamento do fundido apds os pistoes pararem. Alternativamente, o modo
MultiPass, onde os pistoes sao movidos para cima e para baixo periodicamente
pode ser selecionado. Finalmente o modo oscilatorio pode ser selecionado, onde os
dois pistoes se movimentam em oscilagao harmonica, a frequéncia e amplitude sao
definidas. Frequéncias na faixa de 0,1 a 50 Hz podem ser acessadas, embora nao
em todas as amplitudes de teste. Conforme descrito por MACKLEY et al.| (1995),
o software escrito na plataforma Labview, proposto durante o desenvolvimento do
redmetro multipasse, permite o célculo da viscosidade complexa n*, G e G do fluido
de teste. Maiores informacgoes podem ser encontradas nos trabalhos de MACKLEY
et al|(1995), SCELSI| (2009) e MACKLEY e HASSELLJ (2011)).

Entre as principais vantagens do MPR tem-se: pressurizacao da amostra, altas
taxas de cisalhamento, deslocamento do material e controle da pressao. O uso deste
equipamento para a aquisicao de dados experimentais ¢ de grande importancia
para o entendimento do comportamento de diferentes materiais e no estudo de
modelos constitutivos. A principal desvantagem em aplicar o MPR em estudos
de polimeros fundidos é a etapa de carregamento do material, que precisa ser
realizada manualmente, pode exigir varias horas e levar a introducao de impurezas
na amostra. Segundo SCELSI| (2009) outra pequena desvantagem é a limitagao
méaxima de deslocamento do pistdao (cerca de 20 mm), especialmente para os
casos nos quais o escoamento exija um tempo longo para desenvolver. Além da
birrefringéncia, outra técnica que tem sido utilizada em conjunto com a MPR
¢ a de espalhamento de raios-X, que auxilia na investigacdo da microestrutura
do material (MACKLEY et al., |2000). Este médulo adicional acoplado ao MPR
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torna o equipamento capaz de monitorar a mudanca no grau de cristalinidade
de uma amostra sob condigdes de escoamento (HASSELL e MACKLEY] [2008),
o que nao ¢ normalmente encontrado em equipamentos utilizados para investigar
o comportamento de materiais poliméricos durante o processamento. Uma outra
alteracao disponivel foi o desenvolvimento de uma secao de fluxo cruzado, permitindo
a geracao de escoamento com ponto de estagnagao (COVENTRY] 2006).

Uma das geometrias utilizadas no MPR é a geometria tipo fenda (slit),
caracterizada por uma contra¢io/expansao tal qual mostrada na Figura A
espessura da fenda, Z, é ajustavel, de maneira que a razao de aspecto % da
fenda permita uma aproximacgao razoavel de escoamento bidimensional. Além
disso, ndo estd mostrado na figura, mas os cantos sao arrendondados na entrada

e saida da fenda para melhorar as observagoes experimentais e facilitar a simulagao

numérica LORD et al.| (2010).

5 mm

+H/ .

z

Figura 2.8: Geometria tipo fenda Slit.

Neste escoamento existem regides de cisalhamento e uma regiao com
caracteristicas elongacionais perto das regides de entrada e saida da fenda. Para
analisar os resultados obtidos é necessario considerar que o indice de birrefringéncia
principal definido na Equacao [2.93| é dependente do comprimento de onda A da
luz polarizada que incide sobre o meio birrefringente e do comprimento d do meio
anisotropico. Se a diferenca de fase associada é deslocada de um nimero inteiro
miultiplo de 27 do comprimento de onda, a birrefringéncia é dada por:

kX

nip — Nz = d
em que nj; — ngy é o indice de birrefringéncia principal e k (k =0, 1, 2, ...) é a
ordem da franja. Segundo LEE e MACKLEY] (2001), a Equagao considera

que o material ¢ homogéneo e possui propriedades Opticas constantes ao longo

(2.94)

da direcao de propagagao da luz. Também é considerado que a birrefringéncia
é um efeito integrado ao longo de um feixe de luz que é valido apenas para um
escoamento bidimensional. As Egs. e permitem a medida quantitativa do

campo de tensdes do escoamento de um polimero fundido a partir das observagoes
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de birrefringéncia, que pode ser comparada a predi¢gdo numérica do campo de tensao
utilizando-se a seguinte expressao (AHMED et al., |1995)):

N

2
PSD = 011 — 0929 = 2 (7—11;7—22> -+ 7'122 (295)

Na linha central onde o escoamento é elongacional, a componente de tensao de

cisalhamento é nula e, desta forma, a Equacao pode ser escrita como:
PSD :|7'11—7'22 | (296)

A Equacao pode ser combinada com as Eqsf2.93]e de forma que:

|IN1| =] 711 — T2 |= é;’)\\d (2.97)
na qual Ny é a primeira diferenga de tensoes normais. A partir da contagem das
franjas conforme mostrado na Figura e conhecendo-se os valores de A\, C' e d,
N; pode ser determinada ao longo da linha central do escoamento utilizando-se a
Equagao [2.97

A aplicacao da técnica da birrefringéncia induzida e o uso da geometria tipo
slit, além de permitir a caracterizacao reoldgica, fornece um conjunto de dados que
apresenta um potencial muito grande para aplicagdo em testes de adequagao de
modelos constitutivos e de cdédigos computacionais para a simulagao do escoamento
de fluidos viscoelasticos. O primeiro trabalho (LEE e MACKLEY) 2001) que
investigou diferentes geometrias do tipo contragdo/expansao utilizou predigoes
do modelo integral de WAGNER] (1976) implementado no ANSYS POLYFLOW
para diferenciar o comportamento de diferentes materiais. Além disso, diferentes
configuragoes do moédulo Optico permitiram a andlise de respostas transientes
anteriormente nao observadas em slits.

Em um trabalho posterior, [COLLIS e MACKLEY| (2005) apresentaram
resultados experimentais e numéricos de escoamento em uma geometria slit
de poliestirenos monodispersos de diferentes massas molares e blendas destes
materiais com polimeros ramificados de estruturas tipo pente (comblike structures).
Resultados experimentais da queda de pressao através da fenda e das imagens
de birrefringéncia foram comparadas com predi¢cdes numéricas do escoamento de
dois solvers, um deles usando um modelo integral (WAGNER) [1976) e elementos
finitos (ANSYS POLYFLOW) e outro uma abordagem FEuleriana-Lagrangeana
implementada no solver denomidando flowSolve (BISHKO et al., 1999; HARLEN
et all [1995) e um modelo baseado na equagdo Pom-Pom. Segundo COLLIS e

MACKLEY] (2005), ambas as metodologias foram capazes de prever razoavelmente
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Figura 2.9: Arranjo classico para observagoes de birrefringéncia.

as observagoes no regime definido pelos autores como estavel, mas nao foram
capazes de prever instabilidades geradas pelo escoamento em alguns casos. Tais
instabilidades sdo oscilagoes observadas nas franjas (das imagens de birrefringéncia)
em taxas de cisalhamento elevadas. As instabilidades observadas por [COLLIS e
MACKLEY] (2005)) caracterizam-se por um aumento repentino do niimero de franjas
com posterior diminuicao suave deste nimero antes de um novo aumento repentino.

No trabalho de |[LORD et al| (2010) foi investigado o comportamento
de poliestireno na geometria slit e também na geometria com ponto de
estagnacao utilizando-se diferentes razoes de aspecto especialmente para analisar
o efeito tridimensional do escoamento. Para as simulacées foram utilizados
o solver EUFLOW (TENCHEV et all 2008) e o modelo constitutivo
Rolie-Poly (LIKHTMAN e GRAHAM| [2003). Foi mostrado que ao utilizar-se
uma geometria tipo fenda com razao de apecto semelhante a da Figura tanto
os resultados obtidos com a simulacao 2D quanto com a 3D se equipararam aos

resultados experimentais.
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Capitulo 3
Materiais e métodos

Neste capitulo sao apresentados os materiais utilizados e a metodologia utilizada

nas diferentes etapas deste trabalho.

3.1 Materiais utilizados

Neste trabalho foram utilizadas duas amostras de polietileno de alta densidade
com curvas de GPC conhecidas denominadas PE1 e PE2 e duas amostras de
poliestireno, nomeadas de GPPS1 e GPPS2. Algumas caracteristicas das amostras

estudadas sao apresentadas na Tabela a seguir

Tabela 3.1: Informacoes disponiveis das amostras estudadas.

Amostra Informagoes disponiveis M, (g/mol) | M,, (g/mol) | M,,/M,
PE1 PEAD, homopolimero, injecao 21000 70000 3,3
PE2 PEAD, copolimero, inje¢ao 14000 80000 5,7
GPPS1 PS, injecao, co-extrusao - 180000 -
GPPS2 PS, injegao, extrusao - 280000 -

As massas molares médias e a polidispersdao das amostras PE1 e PE2 foram
determinadas pelo Centro de Tecnologia da BRASKEM S.A. e cordialmente
fornecidas para a realizagao deste trabalho. Foi usado um cromatografo liquido
Waters modelo GPC/V2000, sendo as medidas realizadas conforme procedimento da
empresa. J4 os dados experimentais de G' e G foram obtidos durante um trabalho
anterior (FARIAS| 2009) em ensaios dindmicos realizados em um reémetro rotacional
Rheoplus da Anton Paar, usando a geometria de pratos paralelos. Para garantir que
as medidas fossem feitas na regiao de viscoelasticidade linear, efetuaram-se ensaios
preliminares de varredura de tensao. Posteriormente, realizaram-se as varreduras de
frequéncia nas faixas de frequéncias de 0,1-500 rad/s. A caracterizagao reoldogica das

amostras GPPS1 e GPPS2 ocorreu durante a realizagdo deste trabalho e é descrita
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nas proximas segoes. As amostras PE1 e PE2 foram fornecidas pela BRASKEM
S.A. e as amostras GPPS1 e GPPS2 pela INNOVA S.A.

3.2 Awvaliagao do problema  inverso de
determinacao da DMM de polimeros lineares

por reometria

Nesse trabalho foi desenvolvida uma metodologia para a obtencao da DMM a
partir de dados reoldgicos baseada no modelo molecular de des Cloizeauz e na regra
de mistura proveniente da teoria da reptacdo dupla (Eq. . Foi utilizada a
funcao exponencial generalizada GEX (Eq. para representar a DMM e para a
avaliagdo das integrais da regra de mistura duas metodologias foram utilizadas: 1)
integracao pelo método trapezoidal, que é o procedimento classico utilizado neste
tipo de problema e ii) integracdo por quadratura de Gauss-Hermite, a partir da
proposicao de uma nova mudanga de varidveis na funcdo GEX. Os parametros da

funcao GEX foram determinados usando a fungao objetivo

! / 2 1" 7" 2
Gp — G Gp — G
Gpi Gpi

! 1 ~ . . 7 .
em que Gp e Gp sao os valores experimentais dos mddulos de cisalhamento

(kym,Mpey) i=1

2 1 &
X = min m Z

dindmico medidos na frequéncia w; (i = 1, 2, 3, ..., Ng) e G/Mi e G/J(L- S20 08
valores calculados pelo modelo molecular e pela regra de mistura, usando o método
baseado nas aproximagoes de SCHWARZL| (1971)). Conforme discutido na Secao 2.1,
o espectro de relaxac¢ao é uma funcdo matematicamente empregada para representar
o médulo de relaxacao G(t) e os médulos G (w;) e G (w;) (Eqgs [2.5412.56)), sendo
essas fungoes relacionadas entre si através do espectro de relaxagao. Desta forma,
a0 obter-se o espectro a partir dos dados experimentais de G’ (w;) e G” (w;) pelas é
possivel calcular-se o G(t). Na literatura (SCHWARZLL|1971)) é proposto um método
que relaciona as referidas fungoes através de aproximagoes paramétricas que partem
da definigdo matemética do espectro de relaxacao (Eq. e permitem chegar as

seguintes expressoes para o calculo de para G/Jm (wi) e GIJ(L- (w;) em termos de G(t):

G'M (wi) ~ G(t) + a1 [G(4t) — G(8t)] + ax|G(2t) — G(4t)] + a3[G(t) — G(2t)]
+ai[G(t/2) — G(t)] + a5 [G(t/4) — G(t/2)] + ag[G(t/8) — G(t/4)]
+ a7[G(t/16) — G(t/8)] — ag|G(t/64) — G(t/32)] (3.2)
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Gy (W) ~ G(t) = bi[G(2t) — G(41)] + ba[G(1) — G(20)] + b3[G(t/2) — G(1)]
+ b4[G(t/4) — G(t/2) + bs[G(t/8) — G(t/4)] + bg[G(t/16) — G(t/8)]
+ b7[G(t/64) — G(t/32) + bs[G(t/256) — G(t/128)] (3.3)

nas quais os coeficientes ay, e by, sdo as constantes que definem a aproximagao
paramétrica e o valor de ¢t usado no célculo é igual ao inverso da frequéncia no ponto

considerado.

3.2.1 Aproximacgao da regra de mistura por quadratura de

Gauss-Hermite

Com base na ortogonalidade dos polinémios de Hermite, em relagdo a funcao
peso w(x) = exp(-2?) no intervalo (-0o, 00), a integragao numérica de uma fungio

g(x) = w(x)f(z) pode ser feita utilizando a quadratura de Gauss-Hermite

Nquad

/_ O; f@)ede~ Y wif(z:) (3.4)

i=1
na qual as abscissas x; sao as raizes do polindmio de Hermite de grau Nyyqq € w; sao
os pesos da quadratura. Esta integral é exata quando f(x) é um polindémio de grau
menor que 2Ny,,(ABRAMOWITZ e STEGUN| [1964)). Para aplicar a quadratura de
Gauss-Hermite na aproximacgao do problema inverso, a primeira etapa necessaria foi
escrever a funcdo GEX (Equagao , em termos da fun¢ao peso w(x). Definindo

as variaveis A, ¢ e x em termos dos parametros k, m e M,.; da fungao GEX

k2] 2 IT7 T
F<m)] _ yM My (3.5)

A:

T() M,
¢ = c\/In(PD) (3.6)
¢ In--M__
z = nﬂge-fA (3.7)

em que ¢, na Equacao[3.6, é um fator de escala utilizado para regular a distribuigao
dos pontos de quadratura no dominio de interesse de valores de massa molar.

Pode-se, entao, escrever a funcao GEX conforme a equagao

_m
Mg (5EL)

m

P(z) = AFexp

kox — Amexp(mgbx)] (3.8)

A Equacao 3.8/ pode ser escrita em termos da fungao peso w(x) do seguinte modo
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P(z) = g(z)exp(—2?) (3.9)

em que
m

— _AF kor — A™ 2 3.10
Mrefr(%) exp | kox exp(moz) + x ( )

g(w) =

Assim, a quadratura de Gauss-Hermite pode ser aplicada para calcular o médulo
de relaxacao de G(t) representado pela regra da reptacao dupla (Equagao [2.57)).

Aplicando as mudancas mencionadas, tem-se a seguinte relacao

P(M)dAM = M,.;Aexp(px)pP(x)dz (3.11)

que permite escrever a Equacgao [2.57] como

G(t)

B Nguad B
@ " / g*(ﬂf)efﬂp<—x2)dw] %[Z wig*(a:)] (3.12)

—o© i=1

na qual g¢*(x) = g(:l:)F%(t, ) M, e s Aexp(opz) . Assim, considerando-se a
Equacgao [3.12] a regra de mistura da reptacao dupla pode entao ser calculada em
termos da quadratura Gauss-Hermite. Como os parametros k, m, M,y da fungao
GEX cobrem uma grande gama de valores possiveis e devido a observagao de uma
relacao linear entre o logaritmo de m e M, ¢, o problema de otimizacao descrito pela

Equacao foi resolvido considerando um parametro auxiliar ¢

1
ref
que implica em:
Moy = m (3.14)

A metodologia proposta para a aproximacao do problema inverso foi testada
para um conjunto de amostras de polietileno com polidispersoes inferiores a 10
(PE1 e PE2). Os valores dos pardmetros 8 (Equagao , K (Equacao , do
médulo de platd (GY), da massa molar entre entrelagamentos (M, ) e do parametro
M* (Equagao foram obtidos a partir da literatura (LEONARDI et al. (2000);
VAN RUYMBEKE et al| (2002); VAN RUYMBEKE et al. (2002) e sao mostrados
na Tabela Com relagdo aos parametros apresentados na Tabela [3.2] torna-se
importante mencionar que o valor G%; foi corrigido, multiplincado-se o parametro
por um fator de corregao de 6/4. Este procedimento pode ser considerado como uma
calibracao dos parametros do modelo. A necessidade de calibragao foi verificada em
um trabalho anterior do grupo de pesquisa (FARIAS, [2009), em que foi resolvido

o problema direto, ou seja para avaliar as respostas do modelo foi feita uma
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comparacio dos médulos G' e G calculados pelas aproximacoes de Schwarzl e
os dados experimentais de G' e G". Este problema foi analisado com o objetivo de
testar a implementagao dos modelos moleculares utilizados no trabalho, previamente

a0 seu uso no problema inverso.

Tabela 3.2: Constantes do modelo de des Cloizeauz (Eqs. 2.62)) para PEAD a
190°C.

Parametro Valor Parametro Valor
15} 2,25 M, [g/mol] 1500
K [s(mol/g)*] | 1,4x1077 | G [Pa] | 2,6x10°
M* [g/mol] 7x10%

3.3 Experimentos no reémetro multipasse

Os testes foram realizados no Departamento de Engenharia Quimica e
Biotecnologia da Universidade de Cambridge/UK e utilizou-se o réometro multipasse
MPR n® 4, denominado MPR4. Caso haja interesse do leitor as diferentes versoes do
redmetro multipasse ja fabricadas podem ser conferidos em MACKLEY e HASSELL
(2011). Foram utilizadas as amostras de poliestireno GPPS1 e GPPS2. Tratam-se de
homopolimeros amorfos, duros, com brilho, elevados indices de refragdo e compostos
por uma tunica fase de poliestireno, o que lhes confere alto brilho e transparéncia.

A etapa de carregamento da amostra de polimero no equipamento é a
mais importante para a realizacdo dos experimentos de birrefringéncia no
MPR. Inicialmente, o conjunto cilindro-pistao inferior foi fixado na base do
sistema (Figura e aquecido até a temperatura de medida. Durante esta
etapa também se realizou, separadamente, o acondicionamento térmico do conjunto
cilindro-pistao superior e da secao 6ptica, contendo as inser¢oes de aco e as janelas
de quartzo (Figura [3.I). Apds o conjunto cilindro-pistdo inferior e a se¢do Otica
atingirem a temperatura de medida, estes dois elementos foram gradualmente
carregados com pellets, pressionando-se periodicamente com uma barra de metal
para evitar a presenca de bolhas de ar. Na Figura [3.1, em que é mostrada
a configuragdo do equipamento durante a etapa de carregamento da amostra, é
possivel observar o conjunto cilindro-pistao inferior e a secao Optica durante o
carregamento da amostra. ApoOs o preenchimento destas duas unidades, a se¢ao
6ptica e, subsequentemente, o conjunto cilindro-pistao superior foram conectados
ao conjunto inferior. Em seguida, por meio do movimento descendente do pistao
superior, foi feita a drenagem de ar do sistema e efetuado o deslocamento dos
cilindros para a posicao desejada de inicio da medida. O médulo 6ptico foi acoplado

também antes do experimento (fonte de luz, polarizador, placas de onda, analisador
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e cAmera digital) e a configuragdo final do equipamento pode ser observada na

Figura (3.2

seciio Optica

TIT AW

conjunto cilindro-pistao inferior

Figura 3.1: Configuragdo do MPR4 durante a etapa de carregamento da amostra
GPPS1.

polarizador placa de onda analisador

fonte de luz e MPR cimera digital
filtro monocromatico (514 nm)

Figura 3.2: MPR4 com a célula éptica (adaptado de SCELSI, 2009).

Na configuragao mostrada na Figura. [3.2] o polarizador é alinhado verticalmente
(ou seja, no sentido do escoamento) e o analisador estd alinhado horizontalmente,
enquanto as placas de onda estao a 45° da diregao vertical e a 90° uma da outra.
Usando esta configuragdo, um padrao de franjas escuras e brilhantes com intervalo
de tensdo constante pode ser observado (SCELST, 2009).

A aquisicao de dados e configuracoes do experimento foram especificadas usando

software desenvolvido na plataforma LabVIEW (Laboratory Virtual Instrument

Engineering Workbench), exceto para a temperatura, que foi controlada através
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de um sistema independente de aquecimento com 6leo. Foi utilizado o modo de
operacao de passagem unica, que consiste no movimento de ambos os pistoes para
cima ou para baixo em uma velocidade tnica forgando o escoamento do material
através da fenda, e testadas diferentes velocidades dos pistoes.

As condigoes especificadas nos experimentos foram a velocidade de deslocamento
dos pistoes (0,1; 0,2; 0,5; 1 e 2 mm/s nos testes da amostra GPPS1 e 0,05; 0,1; 0,2;
0,5 e 1 mm/s nos testes da amostra GPPS2), o deslocamento méximo dos pistoes
em cada experimento (2, 4, 10, 10 e 20 mm nos testes da amostra GPPS1 e 1,
2,4, 5 e 10 mm nos testes da amostra GPPS2) e a temperatura de teste. Foram
utilizados intervalos de velocidade diferentes nos experimentos em cada uma das
amostras para garantir que o limite méximo e minimo de observagdo das franjas
fosse alcancado. Por exemplo, nos experimentos envolvendo a amostra de maior
massa molar (GPPS2), a velocidade méxima analisada foi igual a 1 mm/s, pois foi
observado que acima desta velocidade a identificacdo das diferentes franjas tornavase
muito dificil devido ao alto grau de birrefringéncia observado. Por outro lado,
ao considerar-se a amostra GPPS1, velocidades menores que 0,1 mm/s originaram
imagens onde praticamente nao eram observadas franjas. Além disso, como foram
utilizadas diferentes velocidades, foi necessario o uso de diferentes deslocamentos dos
pistoes para que as amostras fossem analisadas aproximadamente durante o mesmo
intervalo de tempo. Durante os ensaios da amostra GPPS1, o sensor de temperatura
localizado no centro do MPR4 (mais préximo da geometria slit) indicava 176°C,
enquanto que nos testes da amostra GPPS2 indicava 178°C. Os dados coletados
durante as medidas foram a queda de pressdo entre os dois pontos de monitoramento
de pressao e as imagens de padroes de franjas brilhantes e escuras. Foi considerado
C = —4.5 x 107?Pa~! para o coeficiente de tensdo éptico do poliestireno (COLLIS
e MACKLEY] 2005)) e utilizada luz polarizada monocromatica de comprimento de
onda de 514 nm. Conforme mencionado na Sec. 2.7, C' é dependente da estrutura
quimica e quase independente da temperatura (acima de 150°C), sendo que o valor
pode ser considerado constante para o poliestireno. No entanto, acredita-se que o
procedimento mais correto é determinar o valor de C' para os materiais utilizados
nesse trabalho (GPPS1 e GPPS2) em cada uma das temperaturas avaliadas a fim
de diminuir o erro da varidvel N; calculada pela Eq.[2.97]

3.4 Experimentos de reometria rotacional,

capilar e elongacional

A caracterizagdo reoldgica da viscosidade de cisalhamento 7(%) foi realizada

utilizando um redmetro rotacional AR-G2 da TA-Instruments para baixas taxas
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de cisalhamento e um redmetro capilar de alta pressao RG20-Gottfert para altas
taxas de cisalhamento. Os moédulos dindmicos também foram obtidos utilizando o
redmetro rotacional AR-G2. Para garantir que as medidas fossem feitas na regiao de
viscoelasticidade linear, efetuaram-se ensaios preliminares de varredura de tensao.
Posteriormente, realizaram-se as varreduras de frequéncia nas faixas de frequéncias
de 0,05-628,3 rad/s. A regra de Cox-Merz (COX e MERZ, 1958) foi utilizada
para transformar dados reologicos e verificar a consisténcia dos dados coletadas em
diferentes experimentos. No caso do redmetro rotacional foi utilizada a geometria de
pratos paralelos e os experimentos realizados sob atmosfera de nitrogénio, enquanto
a razao entre o comprimento e o didmetro do capilar (no caso do redmetro RG20) foi
de 20/1. Os ensaios nos redmetros AR-G2 e RG20 foram realizados no Laboratoério
de Reometria da Universidade de Kassel/Alemanha (Instituto de Mecénica). Foram
realizados experimentos em diferentes temperaturas (de 150°C a 210°C incluindo as
temperaturas em que as amostras GPPS1 e GPPS2 foram testadas no MPR4) e um
minimo de trés experimentos foram realizados em cada temperatura.

Os ensaios de reometria elongacional foram realizados no Laboratoério de Reologia
e Processamento de Polimeros da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo
(Departamento de Engenharia Metaltrgica e de Materiais), utilizando-se a matriz
plana acoplada a uma extrusora dupla rosca Haake, modelo Rheomix PTW16/25D,
a um anel de aquecimento e a uma bomba de fundido. O anel de aquecimento
é utilizado com o objetivo de para manter a temperatura do polimero fundido
constante entre a bomba de fundido e a matriz elongacional. Para a aplicacao
das expressoes apresentadas na Segao , a vazao do material (@) foi estimada
pesando-se a quantidade de material que passa através da matriz em 30 segundos
cronometrados, dividida pela massa especifica do polimero fundido. Essa vazao é
influenciada pela velocidade de alimentacao do material, velocidade de rotacao da
extrusora, velocidade de rotacdo da bomba de fundido e pela posicao da valvula
by-pass de controle de fluxo. A amostra GPPS1 foi testada nas temperaturas de
170°C e 176°C, enquanto a amostra GPPS2 foi testada na temperatura de 178°C.

3.5 Determinacao numérica das funcoes materiais

de fluidos viscoelasticos

Conforme mencionado na Sec. [2.2] existem dois tipos de escoamento padrao
utilizados para a caracterizacdo dos fluidos poliméricos (escoamento simples
por cisalhamento e escoamento livre de cisalhamento). Se forem consideradas
as propriedades reologicas medidas nesses campos de escoamento, nos quais

as expressoes para o gradiente da velocidade VU, para o tensor D e para
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o tensor das tensdes T sdo dadas pelas EqsR.14{2.16] e 2.24H2.26] ¢ possivel

determinar numericamente as fun¢oes materiais descritas na Sec. 2.2 Esse tipo

de aproximagao ¢ extremamente importante para investigar o comportamento dos
modelos constitutivos em func¢ao da variacao de seus pardmetros materiais, uma vez
que se deve conhecer o campo de velocidades do escoamento para entao realizar um
estudo paramétrico e posteriormente efetuar o procedimento de estimacao.

Para a determinagao numérica das fung¢oes materiais foi considerado escoamento
em estado estacionario e utilizada a abordagem proposta por AL BALDAWI| (2012)),
onde o termo VT p, que aparece nos diferentes modelos constitutivos é considerado
igual a zero (V7 p, depende das constantes do fluido e das condigdes de escoamento,
como o fluido é o mesmo e as taxas de deformagao e elongagdao sao constantes,
VT p, pode ser considerado igual a zero). Dessa forma, as simplificagdes propostas
consideram escoamento estacionario e homogéneo, tais como os encontrados na
geometria cone e prato (reometria rotacional) e no acessério EVF (mencionado
na Secao . Assim, foi possivel chegar no sistema de equagdes resultante dos
modelos Giesekus, PTT e XPP (Segoes e , descritas a seguir.

3.5.1 Modelo de Giesekus

Ao aplicar-se as Eqgs. e e as aproximagcoes descritas por AL BALDAWI
(2012) no modelo de Giesekus (Secao[2.4.2)) é possivel chegar ao sistema de equagoes

para o escoamento por cisalhamento

A
Tow + 0—(Toy + Toy) — 2MTye = 0 (3.15)
np
Tyy + 041(7'2 +72)=0 (3.16)
npt WY
A
T +a—72, =0 (3.17)
np
A . .
Tyz + an—P(TmTyx + TyaTyy) — M Tyy = NP7 (3.18)

As Eqgs. [3.15H3.18| ndo apresentam o sub-indice k porque nesta etapa da andlise dos
modelos foi considerado apenas um tinico modo de relaxacdo. As demais equagoes
apresentadas nesta secao também nao apresentarao o sub-indice k.

De maneira andloga, ao considerarem-se as Eqs. [2.25|e[2.20], foi possivel chegar-se

ao sistema de equagoes do modelo de Giesekus para o escoamento elongacional

A
np
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a\
n—PT;y + (1 + Xey)Tyy = —Npen (3.20)

A
asz?z + (1 + /\8u)7—zz - _nPéu (321)
np

Apébs obtido o sistema de equagdes para os escoamentos por cisalhamento e
elongacional, a obtencao das func¢oes materiais pode ser feita resolvendo cada sistema
pelo método Gauss-Newton para cada taxa de deformagao/elongacao e aplicando as
defini¢oes de Ny, Na, (%) e nu(€y) (Egs. [2.17][2.18)2.19}f2.28)). Ainda, para o modelo
de Giesekus, ao verificar-se a igualdade das equacoes e[3.21] pode-se considerar

que o sistema do modelo de Giesekus para o escoamento elongacional é constituido

por duas equacoes e duas incognitas 7., e 7y, de forma que é possivel chegar na
solugdo analitica para n,(¢,) (AL BALDAWI, [2012)

LB+ 4EA2a+ e — 1) + 1 — e M (—da +E N+ 2) + 1
Mu(Eu) = R (3.22)

3.5.2 Modelos LPTT e EPTT

Ao efetuar-se o mesmo procedimento descrito na se¢ao anterior para o modelo
EPTT (PTT-Exponencial), foi possivel chegar-se nas seguintes equagdes para o

escoamento por cisalhamento

+ (€= 2)M\Tye =0 (3.23)
np

A
Tex [exp (a(Txas + 7—yy + Tzz) - 1) +1

A
Tyy {exp (f;(Tm + Ty + Tez) — 1) +1| +ENT, =0 (3.24)

P

=0 (3.25)

A
T2z leiﬂp (a(sz + Tyy + Tzz) - 1) +1
np

a\
Tyz [exp ((fmC + Tyy + Toz) — 1) +1
ne

+ My ( — Tyy + g(Tm + Tyy)) =npy (3.26)

Enquanto as equacoes para o escoamento elongacional uniaxial sao

A
Tow {e:cp ((:;(TM + Tyy + Toz) — 1) — (& =2)Aé, + 1| = 2npé, (3.27)

P

23



[ A
Ty lexp (Z(Tm 4Ty Tas) — 1) (€ = D)Aéy + 1| = npes (3.28)
P
i a . ] .
T.. |exp (n(Tm + Tyy + Tez) — 1) +(€& — 1D)Aey, + 1| = npey (3.29)
P

Nesse trabalho também foram calculadas as fun¢des materiais do modelo LPTT
(PTT-Linear), mas as equagoes nao sao apresentadas devido as semelhangas com o
modelo EPTT. Ao considerar-se o modelo LPTT, o termo exponencial, que aparece
nas Eqgs. [3.2713.29] é susbtituido por (7., + Tyy + T22) — L.

np

3.5.3 Modelo XPP

O modelo XPP, conforme mencionado no capitulo anterior, trata-se de uma
abordagem diferente dos modelos anteriormente considerados. Para este modelo, o

sistema de equacgoes das tensoes para o escoamento por cisalhamento é

Tow = 3A2777P(Mm —1) (3.30)
Tyy = 3A2”7P(Myy —1) (3.31)
ro =301 (M,. - 1) (3.32)

Tyw = 3A27’7PMW (3.33)

enquanto que a expressao que descreve o estiramento da molécula polimérica

encontrada é
0— 1—A

+ AAM,, (3.34)
/\OA

Ao considerar-se o escoamento simples por cisalhamento, a expressao para o

tensor M(%) é escrita como

Myy My 0
M%) = | My, M,, 0 (3.35)
0 0 M,
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e as componentes do tensor orientagao sao

3aA M2, (1 — 2M,,)

0 = —2§My, + 29M, M, + )
14+ a—3My(—14 o+ 3aA*(Myy — 1) My, + M2 4 M?
, Lt 3Mu(-1tat 3aN(M,, 1) BEME) a0
3A2\
, 3aN* M2 (1 —2M,,)
0 = 29M,,M,, + ) =
+ —1+a— SMyy(_l +o+ 3QA4(M£z + (Myy B 1)Myy + MzQz)) (3.37>
3A2\
0 — —14+a—-3M,.(-1+«) N M,.(2AYA*M,,)
N 3A2)\ A2\
3aN? M. (M2, + ij + (M2, —1)M,, + 2My2m)
_ (3.38)
A
. . 2 (CY - 1)M T
0 = —yMy, +29M,, — Ty
_ N (3.39)

E possivel observar que existe igualdade entre M,, e M,,, e portanto entre 7, ¢
T,y No entanto, este sistema nao nao pode ser resolvido analiticamente.
O sistema de equacoes do modelo XPP para o escoamento livre de cisalhamento

¢ apresentado a seguir

Tow = 3A2777P(Mm —1) (3.40)
np

Tyy = 3A27(Myy —1) (3.41)

., = 3A2"7P(MZZ —1) (3.42)

com equacao que descreve o estiramento da molécula polimérica

1+A

1
0=, AM,y — =, A(My, + M,,) +
2 AA

(3.43)

Ao considerar-se o escoamento livre de cisalhamento, a expressao para o tensor
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M(g,) é escrita como

M., 0O 0
MG =] 0 M, O (3.44)
0 0 M,
e as componentes do tensor orientacao
=M M
0 = —28, My + 2My, | &M, — Zuvy — Sulies
2 2
s(a—1) 4+ 3aA My + Mo (1 — oo — 3aA (M2, + M, + M2,))
+ o (3.45)
UM "U,MZZ
0 = 8'u]wyy + 2Myy (équx - 2 9 Yo < 9 )
s(a —1) 4+ 3aA* M, + My, (1 — o — 3aA (M2, + M2, + M?2))
+ A2\ (3.46)
UM .’U,MZZ
0 = Z':u]\4zz + 2Mzz éuMac;r - : o ©
2 2
s(@=1)4+3aA* M., + M..(1 — a — 3aA* (M2, + M7, + MZ))
+ A2\ (3.47)

3.6 Identificacao dos parametros dos modelos

constitutivos diferenciais

3.6.1 Estimacao dos parametros lineares

O espectro de relaxacdo nao é avaliado diretamente a partir de dados
experimentais, sendo determinado de maneira indireta e representado através dos
modulos dindmicos G'(w;) e G"(w;). Para a determinacao do espectro de relaxacao
discreto foi utilizado uma técnica de regressdo nao linear através da estimagao
de {A, gr} conforme sugerido por MUSTAPHA e PHILLIPS (2000). Conforme
apresentado em um trabalho anterior (FARIAS| 2009), foi avaliada a adequagao do
modelo de Mazwell com o aumento de modos de relaxacao (N);) necessarios para
representar o polimero. Para isto utilizou-se a técnica da Mdzima Verossimilhanca

com a func¢ao objetivo definida como
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)= min 5
(NaAkoge) ;=7 09

2NEg 1

(3.48)

2
S K gk _ 1]
G?7

onde 0,=0(GY € o erro experimental em cada ponto experimental ¢, Gf sao os dados
experimentais medidos nas frequéncias w; fori =1, 2, 3 .... Ng, onde Ng é o niimero
de experimentos e Ny, é o nimero de modos de relaxacao. Os valores tedricos dos

modulos dindmicos foram escritos da seguinte forma:

/ NZM / % w2)\z
Giw) =) Kipgh =) 530 1<i<Ng (3.49)
=1 * o LW
" NA/I " NM W’L/\k‘
Gi(wi) =D Kipgr = Vi 1 <i< Ng (3.50)
=1 1 LT WiAL

As incognitas do problema de otimizagdo sao o nimero de modos de relaxacgao
(Nyr) e os 2Ny pardmetros do modelo A\; e gx (note que np, = Apgx). Foi utilizado
o Método de Newton com a modificacao de Levenberg-Marquadt na matriz Hessiana
implementado na fungdo 1sqnonlin do software MATLAB (The MathWorks, Inc),
que é adequado para resolver o problema de minimos quadrados uma vez que
assegura a positividade da matriz Hessiana através da adicao de um fator ajustavel
na diagonal dessa matriz ou da sua inversa, garantindo a obten¢ao de um minimo
da funcao objetivo. Os resultados do problema de estimacao foram expressos em
termos da variacdo da funcao objetivo x?, do inverso do ntimero de condicionamento
estimado pela funcdo rcond do MATLAB, do valor maximo do desvio padrao
percentual observado para o conjunto de parametros estimados e do coeficiente de

correlacdo calculado considerando a contribuicio simultanea de cada médulo G’ (w;)
e G (wy).

3.6.2 Estimacgao dos parametros nao-lineares

Para estimar os pardmetros nao-lineares dos modelos constitutivos (Secao é
necessario a medida de alguma propriedade reolégica nao-linear. Neste trabalho é
proposta uma estratégia de estimagao onde os dados experimentais de N; (primeira
diferenca de tensoes normais na linha central do escoamento), obtidos através das
imagens de birrefringéncia e da Equagao , de n(%) (viscosidade que depende da
taxa de cisalhamento) e de n(é,) (viscosidade dependente da taxa de elongagao)
obtidas experimentalmente conforme descrito na Segdo [3.4L Desta forma, para a

estimacao dos parametros nao-lineares é proposta a seguinte fungao objetivo
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2
1 Y=l Ny — Ny
Fobj = min— Z [(W +

(p) NE i=1 1,

= ) =@ L (1E)w —nE)ET
NE;[( 1P (%) ) +( ()P ) ] (3.51)

(%

em que Ny;” é a primeira diferenca de tensdes normais na linha central do
escoamento, que é obtida através das imagens de birrefringéncia e da Equagcao [2.97]
N;; é a primeira diferenca de tensdes normais numérica calculada usando
componentes do tensor das tensoes definida em um utilitario de pds-processamento
do OpenFOAM. J& n;(%) e n;(¢,,) sdo as viscosidades preditas pelas tensoes dadas por
um modelo constitutivo nao-linear (Segao|3.5)) com pardmetros a estimar e aplicadas
nas Egs. e 2.28) equanto n{"?(¥) e n{""(¢,) sdo os valores experimentais. Na
Eq. p = {ax} para o modelos de Giesekus, p = {ax, &} para o modelo EPTT
e p = {ak, Aon,, qr} para o modelo XPP. A chamada da func@o objetivo envolve as

seguintes etapas:

1. Leitura dos dados experimentais e as das estimativas iniciais dos parametros

nao-lineares dos modelos constitutivos

2. Realizagao de manipulacoes de arquivos de texto para a escrita do arquivo
que define as propriedades viscoeldsticas (viscoelasticProperties) no
caso de simulagdo no OpenFOAM. Os pardmetros lineares (determinados
anteriormente) sao definidos no arquivo viscoelasticProperties e também
realizadas operagoes de input para que os pardmetros nao-lineares (varidveis
de otimizagdo) também sejam escritos. Caso haja interesse do leitor, outras
informagoes sobre a definicio do caso de simulagao sao encontradas no
Apéndice A, em que é apresentada a resolucdo de escoamentos no pacote de
CFD OpenFOAM e o solver viscoelasticFluidFoam

3. Simulacdo do escoamento no redmetro multipasse para cada uma das
velocidades dos pistdes descritas na Secgao [3.3| até que o tempo seja ¢t = 6s.
Ao término da simulagao sao realizadas operagoes de pds-processamento para
a obtencao dos valores numéricos de N, utilizados no primeiro termo da

Equacao [3.51

4. n;(%) e nyi(€,) sdo calculadas através das equagoes definidas na Secao [3.5(e do
Método de Gauss-Newton

Os parametros sao estimados pela aplicacao da Equacao |3.51] e do algoritmo de

otimizagdo RComplex com restri¢oes de desigualdade, que é baseado no método dos
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poliedros flexiveis (SECCHI, 2001).
A metodologia utilizada para as simulagoes do escoamento no reémetro
multipasse, requeridas no passo 3 do procedimento deste procedimento, ¢ descrita

na secao seguinte.

3.6.3 Simulacao numérica do escoamento de um fluido

viscoelastico em um reémetro multipass utilizando o
OpenFOAM

A simulacdo do escoamento do poliestireno no MPR4 foi executada usando o
solver viscoelasticFluidFoam (FAVERO et al.,2010a)) disponivel no OpenFOAM
e os modelos de Giesekus (GIESEKUS| 1982) e EPTT (PHAN-THIEN;, [1978; [ THIEN
e TANNER] [1977) descritos na Segao . Foi utilizada a geometria tipo fenda
representada na Figura|2.8] Para esta geometria, a tensao de cisalhamento na parede
é expressa como (SCELSI] 2009)

Taw = 5724

na qual D, é o didmetro do pistao (10 mm), U; é a velocidade dos pistoes (mm.s™1),

(3.52)

Z ¢ a espessura (1.3 mm) e d representa a profundidade da fenda. A Equagao [3.52)
origina-se de uma aproximacao em que ¢ considerado que o polimero é representado
pela equacgao reoldgica de fluido Newtoniano e a taxa de cisalhamento varia com o
diametro do pistao de forma que apresenta valor maximo na parede. O nimero de

Weissenberg ¢ dado pela seguinte equagao

We = Yapp (3.53)

na qual Néo tempo de relaxagao caracteristico do polimero definido como

Conforme descrito na Secdo [2.7, o escoamento na geometria slit pode ser
caracaterizado como 2D. Para a investigacao deste escoamento foi considerada a
geometria de teste mostrada na Figura [3.3] Como condigdo inicial foi dado um
valor igual a zero para todas as varidveis. As condi¢oes de contorno sao de nao
escorregamento nas paredes, ou seja, velocidade igual a zero. Na entrada (inlet) foi
dada uma condicao de velocidade uniforme corresponde a cada uma das velocidades
dos pistoes descritas na Secao [3.3] totalizando cinco casos de simulagao para cada
uma das amostras estudadas. Na saida, (outlet) foi usada a condi¢do de Neumann,

onde o o escoamento estd plenamente desenvolvido. Para a pressao foi definido
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gradiente normal igual a zero na entrada e também nas paredes (condigdo de
Neumann), enquanto que valor fixo igual a zero na saida (condigdo de contorno
de Dirichlet). J& para a tensao foi definido valor igual a zero na entrada e gradiente

normal igual a zero nas paredes e na saida.

OUTLET

AT

WALL

:
x
B 3 FE
! MESH 3
HHHMHHHH
INLET
10 mm

Figura 3.3: Esbogo da geometria utilizada e da malha computacional.

Para uma melhor visualizacao sao listadas na Tabela [3.3] as especificagoes das

condigoes de contorno utilizadas de acordo com a notagdo do OpenFOAM.

Tabela 3.3: Condigoes de contorno conforme notagao do OpenFOAM.

Contorno/Variavel U T p
inlet fixedValue fixedValue | zeroGradient
outlet zeroGradient | zeroGradient fixedValue
wall fixedValue | zeroGradient | zeroGradient

Testes de convergéncia de malha foram realizados usando malhas com 45,728;
85,814 e 192,924 elementos, sendo que somente os resultados obtidos com a malha
mais fina serdo apresentados. A Figura mostra a malha intermediaria, que
contém tanto elementos hexaédricos quanto elementos nao-hexaédricos. Todas as

simulagoes foram realizadas utilizando o método Euler implicito para resolucao do
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termo temporal, como passo de tempo adaptativo que foi controlado para manter o
numero maximo de Courant da malha abaixo de 0,8 e um passo de tempo maximo
de 107* s. O método utilizado para resolucio do sistema linear discretizado foi
o de gradientes conjugados, CG, com pré-condicionamento, AMG, para a pressao e
pré-condicionamento Cholesky para a velocidade e tensao. As tolerancias dos solvers
do sistema linear foram definidas como 1078 para pressiao 10~7 para a velocidade e
tensao dentro de um mesmo passo de tempo. Para se obter convergéncia nas solugoes
foi necessario usar a técnica de relaxacao nas variaveis, ou seja, uma ponderagao
entre as solugdes antiga e nova para compor a nova variavel. No OpenFOAM, o
fator de ponderagao atua na nova variavel acrescido de um termo que contém a
variavel antiga multiplicada pela diferenga entre o valor 1 e o fator de ponderagao.
Os valores definidos para a relaxagao das variaveis foram 0,2 para a pressao e 0,5 para
a velocidade e tensdo. Os termos convectivos div(phi,U) e div(phi,tau) foram
interpolados com linearUpwindV celllLimited e upwind. Diferencas centrais foram

utilizadas para interpolar os demais termos.
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Capitulo 4

Resultados

Este capitulo inicialmente apresenta a avaliagdo do problema inverso de
determinacao da DMM. Em seguida sao apresentados os principais resultados
obtidos nos experimentos realizados no redometro multipasse e a caracterizagao
reologica dos materiais estudados. Posteriormente, sdo avaliadas as fungoes para
a determinacao numérica das fungoes materiais de fluidos viscoelasticos. Por fim,
sao mostrados os resultados de estimagoes de parametros e testes de adequacao de
modelos constitutivos que envolvem a modelagem e simulagdo do escoamento no
reometro MPRA.

4.1 Desempenho da quadratura de
Gauss-Hermite na aproximacao do problema

inverso de determinacao da DMM

A aproximagao do problema inverso representado pela Eq. foi aproximado
para as amostras de PEl e PE2, utilizando a regra trapezoidal e também a
metodologia descrita na Secao [3.2l No caso da regra trapezoidal, M, foi adotado
como o limite inferior de integracio, o valor de massa molar igual a 107g/mol foi
usado como o limite superior de integragao e os pontos de integragao considerados
foram igualmente espacados em escala logaritmica entre os limites inferior e superior.
A fim de efetuar-se uma comparacao entre estes procedimentos de integragao, o
numero de pontos, NV, utilizados para representar a distribuicao de massa molar, foi
variado no intervalo de 12 a 55 pontos. Os parametros k, m e ( foram estimados
utilizando o algoritmo de Nelder-Mead (NELDER e MEAD, 1965) implementado
na fungdo fminsearch do MATLAB (The MathWorks, Inc.). Foram utilizadas
diferentes estimativas iniciais, para tentar garantir que a solucdo encontrada

correspondesse ao minimo global da fun¢do objetivo, e as solugdes encontradas
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foram refinadas empregando-se o algoritmo Levenberg-Marquardt implementado na
fungdo 1sqnonlin, também do MATLAB. O critério de convergéncia utilizado foi
que a mudanca absoluta no valor y? entre duas iteracoes sucessivas fosse inferior
a 1075 A anédlise comparativa da DMM estimada foi feita utilizando-se os dados
experimentais da caracterizacao por GPC e também os dados experimentais dos
modulos dindmicos e as predigoes da regra de mistura da reptacao dupla e das
aproximagoes de Schwarzl (SCHWARZL| (1971)). Para isto, os resultados foram
expressos e avaliados em termos dos seguintes parametros: (i) diferenca relativa
entre os valores experimentais (GPC) e preditos das massas molares médias M,
e M, (WEM, e %EM,, respectivamente), (ii) erro quadritico médio (RMSE) e
(iii) estimativa do erro de integragdo médio (Elyetod0:). Estes pardmetros foram

definidos como:

Ewd Mn calculado — Mn
%EM, = |—ealculod GPC % 100 (4.1)
M, cprc
=wd M’w calculado — Mw
%EM,, = |—wcaleuad GPCT % 100 (4.2)
My cpc

1 Mg

N 2

RMSE =

[

2

(4.3)

n %EM,, N WEM,,
100 100

1" 1/ 2
GL — G
+ (E . MZ)
G

E]metodoﬂ' _ ’[GfH,55’ - ‘[metodo,i‘

4.4
Ic_mss5 (4.4)

em que G, e G, sdo os valores experimentais e preditos de G', G e G, sdo os
valores experimentais e preditos de G, I 55 € o valor da integral que representa
a area sob a curva de DMM obtido com a metodologia de Gauss-Hermite usando
55 pontos de quadratura, Ietodo; € 0 valor desta integral obtida através do método
especificado (G-H: quadratura de Gauss Hermite ou TRAPZ: regra trapezoidal) e i
sao os pontos de quadratura. Para a aplicacao destes parametros, I¢_p 55 foi tomado
como o valor "exato’” da integral. A Eq. é semelhante a apresentada por BORG
e PAAKKONEN] (2009), diferindo no fato de que o ntimero de experimentos (Ng)
estd dentro da raiz quadrada para calcular a média dos erros quadrados.

O problema foi avaliado usando os critérios descritos acima e, depois de testes
preliminares, o nimero apropriado de pontos de massa molar necessarios para

representar o DMM de cada amostra foi escolhido.
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As Figuras [4.1H4.4] apresentam a evolucao dos parametros utilizados para avaliar
a optimizacao como uma func¢ao do ntmero de pontos de quadratura usados.
Os resultados apresentados nestas figuras foram obtidos utilizando o algoritmo
Nelder-Mead e os valores da constante de escala ¢ (Eq. da quadratura de
Gauss-Hermite de 1/2 para PEl e 1/3 para PE2, de acordo com o seguinte
procedimento: (i) testando diferentes estimativas iniciais para N=8, verificou-se
que os conjuntos de parametros k=5; m=0,15; (=8, para PEl e k=0,5; m=0,5;
e (=0,1, para PE2 fornecem o melhores ajustes dos dados de GPC, (ii) a solugao
para os valores subsequentes de N testados (até 55), foram obtidas usando o melhor
conjunto de parametros encontrado no passo anterior como estimativas iniciais.

Na Figura ¢ mostrada a variacio do pardmetro %EM, com o ntimero
de pontos de massa molar considerados para representar a distribuicao das
amostras PE1 e PE2, considerando a regra trapezoidal e também a quadratura de
Gauss-Hermite. E possivel observar que, para as duas amostras, um valor limite de
%EM,, foi obtido para um valor alto de ntimero de pontos de quadratura, indicando
a convergéncia do método de integracdo. Este valor limite de %EM,, foi préximo
a 0% para amostra PE1 e a 4% para a amostra PE2, sendo este valores atingidos
com N=12 e N=16, respectivamente. Por outro lado, os resultados apresentados na
Figura 4.1 mostram que a regra trapezoidal de integragao fornece uma convergéncia
mais lenta de tal forma que um ntmero de pontos de quadratura maior do que o
maximo utilizado neste trabalho (N=55) seria necessario para atingir valores limites
de %WEM, obtidos com a quadratura de Gauss-Hermite. J4 as Figuras.
mostram o comportamento da quadratura de Gauss-Hermite e da regra trapezoidal
em termos dos valores resultantes de %EM,, ¢ RMSE. Observa-se para estas
varidveis basicamente o mesmo comportamento descrito para %EM,, exceto pelos
valores limites de % EM,, obtidos com a quadratura de Gauss-Hermite (4% para PE1
e 15% para PE2), que foram mais elevados do que os correspondes ao parametro
%EDM,,. Entretanto, em ambos os casos os valores encontrados sao da mesma, ordem
de magnitude dos resultados obtidos por LEONARDI et al.| (2002) (%EM,=2,46
e %EM,=6,45), que investigou o problema inverso para outro PEAD de indice de
polidispersdo igual a 4,6. Além disso, LEONARDI| (1999) obteve %EM,=14,36 e
%EM ,= 19,59 para uma amostra de PEAD de polidispersao igual a 6,42 ao aplicar
a funcdo GEX e o modelo DRMD (Double Reptation with Molecular Dynamics).
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A convergéncia lenta da regra trapezoidal em relacdo a quadratura de
Gauss-Hermite em termos dos pardmetros WEM,, %EM, e RMSE pode ser
explicada diretamente com base na variagdo intrinseca apresentada por cada um
dos métodos em relagdo ao ganho em termos de precisao, resultante do aumento
do nimero de pontos de integragdo. Assim como pode ser verificado na Figura [4.4]
os valores de Elg_p,; descrescem rapidamente para valores préoximos de zero com
aumento de ntimero de pontos de massa molar, enquanto que para FElrgpapz; a
redugdo com o nimero de pontos ¢ menor, principalmente apés cerca de 20 pontos,
o que limita a precisao que pode ser obtida.

Com base na discussao anterior dos resultados apresentados nas Figuras [4.1H4.4]
os resultados obtidos pela regra trapezoidal com N=55, para ambas as amostras
PE1 e PE2, e da quadratura de Gauss-Hermite com N=12 para a amostra
PE1 e N=16 para a amostra PE2, foram tomados como referéncia na analise
subsequente, onde sao comparados os valores experimentais e preditos da DMM.
Os valores N=12 (PE1) e N=16 (PE2) correspondem ao nimero minimo de pontos
de quadratura requeridos pela quadratura de Gauss-Hermite para proporcionar a
precisdo satisfatéria comparada & N=55. E importante observar que os resultados
indicam uma tendéncia de aumento do niimero de pontos de quadratura necessaria
para representar a DMM, quando o indice de polidispersao das amostras aumenta.
No caso da regra trapeizodal, o valor N=55 foi tomado como um compromisso entre
a precisao e esforco computacional com base no fato de que um nimero muito maior
de pontos de integracao ¢ necessario para obter a mesma precisao fornecida pela
quadratura de Gauss-Hermite.

A Tabela apresenta os valores dos parametros da funcao GEX e seus
desvios-padrdao, as massas molares médias e os pardmetros WEM,, %NEM, e
RMSE, obtidos pela regra trapezoidal (N=>55) e pela quadratura de Gauss-Hermite
(N=12 para PE1 e N=16 para PE2).
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Figura 4.1: %EM,, versus numero de pontos de massa molar para as amostras PE1
(a) e PE2 (b) usando a regra dos trapezoidal e a quadratura de Gauss-Hermite.
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Tabela 4.1: Solugoes aproximadas do problema inverso de determinacao da DMM
para as amostras PE1 e PE2.

k= 4,144 01,=0,10945 M,= 20796 %EM,= 0,97
55 pontos m= 0,1704 0,=0,0031738
-TRAPZ (= 4,9081 0:=0,37222 M= 66837 %EM ,= 4,52
PEL M,cp= 8,8124x1075 | RMSE=0,2375 M /M ,=3.2
12 pontos - k= 4,16303 o= 0,09302 | M,=20979 %EM,= 0,10
G-H m= 0,17056 om= 0,002714
¢= 4,9067 oc=0,31615 | My,= 67062 %EM,= 4,20
M,cp=8,9115x107° | RMSE= 0,2386 M/ M,=32
k= 2,7864 o= 0,02467 | M,= 13282 %EM,= 5,13
55 pontos m= 0,1674 om= 0,0009381
-TRAPZ (= 3,8857 oc=0,08626 | M,= 67976 %EM,= 15,03
PE9 M,¢5=3,0181x10"* | RMSE= 0,2365 My /M,= 5,1
k= 2,9597 o= 0,02936 | M,= 13525 %EM,= 3,39
16 pontos - m= 0,16101 om= 0,001035
G-H ¢= 4,5207 oc=0,1130 M= 68269 %EM ,= 14,66
M,¢;=8,5279x1075 | RMSE= 0,2298 M /M, =54

Em relacdo ao parametro M,.r, (GLOOR/ (1983)) afirma que seu valor é sempre
positivo e relacionado com a massa molar. No entanto, os resultados obtidos neste
trabalho indicam que esse parametro se comporta exatamente como um fator de
ajuste e nao apresenta significado fisico, o que estd de acordo com os resultados
obtidos por [COCCHINI e NOBILE| (2003), que reportou valores entre 5,28x1071% e
1,97x10* para o pardmetro M,.; na aproximagao do problema inverso para amostras
de polipropileno, poliacetal e misturas de poliestirenos de diferentes massas molares.
Isto pode ser explicado se forem avaliadas as func¢oes gama nas Eqgs. [2.6642.68, que
podem assumir valores altos e/ou baixos, o que permite que M,.s assuma ordens de
grandezas diferentes da ordem de grandeza da massa molar. Além disso, a correlagao
observada entre os pardmetros m e M, é dada pela Eq. [3.13]

As curvas de DMM obtidas aplicando os pardmetros da funcado GEX reportados
na Tabela na Eq. sao comparadas com os dados experimentais de GPC nas
Figuras e[4.7 No entanto, este nao é o melhor critério para avaliar a qualidade
dos resultados, uma vez que o desejavel é obter-se um método que seja capaz de
determinar com confiabilidade a DMM sem o conhecimento prévio da distribuicao de
massa molar para comparacao dos resultados. Neste contexto, uma melhor avaliagao
dos modelos moleculares e metodologias utilizadas ainda é necessaria para avaliar
a influéncia dos principais pardmetros envolvidos neste tipo de problema. Como
pode ser verificado nas Figuras e os parametros estimados nao reproduzem
perfeitamente os médulos dindmicos (obtidos a partir das Eqs. e. No entanto,

PN . . o~ ! .~
apesar da deficiéncia de modelo em reproduzir com precisao os dados de G' na regiao
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de baixa frequéncia, a precisdo obtida é ainda suficiente para se obter uma boa

previsao da DMM.
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Figura 4.5: DMM da amostra PE1 obtida por GPC e estimada pelas relagoes de
Schawrzl (55 pontos com a regra trapezoidal e 12 pontos com a quadratura de
Gauss-Hermite).
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Figura 4.6: Mdédulos dinamicos experimentais e preditos para a amostra PEL.
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Figura 4.7: DMM da amostra PE2 obtida por GPC e estimada pelas relagoes de
Schawrzl (55 pontos com a regra trapezoidal e 16 pontos com a quadratura de
Gauss-Hermite).
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Figura 4.8: Mdédulos dinamicos experimentais e preditos para a amostra PE2.
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4.2 Experimentos no redmetro multipasse

A primeira parte dos experimentos no MPR consistiu em analisar a possibilidade
de obter medidas em estado estaciondrio para as duas amostras testadas. A
Figura apresenta a evolucao temporal da queda de pressao nas diferentes
velocidades de pistao nos experimentos realizados com as amostras GPPS1 e GPPS2.
Observa-se que para as duas amostras o estado estacionario foi alcangado em menos
de 5 s, possibilitando a obtengdo de um ndmero grande de pontos em estado
estacionario mesmo para as velocidades mais altas. Comportamento similar foi
observado com relacao aos padroes de franjas, nos quais se observou uma duragao
de aproximadamente 2 s para a etapa transiente, como se exemplifica com a evolugao
temporal do padrao de franjas para a amostra GPPS1 no caso em que a velocidade
dos pistoes era 1 mm/s (Figura . Tanto para as outras condicoes testadas
com a amostra GPPS1 como nos testes com a amostra GPPS2, as duragoes das
etapas transientes foram da mesma ordem de magnitude. Portanto, nas velocidades
testadas foi possivel atingir o estado estacionario em todos os testes. No entanto,
como o tempo total de teste estd limitado pelo percurso maximo do pistao e, sendo
assim, diminui com o aumento da velocidade de teste, a obtencao de dados em estado
estacionario no MPR para as duas amostras em estudo deixaria de ser viavel para
velocidades mais elevadas.

Nas Figuras e sao mostradas imagens das amostras GPPS1 e GPPS2
apo6s atingido o estado estacionario em cada condi¢ao de experimento.

Em todas as condigoes experimentais observam-se algumas caracteristicas
comuns as duas amostras. Como esperado, a queda de pressao total através da
fenda e o ntimero observado de franjas aumentaram com o aumento da velocidade
dos pistdes. As dreas escuras nos lados das inser¢oes da fenda (Figuras. e
sdo zonas de baixa tensao, ou seja, zonas de baixo fluxo de material. J4 as areas
escuras nas paredes da fenda sao as zonas de maior tensao. Na regiao da fenda é
possivel observar que as franjas possuem a tendéncia de serem perpendiculares a
diregdo do escoamento (a direcao do escoamento através da fenda é de baixo para
cima da péagina), definida na Figura como direcao x, o que caracteriza a regiao
com predominancia elongacional.

Ao observarem-se as Figs. e [4.12] percebe-se uma dependéncia nao linear
do comportamento do padrao das franjas com o aumento da velocidade dos pistoes.
A amostra de menor massa molar (GPPS1) apresenta certo grau de simetria entre
a entrada e a safda da fenda na menor velocidade testada (Figura [£.11(a)). Com
o aumento da velocidade, tal simetria vai gradualmente se alterando e as bandas
isocromaticas dentro da fenda vao se deslocando a jusante, como pode ser verificado
na Figura . J& o comportamento da amostra com maior massa molar

73



14
12
10

AP [bar]

S b~ N ©

14
12
10

AP [bar]

S b B~ O X

Figura 4.9:

¥

N oA
,,.m.‘—v-vawy.%"“‘“‘“‘ i
o

0,1 mﬁ/s
0,2 mm/s
0,5 mm/s

2 mm/s

L s T

..........

!

¥

<
4

L o

*,.,\\"I"y'*w’wlr'\\f\’-*'\
7
¥

- P
e
o5

by se e e o

P aaaa B e LR R '-"‘.vm“‘:
o it .
2l

0,05 mm/s
0,1 mm/s

1 mm/s

DI PO

Evolucao temporal

15 20

tempo [s]

(b)

experimentos: (a) GPPS1 e (b) GPPS2.

da

74

queda de

25

pressao

30

durante

oS



Figura 4.10: Evolucao temporal das imagens de birrefringéncia da amostra GPPS1
em diferentes tempos para a velocidade dos pistoes igual a 1 mm/s: (a) 0,97 s (b)
1,04 s (c) 1,11 s (d) 1,27 s (e) 2,24 s (f) 3,04 s (g) 4,77 s (h) 5,15 s (i) 6,04 s e (j)
6,42 s
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Figura 4.11: Imagens de birrefringéncia induzida do GPPS1 a 176°C. Velocidade
dos pistoes: (a) 0,1 mm/s (b) 0,2 mm/s (c) 0,5 mm/s, (d) 1 mm/s (e) 2 mm/s.
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Figura 4.12: Imagens de birrefringéncia induzida do GPPS2 a 178°C. Velocidade
dos pistoes: (a) 0,05 mm/s (b) 0,1 mm/s (c) 0,2 mm/s, (d) 0,5 mm/s (e) 1 mm/s.
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(Figura apresenta assimetria em todas as velocidades dos pistoes testadas,
0 que caracteriza maior complexidade do escoamento (maior efeito elastico). Além
disso, conforme esperado, a quantidade de franjas observadas na Figura[4.12]é maior
do que a observada na Figura m pois a amostra de maior massa molar (GPPS2)
apresenta mais birrefringéncia e maior tensao.

Conforme mencionado na se¢ao anterior, o campo de tensao do escoamento pode
ser quantificado através da contagem das franjas. Assim, através da contagem das
franjas e utilizando-se a Eq. ¢é possivel obter a informagao da primeira diferenga
de tensoes normais (Figura em funcao da distancia axial da entrada da fenda
(note que na Figura é mostrada a posigdo x = 0). Para todas as diferentes
velocidades testadas, logo na regiao de entrada da fenda predomina a resposta nao
linear do material, uma vez que N; aumenta rapidamente nesta regiao (note que o
ponto de maximo corresponde ao ponto sela observado nas imagens Figs. e.
A relaxacao das tensoes ocorre ao longo da fenda e N; diminui ao longo da linha
central. A regido escura na saida da fenda (circulo preto observado nas imagens das
Figs. e [1.12] representa a regidao onde tem-se a troca da diregao principal do
escoamento, ou seja se a direcao do escoamento na fenda é em z, ao sair da fenda o
fluido escoa preferencialmente na direcao y e a tensao normal nesta direcdo contribui
significativamente para o campo de tensao de forma que 7, torna-se maior que 7.
O ponto onde 7,, € T, sao iguais ¢ justamente na regiao do ponto escuro na saida
da fenda e pode ser observado nas Figura onde N; ¢ igual a zero.

E importante ressaltar que os resultados obtidos por medida de birrefringéncia
induzida no redémetro multipasse, além de permitirem diferenciar adequadamente
as duas amostras de GPPS analisadas, fornecem um conjunto de dados que tem
um potencial muito grande para aplicacao no teste de adequagao de modelos
constitutivos e de codigos computacionais para simulacao de escoamentos de fluidos
viscoelasticos. Esta afirmacao se baseia nos seguintes aspectos observados nos
resultados apresentados: i) a técnica permite obter simultaneamente informagoes
sobre gradiente de pressoes, perfis de diferenca de tensdes normais e distribuicao
completa de tensoes em uma regiao bidimensional; sob condigoes controladas; ii) os
diferentes efeitos medidos variam significativamente dentro da janela de condigoes
de operagdo possiveis, aumentando o espectro e a utilidade dos dados obtidos; iii)
permite obter dados tanto em regime transiente quanto estaciondrio. Além disso,
o emprego de diferentes esquemas de modulagao no moédulo éptico pode fornecer
informagoes sobre escalas de tempo menores que a maioria dos ensaios mecanicos,

o que pode permitir a analise de respostas transientes.
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4.3 Experimentos de reometria rotacional,

capilar e elongacional

Conforme mencionado na Segao foram realizados experimentos em técnicas
mais comuns, com base na aplicacdo mecanica de uma tensao ou taxa de
cisalhamento. As amostras GPPS1 e GPPS2 foram analisadas utilizando-se um
redmetro rotacional AR-G2 da TA-Instruments, um redmetro capilar de alta pressao
RG20-Gottfert e uma extrusora dupla rosca Haake. Foram realizados experimentos
em diferentes temperaturas, mas nesta secao somente sao apresentados os resultados
nas mesmas temperaturas em que as amostras GPPS1 e GPPS2 também foram
testadas no MPR4. Caso haja interesse do leitor, os resultados em outras
temperaturas sao apresentados no Anexo .

Na Figura sdo apresentadas as propriedades reolégicas G (w) e G (w) das
amostras GPPS1 e GPPS2. E possivel observar que o comportamento dos médulos
dindmicos de uma amostra é bastante diferente do comportamento dos médulos da
outra amostra. Esta diferenga no comportamento ocorre devido ao fato das amostras
possuirem diferentes massas molares e provavelmente diferentes distribuicoes da
massa molar. Se considerarmos a amostra GPPS2, é possivel perceber que o
ponto onde G (w) e G (w) sdo iguais é localizado mais abaixo e deslocado para
a esquerda em relacdo ao ponto experimental da amostra GPPS1 onde G'(w) é
aproximadamente igual a G” (w). Ao considerarem-se duas amostras com diferentes
distribuicées de massa molar, o ponto de intersecio (onde G'(w)=G"(w)) da
amostra que possuir DMM mais larga ocorre em valores mais baixos de G (w) ou
G"(w) (BRETAS e D’AVILA| 2005). Ainda, segundo BRETAS e D’AVILA| (2005),
para uma mesma distribuicdo de massa molar, o ponto em que G (w)= G (w) se
desloca para a esquerda com o amento da massa molar. Conforme mostrado na
Tabela [3.1] a amostra GPPS2 apresenta massa molar média em massa maior que
amostra GPPS1 e os resultados experimentais de G' (w) e G” (w) indicam que GPPS2
também apresenta o indice de polidispersao superior ao da amostra GPPS1, ou seja,

a DMM deve ser mais larga.
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Figura 4.14: Curvas de G e G" das amostras GPPS1 e GPPS2.

A Figura m apresenta curvas completas de 7(¥), medidas a baixas e altas de
cisalhamento. Sao mostrados os resultados experimentais obtidos nos redmetros
AR-G2 e RG20 e também os resultados obtidos através da regra empirica de
Cox-Merz (COX e MERZ, |1958) mencionada na Segao . E possfvel observar uma
boa concordancia entre todas as medidas, o que indica que a regra de Cox-Merz
representa adequadamente os dados obtidos para as amostras GPPS1 e GPPS2.
Além disso, como esperado, a amostra de maior massa molar média em massa
(GPPS2) apresenta o valor de viscosidade a taxa de deformacao nula superior ao
valor da amostra de massa molar menor (GPPS1).

Ainda na Figura [4.15] sdo mostrados os resultados obtidos na matriz plana
acoplada a extrusora dupla rosca Haake. Neste trabalho nao foi possivel a obtencao
de muitos pontos experimentais, especialmente devido ao pouco tempo disponivel
para a utilizacdo do equipamento na USP. Para as duas amostras (GPPSI1 e
GPPS2), os valores de n(¥) sdo proximos aos valores determinados pelas outras
técnicas e, desta forma, pode-se considerar que os valores de 7,(¢) equivalentes
podem ser tomados como uma medida aproximada da viscosidade elongacional nas

correspondentes taxas de elongacao.
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4.4 Determinacao numérica das fung¢oes materiais

de fluidos viscoelasticos

Na Figura [4.16] é apresentado um breve estudo paramétrico do modelo de
Giesekus, onde o dominio para descrever a mobilidade anisotropica das cadeias

moleculares é a € (0,1]. Ao observar-se a Figura ¢ possivel verificar que o modelo

100 ¢

f(v.¢)

0.1 : :
0.01 0.1 1 10 100 1000

Ay, Aé

Figura 4.16: Fungoes materiais calculadas pelo método Gauss Newton para o modelo
de Giesekus com np=1 Pa.s e A=1.

de Giesekus, que possui apenas trés parametros constitutivos {n,, A, a} para cada
modo de relaxacao, é capaz de representar o comportamento nao-linear viscoeléstico.
Entretanto, uma caracteristica observada é que a viscosidade elongacional atinge
um platé com o aumento da taxa de elongacao. Este comportamento nao é
adequado para representar a resposta de poliolefinas e poliestireno sujeitos a altas
taxas de elongacdo, uma vez que, segundo BRETAS e D’AVILA (2005), medidas
experimentais destes materias mostram que essa viscosidade aumenta até um valor
maximo e depois diminui.

O dominio para descrever a mobilidade anisotrépica das cadeias moleculares
nos modelos PTT é o € (0,2]. Se o pardmetro ¢ é considerado igual a zero, a
segunda diferenga de tensoes normais N; é igual a zero e segundo BIRD et al.| (1987)
geralmente é usado um valor proximo de 0,2 para o parametro £. A viscosidade
elongacional uniaxial do LPTT apresenta um comportamento semelhante a do
modelo de Giesekus (Figura [4.17). J& a caracteristica de enrijecimento até uma
taxa de elongacao e amolecimento com subsequente aumento da taxa (aumento da

viscosidade elongacional até um maximo e depois diminui¢ao) é obtida com o modelo
EPTT (Figura 4.18)).
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Figura 4.17: Fungoes materiais calculadas pelo método Gauss-Newton para o modelo
de LPTT com np=1 Pa.s, A=1 s e {=0.
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Figura 4.18: Fungoes materiais calculadas pelo método Gauss-Newton para o modelo
de EPTT com np=1 Pa.s, A=1 s e £=0.

Para avaliar a influéncia de como o parametro £ relaciona a diferenca de tensoes

normais, o pardmetro « foi considerado igual a 0,1 (Figs. e [4.20)).
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Figura 4.19: Fungoes materiais calculadas pelo método Gauss-Newton para o modelo
de LPTT com np=1 Pa.s, A=1 s e a=0,1.
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Figura 4.20: Fungoes materiais calculadas pelo método Gauss-Newton para o modelo
de EPTT com np=1 Pa.s, A=1 s e a=0,1.

A Figura[f.2T] mostra as fungoes materiais calculadas para o modelo de XPP com
npy= 1 Pa.s, A=1s, e Aop= 1 s. E possivel observar que o pardmetro « inlfluencia
de tal forma o comportamento das fungoes que ao considerar-se a=0,001, a segunda
diferenca de tensoes normais possui valor igual a zero e, para a=0,5 forma um arco.
Outros conjuntos de parametros apresentaram o mesmo comportamento.

A Figura ¢ referente ao modelo XPP e mostra a variacao da viscosidade
elongacional uniaxial em fun¢do dos parametros A\gp, o € q. Na Figura é
mostrada a influéncia do parametro Aoy, onde pode ser observado que o aumento
do paramentro implica no aumento da viscosidade elongacional. Também é
possivel observar que ocorre um deslocamento consideravel da regiao Troutoniana
da viscosidade com a variagao deste parametro. A viscosidade elongacional tende
a diminuir com o aumento do pardmetro a (Figura 4.22(b)). No entanto, para o
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Figura 4.21: Funcgoes materiais calculadas pelo método Gauss-Newton para o modelo
de XPP com np=1 Pa.s, A=1 s, \gp= 1 s e g=1.

conjunto de parametros testados, ao considerarem-se valores de o maiores do 0,5,
a curva de viscosidade elongacional predita apresentou um formato diferente em
relacao as predicoes dos valores menores que 0,5. Ja na Figura pode ser
verificado que o pardmetro ¢ provoca alteragao na viscosidade elongacional uniaxial
de tal maneira que fungdo aumenta com o aumento do pardmetro apds a regiao

Troutoniana.
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Figura 4.22: (a) 1, do modelo de XPP com np=1 Pa.s, A=1 s, a=0,1 e ¢g=1 (b) 1,

do modelo de XPP com np=1 Pa.s, A=1s, g=1 e A\gp = 1s (¢) 1, do modelo de XPP
com np=1 Pa.s, A=1 s, a=0,1 e A\gp= 1s.
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4.5 Estimacao dos parametros lineares

A Figura [4.23| apresenta os critérios de avaliagdo mencionados na Secao [3.6.1
em funcdo de N, para determinar o numero de modos de relaxagdo

necessarios para representar o comportamento viscoelastico das amostras GPPS1
e GPPS2. A Figura mostra a variacdo dos valores da funcao
objetivo (Eq. , a Figura mostra o desvio padrao percentual méaximo
dos parametros estimados, a Figura apresenta uma estimativa para o
nimero de condicionamento do sistema indicado pela variavel rcondy, enquanto
a Figura representa o coeficiente de correlagdo de Pearson calculado
considerando a contribuicdo simultanea de G e G”. E possivel observar que a partir
de 8 modos ndo se tem mais uma diminuicdo significativa dos valores de x? e que
além disso, valores de desvio padrao percentual superiores a 10% s6 sao detectados
quando tenta-se representar as amostras com um nimero de modos de Maxwell
superior a 8. Paralelamente, como para um sistema mal condicionado a inversa da
matriz nem sempre € verdadeira, quando a variavel r..,qm estiver abaixo da precisao
da maquina (reengr < 1071%), a andlise estatistica fica comprometida. Além disso,
a partir de Ny;=5 na Figura W o coeficiente Ré/’ o atinge um valor maximo o
que permite concluir que ja é possivel obter um bom ajuste dos dados experimentais.
Com base nestes resultados foi definido que Ny;=7 é suficiente para representar os
dados experimentais com uma boa precisao.

A Figurad.24) apresenta a comparagao entre os valores experimentais e preditos
de G'(w) e G" (w) das amostras GPPS1 e GPPS2e a Figur mostra a viscosidade
np, (Np, = grAi) associada a cada modo em funcao do tempo de relaxagao de cada
modo. E possivel verificar que um bom ajuste dos dados de médulos dindmicos é
obtido com Nj;=7. Também é possivel observar que, para a amostra GPPS1, os
modos que dominam a viscosidade nao sao os correspondentes aos maiores tempos
de relaxacao, mas sim aos tempos de relaxagao intermediarios dentro do intervalo

de tempos de relaxagao estudados.
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Figura 4.24: (a) Valores experimentais e preditos de G’ (w) e G (w) para a amostra
GPPS1 com N); = 7, (b) Valores experimentais e preditos de G’ (w) e G (w) para a
amostra GPPS2 com N, = 7.
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Figura 4.25: np, (np, = gr\x) em funcdo dos tempos de relaxagdo das amostras
GPPS1 e GPPS2.
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4.6 Testes de adequacao dos parametros

nao-lineares

Neste trabalho, antes de estimar os parametros nao-lineares, optou-se por fazer
uma avaliacdo para entender como pequenas variagoes nos parametros podem
influenciar as predi¢oes de viscosidade e campos de tensao do escoamento. Para isso,
inicialmente foi considerada somente a amostra GPPS1 e os modelos constitutivos
Giesekus e EPTT. Quanto ao modelo de Giesekus, apesar de ter sido mostrado na
Sec¢ao que ele nao é capaz de predizer corretamente toda a curva de viscosidade
elongacional do poliestireno, o modelo foi utilizado devido a ser extensivamente
utilizado na area de escoamento de fluidos viscoelasticos. Além disso, nem todos os
experimentos realizados no MPR4 correspondem a altas taxas de elongacao, o que
estimula a investigacdo do modelo de Giesekus, especialmente para casos em que
as condicoes experimentais do escoamento possam ser consideradas equivalentes a
regioes onde o modelo ¢ capaz de predizer a viscosidade elongacional.

Na secao anterior foi mostrado que N;=7 é suficiente para representar os dados
experimentais com uma boa precisao. No entanto, conforme pode ser observado na
Figura[4.26] a partir de V=3 ja é possivel descrever o comportamento viscoeldstico
da amostra GPPS1, ao menos de forma qualitativa (na Figura m pode-se observar
a contribuicao de cada um dos trés modos de Maxwell para a descricao dos modulos
dindmicos). Assim, para facilitar o entendimento de como os parametros de cada
modo contribuem para a descricdo das curvas de viscosidade foram inicialmente
considerados os modelos de Giesekus e EPTT com Njy;=3. A Tabela apresenta
o espectro de relaxacao e os parametros nao-lineares dos modelos de Giesekus e
EPTT (um conjunto de pardmetros para o modelo de Giesekus e dois conjuntos de
pardmetros para modelo EPTT - C1 e C2) utilizados neste caso com Ny=3 . Ja
nas Tabelas e sao apresentados diferentes conjuntos de parametros para os
modelos de Giesekus e EPTT para Ny,=7 (dois conjuntos C1 e C2 para o modelo
de Giesekus e quatro conjuntos C1, C2, C3 e C4 para o modelo EPTT).
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Figura 4.26: Valores experimentais e preditos de G'(w) (a) e G (w) (b) da amostra
GPPS1 com Ny, = 3.

Tabela 4.2: Espectro de relaxagdo e parametros nao-lineares dos modelos Giesekus

e EPTT da amostra GPPS1 com N;;=3.

Nur | M [s] | np, [Pas™'] | cwgiesk ] | arer ] | Eeet [ | owee [ | Erez ]
0,0039 505,842 0,53 1,33 0,35 1,35 0,35
0,091 4864,933 0,53 1,34 0,35 1,35 0,35
15689 | 6854568 0,6 0,008 | 035 | 0005 | 035

Tabela 4.3: Espectro de relaxagao e parametros nao-lineares do modelos Giesekus
para a amostra GPPS1 com N,,=T7.

Ny Ak [s] np, [Pa.s™'] | arenr [ | aren [
1 ] 0,00065123 101,46 0,50 0,98
2 0,0055648 299,74 0,50 0,98
3 | 0027265 1096,1 050 | 098
4| 012452 28572 050 | 098
5) 0,54019 4375,3 0,50 0,98
6 2,3369 3073,9 0,55 0,006
7 14,952 792,17 0,50 0,90
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Tabela 4.4: Parametros nao-lineares do modelo EPPT para a amostra GPPS1 com

Ny =T7.

Ny | arer [ | &eer [ | ooz [ | Snez [ | anes [ | &res ] | ares [ | Eroa [
1 1,38 0,38 1,33 0,35 1,33 0,35 1,33 0,35
2 | 146 | 042 | 134 | 035 | 134 | 035 | 134 | 035
3 1,36 0,33 1,34 0,35 1,34 0,35 1,34 0,35
4 1,63 0,35 0,90 0,35 1,34 0,35 1,34 0,35
5 1 030 | 025 | 090 | 025 | 135 | 035 | 0005 | 035
6 0,11 0,49 0,20 0,47 0,002 0,35 1,35 0,35
7 0,0009 0,36 0,0002 0,33 1,35 0,35 1,35 0,35

Nas Figuras e sao apresentadas as predigoes das curvas de (%) e 7,(€)
fornecidas pelos modelos de Giesekus e EPTT, respectivamente, com os diferentes

conjuntos de parametros apresentados nas Tabelas 4.4l De uma forma geral,

pode-se perceber que a maioria dos parametros fornece predi¢oes semelhantes para

a curva 7)(%), mas a a curva de 1, (¢) é extremamente sensivel, de forma que pequenas

variagoes nos parametros acarretam grande variacao nas predicoes da viscosidade

clongacional. E importante ressaltar que neste trabalho nao foi possivel medir a

curva de viscosidade elongacional das amostras GPPS1 e GPPS2, o que implica em

grande dificuldade para investigar os diferentes modelos e parametros constitutivos.

N, N, (&) [Pa.s]

107 T T T T T T T

10° e

10° F :

10* . -
e,

103 L

2 [ .

10 Experimental .

1 Giesekus, Ny =3

10" f Giesekus, Ny,=7, C1

0 Giesekus, NM=7, C2 e

10 ' ' ' ' : '

0% 10° 107 10" 10° 100 10> 10° 10*
Y, & [1/5]

Figura 4.27: Predigdo das curvas de n(¥) e n,(¢) da amostra GPPS1 utilizando
modelo de Giesekus.

Com o modelo de Giesekus, tanto para Ny=3 quanto para Ny=7, ao

considerar-se o valor parametro aj, em torno de 0,5 percebe-se um bom ajuste
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da curva de 7(¥), mas a viscosidade elongacional comporta-se praticamente como
a viscosidade Newtoniana. Ja para Ny;=7, se for considerado o conjunto de
pardmetros C2 da Tabela [4.3] onde o pardmetro oy assume o valor de 0,006 para
o sexto modo de relaxagao e valores em torno de 0,9 para os demais modos, a
viscosidade elongacional nao comporta-se como Newtoniana. Estas observagoes
estdo de acordo com o apresentado na Figura [£.16] pois valores mais préximos a
zero provocam o aumento da viscosidade elongacional até um platé com o aumento

da taxa de elongacao.
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Figura 4.28: Predigao das curvas de n(%) e 1,(¢) utilizando o modelo EPTT.

Por outro lado, utilizando o modelo EPTT, ocorre o aumento da viscosidade
elongacional até um méximo e, depois, diminuicio com o aumento da taxa de
elongacao. Se for considerado, por exemplo, Nyp;=3 e o conjunto de parametros onde
ar.c2={1,35;1,35;0,005} e & c2={0,35;0,35;0,35}, o modo que possui o maior tempo
de relaxagao esta relacionado com o parametro a4 préximo de zero, que é o modo
responsavel pelo aumento da viscosidade elongacional apds o platé newtoniano.
Ao considerarem-se os parametros referentes aos 7 modos de Maxwell, percebe-se
novamente a influéncia do pardmetro «ay proximo a zero. Ao avaliar-se somente
a curva experimental de 7(%) é possivel observar que a viscosidade deixa o plato

newtoniano em torno de y=2 s7!

, 0 que pode ser considerado aproximadamente
igual a um tempo de relaxagao 0,5 s. Assim, os resultados observados na Figura [4.2§|
parecem indicar que o parametro oy proximo a zero acompanha um dos tempos de
relaxacao que possui ordem ordem de grandeza proxima ao valor 0,5.

A avaliagdo da capacidade de predi¢ao pardmetros apresentados nas Tabelas [£.2]

[4.3] e [4.28 também foi realizada considerando as informagoes experimentais obtidas
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no redmetro multipasse (Segdo [4.2)) e é apresentada na préxima secao.

4.7 Simulacao numérica do escoamento de
um fluido viscoelastico em um redmetro

multipasse utilizando o OpenFOAM

A Tabela apresenta os valores de 7, € Wes, calculados através das Eqs. 3.52
e[3.53] e os valores da queda de pressdao AP, através da fenda medida durante os
experimentos realizados no reémetro multipasse com a amostra GPPS1 nas cinco

velocidades utilizadas.

Tabela 4.5: Condig¢oes de escoamento da amostra GPPSI1.

Experimento | U [mm s | Yupp [$7'] | APesp Wes | Weg
1 0.1 279 | 123 | 257 | 4824
2 0,2 557 | 211 | 512 | 9.631
3 0,5 13,94 | 404 | 1281 | 24103
4 1 27,88 6,12 25,55 48,067
D 2 55,76 8,99 51,27 96,411

Entre os cinco experimentos relacionados na Tabela [4.5] o experimento 5 é o
que possui o maior numero de We e, portanto, a maior resposta nao-linear do
material estudado. Assim, como esta condigdo experimental é a mais critica no
sentido de que exige maior capacidade de predicdo da equacao constitutiva, os
testes iniciais foram todos realizados considerando a velocidade dos pistoes igual a 2
mm.s~'. Para a definicdo dos casos de simulacdo, além das condicoes apresentadas
na Secao [3.6.3 foram utilizados os modelos Giesekus e EPPT, com os pardmetros
especificados nas Tabelas [4.2] e[d.4l O valor da massa especifica do poliestireno
utilizado foi p=1050 kg.m =3 e foi considerado ng= 0,1 Pa.s. Foram realizados testes
de convergéncia de malha onde foram avaliadas as varidveis U e N; e as malhas
descritas na Segao [3.6.3] Os resultados apresentados a seguir referem-se ao tempo
de simulacao igual a 6 segundos.

Na Figura sao apresentados os perfis da primeira diferenca de tensoes
normais (Np) preditos pelo modelo de Giesekus avaliados na linha central do
escoamento, enquanto na Figura4.30|sdo apresentados os perfis da primeira diferenca
de tensoes normais (/N;) preditos pelo modelo EPTT. J4 na Figura sao
apresentadas a curva de contorno da variavel PSD para diferentes conjuntos de
parametros. Para melhor compreensao, é importante lembrar a localizagao da linha
central e a defini¢ao do eixo x para o escoamento (Figura . A abscissa x=0 nas
Figs. e é a posicao na qual estd localizada a entrada da fenda (slit).
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Nas simulagoes com os modelos de Giesekus e EPTT, para todos os conjuntos de
parametros utilizados, obteve-se solucoes estaveis, sem dificuldades de convergéncia.
Além disso, a comparacao dos dados experimentais com as solugdes obtidas,
mostrada nas Figuras 4.2944.31) indica que as solucoes obtidas reproduzem,
qualitativamente, os padroes de comportamento encontrados experimentalmente nas
diferentes variaveis e as diferencas podem estar relacionadas com as incertezas dos
parametros. Estes resultados indicam a adequacao da metodologia implementada
para a simulagdo do escoamento no reémetro multipasse, que constitui um passo
fundamental da estratégia proposta para estimacao dos parametros viscoelasticos
nao-lineares.

E importante ainda mencionar que os resultados apresentados nas
Figuras também mostram que a predigdo obtida na simulagio é
bastante sensivel ao conjunto de parametros utilizado, o que constitui outro aspecto
de suma importancia para a etapa de estimacao de parametros. Nesta etapa, como
ainda nao tem-se informagao sobre o conjunto 6timo de parametros, nao pode-se
inferir sobre qual é o modelo mais apropriado para representar o comportamento da
amostra GPPS1. Neste sentido, pode-se fazer apenas uma anélise preliminar para
investigar a sensibilidade dos parametros nao-lineares. Por exemplo, na Figura
pode-se observar que o modelo de Giesekus, especialmente quando avaliado com
os conjuntos de pardmetros em que «y foi considerado proximo ao valor 0,5, é
capaz de representar de forma qualitativa o perfil de Ny, tanto com N,=3 quanto
com Ny=7. Ao avaliar-se a Figura [£.30] também percebe-se que o modelo EPTT
consegue representar o perfil de N; de forma qualitativa especialmente se avaliado
com o conjunto de parametros Ny, = 3,C1, Ny = 3,02 e Ny, = 7,C4. Ainda,
pode ser considerado que os demais conjuntos de parametros analisados para o
modelo EPTT predizem a curva de N; na linha central levemente deslocada, o que
aparentemente esta relacionado com a posi¢ao em que parametro oy proximo a zero
aparece no espectro de relaxagao (Tabela .
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Figura 4.29: Perfis para a primeira diferenga de tensées normais (N;) preditos pelo
modelo de Giesekus avaliados na linha central do escoamento.

350 . . — .
Experimental -
300 | Ny=3.Cl =« |
Ny=3,C2 ©
Ny=7.Cl o
250 ¢ Ny=7.C2 & |
< Ny=7,C3  »
£ 200 _ Ny=7.C4 x
= 150 ]
Z
100 & ]
on ¢
50 gt S @ I i w ...... et
0 1 1 1 "
-2 0 2 4 6 8
X [mm]

Figura 4.30: Perfis para a primeira diferenca de tensées normais (N;) preditos pelo
modelo de EPTT avaliados na linha central do escoamento.
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Figura 4.31: Curvas de contorno da varidvel PSD: (a) EPTT, Ny, = 3,C1, (b)
EPTT, Ny, = 7,C1 (¢) EPTT, Ny, = 7,C4, (d) Giesekus, Ny = 3, (e) Giesekus,
Ny =7,C1.

Nas Figuras [£.32 e [4.33]sdo apresentados os perfis de pressao e velocidades U,
avaliados na linha central do escoamento. Ja na Figura [4.34] é avaliado o perfil
de velocidade U, ao longo da espessura da fenda na posicao z=2,5 mm. Como a
espessura da fenda é Z=1,3 mm (Figura , a abscissa y na Figura varia
de y=0 a y=1,3 mm. Conforme mostrado na Tabela [{.5] no Experimento 5, a
queda de pressao ao longo da fenda é AP=8,99 bar e, desta forma, os resultados
numéricos do modelo EPPT estao mais préximos das observagoes experimentais.
Quanto a Figura [4.34] com excecao dos conjuntos de parametros EPPT Ny, = 3,C2
e EPPT Ny, = 7,C4, nos quais os resultados apresentaram oscilagdo numérica,
todos os casos testados apresentaram resultados muito semelhantes. Neste ponto,
torna-se importante observar que se for avaliado o perfil de velocidade perto da
parede da fenda, o valor numérico de ,,, é superior ao apresentado na pois o
valor das derivadas das velocidades U, em relacao a y em y=1,3 mm indicam valores

de Japp proximos de 90 s~
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Figura 4.32: Perfis de pressao avaliados na linha central do escoamento.
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Figura 4.33: Perfis de velocidades U, avaliados na linha central do escoamento: (a)
Giesekus (b) EPTT.
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Figura 4.34: Perfis de velocidades U, avaliados ao longo da largura da fenda na
posicao r=2,5 mm: (a) Giesekus (b) EPTT.

Por tltimo, sao apresentados na Fig a comparacao entre das diferencas
de pressao preditas pelos modelos constitutivos e os valores medidos durante os
experimentos realizados no MPR4. Para baixas velocidades, as diferencas de pressao
através da fenda calculadas numericamente foram proximos aos valores medidos
experimentalmente, enquanto que para as velocidades maiores houve uma tendéncia

dos valores preditos serem maiores que os valores experimentais.
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Figura 4.35: Comparacao da diferenca de pressdo experimental e numérica para a
amostra GPPS1 a 176°C.
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Capitulo 5
Conclusoes

Nesse trabalho foram apresentadas e estudadas técnicas de caracterizacao
reolégica e desenvolvido um método tedrico-experimental de avaliacdo do
comportamento de fluidos viscoelasticos através da utilizacdo de modelos
fenomenolégicos para a predicdo de propriedades reoldgicas.  As principais

contribuigoes cientificas deste trabalho sao:

o Utilizagdo da técnica de birrefringéncia em um reémetro multipasse para
a diferenciacdo de grades de poliestireno cristal. As informacoes obtidas,
além de contribuirem para a caracterizacao reoldgica de diferentes polimeros,
estao sendo empregadas no estudo comparativo de modelos constitutivos e
desenvolvimento de técnicas computacionais de analise do comportamento

viscoelastico de materiais poliméricos

e Proposta de uma metodologia para a aproximacao do problema inverso de
obtengao da DMM por reometria, em que foi avaliada uma nova mudanca de
variavel na funcao GEX. A mudanca de variavel proposta permitiu a aplicagao
da quadratura de Gauss-Hermite para a aproximacao da integral sobre a
distribuicao de massa molar de polimeros lineares. Em comparagdo com a
regra trapezoidal, comumente usada, a proposta apresentada neste trabalho
em que € aplicada a quadratura de Gauss-Hermite apresenta convergéncia mais
rapida com o aumento do nimero de pontos de integracao, proporcionando

resultados mais precisos

o Foram avaliadas propostas de determinacdo numérica das fungoes
materiais tipicas de fluidos poliméricos através dos modelos constitutivos
Giesekus, Phan-Thin-Tanner (nas formas linear e exponencial) e Pom-Pom
(Double-equation XPP), que permitiram um melhor entendimento da
influéncia dos diferentes parametros constitutivos nas respostas nao-lineares

dos materiais viscoelasticos
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o Foram avaliadas estratégias para a determinacao do numero adequado de
modos do espectro de relaxacao e feitos testes de adequagdo dos parametros

nao-lineares dos modelos constitutivos

O problema de validacao experimental do escoamento no reémetro multipasse
ainda estd em andamento. No entanto, os resultados apresentados neste trabalho
mostram que ambos os modelos Giesekus e EPTT sao capazes de representar o
comportamento de uma amostra de poliestireno de maneira qualitativa. Em relagao
ao problema de estimagao dos parametros nao-lineares, estao sendo testadas duas
simplificacoes da estratégia de estimacao proposta na Secdo [3.6.2] nas quais sao
empregados os modelos Giesekus e EPTT. A primeira considera a Eq. e somente
uma das velocidades dos pistoes, ou seja, a etapa 3 descrita na Segdo [3.6.2] é
modificada. A segunda simplificacdo também emprega somente uma das velocidades
dos pistoes, mas além disso, a funcdo objetivo é modificada de maneira que seja
considerado apenas o primeiro termo de Eq.[3.51] ou seja, somente sdo considerados
os valores experimentais e preditos da variavel N;. O codigo ainda encontra-se em
fase de testes, esta sendo avaliada o quanto a fungao objetivo é alterada com com
as diferentes chamadas do OpenFOAM, se o codigo consegue alterar as variaveis de
otimizacao de forma a contribuir para estimar os parametros que representem de
maneira mais completa o comportamento dos materiais poliméricos analisados.

Acredita-se que as técnicas desenvolvidas nesse trabalho sdo fundamentais para
a sistematizacao do ajuste de todos os parametros constitutivos dos modelos de
escoamento de fluidos viscoelasticos com base nos diferentes dados de reometria.

Como sugestoes para trabalhos futuros propoem-se:

o Determinagao da distribuicdo de massa molar das amostras GPPS1 e GPPS2
por reometria utilizando a nova mudanca de variavel na funcao GEX proposta

nesse trabalho
o Medidas de viscosidade elongacional em diferentes temperaturas

o Complementacao da implementacao e validagdo das metodologias para a

estimacgao dos parametros constitutivos dos modelos viscoelasticos
o Experimentos no redmetro multipasse em diferentes temperaturas

o Estimacao do erro de localizacao da franja na linha central do escoamento
através da geometria slit. Comparagao dos dados brutos e manipulados

resultantes do processamento das imagens de birrefringéncia

o Estudo comparativo de modelos implementados em termos de capacidade de

predicao dos parametros reologicos. Investigacao da influéncia da temperatura
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na estimagao dos parametros constitutivos, especialmente os parametros

nao-lineares dos modelos constitutivos

Proposta de geometrias e condigoes de contorno tipicas de algumas
operacgoes especificas de processamento de polimeros que envolvam escoamento

nao-isotérmico

Desenvolvimento e implementacao de métodos de ajuste de modelos
constitutivos de fluidos viscoelasticos para medidas indiretas da viscosidade

elongacional
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ANEXO B
Caracterizacao reologica

A seguir sao apresentados os principais resultados da caracterizacao reoldgica
das amostras GPPS1 e GPPS2, que ocorreu durante a realizacdo deste trabalho.
Caso haja interesse do leitor, os resultados da caracterizacao reolégica das amostras
PE1 e PE2 sao apresentados em um trabalho anterior (FARIAS| 2009).
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ANEXO C

Resolucao de escoamentos no
Pacote de CFD OpenFOAM

O OpenFOAM surgiu quando Henry Weller e Hrvoje Jasak criaram o FOAM
(Field Operation and Manipulation) para operar e manipular campos tensoriais
voltado para a solucdo de problemas de fluidodinAmica computacional. No ano
de 2004, o FOAM tornou-se de dominio publico através da licenga GPL (Gnu
Public License) e passou a ser denominado OpenFOAM (Open Field Operation
and Manipulation). O software é baseado em um conjunto eficiente e flexivel de
modulos escritos em C+4 que sao usados com intuito de construir solvers, utilitarios
e bibliotecas (WELLER et al.,1998)). No OpenFOAM, os solvers sao aplicativos para
resolver problemas especificos de engenharia enquanto os utilitarios sao aplicativos
desenvolvidos para executar tarefas de pré e pos-processamento. Ja as bibliotecas
sao usadas pelos solvers e utilitarios. Elas aproximam a linguagem da programagao
a linguagem da modelagem matematica através da programacao orientada a objetos
e da técnica de sobrecarregamento de operadores.

Para resolver um problema de CFD no OpenFOAM é necessario gerar a
estrutura de diretorios necessaria para efetuar a simulacdo, gerar a geometria,
gerar a malha e definir pardmetros da simulagdo (pré-processamento), efetuar a
resolu¢do numérica do problema e visualizar os resultados (pés-processamento).
Cada caso simulado segue uma estrutura de diretérios que contém arquivos com
as informacgOes necessarias para simular o caso, como a descricdo da geometria,
detalhes da malha e condi¢oes de contorno, parametros dos métodos numeéricos e
propriedades fisicas do problema. A estrutura de diretérios para um caso genérico
pode ser conferida na Figura . O diretoério principal (definido como <case>)
contém diretérios e arquivos de configuragao. O <0> é o diretério do tempo que
contém os arquivos individuais de dados para os campos das variaveis tratadas no
caso (por exemplo, campo de velocidade, pressao, tensao). O diretério <constant>

deve conter os arquivos de propriedades fisicas pertinentes ao caso, por exemplo,
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transportProperties, viscoelasticProperties, turbulenceProperties. A
descrigdo completa da geometria e da malha deve ser incluida no diretério polyMesh,
nos arquivos blockMeshDict e boundary. J& o diretério <system> contém
os arquivos associados ao procedimento de solugao do caso: o controlDict,
fvSolution e o fvSchemes. No controlDict define-se os parametros de controle
da simulacao tais como inicio e término da simulagao, passo de tempo da simulagao,
intervalo de escrita de dados. No fvSolution é definido os métodos para resolugao
do sistema de equacoes lineares, parametros de controle do algoritmo de solugao do
campo de escoamento. O fvSchemes seleciona as aproximacoes de discretizagao dos

termos derivativos por volumes finitos usados na solucdo do problema.

L  —
case = 0 = constant ch system
= |90 | =
P u
— gn | polyMesh

transportProperties !

blockMeshDict

P 1P

\!i
\!i
\!i

fuSolutions fvSchemes controlDict

Figura C.1: Estrutura de diretorios que contém os arquivos de configuragao da
simulagao (adaptado de HOLMES, FAVERO e OSSWALD, 2012).

Entre as principais vantagens de se usar o OpenFOAM estao: codigo aberto
e escrito em C++4, ferramentas de geracao de malha e visualizador de resultados
incorporados ao pacote, generalidade da malha (estruturada e nao-estruturada),
possibilidade de interagao direta com os desenvolvedores do pacote, ampla faixa
de aplicagoes na engenharia, possibilidade de executar simulacoes de grande porte
em um cluster de computadores, ferramentas de exportagao de resultados para
visualizacdo em outros programas graficos, disponibilidade de diferentes solvers
para a resolucao do sistema linear de equacoes e variedade dos esquemas de
interpolagdo. Quanto ao poés-processamento, o OpenFOAM possui o ParaView
(http://www.paraview.org/), que é uma multi-plataforma de cddigo aberto para
analise e visualizacao de dados.

Para usar o OpenFOAM a nivel de desenvolvedor é necessario ter conhecimento
em C+4 e um conhecimento basico no cédigo do OpenFOAM. Atualmente as

fontes sobre programacao no OpenFOAM estao em seus manuais (User’s Guide e
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Programmer’s Guide) e em alguns trabalhos dos desenvolvedores do c6digo (JASAK]|
1996),(WELLER et all 1998). A linguagem de programagao do C++ contempla
caracteristicas da programacao orientada a objetos tais como abstracao, classe,
encapsulamento, heranga e poliformismo. A técnica de orientagdo a objetos
usada pelo OpenFOAM permite criar tipos de dados muito proximos aos usados
na mecanica do continuo. O sobrecarregamento de operadores permite que a
simbologia matematica usual seja aplicada para operagdes basicas. Assim, as
equagoes da mecanica do continuo apresentadas como equacgoes diferenciais parciais
e os conceitos de escalares, vetores, tensores e seus respectivos campos, bem como
a algebra tensorial e sistemas de unidades podem ser invocados no OpenFOAM
usando uma sintaxe parecida com a notagdo matemética usual (FAVERO| 2009).
Conforme mencionado neste trabalho, encontra-se disponivel no OpenFOAM o
solver viscoelasticFluidFoam, implementado por [FAVERO| (2009)), FAVERO
et al.| (2010a), para a simulacao do escoamento isotérmico de fluidos viscoeldsticos.
A seguir sera feita uma descricdo dos principais trechos do solver, na qual o

leitor pode observar a correspondéncia da interpretacao da linguagem utilizada pelo
OpenFOAM.

Escoamentos viscoelasticos: descricao do solver

viscoelasticFluidFoam

O solver viscoelasticFluidFoam, que ¢ disponibilizado nas versoes
OpenFOAM-1.6-ext e OpenFOAM-1.5-dev, pode ser empregado para resolver o
escoamento transiente e isotérmico de um fluido viscoelastico. No trabalho de
FAVERO, (2009) é descrito que para fim de implementacao, a equacao de quantidade
de movimento (Eq. foi considerada da seguinte forma:

o(U) ns +np p ™ NP
—+V.(UU)- —V. (VU)=-V=+V. —— —=V. (VU C.1
o + V- (U0) - By (vu) = vl v Wy (vu) (o)

O algoritmo implementado no arquivo viscoelasticFluidFoam.C para resolver
a Eq. estd descrito no cédigo a seguir:

Cédigo C.1: Solver viscoelasticFluidFoam.C.

#include "fvCFD.H"

#include "viscoelasticModel.H"

int main (int argc, char xargv[])

{
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25

27

29

31

35

37

39

41

43

45

47

49

53

H H H

H H =

include "setRootCase.H"

include '"createTime.H"
include '"createMesh.H"
include "createFields.H"

include "initContinuityErrs.H

n

Info<< "\nStarting time loop\n" << endl;

while (runTime.run())

include "readPISOControls.H"

include "readTimeControls.H"

include "CourantNo.H"

include "setDeltaT.H"

runTime++;

Info<< "Time = " << runTime.timeName ()

// Pressure—velocity SIMPLE corrector loop

for (int corr = 0; corr < nCorr; corr++)

{

// Momentum predictor

tmp<fvVectorMatrix> UEgn

(
fvm: :ddt (U)
+ fvm::div (phi, U)
— visco.divTau (U)
)i

UEgn () .relax () ;

solve (UEgn () == —fvc::grad(p));

p.boundaryField () .updateCoeffs();
1.0/UEagn () .A();

volScalarField rUA =
U = rUAxUEqgn () .H();
UEgn.clear () ;

phi = fvc::interpolate (U)

adjustPhi (phi, U, p);

& mesh.Sf();

// Store pressure for under—relaxation

p.storePrevIter();
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// Non—orthogonal pressure corrector loop

for (int nonOrth=0; nonOrth<=nNonOrthCorr; nonOrth++)
{
fvScalarMatrix pEqn
(
fvm::laplacian(rUA, p) == fvc::div(phi)

)i

PEgn.setReference (pRefCell, pRefValue);

pPEgn.solve () ;

if (nonOrth == nNonOrthCorr)
{
phi —= pEgn.flux();
}
}
# include "continuityErrs.H"

// Explicitly relax pressure for momentum corrector

p.relax();
// Momentum corrector
U —= rUAxfvc::grad(p);

U.correctBoundaryConditions () ;

visco.correct ();

runTime.write () ;

Info<< "ExecutionTime = "

<< runTime.elapsedCpuTime ()

<< " s\n\n" << endl;

Info<< "End\n" << endl;

return (0) ;

A primeira linha do Cdédigo declara a biblioteca fvCFD.H, que é uma
biblioteca necessaria em todos os solvers do OpenFOAM e é usada para acessar
outras bibliotecas importantes para o funcionamento do c6digo. Na segunda linha é

declarada a biblioteca viscoelasticModel.H que é usada para armazenar instrugoes
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para a troca de dados entre o arquivo principal do solver e os arquivos que definem
os modelos constitutivos. A funcdo main engloba o cédigo fonte principal e possui
argumentos de entrada argc e argv, que contém informagdoes sobre as condigbes de
simulagao tais como o diretério e o nome do caso. FKEstes argumentos sao lidos
pelo programa para a execucao do solver via linha de comando. A biblioteca
setRootCase.H é usada para testar a validade dos argumentos argc e argv da
simulagao.

As préximas duas bibliotecas declaradas createTime.H e createMesh.H (linhas
9 e 10) sdo responsaveis pela criagdo de bancos de dados para o armazenamento de
informacgoes do caso simulado e da malha. Estas bibliotecas sao usadas por diversos
solvers do OpenFOAM e permitem acessar dados relativos ao tempo inicial, passo de
tempo, tempo final da simulacao, possuem informagoes sobre os volumes de controle
e condi¢oes de contorno.

Na linha 11 é declarada a biblioteca createFields.H (codigo |C.2), que é
utilizada para ler os campos iniciais de pressao p, velocidade u e realizar a leitura
e criagdo do campo escalar de fluxo phi normal a superficie das células (header
createPhi.H). O c6digo a seguir demonstra como é feita a declara¢ao das variaveis

na biblioteca createFields.H.

Cédigo C.2: Biblioteca createFields.H para o solver viscoelasticFluidFoam.

Info << "Reading field p\n" << endl;
volScalarField p
(
IOobject
(
"o,
runTime.timeName (),
mesh,
IOobject::MUST_READ,
IOobject::AUTO_WRITE

Info << "Reading field U\n" << endl;
volVectorField U
(
IOobject
(
nn,
runTime.timeName (),
mesh,
IOobject::MUST_READ,
IOobject::AUTO_WRITE
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mesh
)

# include "createPhi.H"

label pRefCell = O;
scalar pRefValue = 0.0;

setRefCell (p, mesh.solutionDict () .subDict ("PIS0"), pRefCell, pRefValue);

// Create viscoelastic model

viscoelasticModel visco (U, phi);

A pressao e a velocidade sao varidaveis de campo e dependem de uma informagao
associada a cada ponto no espago. Deste modo, deve existir em um cédigo com
orientagdo a objetos, uma classe volscalarField e volvectorField. A biblioteca
createFields.H declara as variaveis a partir de outra da classe chamada I0object,
que define os atributos de um objeto de modo a fornecer meios para a entrada e/ou
saida de dados. J& o comando viscoelasticModel visco(U, phi) cria o modelo
viscoelastico e troca de informagoes entre a fungao principal e a funcao que contém
os modelos constitutivos, permitindo que estes sejam chamados e executados. A
createFields.H deve ser criada pelo programador (desenvolvedor do OpenFOAM)
para atender as necessidades de cada solver.

Na linha 12 é declarada a biblioteca initContinuityErrs.H, que é responsavel
por inicializar e armagzenar o erro relativo da equagdo da continuidade e na
linha 16 ¢ iniciado o lagco de tempo. O primeiro comando no interior do laco
¢ a declaracdo do header readPISOControls.H para a leitura dos parametros
do método de acoplamento pressao-velocidade e das condigoes de ortogonalidade
da malha. O comando while(runTime.run()) ndo requer o fornecimento do
incremento de tempo para cada vez que o lago é executado e a simula¢do nao
serd interrompida antes de chegar no final a nao ser por um erro ou pelo usuario.
O viscoelasticFluidFoam faz o calculo do incremento de tempo com base no
valor do nimero de Courant (Co) e utiliza trés bibliotecas: readTimeControls.H,
CourantNo.H e setDeltaT.H. A primeira faz a leitura das informagoes de passo de
tempo ajustavel, valor maximo de Co e passo de tempo maximo especificado pelo
usuario. A segunda biblioteca calcula os nimeros de Co médio e maximo do dominio,
enquanto a terceira efetua o cdlculo do valor do incremento no tempo necessario para
satisfazer o valor maximo de Co definido pelo usuario.

No préximo passo (linha 30), inicia-se o lago para a corre¢ao pressao-velocidade.

A solucao da equacao de conservacao de quantidade de movimento é implementada
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no OpenFOAM conforme as linhas 36, 37 e 38 do Cédigo [C.I, onde é possivel
identificar os elementos da Equacao Neste lago tem-se a construcao da matriz
UEqn (classe fvVectorMatrix) que serd usada para obter a solu¢ao. Também é feito
o armazenamento de todos os termos discretizados por volumes finitos da equacgao
de quantidade de movimento na matriz menos o termo da pressao. O termo da
derivada temporal é implementado pelo operador ddt e o transporte convectivo
pelo operador div usando o fluxo ¢ de volume nas faces dos volumes de controle

surfaceScalarField:

o= [ Uads (C.2)
Sy

A biblioteca fvm.H retne funcoes para realizar operagoes implicitas de
discretizacao pelo método dos volumes finitos. A classe fvm discretiza os termos
que irao ser resolvidos na simulagao e constréi um sistema de equagdes lineares. O
comando visco.divTau(U) possui todas as parcelas referentes aos termos viscosos e
elasticos da tensao e sera discutido posteriormente. O comando UEqn() .relax() faz
um sobre-relaxamento da equacgao da continuidade baseado em valores de relaxacao
fornecidos pelo usuario e, desta forma, condiciona a matriz para a solucdo. No
proximo passo, a equagao de quantidade de movimento ¢é resolvida com o comando
solve(UEqn() == -fvc::grad(p)) e consiste na primeira etapa do acoplamento
pressao-velocidade. Neste calculo, a classe fvc realiza operagoes explicitas de
discretizacao dos termos presentes nas equacoes e os termos discretizados nao sao
armazenados em uma matriz.

O comando p.boundaryField().updateCoeffs() atualiza as condigoes de
contorno para a pressao e o comando volScalarField rUA = 1.0/UEqn().AQ
calcula o valor de 1.0 divididos pelos coeficientes ap que serdo armazenados na
variavel rUA do tipo volScalarField. No préximo comando U = rUA*UEqn() .H(O)
é feito o calculo simplificado dos valores de U necessarios para a equacao da
pressao. Esta ¢ uma manipulacao algébrica da equacao da quantidade de movimento
necessaria para entrar na equacao da pressao. Em seguida é calculado o fluxo
phi (phi = fvc::interpolate(U) & mesh.Sf(); adjustPhi(phi, U, p)). O
comando p.storePrevIter() armazena a pressao calculada na iteracao anterior.

Na linha 56 inicia-se o lago para a correcao pressao-velocidade, onde inicialmente
¢ feita a definicao e calculo da pressdao. O comando pEqn.setReference (pRefCell,
pRefValue) utiliza os valores de pRefCell e pRefValue para setar os valores
de referéncia para a pressao. O comando pEgn.solve() resolve a equacgdo da
pressao e o comando phi -= pEqn.flux() posteriormente faz a corregdo. A
biblioteca continuityErrs.H faz o calculo dos erros associados a equagao da

continuidade. O comando p.relax() realiza relaxamento explicito da pressdo
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e o comando U -= rUAxfvc::grad(p) aplica a corregdo da velocidade. O
comando U.correctBoundaryConditions() corrige as condi¢oes de contorno para
a velocidade. Ainda no lago da corregdo pressao-velocidade tem-se o comando
visco.correct () que resolve a equacao constitutiva e atualiza os valores das tensoes
para serem usados na equagao de conservagao de quantidade de movimento.

Para a saida de resultados em arquivos utiliza-se o comando runTime.write()
e o comando runTime.elapsedCpuTime() retorna o tempo de simulagao. Por fim
¢ necessario repetir o calculo para um ntmero especificado de corretores até o fim
da simulacao. Note que o loop for em nCorr é um loop que efetua varios passos
corretores da velocidade para varios passos preditores da velocidade. Em outros
solvers do OpenFOAM, tais como o icoFoam, o referido loop efetua varios passos
corretores da velocidade para um unico passo preditor da velocidade. Segundo
FAVERO| (2009)), o procedimento usado para resolver o problema de escoamento de

fluidos viscoelasticos no viscoelasticFluidFoam pode ser resumido em 4 passos:

1. Considerando campos conhecidos de velocidade U, pressao p e tensao T a
equacao de quantidade de movimento é resolvida implicitamente para cada
componente do vetor velocidade, obtendo-se U*. O gradiente da pressao e o
divergente da tensao sao calculados explicitamente usando os valores do passo

anterior.

2. Com os novos valores de velocidade U* calcula-se o novo campo de pressao
p* e posteriormente corrige-se a velocidade resultando em U** que satisfaz a

equacao da continuidade.

3. E feito o calculo de cada componente do tensor das tensdes 7* usando uma

equacao constitutiva.

4. Para solugoes mais precisas em escoamentos transientes pode-se iterar algumas
vezes 0s passos 1, 2 e 3 dentro de um mesmo instante de tempo, sendo que
para isto os valores de U, p e 7 sdo atualizados com os valores de U**, pressao

p* e tensao T*.

Apobs descrito o codigo principal do viscoelasticFluidFoam, torna-se necessario
lembrar que o solver usa a biblioteca viscoelasticModel.H, cujo codigo
correspondente (viscoelasticModel.C) faz a leitura das propriedades do fluido
viscoelastico e retorna o valor do campo de tensao calculado pelo modelo
constitutivo. Estes codigos sao responsaveis pela generalizagdo do solver, o que
permite que sejam utilizados diferentes modelos constitutivos. Como ilustragao
e para conhecimento do leitor, sera mostrado a seguir o contéudo do arquivo

Giesekus.C.
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Codigo C.3: Modelo viscoelastico Giesekus.C

#include "Giesekus.H"

#include "addToRunTimeSelectionTable.H"

// * Kk A A ok K A Kk * % * + Static Data Members #* * % * * * * * * % * //

namespace Foam
{
defineTypeNameAndDebug (Giesekus, 0);

addToRunTimeSelectionTable (viscoelasticLaw, Giesekus, dictionary);

J/ Ak Ak ok A K K K % * * % * * * Constructors X ok Ak ok Ak A X A K * * x /)
Foam: :Giesekus: :Giesekus
(

const wordé& name,

const volVectorField& U,

const surfaceScalarFieldé& phi,

const dictionaryé& dict

viscoelasticLaw (name, U, phi),

tau_
(
IOobject
(
"tau” + name,
U.time () .timeName (),
U.mesh (),
IOobject::MUST_READ,
IOobject::AUTO_WRITE
),
U.mesh ()

),

rho_ (dict.lookup("rho")),

etaS_ (dict.lookup ("etas")),

etaP_ (dict.lookup ("etaP")),

alpha_(dict.lookup("alpha')),

lambda_ (dict.lookup ("lambda"))
{}

J/ Kk %k K Ak *k % * k& % * + * % Member Functions * kA ok kA A Kk *x * /)
Foam: :tmp<Foam: : fvVectorMatrix> Foam::Giesekus::divTau(volVectorField& U)

{

dimensionedScalar etaPEff = etaP_;

return
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fvec::div(tau_/rho_, "div(tau)")

— fvc::laplacian(etaPEff/rho_, U, "laplacian(etaPEff,U)")

+ fvm::laplacian( (etaPEff + etaS_)/rho_, U, "laplacian (etaPEff+etaS,U)")

void Foam::Giesekus::correct ()

{
// Velocity gradient tensor
volTensorField L = fvc::grad(U());

// Convected derivate term

volTensorField C = tau_ & L;

// Twice the rate of deformation tensor

volSymmTensorField twoD = twoSymm (L) ;

// Stress transport equation

fvSymmTensorMatrix tauEqgn

fvm: :ddt (tau_)
+ fvm::div(phi(), tau_)

etaP_/lambda_*twoD
+ twoSymm (C)
— (alpha_/etaP_) x(tau_ & tau_)
— fvm::Sp(l1/lambda_, tau_)
)i

tauEgn.relax () ;

tauEgn.solve () ;

A primeira linha do Cédigo [C.3] declara a biblioteca Giesekus.H que é exclusiva
do modelo Giesekus e contém informagoes para a construgao da classe deste modelo.
Nesta biblioteca é construida a classe Giesekus, onde sdo declarados a incognita 7
e os parametros p, ng, np, A € a. A biblioteca addToRunTimeSelectionTable.H
possui macros para permitir uma facil insercado do tempo de execuc¢ao dentro da
classe.

Apods a criagao da classe do modelo, tem-se a partir da linha 42 do Cédigo a
implentacao da funcao divTau(volVectorField& U) que retorna o valor de 7. Esta
funcao é usada dentro da funcao principal para resolver a equacao da quantidade de
movimento no Cédigo que retorna as parcelas dos termos da tensao do solvente e

da tensao polimérica, bem como os termos da formulacao DEVSS. A partir da linha
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54 tem-se a funcao correct onde é definido e implementado o modelo constitutivo.
Segundo FAVERO]| (2009)), para facilitar e tornar mais clara a implementagao e o
entendimento do cédigo foram declarados os parametros L, C e twoD. O parametro L
armazena o valor do gradiente da velocidade (VU) calculado explicitamente (fvc),
enquanto o parametro C armazena valor do produto escalar entre L e 7 (C = 7. L).
Ja o pardmetro twoD recebe a operacao da fungao twoSymm() sobre o valor de L. A
funcao calcula o valor de twoD = 2D = 2(1/2) (L + L%). Note que para visualizar
o modelo constitutivo de Giesekus entre as linhas 67 e 75 do Cddigo o leitor
deve conhecer a linguagem do OpenFOAM, na qual por exemplo o operador & é
responsavel por executar a operacao produto escalar.

Para outros detalhes sobre a implementacao do solver recomenda-se a leitura do
trabalho de FAVERO) (2009), onde é apresentado e descrito o modelo PTT-Linear
(Forma linear do modelo Phan-Thien-Tanner). Na versao OpenFOAM-1.6-ext,
além do modelo de Giesekus e do PTT-Linear sao disponibilizados os
seguintes modelos constitutivos: DCPP (Double Convected Pom-Pom constitutive
model), FENE-CR (Finitely Extensible Nonlinear FElastic Chilcott-Rallison),
FENE-P (Finitely Extensible Nonlinear Elastic-Peterlin), Feta-PTT (Fized Eta
Phan-Thien-Tanner), Leonov, Oldroyd-B, PTT-Exponential (Forma exponencial
do modelo Phan-Thien-Tanner), S-MDCPP (Simplified Modified Double Convected
Pom-Pom), White-Metzner com o modelo Carreau-Yasuda para a viscosidade,
XPP-DE (Eztended Pom-Pom Double Equation) e XPP-SE (Extended Pom-Pom

Single Equation), todos na forma multimodo.

Escoamento nao-isotérmico utilizando o solver

viscoelasticFluidFoam

As equagOes governantes para o escoamento nao-isotérmico, laminar e
incompressivel de fluidos viscoelasticos sao as equagoes apresentadas na Sec.
(equagao da continuidade e equagdo da quantidade de movimento) acrescidas da

equacao da energia:
DT
Dt

em que p ¢ a massa especifica, C), é o calor especifico, U é o vetor velocidade, T ¢

pC, =-V.q+717:VU (C.3)

o tensor das tensoes e q ¢ o vetor fluxo de calor que pode ser descrito pela lei de
Fourier (BIRD et al. (1987); WACHS e CLERMONT] (2000)).

Nos estudos de escoamentos de fluidos viscoelasticos foi observado
experimentalmente a dependéncia das propriedade viscoelasticas com a temperatura,

com o tempo e com a frequéncia experimental dos ensaios oscilatorios de pequena
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amplitude. Segundo WACHS e CLERMONT] (2000), para representar os materiais
viscoelasticos sob efeito da temperatura é necessario efetuar uma correcao dos
parametros lineares 19(7") e A(T'). A equivaléncia tempo-temperatura implica que
o comportamento viscoelastico a uma dada temperatura pode ser relacionado para
uma outra temperatura apenas no deslocamento a(7") da escala de tempo através

das seguintes equagoes:

loglno(T)] = logla(T')] + log[no(Tv)] (C.4)
no = Ns +1p (C.5)
log[A\(T")] = logla(T')] + log[A(Tp)] (C.6)

Se a temperatura variar entre a temperatura de transicao vitrea (Ty) e T, +
100K, o fator de deslocamento obedece a equagdo WLF (FERRY] (1980); WACHS
e CLERMONT] (2000))):

log a(T) = M (C.7)
em que C e C5 sdo parametros da equacao WLEF.

O solver viscoelasticFluidFoam (FAVERO et al. 2010a) ja foi modificado
para a utilizagdo em escoamento nao-isotérmico (HABLA et all|2012). No entanto,
tais modificagoes ainda nao encontram-se disponiveis no OpenFOAM e os modelos
utilizados sao caracterizados apenas por possuirem os pardmetros lineares (A e
np). Como ainda existe uma lacuna entre os desenvolvimentos atuais e também
a necessidade de estabelecer um conjunto 6timo de parametros de processamento
para cada matéria-prima utilizada, o desenvolvimento e implementagdo de um
coddigo computacional para a simulagdo de processos nao-isotérmicos envolvendo
fluidos viscoelasticos é de suma importancia. Para isso, sdo necessarios os seguintes
desenvolvimentos: (i) inser¢do do balango de energia para permitir a anélise
nao-isotérmica (ii) corregdo dos parametros lineares e nao lineares de cada um dos
modelos constitutivos que encontram-se na biblioteca viscoelasticModel através
de um modelo termo-reolégico (HABLA et al), [2012; MACOSKO e LARSON|
1994), que represente os materiais viscoeldsticos sob efeito da temperatura (iii)
Validagao do solver nao-isotérmico. Desta forma, a seguir sdo apresentadas algumas
modifica¢oes que estao sendo feitas no OpenFOAM para a simulagao do escoamento
nao-isotérmico de fluidos viscoelasticos.

A estratégia de implementacdo utilizada inicia com a modificagdo na

bilioteca CreateFields.H, onde é adicionado o campo escalar T, e a definicao da
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biblioteca readTranportProperties.H, conforme apresentado nos Cédigos e
[C.5l Nesta nova versao, a leitura da massa especifica nao é mais realizada através
da biblioteca viscoelasticProperties.H, pois, conforme sera apresentado mais
adiante, torna-se importante o uso desta informagao a nivel de solver. Também foi
necessaria a definigao da biblioteca ThermoProperties.H (Codigo .

Cédigo C.4: Modificacao na biblioteca createFields.H

// Temperature Field
Info<< "Reading field T\n" << endl;
volScalarField T
(
IOobject
(
nrn,
runTime.timeName (),
mesh,
IOobject: :MUST_READ,
IOobject::AUTO_WRITE
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Codigo C.5: Biblioteca readTranportProperties.H

Info<< "Reading TransportProperties\n" << endl;

IOdictionary TransportProperties
4 (
IOobject
6 (

"TransportProperties",

8 runTime.constant (),
mesh,
10 IOobject::MUST_READ,

IOobject::NO_WRITE

)

dimensionedScalar rho
16 (

TransportProperties.lookup ("rho")

18 )7

Cédigo C.6: Biblioteca ThermoProperties.H

Info<< "Reading ThermoProperties\n" << endl;

10

12

14

16

20

22

24

IOdictionary ThermoProperties

(
IOobject

(

"ThermoProperties",

runTime.constant (),

mesh,

IOobject: :MUST_READ,
IOobject: :NO_WRITE

)i

dimensionedScalar Cp

(

ThermoProperties
)i

dimensionedScalar k

(

ThermoProperties
)i

dimensionedScalar C1

(

.lookup ("Cp")

.lookup ("k")
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ThermoProperties.lookup ("C1")
)i

dimensionedScalar C2

(

ThermoProperties.lookup ("C2")
)

dimensionedScalar TO

(
ThermoProperties.lookup ("T0")

)i

No Cédigo [C.7] sdo  apresentados alguns  trechos do  solver
nonisothermalviscoelasticFluidFoam.C, enquanto no Cddigo sao
apresentadas as principais adaptadacoes que foram realizadas no modelo
Oldroyd-B, em que foi utilizada a equacao WLF (Eq. para a correcao
dos pardmetros nao-lineares do modelo constitutivo. Destaca-se na linha 30
do Cédigo [C.§ o endereco de um objeto genérico através do seu nome, que
no caso foi utilizado para usar as informacoes do volScalarField T no nivel
de programacao onde encontram-se implementados do modelos constitutivos
viscoeldsticos no OpenFOAM. O algoritmo SIMPLE, utilizado na modificacao do
viscoelasticFluidFoam, pode ser resumidamente descrito através das seguintes

etapas:
e Resolucao da equacao da quantidade de movimento

o Construcao e resolucao da equacao da pressao a partir da equacao da

continuidade
o Correcao das velocidades e dos fluxos a partir do campo de pressdo atualizado
» Resolugao da equacao da energia
e Resolugao da equacgao constitutiva
o Atualizacao das propriedades fisicas

O novo solver nonisothermalviscoelasticFluidFoam.C estd em fase de
verificagdo com dados numéricos da literatura. Posteriormente, pretende-se aplicar
o solver na avaliacao dos modelos Giesekus, EPTT e XPP. Espera-se que, além
de poder ser usado pelo nosso e por outros grupos de pesquisa, possa contribuir
para desenvolvimento da area de escoamento de fluidos viscoelasticos e, aliado as

vantagens oferecidas pelo OpenFOAM, permitird que sejam resolvidos processos
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mais proximos aos encontrados na industria, uma vez que estes apresentam como

caracteristica a variacao de temperatura.

Cédigo C.7: Solver nonisothermalviscoelasticFluidFoam.C

# include "readThermoProperties.H"

#+

include "readTranportProperties.H"

# include "createFields.H"

tmp<fvVectorMatrix> UEqgn
(
fvm: :ddt (U)
+ fvm::div (phi, U)
— (1.0/rho) *visco.divTau (U)
)

UEgn () .relax () ;

// Solve energy equation

tmp<fvScalarMatrix> TEqgn
(

//volScalarField viscous_dissp=(visco.tau() && fvc::grad(U));

fvm: :ddt ( (rhoxCp), T)
+ fvm::div ((rho*Cp*xphi), T)

— fvm::laplacian(k,T) ==

(visco.tauS () && fvc::grad(U)) + (visco.tau() && fvc::grad(U))

)i

TEgn () .relax () ;
TEgn () .solve();
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Codigo C.8: Solver 01droyd-B-WLF.C

J/ ok Kk K K K kK A K % K % % * * * Member Functions

Foam: :tmp<Foam: : fvVectorMatrix>
Foam: :0ldroyd_B_WLF::divTau(volVectorField& U) const

{

// dimensionedScalar etaPEff = etaP_;

return
(
fvec::div(tau_, "div(tau)")
— fvc::laplacian(etaP_, U, "laplacian(etaPEff,U)")
+ fvm::laplacian( (etaP_ + etaS_), U, "laplacian (etaPEff+etaS,U)")
)

void Foam: :0ldroyd_B_WLF::correct ()

{

// Velocity gradient tensor
volTensorField L = fvc::grad(U());

// Convected derivate term

volTensorField C = tau_ & Lj;

// Twice the rate of deformation tensor

volSymmTensorField twoD = twoSymm (L) ;

// Use the local temperature

const volScalarField& T = tau_.db().lookupObject<volScalarField>("T");

// WLF shift factor a_T(T) and parameter correction

volScalarField aT = exp((— Cl_xT + C1_xTO_)/(C2_ + T — TO_));
Info<< "max aTl = " << max(aT) .value() << nl << endl;

Info<< "min al = " << min(aT) .value() << nl << endl;

etaS_ = aTxetaS0_;

etaP_ = aTxetaPO_;

lambda_ = aT*xlambdal_;

// Stress transport equation
fvSymmTensorMatrix tauEqgn

(
fvm: :ddt (tau_)
+ fvm::div(phi(), tau_)
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etaP_/lambda_*twoD
+ twoSymm (C)
— fvm::Sp(1l/lambda_,
)i

tauS_=etaS_x*twoD;

tauEgn.relax () ;

tauEgn.solve () ;

tau_)
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