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Uma amostra de polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) foi usada para
obter informacoes sobre as caracteristicas do fundido em condi¢oes de processa-
mento. Foram realizados ensaios de TGA (Thermal Gravimetric Analysis”) e DSC
(Differential Scanning Calorimetry”) para a obtengao de informagoes sobre os efei-
tos da temperatura na amostra e determinar em que temperatura os ensaios de
reometria seriam realizados. O Reometro Multipasse (MPR5S) de duplo pistao com
moédulo 6ptico foi utilizado para a aquisicao de imagens de birrefringéncia induzida
pelo escoamento da amostra a 140°C através da geometria slit-die com 1,5 mm de
comprimento. Os padroes de franjas brilhantes e escuras observados nas imagens de
birrefringéncia induzida pelo escoamento foram relacionados aos campos de tensoes
do escoamento. Na regiao de queda de pressao constante, o perfil do médulo da
primeira diferenca de tensoes normais foi determinado ao longo da linha central
do escoamento em trés velocidades de escoamento com auxilio do software livre
GIMP. Esses dados, aliados ao experimento SAOS (“Small Amplitude Oscillatory
Shear”) obtido via reometria rotacional, foram usados para a estimagao do espectro
de relaxacao do material e dos parametros nao lineares de modelos constitutivos.
Simulagoes bidimensionais do escoamento com o modelo de Giesekus e quatro modos
de relaxacao foram realizadas usando o solver viscoelasticFluidFoam disponivel no
software OpenFOAM. Os resultados obtidos mostraram que o modelo constitutivo
escolhido e quatro modos de relaxacao foram capazes de descrever o comportamento
do fluido nessas condigoes de escoamento e de reproduzir as observagoes experimen-

tais de birrefringéncia induzida pelo escoamento no redometro multipasse.
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In this work, a linear low-density polyethylene sample was used to obtain molten
characteristics under processing conditions. TGA (Thermal Gravimetric Analysis)
and DSC (Differential Scanning Calorimetry) analysis were performed on the sam-
ple to determine in which temperature the tests should be carried out. A MultiPass
Rheometer with optical module was used for the acquisition of flow-induced bire-
fringence images of the sample at 140°C through slit-die geometry with 1.5 mm
length. The bright and dark fringe patterns observed in these images were related
to the stress field during the flow. In the region of constant pressure drop, the
principal stress difference (PSD) module profile was determined along the flow cen-
terline for three flow speeds with the GIMP open-source software. These data,
associate with small amplitude oscillatory shear (SAOS) experiment obtained in a
rotational rheometer, were used to estimate the relaxation spectrum and nonlinear
parameters of the constitutive model. Two-dimensional flow simulations using the
Giesekus model with four relaxation modes were performed in the viscoelasticFluid-
Foam solver available on the OpenFOAM software for computational fluid dynamics
(CFD). The results showed that the chosen constitutive model and 4 Maxwell modes
were able to describe the viscoelastic fluid behavior under these flow conditions and

to reproduce the experimental observations in the multipass rheometer.
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Capitulo 1

Introducao

O comportamento reolégico dos fluidos viscoelasticos é bastante distinto dos flui-
dos Newtonianos, pois além de combinarem efeitos elasticos e viscosos na resposta
mecanica, esses materiais apresentam viscosidade dependente da taxa de deformagao
aplicada. Essa resposta reoldgica complexa pode variar de um material para outro
ou mesmo entre diferentes grades de um mesmo material, o que torna necessario
estabelecer um conjunto étimo de parametros de processamento para cada matéria-
prima utilizada. O compreendimento de tais parametros, na maioria das vezes,
exige procedimentos de tentativa-e-erro, que representam um custo elevado para as
operacoes industriais. Dessa forma, ha motivacao para compreender melhor como
as propriedades reoldgicas dos polimeros afetam seu processamento e a qualidade do
produto final. Uma alternativa é o uso de técnicas experimentais em conjunto com
simulagoes numéricas. Tal procedimento é um promissor caminho na redugao de cus-
tos, além de auxiliar na compreensao de uma variedade de materiais em condicoes

reais de processamento.

1.1 Objetivos da pesquisa

Estudar o comportamento de um grade de polietileno linear de baixa densidade em
reometro MPR5S e por simulacao computacional via OpenFOAM.

e Desenvolver uma metodologia para determinagao da diferenca de tensao prin-
cipal (PSD) em imagens de birrefringéncia induzida por escoamento obtidas em
reometro MPR5S.

e Realizar experimentos de reometria rotacional para estimagao de parametros
lineares.

e Estimacao dos parametros nao lineares do modelo constitutivo utilizando dados

experimentais e simulagao computacional.



1.2 Estrutura do trabalho

No Capitulo 2, sao apresentados alguns conceitos necessarios para o entendimento do
trabalho, além da revisao bibliografica sobre os métodos encontrados na literatura
para resolver o problema estudado.

No Capitulo 3, sao apresentados os materiais utilizados, os métodos e formulagoes
propostas para solucionar o problema em estudo.

No Capitulo 4, sao apresentados os resultados obtidos neste trabalho, divididos
nos seguintes tépicos: (i) caracterizacao das propriedades térmicas do material; (ii)
caracterizagao reolégica e estimagao de parametros lineares; (iii) processamento em
reémetro multipasse e obtencao de imagens de birrefringéncia; (iv) quantificagao do
campo de tensao usando a nova abordagem proposta e (v) simula¢do numérica do es-
coamento de LLDPE fundido em uma geometria slit-die em um redmetro utilizando
o OpenFOAM.

Por fim no Capitulo 5, sao apresentadas as conclusoes e algumas sugestoes para

trabalhos futuros.



Capitulo 2
Revisao bibliografica

As técnicas convencionais de reometria, como as utilizadas nos redmetros rotacionais
com as geometrias dos tipos placas paralelas e cone-placa, permitem a obtencao de
propriedades reoldgicas de polimeros fundidos medidas pela relacao entre tensao e
taxa de deformacao (MORRISON;| [2001al). No entanto, a busca da profunda compre-
ensao das propriedades viscoelasticas de fluidos poliméricos em condicoes realistas
de escoamento envolvendo, tanto cisalhamento quanto deformacao elongacional, é
essencial para a melhoria de equipamentos industriais e otimizagao de processos
industriais.

Uma alternativa para contornar esse problema foi o desenvolvimento do redometro
multipasse (MPR) (MACKLEY et all [1995). O MPR permite caracterizar o com-
portamento durante o processamento de fluidos complexos e tem sido utilizado para
estudos reolégicos de uma ampla variedade de fluidos via ensaios reo-6pticos, com
a obtencao de imagens de birrefringéncia induzida pelo escoamento, ensaios osci-
latérios e estudo de cristalizacao induzida por escoamento (HASSELL and MAC-
KLEY], 2008). Essas informagoes, associadas a fluido-dinamica computacional, ofe-
recem uma oportunidade para avaliar o desempenho de simulagoes numéricas para
condigoes que sao similares a muitas situagdes de processamento (LEE and MAC-
KLEY], 2001)).

2.1 ReOmetro MPR-5

O redmetro multi-pass (MPR) foi desenvolvido pelo Prof. Mackley e colaboradores
do Polymer Fluids Group da Universidade de Cambridge. Eles obtiveram bons re-
sultados ao determinar o comportamento de polimeros fundidos (MACKLEY et al.,
1995)) (SCELSI et al., [2009)),(MACKLEY and HASSELL| 2011]).

O MPR foi desenvolvido como um redmetro capilar, capaz de executar varios tes-
tes usando uma pequena quantidade de amostra (12 g de polimeros) (MACKLEY

et al., 1995). Em linhas gerais, a secao de teste do equipamento ¢ dividida em
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trés partes. O barril superior, barril inferior e uma secao central. Os barris supe-
rior e inferior contem os transdutores de pressao para a obtencao da diferenca de
pressao medidos na secao central FIGURA A secao central, foi projetada para
ser flexivel e capaz de acomodar capilares de diferentes comprimentos e diametros.
Posteriormente, a se¢ao central passou por modificagoes que possibilitaram acomo-
dar diferentes geometrias e a janela do setup optico, permitindo assim observacoes
de imagens de birrefringéncia induzida pelo escoamento. Isso tornou possivel o uso
do equipamento em estudos reo-6pticos (MACKLEY et al., [2000) (LEE and MAC-
KLEY], 2001) (COLLIS and MACKLEY], 2005) (HASSELL et al, 2009) ;(LORD
et al., 2010); (SCELSI et al,2009) (FARIAS et al., 2014).

Secgao superior

Transdutores Secéo otica

de Pressdo —

Secéo Inferior

Figura 2.1: Secao de teste do redmetro multi-pass (MPR).

Posteriormente, algumas versoes passaram a contar com um médulo de raios X,

em vista de viabilizar a investigacao de microestruturas (MACKLEY et al., 2000)).

O MPR permite a visualizacdo de escoamentos complexos precisos com condi¢oes
de fronteira bem definidas, que podem ser simuladas numericamente.

A tnica versao produzida e comercializada do modelo mais atual a MPR5S estéd
localizada na Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) e pode ser encontrada
no Nucleo Interdisciplinar de Dinamica dos Fluidos (NIDF). A Tabela mostra
um resumo de todas as versoes ja produzidas, localizagoes e quais melhorias foram

realizadas.
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O MPR possui varios modos de operacao, tais como SinglePass Mode, Multi-
Pass Mode e Oscillatory Mode (MACKLEY et all 1995) (MACKLEY and HAS-
SELL|, 2011). O SinglePass Mode é o mais importante para este trabalho e consiste
no movimento de ambos os pistoes para cima ou para baixo em uma velocidade
unica forgando o escoamento do material através da secao central. Nesse modo de
operacao, quando os pistoes comegam a se mover, a diferenca de pressao através
da secao central de teste geralmente aumenta rapidamente para um nivel de estado
estacionario e permanece la até o relaxamento do fundido apds os pistoes para-
rem (SCELSI et all, [2009) (FARIAS et al], 2014). A Figura [2.2] mostra a variacao

temporal da diferenca de pressao em um tipico experimento SimgleShot.

AP [bar]

0 5 10 15 20 25 30
t [s]

Figura 2.2: Diferenca de pressao em um tipico experimento SingleShot.Adaptada de

SCELSI et al. (2009)

Para um pistao de raio R, movendo-se a uma velocidade v,, a vazao volumétrica
através da secao de teste é apresentada na Equagao[2.1) (BIRD et al.,[1987) (SCELSI
et al., 2009):

Q = 1R, (2.1)

A determinagao da taxa de cisalhamento de um fluido newtoniano escoando em
um capilar de raio R é mostrada na Equacao[2.2) (BIRD et al [1987) (SCELSI et al.
2009)

. 4Q

Contudo, para um fluido nao newtoniano, a determinagao da taxa de cisalha-

(2.2)

mento aparente na parede é subestimada. O valor real dessa taxa é obtido usando



a correcao de Rabinowitsch, Equacao (SCELSI et all 2009).

oo 1 d(logappw) \
w = = . apD.w 2
7 4 <3 + d(logo_w) 7 PP, ( 3)

Para geometrias do tipo fenda, de comprimento L, largura h e profundidade d,

em que (d > h), a tensdo de cisalhamento na parede é dada pela Equagao
(SCELSI et al.l |2009).

hAP

7= T9L

A taxa de cisalhamento aparente na parede é determinada pela Equacao
(SCELSI et all 2009):

(2.4)

. 60
Yappw = h2d (2.5)

Por fim, a taxa de cisalhamento corrigida é igual a Equacao (SCELSI et al.,
2009)

: 1 d(10gYapp.w) .
o = = | 24+ ———LL ) A 2.6
Yapp 3 < + d(logaw) Yapp, ( )

Em trabalhos recentes, é proposto que a taxa de cisalhamento na parede seja

definida como Equacao (REYNOLDS et al., [2018)):

o= () (224) 27

em que Z é a largura da fenda (mm), d é a profundidade da fenda (mm) e Q) é a taxa

volumétrica fixa (mm?/s), igual & velocidade do pistao (mm/s) multiplicada pela
area da secao transversal do reservatoério e n é o fator de correcao de Rabinowich
(REYNOLDS et al., [2018]).

Birrefringéncia induzida por escoamento - FIB

A birrefringéncia induzida pelo escoamento (Flow Induced Birefringence — FIB)
(FULLER, |1995]) é um método éptico usado para obter informagoes sobre o campo
de tensoes gerado durante o escoamento. Ela é uma técnica com grande potencial
de aplicacao na area de polimeros, pelo fato da quantidade observada ou medida ser
efeito da orientacao molecular e o perfil de tensoes ser obtido em toda a regiao de
andlise (FARIAS et al., 2014).

A birrefringéncia ou dupla refragdo ocorre em materiais anisotrépicos; ou seja,
materiais em que uma propriedade varia dependendo da dire¢cao em que ela é medida.
Polimeros fundidos e solucoes poliméricas sao materiais essencialmente isotrépicos,

pois apresentam uma distribuicao aleatéria de suas cadeias.



Durante o escoamento, as moléculas poliméricas passam por regioes de contracao
e expansao; isso faz com que suas cadeias sejam orientadas na mesma direcao do
escoamento. Assim o meio, antes isotrépico, passa a ter caracteristica anisotrdpica,
permitindo assim o uso da tecnita de birrefringéncia.

Em um material birrefringente, ha dois indices de refracao diferentes (ny # no).
Quando a luz polarizada viaja através de um material birrefringente, ela passa a

ter dois componentes diferentes de velocidade, gerando um deslocamento de fase
Equacao (FULLER, [1995)) .

0
2md

em que A é o comprimento de onda da luz polarizada que incide sobre o meio

(2.8)

Ny —No2 =

birrefringente, n1; — n9s é o indice de birrefringéncia principal e d é o comprimento
do meio anisotrépico.

Quando a diferenca de fase, §, associada é deslocada de um numero inteiro
multiplo de 27 do comprimento de onda, a birrefringéncia é dada pela Equagao [2.9]
em que agora temos um novo termo k (k = 0, 1, 2, ...) referente a ordem da franja
(MACKLEY et all 1995).

nip — Ngg = % (2.9)

O MPR5S conta com um sistema para obtencao de imagens de birrefringéncia
induzida por escoamento, Figura[2.3] Esse setup conta com uma fonte de luz mono-
cromatica de comprimento de onda igual a 520 nm, duas lentes paralelas para ajuste
de foco, um par de polarizadores e outro de analisadores, além de uma camera de
video. O polarizador é alinhado verticalmente com o escoamento e o analisador esta
alinhado horizontalmente, enquanto as placas de onda estao a 45° da direcao verti-
cal e a 90° uma da outra. Usando essa configuracao, um padrao de franjas escuras
e brilhantes com intervalo de tensao constante pode ser observado (SCELSI et al.|
2009).
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Figura 2.3: Setup éptico para andlise de imagens de birrefringéncia induzida por
escoamento no MPR5S (Adaptagao de SCELSI et al. (2009)).

Para quantificar a anisotropia observada nas imagens, o padrao de franjas pode
ser convertido em perfis de tensdo em termos da diferenga de tensao principal (PSD:

Principal Stress Diference), considerando vélida a regra da tensao 6ptica, Equacao
[2.10] (MACKLEY et al., [1995) .

niy — ngg = C(011 — 022) (2.10)

em que ni; — Noo € o indice de birrefringéncia principal, o7 — 099 é a diferenca
de tensao principal e C é o coeficiente de tensao Optico que estabelece a relagao
entre a tensao e o indice de refracao, sendo dependente da estrutura quimica de um
determinado material é quase independe da temperatura acima de 150°C
and MACKLEY], 2005])

As Equacoes e permitem a medida quantitativa do campo de tensoes

do escoamento de um polimero fundido a partir das observagoes de birrefringéncia,

que pode ser comparada com a predigao numérica do campo de tensao ao utilizar a
seguinte expressao, Equacao 2.11] (MACKLEY et al., |1995).

2
T11 — T22
<—2 ) +7'122

Na linha central, onde o escoamento ¢ elongacional, a componente de tensao de
cisalhamento é nula e, dessa forma, a Equacao pode ser escrita como (MAC-
KLEY et al [1995):

PSDZO'H —0'22:2 (211)

PSD = |7'11 - 7'22‘ (212)

A Equacao pode ser combinada com as Equacgoes e resultando na



Equagao (MACKLEY et al., |1995):

kA

’PSD‘ = |T11 —7'22’ = m

(2.13)

na qual |[PSD| é a primeira diferenga de tensoes normais. A partir da contagem da
ordem das franjas e conhecendo os valores de A, C e d, |PSD| podera ser determinada
ao longo da linha central do escoamento utilizando a Equacao [2.13]

O uso de imagens de birrefringéncia induzida por escoamento vem auxiliando o
desenvolvimento de métodos para estimacao de parametros e desenvolvimento de
trabalhos usando simulagao computacional (FARIAS et al., 2014) (CASTRO et al.,
2018). |COLLIS and MACKLEY] (2005) mostraram a capacidade de predigao de
campos de tensao usando o software de simulacao ANSYS PolyFlow no estudo de
poliestirenos monodispersos de diferentes massas molares e blendas destes materiais

com polimeros ramificados.

2.2 Equacoes governantes e modelos constitutivos

de fluidos poliméricos

Qualquer problema de mecéanica dos fluidos deve satisfazer duas equacoes: a con-
servacao de massa, também chamada de equacao da continuidade, Equacao ea
equagao da quantidade de movimento, Equacao(2.15] Para um fluido incompressivel,

essas assumem as seguintes formas (BIRD et al., [2007)):
V- U)=0 (2.14)
9 (pU)

ot

em que p é a massa especifica, U é o vetor velocidade, p é a pressao e 7 é o tensor

+V-(pUU)=-Vp+V- 71 (2.15)

das tensoes. O termo referente a forca gravitacional estd incorporado no termo
correspondente ao gradiente de pressao (BIRD et al., 2007).

Para que o sistema de equacgoes desse modelo seja completo, é necessario adicio-
nar uma equacao constitutiva mecanica. Para fluidos newtonianos incompressiveis,
independente da geometria, tem-se a Equagao (BIRD et al., [2007).

T =2nD (2.16)

em que 7 é o coeficiente de viscosidade newtoniana e D é o tensor taxa de deformagao
dado pela Equacao (BIRD et al., |2007)
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D= (VU + [VU]T> (2.17)

1

2
Como essa equagao constitutiva é explicita em termos de velocidade, ela pode

ser substituida na Equacao , resultando na Equacao (BIRD et al., [2007):

9 (pU)
ot

Assim, a andlise de escoamentos de fluidos newtonianos se resume a resolucao
do sistema de equacoes diferenciais formado pelas Equacoes e tendo como

incognitas a pressao e as componentes da velocidade.

+ V- (pUU) —nV2U = —Vp (2.18)

Os escoamentos incompressiveis de fluidos poliméricos também possuem sua
solucao na equacao da continuidade e na equagao de quantidade de movimento.
No entanto, ao resolver um escoamento de fluido nao-newtoniano, surgem algumas
dificuldades adicionais, pois esse tipo de escoamento leva em consideracao equagoes
constitutivas mais complexas, que devem ser resolvidas simultaneamente as equagoes
de conservacao de massa e de quantidade de movimento.

A forma que a equacao da continuidade é apresentada para um fluido newtoniano
nao difere da maneira que é usada em um fluido polimérico, Equacao [2.14

A equacao da quantidade de movimento, Equacao 2.15] no entanto, é reescrita
dividindo o termo da tensao em duas contribuicoes distintas, Equacao (BIRD
et al., [1987)

%%—V(pUU):—Vp—FV-TS—FV-Tp (2.19)
em que 7, ¢ a contribuicao do solvente para o tensor das tensoes e 7, ¢ a contribuicao
polimérica para esse tensor. Dessa forma, os polimeros podem ser considerados como
um mistura de um solvente e um soluto polimérico. O solvente possui comporta-
mento newtoniano, Equagao (BIRD et al., [1987).

7 = 2n,D (2.20)

em que 75 ¢ a viscosidade dinamica do solvente. O tensor das tensoes adicionais 7,
na Equacao deve ser obtido por meio de equagoes constitutivas provenientes de
teorias sobre reologia de fluidos, como por exemplo a teoria cinética, a teoria de redes
de solugoes concentradas e polimeros fundidos e a teoria da reptagdo (LARSON|
2013).

Como esse tensor nao pode, geralmente, ser escrito explicitamente em funcao do
gradiente de velocidades (como no caso da contribuigao Newtoniana), o sistema de
equagoes a ser analisado passa a ser composto pelas Equagoes[2.14]e[2.18] juntamente

com outra equagao diferencial para a definicao de 7, . Além disso, os componentes
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de 7, passam também a ser incégnitas do problema, juntamente com a pressao e os
componentes da velocidade (FAVERO, [2009)

Fluido Newtoniano Generalizado (FNG)

Os modelos de FNG consistem na primeira generalizacao da mecanica de fluidos
classica para a mecanica dos fluidos nao-newtonianos. Esses modelos podem ser apli-
cados satisfatoriamente somente em casos onde ocorrem escoamentos estacionarios,
por cisalhamento puro e taxas de deformacao elevadas. Porém eles nao sao capazes
de prever os efeitos elasticos. A formulacao desse modelo considera que a viscosi-
dade nao é fixa, mas uma fungao da magnitude do tensor taxa de deformagao. Para
obtermos esse modelo devemos substituir a Equacao na Equacao (BIRD
et al., (1987) (MORRISON| 2001b):

s =2ns(y)D, 7,=0 (2.21)

em que a viscosidade 7, é agora uma funcao de 7, que é igual ao segundo invariante
do tensor taxa de deformacao D. Existem muitos modelos empiricos que fornecem
relacoes matematicas para a viscosidade em funcao da taxa de deformacao mas
geralmente so sao validos para determinados fluidos ou em determinadas regioes de
aplicagao, [BIRD et al.| (1987).

O modelo mais simples e mais conhecido para a viscosidade dependente da taxa
de deformacao é a Lei da Poténcia, Equacao (MORRISON| (2001a)), (BIRD
et all 1987)), dada por:

ns() = K4 (2.22)

em que K é um parametro de consisténcia e n é o expoente do modelo Lei da
Poténcia. Esses parametros sao dependentes do fluido e sao obtidos pelo ajuste de
curvas a dados experimentais.

Carreau-Yasuda desenvolveram um modelo, Equacao [2.23] com capacidade de

descrever bem a viscosidade para uma ampla faixa de taxa de deformacao (BIRD
et all 1987) (MORRISON| 2001b)).

Ns — Noo . n-1
T Tl 11 4 (A)%5 2.23
P— [T+ (M) (2.23)

em que a viscosidade em baixas deformacoes 7s,, a viscosidade em altas taxas de
deformagao 7., , a constante de tempo A\ e as constantes n e « sao parametros
caracteristicos do fluido. O modelo original de Carreau considera a = 2, sendo esse
parametro introduzido na equagao por Yasuda (BIRD et al., [1987).

O modelo FNG é capaz de prever de forma satisfatéria fenomenos puramente
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viscosos e para os quais os efeitos da viscosidade nao-newtoniana tém grande im-
portancia. Entretanto, ele nao é capaz de quantificar efeitos elasticos devido as
restricoes adotadas na sua concepgao. Sua aplicagao pratica abrange por exemplo,
o calculo de vazao em extrusoras de rosca simples e o calculo de pressoes e tempos

para preenchimento de moldes em processos de injegao (FAVERO, 2009).

Fluido Viscoelastico Linear (FVL)

O modelo mais simples para fluido viscoelastico, que considera o carater viscoso e
elastico de um fluido em uma tnica equacao, ¢ o modelo para fluido viscoeldstico
linear. A primeira proposta foi realizada por MAXWELL| (1964). Esse modelo
apresenta uma relacao linear entre a tensao e deformacao e pode ser entendido
como uma combinacao das equacgoes de Hooke para sélido elastico 7 = Gy e de

Newton para a viscosidade 7, = u7,.

Ts = 2775D (224)
9
Tor + A gg’“ =D, K =1,2,3,...,N (2.25)
N
=Y Trk (2.26)
K=1

em que a Equacao ¢ o modelo linear de Maxwell e N é o nimero de modos. As
constantes A, e 1y, sao o tempo de relaxacao e a viscosidade polimérica a uma taxa
de deformagao nula para cada modo de relaxacao, respectivamente. A solugao dos
sistema consiste em resolver a Equacao para N modos de relaxacao e obter a tensao
7, pela superposicao da tensao calculada individualmente para cada modo.

Todos os modelos apresentados daqui por diante levam em consideracao a for-
mulacao multimodo. A grande vantagem dessa abordagem é a obtengao de solugoes
mais realistas e condizentes com dados experimentais. A maioria dos materiais
poliméricos compoe-se de estruturas moleculares de diferentes tamanhos e conse-
quentemente apresentam diferentes tempos de relaxacao. O espectro de relaxacao
pode ser considerado desde um até um numero N de modos necessarios para uma

boa representacao do fluido considerado (FAVERO) 2009).

Fluido Viscoelastico Nao-Linear

Os modelos viscoeldsticos nao-lineares permitem descrever, ao menos qualitativa-
mente, efeitos eldsticos e as caracteristicas nao-lineares como diferencas de tensoes

normais e viscosidade nao-newtoniana. Existe uma grande variedade desses modelos,
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sendo que cada um deles prever um determinado conjunto de fenomenos, podendo
apresentar deficiencias em outros. Os modelos diferenciais, que sao de interesse deste
trabalho, podem ser obtidos pela da generalizacao do fluido viscoelastico linear,
Equagao 2.25] As modificagoes realizadas consistem na substitui¢ao das derivadas
em relacdo ao tempo pela derivada convectiva no tempo e/ou na inclusao de termos
nao-lineares e parametros nas equacoes. Essa derivada surgiu pela necessidade de
obrigar as equacoes de estado constitutivas lineares a serem objetivas; isto €, a se-
rem independentes do movimento dos eixos dos sistemas de coordenadas utilizados
(BIRD et al., |1987) e pode ser representada conforme a Equagao :

D
ka = ETPk - [Tpk . VU] - [VUT . Tpk] (2.27)

Para tensores simétricos, ela adquire a seguinte forma, Equagao [2.28

v D
Tpk:ETpk—[TPk'VU]—[TPk'VU]T (228)

em que %Tpk ¢ a derivada material dada pela Equacao m

DQtTPk = %Tpk + U - VTpg (2.29)

Esses modelos nao estao limitados a pequenas deformagoes, como é o caso do
modelo de fluido viscoelastico linear. Sao modelos mais realistas, que permitem
obter, no minimo, informagoes qualitativas em relagao a efeitos viscoelasticos lineares
e nao-lineares em diversos escoamentos, dos mais simples aos mais complexos.

Um dos modelos criados a partir das teorias cinéticas para solucoes poliméricas
concentradas e polimeros fundidos é o modelo Oldroyd-B (LARSON, [2013). Esse
modelo pode ser compreendido por um conjunto de esferas ligadas por uma mola, em
que a esfera representa a forca de arraste viscoso do solvente sobre a macromolécula.
As molas, por sua vez, representam a elasticidade ou efeito restaurador do polimero.
A expressao matematica do modelo de Oldroyd-B é dada pela Equagao m (BIRD

et al., [1987).

v
Tpi + /\ypk = 277pk(D + /\TD) (230)

v
em que 2D é a derivada convectiva do tensor taxa de deformacao e A, é um

segundo tempo de relaxacao definido por A, = nsfzpk. O modelo de Oldroyd-B ¢é
capaz de prever escoamentos transientes e efeitos elasticos. No entanto, pode estimar
valores constantes da viscosidade e dos coeficientes das tensoes normais em relagao a
taxa de deformacao. Para escoamentos extensionais, o modelo de Oldroyd-B possui
a deficiéncia de calcular uma viscosidade extensional infinita para valores de taxa de

deformacao tais que (2é\) > 1, sendo A é o maior tempo de relaxacao do espectro
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de relaxacao.

Para representar de forma mais real o comportamento do fluido, existe uma classe
de modelos similares ao modelo Oldroyd-B, tais como o modelo de White-Metzner,
que considera a viscosidade polimérica e o tempo de relaxacao como funcoes da taxa
de deformacao (LARSON| 2013). O modelo de White-Metzner é capaz de prever
razoavelmente a dependéncia da viscosidade com a taxa de deformacgao e o primeiro
coeficiente de tensoes normais. No entanto, nao é recomendado para escoamentos
livres de cisalhamento (BIRD et al., [1987)).

Outro modelo muito conhecido é o modelo reolégico desenvolvido por |GIESE-
KUS| (1982). Esse modelo também ¢é fundamentado em consideragoes moleculares
com sistemas do tipo esfera/mola, em que a mola segue a lei de Hooke. Dife-
rentemente do modelo de Oldroyd-B, no modelo de Giesekus foi introduzido um
efeito de nao-isotropia na definicao da forca de arrasto sobre as esferas. Esse mo-
delo, Equagao [2.31], resulta em uma equagao com forma ainda analoga as anteriores,
porém contendo termos nao lineares dados pelos produtos entre o tensor das tensoes

(GIESEKUS| [1982).

Ton+ T pi + O‘kﬂ(TPk - Tpk) = 2nprD (2.31)
NPk

O modelo de Giesekus considera a contribuicao das moléculas circundantes para
a relaxacao das tensoes pela incorporacao de um parametro empirico a associado
ao movimento Browniano anisotrépico ou arrasto anisotrépico das moléculas (BIRD
et al., 1987). O modelo de Giesekus é capaz de descrever o comportamento pseu-
doplastico corretamente, mas nao é muito preciso na descricao da viscosidade elon-
gacional, pois mostra um comportamento monotonico da evolucao da viscosidade
extensional em funcao do tempo para altos valores da taxa de deformacao, o que
leva a patamares permanentes e finitos da viscosidade extensional apds ser atingido
o estado permanente.

Pode-se observar que o modelo de Giesekus reduz-se ao modelo de Oldroyd-B no
limite de pequenas deformagoes, o que é equivalente a fazer ag = 0. Se ax # 0 e
0 < ax < 1. Esse modelo conduz a uma primeira diferenca de tensoes normais No
diferente de zero (FAVERO, [2009)). No entanto, previsoes fisicamente coerentes sao
observadas com 0 < ax < 1/2 (BIRD et al. |1987).

Existe uma série de outros modelos mais complexos e completos para o esco-
amento viscoeldstico, por exemplo o modelo de Phan- Thien-Tanner (THIEN and
TANNER, 1977)), derivado da teoria de rede de solugbes concentradas e polimeros
fundidos. O modelo Pom-Pom (MCLEISH and LARSON; [1998), mostra um com-
portamento nao-linear coerente é obtido ao mesmo tempo para fluxos elongacionais

e cisalhantes. Ao considerar que as propriedades reoldgicas dos polimeros dependem
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da estrutura topoldgica das moléculas poliméricas, esse modelo fundamenta-se na
teoria de reptagao e em uma topologia simplificada para as moléculas ramificadas.
Esses modelos dependem da determinacao de parametros nao-lineares que vao além

do escopo deste trabalho.

2.3 Escoamento Viscoelastico usando Open-
FOAM

O conjunto de ferramentas que reine técnicas de simulacao computacional que
abranjam escoamentos, transferéncia de calor e/ou de massa é conhecido como flui-
dodindmica computacional (CFD) (VERSTEEG and MALALASEKERA| 2007).
Tais técnicas, tiveram o maior crescimento na década de 60 devido ao aumento da
capacidade de processamento dos computadores, podendo assim ser aplicada em
processos com maior complexidade e em diferentes areas do conhecimento.

O uso das ferramentas de CFD tem como principais vantagens a redugao na
quantidade de experimentos, geracao de resultados em tempo reduzido e a capaci-
dade de averiguar a viabilidade técnica de um determinado projeto. Entretanto, as
simulagoes numéricas tem sua formulacao baseada em modelos matematicos, devido
a isso, apesar dos resultados mostrarem uma capacidade de predigao satisfatoria,
nao reproduzem exatamente a realidade dos experimentos.

Entre os pacotes de simulagao computacional disponiveis no mercado, destaca-se
o OpenFOAM. O pacote é constituido de solvers e utilitarios para os mais variados
problemas de escoamento, envolvendo reacoes quimicas, turbuléncia, transferéncia
de calor, interacao fluido-estrutura, eletromagnetismo, entre outras aplicagoes. Em
2004, o OpenFOAM teve seu cédigo liberado, tornando-se de dominio piblico por
meio da licenca GLP (Gnu Public License). A partir desse momento houve um
aumento no nimero de usuarios, pois além de se poder usar os muitos solvers padroes
que o pacote ja possuia , pode-se entao construir solvers para problemas especificos
(FAVERO| 2009).

O OpenFOAM é um pacote de bibliotecas escritas em linguagem C' + 4. Es-
sas bibliotecas sao compostas basicamente de utilitarios, aplicacoes e tutoriais que
funcionam como um estudo dirigido para os usudarios. Desde 2009 o OpenFOAM
¢ usado para solugoes de problemas envolvendo simulacao numérica de fluidos vis-
coelasticos. [FAVERO et al.| (2010b) desenvolveram e implementaram o solver vis-
coelasticFluidFoam no software OpenFOAM para resolver escoamento isotérmico de
fluidos viscoelasticos. No solver, estao presentes modelos constitutivos diferenciais
nao lineares para escoamento de fluidos viscoeldsticos na formulagao multimodo.

Esse trabalho abriu espaco para uma série de outros, como [FAVERO et al.
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, em que foi desenvolvida uma variacao do solver viscoelasticFluidFoam para
analise de fluxo em superficie livre de cisalhamento. Essa nova versao é conhecida
como wviscoelasticInterFoam. GURANOV et al| (2013) usaram o modelo Giesekus
para comparar resultados experimentais de escoamento em tubos com predigoes
computacionais usando o OpenFOAM. KOPPLMAYR and MAYRHOFER] (2015))

usaram o OpenFOAM no estudo de sistemas bifasicos para coextrusao em diferentes

combinagoes de polimeros. XU et al.| (2017) implementaram um solver viscoeldstico

baseado no modelo OpenFOAM para Rolie-Poly, que é um modelo constitutivo mo-
nomodo derivado da teoria molecular baseada em tubo.

O uso de técnicas numéricas como ferramenta de predicao do comportamento de
fluidos viscoelasticos durante o processamento em reometro multipasse é um tema
abordado por diversos autores (AHMED and MACKLEY], 1995)),(LEE et al., 2001]),
(COLLIS and MACKLEY], 2005),(HASSELL et al., [2009),(LORD et al.l 2010) e
(SCELSI et al., 2009) Entretanto, em todos os exemplos citados, os pacotes de

simulagao computacional eram pagos. O trabalho de [FARIAS et al| (2014)) foi o

primeiro a usar o OpenFOAM. No seu trabalho, os resultados experimentais obtidos
no processamento de dois diferentes grades de poliestireno foram comparados com

resultados numéricos obtidos em OpenFOAM.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo, sao apresentados os materiais utilizados e a metodologia utilizada
neste trabalho. Inicialmente, sera realizada uma série de experimentos de carac-
terizacao da amostra estudada e a obtencao de parametros lineares e nao lineares.
Apresenta-se também uma descricao do processo de carregamento e de operacao do
reometro multipasse para obtencao de imagens de birrefringéncia induzida por es-
coamento. Também sera apresentado o desenvolvimento de uma metodologia mais
acurada de obtencao do |PSD| a partir de imagens de birrefringéncia usando o
software GIMP. Por fim, apresenta-se uma simulacao numérica do escoamento da

amostra em uma geometria slit-die utilizando o OpenFOAM.

3.1 Amostra utilizada

Foi utilizada uma amostra de polietileno linear de baixa densidade (LLDPE), gen-
tilmente cedida pela Braskem. Algumas informacoes sobre as caracteristicas da
amostra utilizada estao apresentadas na Tabela

Tabela 3.1: Informacoes disponiveis da amostra estudada.

Amostra | M, (g/mol) | M,(g/mol) | M,(g/mol) | M, /M,
LLDPE 148415 37996 3.91 524000

3.2 Propriedades térmicas da amostra

Em geral, os polimeros sao processados em elevadas temperaturas, o que pode afe-
tar diretamente as propriedades reoldgicas e a integridade do material. Diante dessa
possibilidade, faz-se necessario efetuar a analise térmica da amostra utilizada para:
i) determinar a temperatura de fusdo da amostra, garantindo assim que os expe-

rimentos sejam conduzidos com a amostra totalmente fundida e ii) verificar se a
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temperatura e o tempo de processamento no reometro MPR5S nao levarao a de-

gradagao do polimero.

Analise térmica diferencial - DSC

A anélise térmica diferencial ou DSC ( Differential Scanning Calorimetry) tem como
objetivo obter informagao por meio do monitoramento de fluxo de calor em fungao da
temperatura, permitindo identificar mudancas de fase nas quais ha variagao muito
pequena no valor de massa da amostra, tais como mudangas estruturais, reagoes e
transicoes sélido-solido, cristalizagao, fusao, polimerizacao e reagoes cataliticas.

Essa andlise foi realizada em equipamento fabricado pela TA Instruments, mo-
delo DSC Q1000, sob taxa de nitrogénio de 50 ml/min e taxa de aquecimento de
10° C/min. O roteiro de todo experimento é apresentado na Tabela .

Tabela 3.2: Protocolo de andlise - DSC

Etapa Procedimento Tempo (min)
1 Aquecimento de 20°C a 180°C 16
2 Isoterma a 180°C 15
3 Resfriamento de 180°C a 20°C 16
4 [soterma a 20°C 15
5 Aquecimento de 20°C a 180°C 16
6 Isoterma a 180°C 15
7 Resfriamento de 180°C a 20°C 16
8 [soterma a 20°C 15
9 Aquecimento de 20°C a 180°C 16

Analise termogravimétrica - TGA

A Analise Termogravimétrica tem como objetivo avaliar a perda ou a agregacao de
massa de uma amostra em fungao da temperatura ou do tempo, em um ambiente de
atmosfera controlada. Para o presente trabalho, dois experimentos foram realizados
em um equipamento modelo Q500, fabricado pela TA Instruments. As condigoes
em que cada experimento foi realizado sao apresentadas a seguir:

1° — Com o objetivo de determinar a variagdo da massa e consequentemente a
degradacgao da amostra, foi realizado um ensaio na faixa de temperatura de 30°C a
700°C , em atmosfera de nitrogénio, a 10°C/min;

2° — Durante o processamento no reometro MPR5S, a amostra fica submetida a
um ambiente com elevada temperatura por longo periodo de tempo. Durante esse
tempo, a amostra pode sofrer mudanca em suas caracteristicas comprometendo os

resultados das préximas etapas. Em vista de identificar a ocorréncia dessas possiveis
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alteracoes na amostra, foi realizado um experimento onde a amostra foi submetida

a uma temperatura de 140°C durante 8 horas.

3.3 Ensaios de reometria rotacional

A caracterizagao reoldgica via reometria rotacional foi realizada no Instituto de
Macromoléculas da UFRJ. Os médulos dinamicos G’ e G”da amostra LLDPE fo-
ram determinados em reémetro rotacional AR 2000 da TA Instruments, via ensaios
dinamicos com geometria de pratos paralelos. Os ensaios foram realizados em tripli-
cata e a temperatura usada para os testes foi de 140°C. A varredura de frequéncia
foi conduzida em um intervalo de 0,01 a 100 rad/s com uma deformagao de 1% para

a amostra.

3.4 Experimento em redometro multipasse

Os experimentos com reémetro multipasse MPR n® 5 (MPR5S) foram realizados
no Laboratério de Instrumentagdo Avangada de Petrdleo (LIAP), que faz parte do
Ntcleo Interdisciplinar de Mecanica dos Fluidos (NIDF), localizado na Universidade
Federal do Rio de Janeiro.

A preparagao do equipamento para realizacao dos experimentos consiste na mon-
tagem da secao de teste, que é composta de trés partes; cada uma deve ser montada,
aquecida e carregada individualmente. A parte inferior foi fixada e aquecida até atin-
gir a temperatura de 140°C. Nesse momento, foram adicionadas pequenas quantida-
des da amostra, pressionando periodicamente com uma barra metalica para evitar
a formacao de bolhas de ar. Quando o carregamento da parte inferior foi concluido,
iniciou-se a montagem da parte central do barril. Essa secao contém a geometria e
as janelas de quartzo por onde passam os feixes de luz. As dimensoes da geometria

usada podem ser vistas na Figura |3.1]
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Figura 3.1: Dimensoes da geometria slit-die

Seguindo o procedimento descrito no manual do MPRAS, o pistao inferior foi
deslocado até que a amostra preenchesse a geometria localizada na parte central. Por
fim, foi feita a montagem e o carregamento do barril superior. O conjunto completo
foi deslocado para a posicao desejada de inicio da medida. Finalizada a montagem e
o condicionamento térmico, o sistema adquire a configuracao apresentada na Figura
2.1

Ao finalizar a montagem da se¢ao de teste, iniciou-se a montagem do moédulo
optico, responsavel por condicionar o feixe de luz que passara pela janela 6ptica do
barril central e, na sequéncia, serd capturado pela camera de video. Esse moédulo é
composto por uma fonte de luz, lentes, polarizadores, placas de 1/4 de onda e uma
camera de video. O diagrama com todos os elementos do médulo 6ptico é mostrado
na Figura [2.3

Apos a montagem da secao de teste e do modulo 6ptico, definiu-se o modo de
operacao do reometro. No modo de passagem unica, ambos os pistoes se movem
para cima ou para baixo em velocidades iguais, forcando assim o material através da
geometria. As velocidades escolhidas para realizacao dos experimentos foram 0,05;
0,1; 0,25; 0,5 e 1,0 mm/s. As imagens de birrefringéncia induzida por escoamento
foram obtidas com auxilio de uma camera de video modelo Retiga-4000R, fabricada

pela QImaging.

3.5 Estimacao de parametros lineares

O espectro de relaxacao nao é avaliado diretamente a partir de dados experimentais,

sendo determinado de maneira indireta e representado pelos médulos dinamicos G
e G (FARIAS et al.,2014). MUSTAPHA and PHILLIPS| (2000) propuseram o uso

da técnica de regressao nao linear para a estimacao de A\ e gx. A proposta feita por
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MUSTAPHA and PHILLIPS| (2000) foi implementada por FARIAS (2009), onde foi
avaliada a adequagao do modelo de Maxwell com o aumento de modos de relaxagao
necessarios para representar o polimero. A funcao objetivo para tal problema é
definida como Equacao [3.1}

INg
2 : 1
X° = min g —
N Aksgr < (on

=1

2
ZN_]\f i,kJk
| 3.1
G (3.1)

em que 0; = 09(z; é o erro experimental em cada ponto experimental 7, G; sd0 0s
dados experimentais medidos nas frequéncias w; para i = 1,2,3....Ng, sendo Ng
o numero de experimentos e Nj; é o nimero de modos de relaxacao. Os valores
tedricos dos modulos dinamicos foram escritos da seguinte forma, Equacoes e
3.3k
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As incognitas do problema de otimizagao sao o nimero de modos de relaxacao
(Nyr) e os 2Ny, parametros do modelo Ay, e gg.

Por se tratar de uma problema de minimos quadrados, foi escolhido o Método
de Newton com a modificagao de Levenberg-Marquadt na matriz Hessiana. Tal
modificacao assegura a positividade da matriz Hessiana pela da adicao de um fator
ajustavel na diagonal dessa matriz ou da sua inversa, garantindo a obtencao de um
minimo da func@o objetivo (MUSTAPHA and PHILLIPS| 2000) (FARIAS, |2009)
FARIAS et al.| (2014).

Os resultados do problema de estimacgao foram expressos em termos da variagao
da funcao objetivo x2, do valor méximo do desvio-padrao percentual observado para
o conjunto de parametros estimados e do coeficiente de determinacao calculado
considerando a contribuigao simultanea de cada médulo G’ e G” FARIAS) (2009)
FARIAS et al.|(2014) PEREIRA (2019).

3.6 Estimacao de parametros nao lineares

A obtencao de parametros nao lineares contou com a colaboracao de outros pesqui-
sadores. As informacoes aqui mostradas foram obtidas a partir de pesquisas ainda
em desenvolvimento. A metodologia para a estimacao dos parametros nao lineares
dos modelos constitutivos foi inicialmente apresentada por FARIAS et al.|(2014). O
trabalho de PEREIRA| (2019)) estd dando continuidade a esse estudo, buscando tais
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parametros a partir de duas propriedades reoldgicas nao lineares: N; (primeira dife-
renga de tensoes normais) e n(%) (viscosidade dependente da taxa de cisalhamento).

Dessa forma, a seguinte func¢ao objetivo foi definida como a Equagcao |3.4

Ng
Fay = nin 3 [N = NP+ G0 = ()7 (3.4)

i—
em que Ng é o nimero de dados experimentais, «j representa o parametro nao
linear do modelo constitutivo Giesekus, Nf:fp ¢é a primeira diferenca de tensoes nor-
mais obtida experimentalmente na linha central do escoamento via GIMP, N7 é
a primeira diferenca de tensdes normais obtida por meio de simulacao no software
OpenFOAM. O termo 7(5)“" foi obtido obtidas pelos experimentos realizados no

reémetro rotacional, enquanto o termo 7(5) iim foi determinado numericamente.

A metodologia para resolver o problema de otimizagao consiste das seguintes

etapas, apresentadas no diagrama de bloco:

Parametros lineares A e np, determinados anteriormente

e estimativas iniciais dos parametros nao lineares do
modelo constitutivo

Alualizagao do arquivo

Determinagao numérica das fungbes v A ’
viscoelasticProperties

materiais e n(y);/"™

( "
Leitura dos dados experimentais Simulacéio do o3 mento no
. OpenFOAM
exp .\ EXP
Ny n(r); g )

Operagdes de pos
processamento para obtengdo
de Ny

Minimizag&o da fungéo objetivo

Parametros néao lineares do modelo constitutivo
(variaveis de otimizagéo)

Figura 3.2: Diagrama de blocos da metodologia proposta para a estimacao dos
parametros nao lineares dos modelos constitutivos PEREIRA| (2019).

O Método de Newton foi utilizado para a determinagao da fungao n(¥) Z"n Para a
minimizagao da fungao objetivo foi selecionado o algoritmo de otimizagao RComplex
com restricoes de desigualdade, baseado no método de poliedros flexiveis ,
e com tolerancia de 10~* (PEREIRA] 2019).
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A rotina de otimizacao é composta pelos arquivos objetive.c, otimiza.c e rcom-
plex.c. O arquivo objetive.c faz a leitura do arquivo dos dados experimentais,
atualiza o arquivo viscoelasticProperties do solver viscoelasticFluidFoam com os
parametros obtidos, chama a simulacao CFD e em seguida, a etapa de pds-
processamento para a obtencao de Nfljm Por fim, calcula a funcao objetivo. O
arquivo otimiza.c contém a chamada do otimizador para minimizacao da funcao ob-
jetivo e as restricoes de desigualdade, de modo a manter 0 < ag < 1. Dessa forma,
um novo conjunto de parametros p = oy, s, ag...cu, ¢ obtido de modo a minimizar
a fungao objetivo e o arquivo viscoelasticProperties é atualizado com esses valores
para a proxima simulacao CFD até que os critérios de convergéncia sejam atingidos
(PEREIRA] 2019).

3.7 Determinacao de N1 via GIMP

Como descrito anteriormente, a partir das imagens de birrefringéncia induzida por
escoamento, é possivel determinar a primeira diferenca de tensao normal na linha
central de escoamento. |[FARIAS et al| (2014) utilizaram régua e esquadro para
realizar medidas em imagens de birrefringéncia impressas em folhas do tipo A3.
Esse procedimento é pouco acurado, demasiadamente lento. Diante disso, surge a
necessidade do desenvolvimento de uma metodologia mais acurada e que seja capaz
de analisar de forma mais rapida todo o escoamento. Com o objetivo de contornar
esse problema, foi proposta uma metodologia usando o software GIMP. Essa nova
metodologia foi usada para analisar os resultados apresentados por FARIAS et al.

(2014). Apés a validagao, essa mesma metodologia foi aplicada para a amostra de

LLDPE.

Desenvolvimento de uma metodologia para determinagao da primeira
diferenca de tensao normal em imagens de birrefringéncia via tratamento

de imagem

Imagens de birrefringéncia induzida por escoamento foram apresentas por [FARIAS
et al|(2014). Nesse estudo, dois diferentes grades de poliestireno foram processados
no reometro MPR4 localizado na Cambridge Univesity. A condicao especificada dos
experimentos no redometro multipasse MPR4 foi 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). Os dados coletados durante as medidas
foram a queda de pressao entre os dois pontos de monitoramento de pressao e as
imagens de padroes de franjas brilhantes e escuras. Foi considerado C' = —4.5X10°
Pa~! para o coeficiente de tensao éptico do poliestireno (COLLIS and MACKLEY),
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2005) e utilizada luz polarizada monocromatica de comprimento de onda de 514
nm. Os dados foram coletados em um intervalo de queda de pressao constante,
gerando um conjunto composto por 54 imagens. Para o desenvolvimento dessa nova
metodologia, apenas a velocidade de 1,0 mm/s foi analisada.

Inicialmente, foi estabelecida a relacao entre a dimensao real da geometria e a
quantidade de componentes denominados pixels, mostrados em cada imagem. Para
isso, as imagens passaram por um tratamento inicial com a ferramenta ”limiar” do
software GIMP, que transforma a camada ativa ou selecao em uma imagem preto e
branco, em que os pizels brancos representam os componentes da imagem cujo valor
esta dentro da faixa de tons selecionada e os pizels pretos representam valores fora
da faixa marcada, sendo possivel delimitar a regiao de escoamento e de parede da
geometria. Como a geometria slit-die, utilizada durante o experimento, possui 5 mm
de extensao real, usando a ferramenta “medida” foi possivel encontrar a quantidade
de pizels que representa tal regiao. As funcgoes do software GIMP permitem que
seja determinada a relacao entre o niimero de pizels e a dimensao da imagem.

Posteriormente, foi iniciada a determinacao da localizacao da linha central do
escoamento, regiao de suma importancia, uma vez que nela o escoamento é elonga-
cional e a diferenca de tensao principal é representada pela primeira diferenca de
tensoes normais. Para a localizacao da linha central, foi identificado o ponto médio
entre as paredes do canal de escoamento, usando a ferramenta “medida”. As medi-
das foram realizadas na linha central, partindo do inicio da imagem até o centro das
franjas escuras k (k = 0,1,2,3...). Foi possivel determinar o centro da franja escura
usando a ferramenta “selecao por cor”. Essa ferramenta seleciona areas de uma
imagem com base na semelhanca de cores, em que os pizels que sao suficientemente
similares em cor ao pizel que foi marcado sao selecionados, independentemente de
onde estejam localizados. Tendo determinado as regides de interesse, a ferramenta
delimita os pontos onde a referida cor esta presente. Dessa forma, o processamento
de 15 imagens obtidas no intervalo de queda de pressao constante para cada experi-
mento foi realizado e os resultados obtidos para cada imagem foram agrupados em
uma tabela para o devido tratamento estatistico. Com as informagoes da distancia
dos centros de cada franja escura, com sua respectiva ordem k e com o coeficiente
de tensao oOptico, o perfil do modulo da primeira diferenca de tensao normal foi
determinado ao longo da linha central do escoamento.

Com as informagoes da distancia de cada franja, com sua respectiva ordem e
com coeficiente de tesao optico, usou-se a Equagao [2.13], para determinar a primeira

diferenca de tensao normal.
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3.8 Simulacao numérica do escoamento em
reometro MPRS5S utilizando o OpenFOAM

A simulagao numérica do escoamento foi realizada no software OpenFOAM. A es-
colha desse software deve-se a existéncia de pacotes disponiveis, para este trabalho,
tais como o viscoelastFluidFoam (FAVERO. [2009)). Esse contém, implementado em
seu codigo, uma série de modelos para solucao de problemas envolvendo escoamentos
viscoelasticos. Modelos como Giesekus, EPTT e POM-POM sao exemplos ja im-
plementados e validados (FAVERO, 2009). Algumas consideragoes foram adotadas
para solugao deste problema. Foi considerado um escoamento isotérmico, laminar e
com condicao de simetria. A simulacao foi realizada até que o estado estacionario
foi atingido.

Para a geometria slit-die, Figura(3.1} a taxa de cisalhamento na parede é expressa
como: (REYNOLDS et al., 2018)

() (59

sendo Z a largura da fenda (mm), d a profundidade da fenda (mm), @ a vazao

volumétrica fixa (mm3/s), igual & velocidade do pistao (mm/s) multiplicada pela
area da secao transversal do reservatdrio, e n o fator de correcao de Rabinowich.

O numero de Weissenberg é dado pela Equagao 3.6/ (MORRISON} 2001b) (BIRD
et all |1987):

We = Supph (3.6)

na qual Aéo tempo de relaxacao caracteristico do polimero definido pela Equacao
(MORRISON|, [2001b)).

2

1 M

Tk

i=1

As condigoes de contorno para o problema sao de velocidade igual a zero nas
paredes. Na entrada, foi dada uma condi¢ao de velocidade uniforme correspondente
a cada uma das velocidades dos pistoes, totalizando trés casos de simulacao. Na
saida, foi usada a condicao de Neumann, onde o escoamento estd plenamente desen-
volvido. Para a pressao, foi definido gradiente um normal igual a zero na entrada e
também nas paredes, enquanto que na saida o valor foi fixado em zero. No termo da
tensao, foi fixado valor igual a zero na entrada e gradiente normal igual a zero nas
paredes e na saida. As regides de entrada e saida da geometria foram estendidas,
garantido assim, o desenvolvimento completo do escoamento e nenhuma influéncia

dos efeito de entrada. Para uma melhor visualizacao, sao listadas na Tabela |3.3
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todas as condigoes de contorno utilizadas de acordo com a notagao do OpenFOAM.

Tabela 3.3: Condigoes de contorno conforme notacao do OpenFOAM

Contorno U T p
Entrada fixedValue fixedValue zeroGradient
Saida zeroGradient zeroGradient fixedValue
Parede fixedValue zeroGradient zeroGradient

Simetria | symmetryPlane | symmetryPlane | symmetryPlane

As malhas computacionais foram desenvolvidas usando a ferramenta blockMesh
incluida no OpenFOAM. Os testes de convergéncia de malha foram realizados com
trés diferentes malhas.

Todas as simulagoes foram realizadas utilizando o Método de Euler implicito
para resolucao do termo temporal, com passo de tempo adaptativo controlado
para manter o nimero maximo de Courant da malha abaixo de 0,8 e um passo
de tempo maximo de 1072 s. O método utilizado para resolucao do sistema li-
near discretizado foi o de gradientes conjugados (HEATH), [2018), CG, com pré-
condicionamento, algébrico multi-grid (AMG) (WESSELING, |2004)), para a pressao,
e pré-condicionamento de Cholesky(ALI and JENNINGS| [1984), para a velocidade
e tensao. As tolerancias dos solvers do sistema linear foram definidas como 1078,
para pressao, 1077 para a velocidade e tensao dentro de um mesmo passo de tempo.
Os valores definidos para a relaxacao das variaveis foram 0,2 para a pressao e 0,5
para a velocidade e tensdo. Os termos advectivos div(phi,U) e div(phi,tau) foram
interpolados com linearUpwindV cellLimited e upwind. Os demais termos foram
interpolados por Diferengas Centrais (WESSELING, |2004) (VERSTEEG and MA-
LALASEKERA, [2007).
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Propriedades térmicas da amostra

A Figura apresenta os resultados para as andlises de Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC) para o LLDPE. O ensaio foi conduzido conforme descrito na
Tabela 3.2l Em toda a faixa de temperatura, os tnicos eventos térmicos observados
foram as mudancas de fase. Durante todos os ciclos de aquecimento, foi observado
um pico endotérmico, aproximadamente de 123, 5°C; esse pico indica a temperatura

em que ocorre a fusao do LLDPE.
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Figura 4.1: Analise térmica diferencial para o LLDPE.

O MPRS5S é capaz de realizar experimentos em uma extensa faixa de tempe-
ratura (—5 a 220)°C. Na andlise termogravimétrica, Figura , observa-se que
a degradacao da amostra inicia-se em aproximadamente 400°C, assegurando que o

LLDPE nao sofrera degradacao quando processado no MPR5S. Diante disso, definiu-
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se a temperatura de 140°C para ser utilizada nos experimentos subsequentes.
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Figura 4.2: Andlise termogravimétrica do LLDPE (a)Estudo da degradagao térmica
(b) Analise isotérmica a 140°C.

Como o MPR5S possibilita a realizacao de varios experimentos usando a mesma
amostra, testes preliminares mostraram que algumas amostras apresentavam mu-
dancas em suas propriedades, passando do transparente para uma coloragao opaca.
Para avaliar a ocorréncia de algum tipo de degradacao ao longo do tempo, realizou-
se uma andlise termogravimétrica isotérmica, em que uma amostra de LLDPE foi
submetida a temperatura de 140°C durante oito horas e nenhuma degradacao foi

observada durante o perfodo de duragao do experimento, Figura [4.2b).

4.2 Estudo reolégico e estimacao de parametros

lineares

Conhecer a regiao onde a relagao entre tensao e deformacao é linear é 1til para o
estudo das propriedades de materiais viscoelasticos, pois as informacoes obtidas nes-
sas regioes podem ser relacionadas diretamente com as propriedades e caracteristicas
estruturais do material.

Normalmente, as propriedades reologicas de um material viscoelastico sao in-
dependentes da tensao até um nivel critico de deformacao. Além desse ponto, o
comportamento do material é nao-linear e o modulo de armazenamento diminui.
A dependeéncia da amplitude de tensao dos moédulos de armazenamento e de perda
(G',G") é um primeiro passo para caracterizar o comportamento viscoeldstico.

A curva completa de medidas em baixas taxas de cisalhamento para a amostra

LLDPE é apresentada na Figura [4.3l Os dados para altas taxas de cisalhamento
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foram obtidos pela aplicagao da regra de Cox-Merz (COX and MERZ| [1958)) (BIRD

et all |1987) (MORRISON, 2001b)) nos dados obtidos durante experimentos osci-

latorios.
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Figura 4.3: Viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento do LLDPE, obtida em
reometro AR-2000 e via regra de Cox-Merz.

A Figura [4.4] apresenta os resultados de trés experimentos de reometria rotaci-

onal, todos realizados na temperatura de 140°C, faixa de frequéncia de 0,01 a 100

rad/s e deformacao de 1 %. Os resultados possibilitaram a determinac¢ao do erro

experimental, assim como a estimacao dos parametros lineares via otimizacao.
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Figura 4.4: Curvas de G', G" e n* para LLDPE obtidas em reémetro AR — 2000.
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: . . . / 11
Na Figura , comparam-se os valores experimentais e previstos de G e G da

amostra LLDPE usando dois, trés, quatro e cinco modos. Pode-se observar um bom

ajuste aos resultado experimentais a partir do uso de quatro modos.
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Figura 4.5: Valores experimentais e previstos de G' e de G' para a amostra de
LLDPE a 140°C usando (a) Ny =2 (b)Ny=3 (¢)Ny=4 e (d)Np=5.

A Figura (a) mostra a variacao dos valores da funcao-objetivo, Equagao .

E possivel observar a reducao dos valores da funcao objetivo com o aumento do

nimero de modos de Maxwell. Com o uso de quatro modos, a fungao objetivo é

igual a 0.025 e a partir de sete modos, nao se observa uma reducao significativa dos

valores de x? .
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Valores de desvio-padrao percentual superiores a 10% sao detectados quando
se tenta representar as amostras com um nimero de modos de Maxwell superior
a 6, conforme Figura (b). O incremento no nimero de modos aumenta o erro
associado aos parametros estimados e, consequentemente, compromete a qualidade
dos resultados da estimacao.

O coeficiente de determinacao calculado, ao considerar uma contribuicao si-
multanea de G e G”, é apresentado na Figura (c). Observa-se que ao usar
Ny = 5 o coeficiente Ré,’ o atinge o valor maximo, o que permite obter um bom
ajuste aos dados experimentais.

A determinagao do nimero de modos deve levar em conta todos os resultados
apresentados nas Figuras[d.5|e[d.6] Porém, deve-se ter sempre como objetivo o uso do
menor niumero de modos que seja capaz de descrever o comportamento viscoelastico
da amostra. Vale comentar que o aumento do nimero de modos exige um maior
esfor¢o computacional, pois cada modo adicional envolve a resolu¢ao de uma equagao

constitutiva a mais.
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Com base nesses resultados, foi definido Ny, = 4 como sendo suficiente para
representar os dados experimentais com uma boa acuracia. O espectro de relacao e

seus respectivos erros sao mostrados na Tabela 4.1]

Tabela 4.1: Espectro de Relaxacao LLDPE para k = 4

k /\k: Ok npk: Onpk
110,003 | 0,0001 | 1036,247 | 0,624
210,030 | 0,0007 | 13603,685 | 1,703
310,344 | 0,0074 | 13603,685 | 6,354
414,764 | 0,072 | 9289,565 | 3,676

Esses resultados sao utilizados como parametros lineares do Modelo Giesekus

durante toda etapa de simulagao computacional.

4.3 Experimento em reémetro multipasse

Como anteriormente descrito, redmetro multipasse tem duplo de pistao. Cada um
deles pode se mover com velocidades e sentidos diferentes de forma independente,
forcando a amostra a passar através da secao de teste. Um ponto chave na andlise
do escoamento é a formacao de um escoamento estacionario. Tal condi¢ao ¢é atingida
quando a queda de pressao através do canal for constante.

A Figura mostra a evolucao temporal da queda de pressao do LLDPE para
diferentes velocidades. Pode-se observar que o estado estacionario foi obtido nos
intervalos 45, 30 e 15 segundos para as velocidades de 0,1; 0,25 e 0,5 mm/s, respec-
tivamente. A velocidade de 0.05 mm/s nao foi utilizada por nao ter sido suficiente
para gerar um campo de tensdo com franjas aparentes. A velocidade de 1.0 mm/s
foi descartada pois a quantidade de franjas era demasiadamente elevada para o uso

da regra da tensao optica, Equacao [2.10]
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Figura 4.7: Evolugao temporal da queda de pressao em diferentes velocidades no
reometro multipasse.

A evolucao da queda de pressao foi semelhante aos trabalhos de [COLLIS and
MACKLEY] (2005)), SCELSI et al.[(2009) MACKLEY](2010) e FARIAS et al. (2014]).
Os valores méximos de AP encontrado em cada experimento foram 2,18, 5,69 e 10,33
bar, respectivamente, para as velocidades de 0,1; 0,25 e 0,5 mm/s.

Nas Figuras [4.8] e [4.10] é mostrada a evolugao do campo de tensdo antes,
durante e depois do desenvolvimento do estado estacionario para cada uma das

velocidades testadas.

300 Pieel A 300 Piee 30 Pice

it ek & T

(a) (b) (©
Figura 4.8: Evolugao temporal das imagens de birrefringéncia em diferentes tempos

para a velocidade dos pistoes igual a 0,1 mm/s: a) antes do estado estacionario (b)
estado estaciondrio (c) depois do estado estaciondrio.
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Figura 4.9: Evolugao temporal das imagens de birrefringéncia em diferentes tempos
para a velocidade dos pistoes igual a 0,25 mm/s: (a) antes do estado estaciondrio
(b) estado estaciondrio (c¢) depois do estado estaciondrio.

(@) (b) ©

Figura 4.10: Evolucao temporal das imagens de birrefringéncia em diferentes tempos
para a velocidade dos pistoes igual a 0,5 mm/s: a) antes do estado estacionario (b)
estado estaciondrio (c) depois do estado estacionério.

A queda de pressao através da fenda e o niimero observado de franjas aumenta-
ram com o aumento da velocidade dos pistoes. Isso ocorre devido ao aumento da
tensao provocada pela velocidade. As areas escuras representam regides de baixa
tensao, ja que sao essencialmente zonas com pouco fluxo de material. Observa-se o
aumento da tensao nas regioes de entrada, onde o material é forcado a passar pela
contragao e saida da fenda. Houve uma diminuicao da tensao ao longo da fenda onde

o material fundido relaxa. Os niveis maximos de tensao podem ser encontrados nas

paredes da fenda (COLLIS and MACKLEY] 2005).
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Existe uma simetria, entre o padrao de franjas exibido na entrada e na saida
da fenda, Figuragd.§(b)4.9(b) e [£.10(b). Esse padrao de PSD se mantém em to-
dos os experimentos realizados e mostra o comportamento classico de uma resposta
quase "newtoniana”da amostra (COLLIS and MACKLEY], 2005) (COVENTRY and
MACKLEY], 2008). Por se tratar de um polimero linear de baixa densidade, for-
mado por ramificagoes curtas, a resposta viscoelastica pouco influencia no padrao
de simetria das franjas. Os trabalhos de |[COLLIS and MACKLEY] (2005) e LORD
et al.| (2010) mostraram que o padrao de simetria deixa de ocorrer quando o mate-
rial apresenta alta resposta viscoeldstica (HDPE) ou é submetido a altas taxas de

cisalhamento.

4.4 Desenvolvimento de uma metodologia para
determinacao da primeira diferenca de tensao
normal em imagens de birrefringéncia via tra-

tamento de imagem

Identificagcao da ordem das franjas

A etapa inicial para a determinacao quantitativa do perfil do médulo da primeira
diferenca de tensoes normais N; ao longo da linha central do escoamento consistiu
em determinar a ordem das franjas observadas nas imagens de birrefringéncia in-
duzida pelo escoamento, obtidas em estado estacionario para as duas amostras de
poliestireno, FARIAS et al. (2014). Neste trabalho, foi identificada a necessidade de
revisar a determinacao da ordem das franjas previamente apresentada no trabalho
de[FARIAS et al|(2014). A Figurafd.11]apresenta a ordem k das franjas visualizadas
durante o escoamento da amostra de poliestireno, GPPS1, em velocidade de pistoes
igual a 1,0 mm/s, e as numeragoes especificadas no centro das franjas escuras. A
ordem das franjas foi revisada tomando como base o trabalho de [SCELSI et al.
(2009) e orientagoes do Prof. Malcom Mackley.
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Figura 4.11: Numeragao das franjas (k) da amostra GPPS1 a 1,0 mm/s.

Processamento das imagens de birrefringéncia com o software GIMP

A razao entre a distancia e o nimero de pixels foi determinada usando a ferramenta
“limiar”. A imagem de birrefringéncia induzida pelo escoamento foi processada de

forma que as paredes da geometria fossem apresentadas, conforme mostradas na
Figura4.12,

"'_‘1'-: "':' M" }j ;:_!rf.;.'il"f'i' HE '.'E"_ .: N '.f.' !_f, i

jiiiiis

Figura 4.12: Uso da ferramenta “limiar” do software GIMP para determinacao da
parede do escoamento; o eixo x corresponde a linha central de escoamento.
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A regiao clara corresponde ao caminho do escoamento, enquanto a regiao escura
representa as paredes da geometria. A linha central de escoamento é representada
pelo eixo z Figura A geometria usada (slit-die) é composta por um canal de
5,0 mm de comprimento e 1,3 mm de espessura. Apesar das duas regides serem
conhecidas, o comprimento do canal foi escolhido como referéncia, pois essa regiao
mostrou ter menor variagao quando comparada com as outras dimensoes da imagem.

Por exemplo, no experimento realizado com a amostra GPPS1 a 1,0 mm/s, ao
se utilizar a ferramenta “medida” do software GIMP, foi determinado que o canal
é formado por 460 pixels. A partir disso, calculou-se a razao entre o comprimento
do canal e o niimero de pixels sendo o resultado igual a 1.08 x 1072 mm/pixel.
As imagens possuem dimensao de 1000 x 800 pixels e a linha central intercepta
a imagem no plano xy no pixel nimero y = 493, sendo esse valor fixado como
referéncia, as medidas foram realizadas ao longo de x. Para determinar o centro
das franjas escuras foi necessario determinar os limites de cada uma dessas franjas.
Para isso, a ferramenta “selecao por cor” foi utilizada, conforme mostrada na Figura
4.1

| #h

Figura 4.13: Determinacao dos limites das franjas escuras usando a ferramenta
”Selecao por cor”.

A Tabela mostra a média da distancia dos centros das franjas escuras ob-
servadas nas Figuras[4.11, com o respectivo desvio-padrao, obtidos apds o processa-
mento de 54 imagens de cada experimento usando o software GIMP e o valor para o
moédulo da primeira diferenca de tensoes normais calculado pela Equacao Os
baixos valores de desvios-padrao mostram boa confiabilidade da metodologia usando
GIMP, pois pouco se afastam da média encontrada em cada ponto avaliado nas 54

imagens.
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Tabela 4.2: Média das medidas e sua respectiva dispersao obtida usando software
GIMP

Média da distancia entre o

Ordem da franja PSD . . Desvio-padrao
centro da franja e a origem.
(K) kPa (mm)
(mm)
3 34 -1,26 0,02
4 46 -0,92 0,02
5 57 -0,66 0,02
6 69 -0,43 0,03
7 80 -0,18 0,07
8 91 0,12 0,05
7 80 0,43 0,04
6 69 0,64 0,04
5 57 0,94 0,45
4 46 1,24 0,14
3 34 1,90 0,14
2 23 3,73 0,45
0 0 4,47 0,06
1 11 4,72 0,01
2 23 4,92 0,01
3 34 5,12 0,02
4 46 5,62 0,04
3 34 6,38 0,06

As Figuras [4.14] apresentam a comparacao entre os resultados apresentados no
trabalho de [FARIAS et al| (2014) e os da Tabela para o mdédulo da primeira
diferenca de tensao normal ao longo da linha central do escoamento para as amostras
GPPS1. A nova identificacao da ordem das franjas foi realizada para a velocidade
de 1,0 mm/s.
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Figura 4.14: Comparacao dos resultados de determinacao de N; em funcao da linha
central do escoamento da amostra GPPS1 a 1,0 mm/s obtidos com GIMP e por

FARIAS et al.| (2014).

As diferencas nos resultados em relagao ao trabalho de FARIAS et al. (2014)) in-
dicam que o processamento das imagens de birrefringéncia contribui para a obtencao
de resultados mais acurados, pois a determinacao do limite das franjas escuras e a
medida do centro da franja nao dependem da sensibilidade visual do operador, tais
tarefas passam a ser realizadas pelas ferramentas limiar e medida, implementadas no
GIMP. Além disso, como o resultado obtido em um experimento de birrefringéncia
induzida por escoamento é composto por varias imagens, a analise de uma imagem,
mesmo dentro da regiao de diferenca de pressao constante, pode nao representar
satisfatoriamente todo o fenomeno e para contornar tal problema utilizou-se um
conjunto maior de imagens. Entretanto, o tempo de processamento também passa
a ser maior. Em relacao a isso, outra vantagem foi observada ao utilizar a me-
todologia GIMP. Quinze imagens foram processadas em oito mininutos, enquanto
na abordagem manual, foram necessarios 25 mininutos para processar uma imagem.
Contudo, ressalta-se que que a metodologia GIMP para o processamento de imagens
tem limitagao para identificacao de padroes que contenham um grande nimero de
franjas, uma vez que seu centro pode ser sobreposto. Mais detalhes sobre a nova
metodologia e os resultados obtidos para todas as velocidades e diferentes grades
podem ser obtidos em [CASTRO et al.| (2018]).
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Determinacao da primeira diferenca de tensao normal da amostra LLDPE

A determinagao da primeira diferenga de tensdo normal para imagens de birre-
fringéncia induzidas por escoamento da amostra LLPDE seguiu o procedimento
descrito anteriormente. O coeficiente de tensao 6ptico para o polietileno é igual a
2,2 x 107 (FULLER, [1995).

Para cada experimento realizado (0, 1;0,25 e 0,5mm/s), foram selecionadas 15

imagens dentro do intervalo de queda de pressao constante. A identificagao da ordem
das franjas para cada experimento estd apresentada nas Figuras [£.15] [4.16] e £.17]

300 Pixel

Figura 4.15: Numeragao das franjas (k) da amostra LLDPE a 0,1 mm/s.
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Figura 4.16: Numeracao das franjas (k) da amostra LLDPE a 0,25 mm/s.

Figura 4.17: Numeragao das franjas (k) da amostra LLDPE a 0,5 mm/s.

No trabalho de|[CASTRO et al|(2018)), nao é discutida a influéncia do leitor sobre

a determinacao da primeira diferenca de tensao normal. Para averiguar tal fato, as
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imagens foram analisadas por dois leitores diferentes. Os resultados encontrados
para as trés velocidades estao apresentados na Figura Os dados com a média

das medidas obtidas por cada um dos leitores podem ver vistas no Apéndice B.

-1.5 -1 -0.5 4] 0,5 1 1,5 2 2,5 3 -25-2-15-1-050 05 1 15 2 25 3 35 4
s —rc b b v e bvene v e b b5 L QAT NIRRT TR TR TRTA TR T TRTA ATRTRATRTARTATHRTATA RTRTARTRTARTITE BRET )
] x x - C - L
7 L J Leitar 1 r 4 L 4 Leitor 1 -
0 - A Leitor 2 - 4 i Leitor 2 L
40 — 40 X Y
] C 100 100
T30 RE X L
= 2 C [ - -
2 1% r F. 4 AV FE  § X X X -
220 4 20 - - L
] C 0 X X x x [
10 T ] L
N C x b 4 4 o
D_ |||||||||| TTTT ||||| |||||||| Iql TTT |||| |||||| _D D_ijwm_u
-1,5 -1 -05 V] 0,5 1 1.5 2 25 3 -25-2-15-1-050 05 1 1,5 2 25 3 35 4
y (mm) y (mm)
(a) (b}
-25-2-15-1-05 0 05 1 15 2 25 3 35 4 -3 -2 -1 1] 1 F] 3 4
L5 NTRTH NTUTH ATRT NYRTA RYRTE NTRTE TR TRTRNTRTN STNTU TRTA NTATA ATRTH NPT 280 e b berv bevn b b b ia g bogep
- L Leitor 1 C ] ® 0.1 mmfz C
200 b & lekor2 - 200 200 i : e i 200
] } S 1 C ] +* + - C
"15-:]—: X L :_15.;, =150 . * E 150
£ X x C = * . .
=} [=] 7 [ | -
o ] X X Xz C & 100 b * i L 100
£ 1pp x T x x —w0 = + = HE + ¢+ -
] x _— r C . + = E +4E =5 &
o F T ¢ mH e e EHéE m e
] n Ix .: 1 m L ] s BB [ ) I_E
4 b - - [ e 0
- - TTTT || TTT ||| TT || T ||| T ||| TTT || TTT ||
n ||||||||||||||||||||||||||||||||||||||$||||||||||||||||||||||| D -3 -2 =1 0 1 z 3 4
-25-2-15-1-05 0 05 1 15 2 25 3 35 4 ¥ (mmy)
y {(mm) 1d}
(c)

Figura 4.18: PSD em fungao da linha central de escoamento da amostra de LLDPE
obtida por dois diferentes leitores (a):0,1 mm/s; (b):0,25 mm/s; (¢):0,5 mm/s; (d):
média das leituras realizadas pelos leitores.

A Figura mostra boa concordancia entre a leituras realizadas pelos leitores.
A maior diferenga entre leituras ocorre no experimento realizado a 0,1 mm/s Figura
4.18((a). Isso ocorre devido & maior espessura das franjas gerando um maior gradiente
de cores, fazendo com que, dependendo do ponto em que o operador selecione como
referéncia, obtenha respostas ligeiramente diferentes.

Devido ao pequeno tamanho amostral, nao foi possivel determinar qual a distri-
buigao estatistica desses dados. Entao, foi realizado um teste nao paramétrico com o
objetivo de averiguar a concordancia estatistica entre os resultados obtidos. O teste
de Wilcoxon (BULLETIN] |2013) mostrou que nao existe uma diferenca significativa

entre os resultados encontrados por cada um dos leitores.
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Em relacdo as curvas de |PSD| obtidas pela nova metodologia, alguns pontos
devem ser destacados. Em todas as diferentes velocidades, observa-se que na entrada
da fenda predomina a resposta nao linear do material, uma vez que a velocidade
aumenta rapidamente nessa regiao. A ordem das franjas é k = 0 longe da regiao de
entrada e atinge um ponto maximo na entrada da fenda k = 3 na Figura (a), k=
6 na Figura[1.1§(b) e k = 10, na Figura[L.1§|c). Vale ressaltar que, diferentemente
do trabalho apresentado por CASTRO et al. (2018]), os pontos k = 3 e k = 2, Figura
k=6ek =4, Figura[dl.16le k = 10 e k = 6, Figura [£.17] ndo foram analisados,

pois a regra da tensao Optica leva em consideracao a espessura da franja. Esses

pontos, apesar de existirem, nao sao aplicaveis para determinacao da tensao pela
metodologia proposta.

As curvas apresentam o ponto maximo préximo a y = 0, é uma regiao especial
onde o polimero fundido atinge o canal da geometria. A distancia entre o referido
ponto maximo e o ponto minimo é aproximadamente igual ao comprimento do canal
(y = 1,5 mm). Logo apés a saida da fenda (y= 1,5 mm), um novo ponto de maximo
ocorre devido ao efeito da saida do canal. Nessa regiao, as moléculas se alongam na
diregao horizontal, contribuindo para o aumento da diferenca das tensoes normais.
Esse mesmo comportamento foi observado nos trabalhos de HASSELL et al.| (2008)),
SCELSI et al.| (2009) e LORD et al.| (2010)).

4.5 Simulacao computacional do escoamento de
polimero fundido em reometro MPRS5S
usando OpenFOAM

Foi desenvolvida uma malha usando a ferramenta blockMesh integrada ao Open-
Foam. As Figura e mostram a geometria e a malha criada para a simulacao.
O refinamento foi feito junto as paredes e proximo a entrada da fenda, pois nessas

regioes ocorrem os maiores gradientes das variaveis.

Entrada
Saida

g

Simetria

Figura 4.19: Geometria gerada via BlockMesh.
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. —»

Figura 4.20: Imagem ampliada da malha hexaédrica usada na simulacao.

O teste de malha é um passo importante da simulagao, pois mostra qual a malha
tem a melhor relagao acuracia vs custo computacional. Os testes de convergéncia
de malha foram feitos com trés malhas diferentes. As informacgoes a respeito das
malhas estao descritas na Tabela [4.3

Tabela 4.3: Numero de volume de elementos em cada uma da malhas e sua respectiva
razao de aspecto

Malha | Numero de elementos | Razao de aspecto
1 36000 133,93
2 81000 153,92
3 182250 230,00

As simulagoes para teste de malha foram conduzidas usando o tutorial do solve
viscoelasticfluidFoam implementado por [FAVERO| (2009). Foram avaliadas quatro
varidaveis ao longo da linha central, (eixo -X), Velocidade, |PSD| e Pressdo. A
variagao da tensao, 7,,, fol a Unica avaliada na distancia da parede da geometria
até a regiao de simetria (eixo -y). Como mostrado na Figura [4.21] nao se percebe
diferenca para os resultados encontrados entre as trés malhas para a velocidade e
|PSD]|, Figura [£.2]] (a) e (b). As diferencas mais perceptiveis aparecem no inicio
das curvas de 7,, e pressao Figura, [£.21] (c) e (d). Essas diferencas ocorrem devido

a efeitos de entrada e de saida.
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Figura 4.21: Resultado obtido avaliando (a) Uy, (b) |PSD|, (c) T4y € (d) pressao em
trés diferentes malhas.

O erro relativo méaximo entre as malhas foi determinado usando a Equacao [4.1

%ERM,,

N

= max;_,

X5 — X7

maxX;ef

x 100

(4.1)

em que Xj corresponde aos pontos da linha de simetria da malha, o indice ¢ cor-

responde as malhas 1 ou 2 e j corresponde aos pontos da curva que vao de 1 a N.

O termo X7 “/ corresponde a pontos da malha 3. O termo maa:X;ef corresponde ao

valor maximo do médulo de X"/ e ERM,, corresponde ao valor de desvio méximo

que ocorre dentre todos os pontos analisados.

A Tabela[.4] traz uma comparagao quantitativa de um erro relativo méximo em

percentual que os resultados das malhas 1 e 2 apresentam em relagao a malha 3.
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Tabela 4.4: Erro relativo das malhas 1 e 2 em relagao a malha 3

Malha Erro relativo maximo em percentual

U PSD Toy P
0,57 1,77 2,65 0,91
2 10,35 0,71 1,53 0,74

A varidvel mais afetada com a malha foi 7,,. Percebe-se que o desvio da malha
1 em relacao a malha 2 é menor que 1%. Levando em consideracao que a malha
3 contém mais que o dobro da quantidade de elementos da malha 2 e que, apesar
disso, as diferengas de predicao entre as malhas 2 e 3 estao dentro de uma tolerancia
aceitavel, optou-se pela utilizacao da malha 2 na obtencao do restante dos resultados
apresentados neste trabalho.

A Tabela [4.5] apresenta os valores de W, e 4, calculados por meio das Equacoes
e , e os valores da queda de pressao AP, através da fenda medida durante
os experimentos realizados no reometro multipasse com a amostra LLDPE nas tres

velocidades utilizadas.

Tabela 4.5: Condigoes de escoamento da amostra LLDPE

Experimento | U,(mms™) | Yupp(s™!) | APy | We
1 0,1 3,56 2,18 5,81
2 0,25 8,91 5,69 | 14,52
3 0,5 17,82 10,33 | 29,05

Os termos nao lineares, oy, para cada uma das velocidades foram obtidos usando
o procedimento descrito na Secao 3.6. O valor inicial do parametro a4, foi de 0,5
para todas as velocidades com restricao de variagao entre 0 < oy < 1. O ntmero de
iteragoes necessarias para solugao do problema foi de 24, 30 e 42 para as velocidades
de 0,1, 0,25 e 0,5 mm/s respectivamente. A variagao dos valores da fungao objetivo
¢ mostrada na Tabela (4.6l

O processo de estimacao demanda um grande esfor¢co computacional, pois ocorre
de forma simultanea com a simulacao computacional. O conjunto de parametros do

modelo Giesekus utilizados durante a simulacao sao apresentados na Tabela [4.7]

Tabela 4.6: Variagao da funcao objetivo para estimacao dos termos nao lineares

PEREIRA| (2019)

Velocidade (mm/s) | Iteracoes | Fobjiniciat | £0b] finai
0,1 24 0,062 0,041
0,25 30 0,29 0,13
0,5 42 3,69 0,23
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Tabela 4.7: Parametros utilizados pelo modelo Giesekus

Modos A by Npke Nsk
o1 Qp25 | Qo5
0,614 | 0,583 | 0,439 | 0,003 | 1036,247 0,1
0,654 | 0,610 | 0,551 | 0,030 | 6211,861 | 0,1
0,549 | 0,492 | 0,567 | 0,344 | 13603,685 | 0,1

0,128 | 0,158 | 0,524 | 4,764 | 9289,565 | 0,1

s N

As Figuras [4.22] [4.23] e [£.3T] apresentadas a seguir sao referentes ao experimento

na velocidade igual a 0,5 mm/s. As superficies de contorno dos demais experimentos

serao apresentadas no anexo por apresentarem comportamento similar. Na Figura
4.22, é apresentada a superficie de contorno da magnitude da velocidade para o
experimento de 0.5 mm/s. Pode-se observar um aumento de quase dez vezes da
velocidade no centro da fenda. Esse fenomeno € esperado, uma vez que a conservagao
de massa deve ser mantida. Isso faz com que a velocidade dentro do volume de
controle aumente na regiao de entrada da fenda. As linhas de corrente da Figura
[4.23] indicam o surgimento de vértice nos cantos da geometria, antes e depois da
fenda. Tais vortices foram observados de forma indireta durantes os experimentos,
pois algumas bolhas que estavam no sistema ficavam presas em um voértice na mesma

regiao. O mesmo padrao de vértice foi encontrado via simulagao no trabalho de|[LEE

(2001

Ux (mm/s)

I~

N

-0.00563-%-0

g

Figura 4.22: Campo de velocidades a 0,5 mm/s.
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Figura 4.23: Linhas de corrente a 0,5 mm/s.

O perfil da velocidades medido ao longo da linha central do escoamento (Sime-
tria) ¢ mostrado na Figura [1.24 Em todos os casos, foi encontrado um aumento
abrupto da velocidade ao se aproximar da entrada da fenda (z = 0), em aproxima-
damente dez vezes em todos os casos. Quando analisada ao longo da espessura da

fenda, a velocidade apresenta um perfil semi-parabélico, Figura [4.25
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Figura 4.24: Velocidade na linha de simetria predita via simulagao computacional
no openFOAM.
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Figura 4.25: Velocidade ao longo da distancia entre a parede e a linha central de
escoamento predita via simulagao computacional no openFOAM.

As curvas de |PSD| obtidas ao longo da linha central de escoamento sdo mos-
tradas na Figura Nesse ponto, vale ressaltar que o |[PSD| é a varidvel mais
critica do problema, pois as elevadas taxas de elongacao que ocorrem proximas as
entrada e saida da fenda, fazem necessarias equagoes constitutivas com boa capa-
cidade de predicao. Como descrito na se¢ao anterior, ao longo da linha central o
perfil do |PSD| segue um padrao. Na regiao anterior a entrada da fenda seu valor
atinge o ponto maximo da curva. Ao longo da fenda, essas tensoes vao diminuindo
até tornarem-se iguais a zero. Ao sair da fenda, as cadeias comecam a se expandir
e um novo pico aparece. Além disso, observa-se que a distancia entre os valores
maximo e minimo foi aproximadamente igual ao comprimento do canal em todas as

simulagoes.
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Figura 4.26: Diferenga de tensao principal na linha de simetria predita via simulagao
computacional no openFOAM.

Os perfis obtidos via simulacao foram comparados com os resultados experi-
mentais obtidos com a nova metodologia proposta neste trabalho Figura [£.27, O
resultado obtido com o OpenFOAM foi capaz de predizer satisfatoriamente os re-
sultados experimentais. Os maiores desvios ocorrem nas regioes de entrada e de
saida do canal, regiao onde o material sofre maior influéncia do termo nao linear do
modelo. Um maior refino na regiao de entrada e saida nao apresentou mudanca no

resultado encontrado.
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Figura 4.27: Comparacgao entre os resultados experimentais e preditos via simulagao
em OpenFOAM.

Por fim, os campos de tensao obtidos via birrefringéncia induzida por escoamento
no MPR5S foram comparados com as predigoes feitas pelo OpenFOAM, Figuras|[4.28]
4.29] e 4.30)

Figura 4.28: Comparagcao entre os campos de tensao do LLDPE a 0,1 mm/s, obtidos
via experimentos no MPR5S e simulacao em OpenFOAM.
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Figura 4.29: Comparagao entre os campos de tensdao do LLDPE a 0,25 mm /s, obtidos
via experimentos no MPR5S e simulagao em OpenFOAM.

Figura 4.30: Comparacao entre os campos de tensao do LLDPE a 0,5 mm/s, obtidos
via experimentos no MPR5S e simulagao em OpenFOAM.

Em todos os casos, observa-se um desvio entre os resultados experimentais e
simulados na saida da geometria, franja k = 2, Figura [4.15] franja k = 3, Figura
e franja k = 5, Figura [£.17, Duas hipdteses podem explicar essa diferenga.
A primeira é em relacao ao modelo usado. O modelo Giesekus tem dificuldade de
descrever o comportamento em regides com grande influéncia nao linear (FAVERO|
2009). Estudos de simulagao computacional realizados por (COLLIS and MACKLEY
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(2005) e COVENTRY and MACKLEY] (2008)) sugerem que essas diferengas entre

os resultado na regiao de entrada e de saida ocorrem devido a necessidade de uma

simulagao ”3D”. Tal abordagem nao foi realizada neste trabalho devido ao custo
computacional associado.

Por fim, a superficie de contorno para pressao é apresentada na Figura [£.31] Por
tratar-se de uma geometria sem suavizacao na aresta da regiao de entrada da fenda,
a pressao apresenta valores significativos na secao posterior a contracao. Na regiao
posterior a fenda, a pressao atinge valores negativos proximo a regiao de vortex.

Na Figura [4.32] é apresentado o perfil de pressdo avaliado na linha central do
escoamento. Ocorre pouca variagao da pressao na regiao antes da fenda. Dentro da
fenda (0 > = > 1.5), a queda de pressao é linear tendendo a zero a medida que se

afasta da saida.

1 77F’ressure
' 12
i E
<X -1.28 -

Figura 4.31: Campo de pressao a 0,5 mm/s.
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Figura 4.32: Diferenca de pressao na linha de simetria predita via simulagao com-
putacional no openFOAM.

A comparacao entre as quedas de pressao preditas pelo modelo Giesekus e os va-
lores medidos durante os experimentos realizados no MPR5S é mostrada na Figura
4.33. Em velocidades baixas, as diferencas de pressao através da fenda calculadas
numericamente foram proximas aos valores medidos experimentalmente. Contudo,
essa diferenca tornou-se maior com o aumento da velocidade e as predigoes para

velocidades maiores. As predigdes computacionais ficaram acima das observacoes

experimentais. Comportamento semelhante foi observado por (COLLIS and MAC-|
KLEY](2005) SCELSI et al|(2009). Nos trabalhos de LEE et al|(2001) e de FARIAS|
(2014)), os valores experimentais ficaram abaixo das preditos via simulacao.
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Figura 4.33: Comparacao da diferenga de pressao experimental e numérica para a

amostra LLDPE.
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Capitulo 5
Conclusao

Neste trabalho, foi estudado o comportamento reolégico de uma amostra de polie-
tileno linear de baixa densidade usando redometro multipasse. Além disso, também
foi desenvolvido um método de determinacao da diferenca de tensao principal em
imagens de birrefringéncia induzida por escoamento obtidas em redmetro MPR5S
usando um software de tratamento de imagem GIMP. Com as informagoes obtidas
na etapa de caracterizagao, foi possivel determinar os parametros lineares e nao li-
neares para o modelo Giesekus. Por fim, os dados experimentais foram comparados
com predi¢des computacionais usando o software OpenFOAM.

A caracterizagao térmica foi realizada via experimentos de TGA e DSC. A DSC,
mostrou que a fusao do LLDPE ocorre na temperatura de aproximadamente 123°C.
Para garantir que a amostra estivesse totalmente fundida, foi definida a temperatura
de realizacao dos experimentos de 140°C. A analise por TGA mostrou que o material
nao sofre degradacao quando processado em temperaturas inferiores a 400 °C.

Em relagao a obtencgao dos parametros lineares, observou-se que o uso de quatro
modos de Maxwell foram suficientes para descrever de forma satisfatéria o com-
portamento do material. O uso de um ntimero maior de modos nao influenciou de
forma significativa o ajuste dos parametros ao modelo de Maxwell. Com isso, ao
considerar o nimero de modos e o custo computacional que a adicao de cada um
deles acarreta, foi definido o uso de quatro modos.

A metodologia proposta por |PEREIRA| (2019) mostrou-se promissora na ob-
tencao de parametros nao lineares. Os parametros obtidos foram essenciais para a
qualidade dos resultados.

Em relacao aos experimentos para avaliacao da queda de pressao para a ob-
tencao das imagens de birrefringéncia realizados no reometro multipasse MPR5S,
observou-se que esse equipamento revelou 6tima capacidade para aquisi¢ao de da-
dos experimentais. O software do equipamento possibilita trabalhar com total con-
trole do movimento dos pistoes, o que possibilita diversas condi¢oes de escoamento.

Além disso, o médulo de teste permite o uso de diferentes geometrias, podendo criar
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condicoes praticas de escoamentos. As informacoes sobre a queda de pressao en-
tre a entrada e saida da geometria e o campo de tensao obtido indiretamente por
técnica de birrefringéncia sao informagoes valiosas para validacao computacional.
Apesar disso, este estudo apresenta algumas limitagoes. A etapa de carregamento é
muito lenta devido a necessidade de evitar a formagao de bolhas de ar; mesmo com
todo cuidado, muitas bolhas apareceram durante os experimentos de birrefringéncia.
Além disso, como os pistoes estao limitados a se mover em um curso de aproximada-
mente trinta milimetros, a depender da velocidade utilizada, esse comprimento nao
¢ grande o suficiente para desenvolver o escoamento. Isso faz com que a regiao de
queda de pressao constante seja pequena, impossibilitando a obtencao de boas ima-
gens de birrefringéncia. Em relacao ao setup éptico, como o protocolo descrito no
manual do equipamento nao ¢ suficiente para obter boas imagens de birrefringéncia,
o operador deve encontrar o melhor ajuste entre a distancia dos componentes 6pticos.
O software de aquisicao de imagens pode ser usado para melhorar a qualidade das
imagens obtidas.

Foi mostrado que o software GIMP é adequado para o processamento das ima-
gens e determinacao de informagoes necessarias para a localizagao da linha central
do escoamento e calculo do médulo da primeira diferenca de tensoes normais. Os
resultados obtidos, além de contribuirem para a caracterizagao reologica da amostra
analisada, indicam que o processamento de imagens de birrefringéncia é de suma im-
portancia na analise do escoamento de polimeros fundidos no reémetro multipasse.

O OpenFOAM mostrou-se muito eficiente na solugao do problema. Além de ser
um software de cédigo aberto, a flexibilidade na escolha de métodos de interpolagao,
modelos e pre-condicionadores faz do OpenFOAM uma 6tima opc¢ao para solugao
de problemas envolvendo escoamento viscoelastico.

Apesar de simples, o modelo de Giesekus foi capaz de predizer o comportamento
do material em diferentes condicoes de escoamento. Entre todas as variaveis anali-
sadas, a pressao apresentou maior diferenca entre a simulacao e experimento. Tal
diferenca também foi observada em outros trabalhos; entretanto, com desvios bem
maiores. Uma o6tima concordancia com os resultados experimentais foi observada
para variavel PSD. Pequenos desvios foram observados na saida da geometria, regiao
onde o efeito nao linear é fortemente presente.

Como proposta de trabalhos futuros podemos citar:

e Desenvolvimento de técnicas computacionais para medida indireta da visco-
sidade elongacional do material polimérico a partir de imagens de birrefringéncia
induzida por escoamentos (FIB) em geometrias complexas do tipo coss-slot.

e Implementacao de metodologia para a estimacgao de parametros em modelos
constitutivos avancgados para fluidos viscoelasticos a partir de imagens de birre-

fringéncia induzida por escoamento (FIB), espalhamento de raio-X a baixo angulo
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(SAXS) e medidas reolégicas obtidas em reémetro multipasse (MPR).
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Figura A.1: Campo de velocidade a 0.1 mm/s
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Figura A.2: Linhas de corrente a 0.1 mm/s
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Figura A.3: Campo de pressao a 0.1 mm/s
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Figura A.4: Campo de velocidade a 0.25 mm/s

Figura A.5: Linhas de corrente a 0.25 mm/s
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Figura A.6: Campo de pressao a 0.25 mm/s

Tabela A.1: Média das medidas obtidas por dois diferentes leitores em experimento
single shot com velocidade igual a 0,1 mm/s usando software GIMP.

PSD | Leitor 1 | Leitor 2 | Média
(kPa) | (mm) (mm) | (mm)
23,36 | -1,25 -1,15 -1,20
46,72 | -0,49 -0,45 -0,47
46,72 0,16 0,14 0,15
23,36 0,69 0,64 0,66
0,000 1,51 1,49 1,46
23,36 1,75 1,64 1,69
23,36 2,93 2,74 2,83
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Tabela A.2: Média das medidas obtidas por dois diferentes leitores em experimento
single shot com velocidade igual a 0,25 mm/s usando software GIMP.

PSD | Leitor 1 | Leitor 2 | Média
(kPa) | (mm) (mm) | (mm)

2336 | 238 | 2,39 | -2.38
46,73 | -1,46 | -1,46 | -1,46
70,00 | -1,01 | -1,01 | -1,01
9345 | -0,70 | -0,70 | -0,70

116,82 | -0,42 | -042 | -0,42
116,82 | 0,07 0,08 | 0,07

93,45 | 0,29 0,20 | 0,29
70,09 | 0,54 054 | 0,54
46,73 | 1,07 1,03 | 1,05
23,36 | 1,39 1,39 | 1,39
0,00 1,61 1,56 | 1,59
23,36 | 1,61 1,62 | 1,62
46,73 | 1,73 174 | 1,74
70,00 | 1,27 188 | 1,57
70,00 | 2,62 2,62 | 2,62
46,73 | 3,10 3,10 | 3,10
23,36 | 3,89 3,92 | 3,90
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Tabela A.3: Média das medidas obtidas por dois diferentes leitores em experimento
single shot com velocidade igual a 0,5 mm/s usando software GIMP.

PSD | Leitor 1 | Leitor 2 | Média
(kPa) | (mm) (mm) | (mm)
46,73 | 219 | -221 | -2.20
70,09 | -1,66 -1,66 -1,66
9345 | -131 | -1,31 | -1,31
116,82 | -1,05 -1,06 -1,05
140,18 | -0,85 -0,85 -0,85
163,55 | -0,67 -0,68 -0,67
186,91 | -0,50 -0,50 -0,50
210,27 | -0,29 -0,36 -0,32
210,27 | -0,04 -0,04 -0,04
186,91 | 0,15 0,16 0,15
163,55 | 0,30 0,30 0,30
140,18 | 0,46 0,47 0,47
116,82 | 0,70 0,70 0,70
93,45 1,06 1,04 1,05
70,09 1,30 1,28 1,29
46,73 1,39 1,39 1,39
23,36 1,44 1,44 1,44
0,00 1,49 1,49 1,49
23,36 1,60 1,60 1,60
46,73 1,69 1,69 1,69
70,09 1,77 1,78 1,77
93,45 1,86 1,87 1,87
116,82 2,00 2,02 2,01
116,82 | 2,55 954 | 255
93,45 2,88 2,89 2,89
70,09 3,24 3,27 3,26
46,73 3,78 3,81 3,79
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