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3.1 INTRODUGAO

O processo de eletrofiagdo (do
inglés, reconhecido

como um dos métodos mais versateis

electrospinning) é

para a obtencé@o de fibras de alta razéo
de aspecto com diametros na ordem
de dezenas de nanb6metros a alguns
micrOmetros. Este processo consiste em
forgar um fluido polimérico, geralmente em
solucéo, através de um capilar, no qual um
campo elétrico da ordem de alguns kV/cm
€ aplicado na saida do capilar, gerando
uma tensa@o eletrostatica no polimero.
As fibras sdo formadas quando as forgas
eletrostéaticas superam as forgas interfaciais
em condi¢des especificas, de tal maneira
que ocorra um estiramento continuo € néo
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a quebra do fluido polimérico na forma de
goticulas (maiores detalhes no Capitulo 1).
Esta técnica foi desenvolvida inicialmente
na década de 1930, mas somente
explorada a partir da década de 1990 com
a finalidade de produzir fibras poliméricas
com didmetros nas escalas micrométricas
e nanométricas.’

Na eletrofiacdo, quando um fluido
polimérico é submetido a um campo
elétrico continuo, o jato usualmente
apresenta duas regides distintas de
escoamento: i) regido de jato estavel e ii)
regido de instabilidade.?® A primeira regido
ocorre desde a ponta do capilar até uma
determinada distancia deste, e caracteriza-
se pela formacdo de um jato estavel,
que estira o polimero devido as tensoes
exercidas na solugéo polimérica pelo campo
elétrico.*® A segunda regido caracteriza-
se pela ocorréncia de uma instabilidade
de escoamento -caracterizada por um
movimento caoético do fio, similar a um
movimento de “chicote”; esta instabilidade
€ conhecida como instabilidade do tipo

“whipping”.®
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O escoamento desenvolvido no processo de eletrofiacdo consiste no chamado
escoamento eletrohidrodindmico (EHD), que é essencialmente 0 mesmo tipo de escoamento
encontrado em processos de spray eletrostatico (electrospraying). Um modelo geral para
os problemas EHD foi inicialmente formulado por G. |. Taylor,® e uma revisdo da teoria EHD
pode ser encontrada no artigo de Saville.’ Por envolver o escoamento em superficie livre
de um fluido ndo-Newtoniano e viscoelastico induzido pela acdo de um campo elétrico,
fatores como tensdo superficial, condutividade elétrica e as propriedades reologicas,
fazem com que esse tipo de escoamento desenvolvido durante o processo seja de grande
complexidade.?

Os esforgos para compreender o processo de eletrofiagédo, através das equagdes
fundamentais de transporte, iniciaram-se com o trabalho de Spivak e Dzenis." Mais tarde,
Feng® propds um modelo unidimensional baseado na teoria de corpo delgado (slender body)
para descrever o escoamento EHD de fluidos viscosos para a regido de jato estavel. Hohman
et al.,®'? através da andlise de estabilidade linear, demonstraram que o modelo do corpo
delgado é capaz de prever os fendmenos de instabilidade de escoamento observados no
processo. Posteriormente, Carroll e Joo,'®' Feng* e Helgeson et al.® simularam o processo
considerando a viscoelasticidade né&o-linear e efeitos elongacionais. Esses trabalhos
demonstraram que o modelo de corpo delgado fornece boa concordancia quantitativa para
o didmetro do jato para varias solugdes poliméricas em diferentes condigées de processo,
apesar de ser um modelo essencialmente unidimensional.

Uma outra abordagem unidimensional desenvolvida para simular o processo
de eletrofiacdo foi apresentada por Yarin, Koombhongse e Reneker.? Trata-se de uma
abordagem Lagrangeana, na qual o jato eletrofiado & considerado como segmentos
viscoelasticos modelados como um sistema mola-amortecedor. Apesar de ser um modelo
simplificado, ele apresenta como vantagens o menor custo computacional e capacidade
de avaliar, ao menos qualitativamente, os fendmenos de instabilidade do processo.
Recentemente, um artigo de reviséo foi publicado descrevendo com detalhe esse modelo
e suas aplicagoes.'®

Outras abordagens de simulacdo podem ser encontradas na literatura, como
simulagdes de dindmica molecular'” e simulacdes utilizando pacotes comerciais como o
COMSOL, visando fazer estudos da distribuicdo de campo elétrico através da avaliacdo da
disposicao e da geometria de eletrodos para a otimizagdo do processo.'® Entretanto, deve-
se sempre considerar que o processo de eletrofiagdo é fundamentalmente um escoamento
eletrohidrodindmico e, por isso, espera-se que as simulacdes do modelo EHD geral
fornegam os resultados mais fidedignos, bem como proporcionem um entendimento mais
fundamental dos fendmenos fisicos envolvidos no processo. Neste contexto, simulagbes do
modelo EHD utilizando métodos de fluidodindmica computacional (CFD) sdo promissoras,
pois permitem o melhor entendimento do processo, além da versatilidade em realizar

simulagdes com diferentes geometrias. Nessas simulagbes & importante considerar a
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viscoelasticidade do fluido, o0 que aumenta a complexidade do modelo; porém, atualmente,
alguns pacotes de CFD de codigo aberto permitem que fenémenos EHD sejam estudados
a partir da implementacgéo das equacdes governantes do processo na forma geral.

Assim, neste capitulo sera apresentado o modelo EHD geral, que, a principio, &
capaz de descrever os fendbmenos fisicos envolvidos na eletrofiagdo, dadas as devidas
condi¢bes e particularidades relacionadas ao fluido. Na secéo 3.2 € apresentado o histérico
do desenvolvimento da teoria eletrohidrodinamica, descrevendo os sucessivos avancos
na teoria até chegar ao modelo geral de Taylor e Melcher,® o qual é apresentado na segéo
3.3. Na sec¢éao 3.4 é apresentado o modelo do corpo delgado (slender body), que, conforme
mencionado acima, é um modelo unidimensional obtido a partir do modelo geral e utilizado
para simulagbes de eletrofiagcdo. Na secao 3.5 sdo apresentados resultados de simulagéo
numérica da formagcédo do jato no processo de eletrofiacdo a partir de simula¢des do
modelo EHD geral. As simulagées foram realizadas utilizando o software OpenFoam®, onde
foram implementadas as equacdes do modelo EHD, considerando um fluido viscoelastico
de Giesekus.?* Esses resultados servem para ilustrar a capacidade do modelo EHD em
fornecer solugdes numeéricas que permitem elucidar os fenémenos fisicos envolvidos na
eletrofiagcdo, o que podera ser de grande valor para futuros avancos dessa tecnologia e
de suas aplicag¢des. Finalmente, consideracdes finais sobre o que foi apresentado nesse

capitulo estdo na secéo 3.6.

3.2 HISTORIA DA ELETROHIDRODINAMICA

As primeiras patentes do processo de eletrofiagcdo, datadas do inicio do século
XX, vieram pouco antes da pesquisa pioneira desenvolvida por Zeleny,?2'" que estudou a
instabilidade gerada por forgas eletrostaticas em gotas localizadas na ponta de capilares
metalicos. Suas observagdes foram o ponto de partida para elaboragdo de teorias e
motivaram o desenvolvimento de modelos matematicos para descrever os fenémenos
fisicos relacionados ao comportamento de fluidos sob o efeito de um campo elétrico.
Apesar dos diversos estudos que sucederam os trabalhos de Zeleny ao longo da primeira
metade do século XX, foi somente na década de 1960, com os consagrados trabalhos
de Taylor,'22-2¢ que os conceitos fundamentais e os principais modelos generalizados
se efetivaram. Nesta mesma época, o termo “eletrohidrodinamica” passou a ser utilizado
para se referir ao ramo da mecéanica dos fluidos relacionado ao efeito de forcas elétricas.
De maneira reciproca, pode ser considerado um ramo da eletrodindmica relacionado ao
movimento de meios continuos em um campo elétrico.®

De um modo geral, quando um fluido est& sob a influéncia de um campo elétrico, os
efeitos eletrohidrodindmicos estardo associados a dois fendbmenos principais: a migracéo
de ions carregados e/ou elétrons livres pelo fluido, e a polarizagdo de suas moléculas.
Ambos os fendmenos se relacionam a duas propriedades fisicas do meio, respectivamente:
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+ acondutividade elétrica (0), que representa a capacidade de um fluido de con-
duzir corrente elétrica, ou seja, a facilidade da movimentagéo de suas cargas
elétricas quando submetidas a um campo elétrico;

+ a permissividade dielétrica (g), que associa a capacidade de alinhamento (po-
larizacéo elétrica) das moléculas de um meio sob a influéncia de um campo
elétrico.

Assim, podemos determinar dois limites possiveis de definicdo para um fluido
em relagdo as suas propriedades elétricas: fluidos perfeitamente condutores e fluidos
perfeitamente dielétricos. Fluidos perfeitamente condutores caracterizam-se por sua alta
condutividade elétrica de modo que a condugédo 6hmica seja a Unica responsavel pelo
transporte de cargas. Neste caso, sob o efeito de um campo elétrico, considera-se que
as cargas migram instantaneamente para a superficie do fluido gerando uma superficie
equipotencial (Fig. 3.1a). Por outro lado, fluidos perfeitamente dielétricos, as vezes
denominados isolantes elétricos, sdo fluidos que ndo possuem ions ou elétrons livres.
Ao considerar um meio dielétrico homogéneo, ou seja, quando o fluido possui uma
permissividade dielétrica constante, os efeitos de polarizagdo sédo equilibrados no seu
interior e a forca elétrica surge apenas na superficie onde os dipolos elétricos ndo estao
balanceados (Fig. 3.1b).™
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Figura 3.1. Efeito do campo elétrico na (a) distribuicdo de densidade de carga livre e (b) na polarizagdo
das moléculas.

Quando um campo elétrico atravessa uma superficie que separa dois fluidos
imisciveis, ele sofre um desvio devido a diferenca entre as propriedades elétricas de
ambos os meios. Na auséncia de cargas elétricas livres, ou seja, se ambos os fluidos forem
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considerados perfeitamente dielétricos, ou se uma fase for considerada perfeitamente
condutora enquanto a outra for perfeitamente dielétrica, a descontinuidade no campo
elétrico induz uma forga na interface que sempre atuara perpendicularmente a superficie:
apontando do fluido com maior constante dielétrica em direcdo ao fluido com menor; ou
do fluido condutor em direcdo ao isolante.®?* Uma vez que essas forgcas elétricas séo
sempre normais a interface, elas podem ser balanceadas mecanicamente pelo ajuste da
interface e pela tenséo superficial, fazendo com que o sistema atinja um regime de estado
estacionario.' Este tipo de fendmeno também é conhecido como eletrohidroestatica (EHS).

Antes dos trabalhos de Taylor, praticamente todas as pesquisas em eletrohidrodinamica
consideravam os fluidos dentro destes dois limites. Porém, fluidos perfeitamente condutores
sd@o incomuns e fluidos perfeitamente dielétricos sao pouco realistas, pois por menor que
seja a condutividade elétrica de um fluido, sempre havera uma densidade de carga néo-
nula que ira se acumular na interface até que um estado estavel seja atingido.?* Portanto,
a melhor forma de aproximacéo para um fluido é considerar que ele tenha de certa forma
uma condutividade finita.

Os primeiros estudos desenvolvidos por O’Konski e Harris,?® seguidos pelos
experimentos de Allan e Mason,?® estenderam a teoria de EHS e mostraram que, quando
considerados meios condutores (leaky dielectrics), a distribuicdo de densidade de carga
gerada pela corrente elétrica dentro e fora da interface também induz uma tenséo elétrica
tangencial na superficie. Esta observacao foi posteriormente confirmada por Taylor,* que
desenvolveu umateoria capaz de prever a deformacgéo de gotas condutoras inseridas em um
campo elétrico. Ele verificou que uma gota pode permanecer esférica dentro de um campo
elétrico desde que ambos os fluidos internos e externos a gota estejam em movimento.
Este equilibrio € somente viavel se as tensbes elétricas tangenciais forem balanceadas por
tensbes viscosas (tensdes hidrodinamicas). Esta teoria eletrohidrodinamica desenvolvida
por Taylor,?*foi posteriormente concretizada com a notavel revisdo sobre EHD de Melcher
e Taylor,® que definiram o que passou a ser conhecido como leaky dielectric model'. Este
modelo, apesar de muito utilizado para representar escoamentos EHD, desconsidera a
existéncia de densidade de carga no interior do fluido. A seguir sera apresentado o modelo
eletrohidrodindmico geral, onde, a partir deste, modelos simplificados s@o obtidos visando
uma determinada aplicagdo que envolva efeitos eletrohidrodindmicos, que especificamente
no nosso caso, corresponde a eletrofiagdo. Posteriormente, Saville' revisou o modelo
levando em conta efeitos eletrocinéticos e passou entdo a considerar o transporte de
cargas e forgas elétricas de corpo, anteriormente ignoradas por Melcher e Taylor.

1 Como nao existe uma tradugao direta para o nome do modelo leaky dielectric, deste ponto em diante passaremos a
denominéa-lo como “modelo de fluidos condutores”.
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3.3 MODELO ELETROHIDRODINAMICO GERAL

O modelo EHD geral tem como base a combinacéo das equagdes de conservagao
de massa e momento para fluidos incompressiveis com as equacdes de Maxwell sob
certas condigées. E um modelo que contempla escoamentos desde fluidos com altas e
baixas condutividades até fluidos perfeitamente dielétricos. Para explicar sua formulagéo e
os fendbmenos intrinsecos a estes escoamentos, é importante definirmos inicialmente trés
tempos caracteristicos: i) tempo elétrico caracteristico te = eg /o, relacionado ao tempo de
relaxacé@o das cargas elétricas, onde £ = 8.85 x 102 F/m é a permissividade do vacuo; ii)
tempo caracteristico para os fendmenos magnéticos t = u_u 0L? que caracteriza o tempo
de relaxacdo de correntes elétricas dinamicas, onde p € a permeabilidade magnética
do fluido, p0 = 4m x 107 H/m é a permeabilidade magnética do vacuo, e L representa
um comprimento caracteristico; e iii) tempo caracteristico hidrodinamico th = pL?/,
representando a relaxagéo viscosa, efeitos difusivos ou a movimentagédo de uma interface,
onde p é a densidade do fluido e p sua viscosidade dinamica.

Em geral, em problemas EHD o tempo caracteristico elétrico é diversas ordens de
grandeza maior do que o tempo caracteristico magnético.?® Com a auséncia de campos
magnéticos, efeitos de indugdo magnética podem ser ignorados e a utilizacdo das
equacdes de eletrostatica passa a ser uma boa aproximagéo. Assim, o campo elétrico pode
ser considerado irrotacional (V X E = 0) e, em termos de potencial elétrico V, o vetor do
campo elétrico pode ser escrito como:

E=-vv (h

A Lei de Gauss para um fluido dielétrico de permissividade pode ser escrita em
termos do deslocamento elétrico, D= sﬁ,como:

V-ﬁzV-(eE):qv )

onde g, representa a densidade de carga volumeétrica. Esta, por sua vez, & advectada com
0 escoamento e conduzida de acordo com a condutividade do fluido usando a seguinte

equacdo de conservacao:

- Dgy

q
V]+Dt

d
d

tV+U-VqV=0 3)

=7-(oF) +
onde f=a§ € a densidade de corrente devido a condutividade elétrica;
D/Dt = 6/6t+l_f'Vrepresenta a derivada material de uma propriedade; e U e

o
a velocidade do fluido. As forcas elétricas F, por unidade de volume s&o acopladas as
equacgdes de conservacao do fluido como uma for¢ca de campo, e sdo calculadas tomando-
se o divergente do tensor tensdo de Maxwell, dado por:
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, onde p é a densidade do fluido e &} é o delta de Kronecker.

E-Ev +v(1§ g ) 5
€ 3 app (5)

E :V-&quvﬁ—%

O primeiro termo do lado direito da equacao (5), representa a forga elétrica exercida
nas cargas livres. O segundo termo representa a forca exercida pelo campo elétrico nos
dipolos elétricos. O terceiro e ultimo termo é conhecido como for¢a de eletrostricéo, e esta
associada as mudangas na constante dielétrica devido a variagcéo do volume do material. Ela
representa uma contribuicéo isotropica do tensor tenséo de Maxwell e, em geral, é ignorada
em casos incompressiveis ou € acrescida como uma corregao ao gradiente de presséo na
equacao de conservacao de momento do fluido, que, para um fluido incompressivel, sera

entdo dada por:

.

(( )+U VU) ~Vp+V-G,+F, +E +E (6)

ou de uma forma expandida:

(()+U VU)— ( _lp.gle )—lﬁ-ﬁv5+q§+v-& +E+E (7)
2 ap > v v T By T

, onde ﬁy € a forga devido a tenséo superficial entre os dois meios e 17} é uma
forca de corpo genérica, podendo representar a contribuicdo da gravidade, por exemplo.
dy é o tensor tens&o viscoso, que pode ser dividido em duas partes de acordo com cada
caso: uma contribuicdo Newtoniana, podendo representar um fluido Newtoniano qualquer,

ou o solvente, no caso de solugbes poliméricas, dada por &VS = u(Vl_f + [V[_I']T), onde pu

é a viscosidade dinamica do fluido; e uma contribuicdo polimérica dy,, descrita por meio

de equacgdes constitutivas oriundas de modelos reologicos. As equagdes apresentadas
anteriormente, juntamente com a equacé&o da conservagdo de massa, que para um
fluido incompressivel é dada por ¥ - l_f = 0, formam o conjunto de equagdes que regem
escoamentos eletrohidrodindmicos. Para o fechamento do sistema, entretanto, é necessario
definirmos as condigdes na interface fluido-fluido.

3.3.1. Condicbes na interface

O potencial elétrico V é continuo através de uma interface fluido-fluido e, como
consequéncia, as componentes tangenciais do campo elétrico também sdo. Assim,
definindo o simbolo [l como a descontinuidade, variagdo ou salto de uma propriedade
na interface, temos que:
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(B =t-E-[E]=00uiix[E]=0 (8)
, onde Eeﬁ' representam o0s vetores unitarios tangenciais e normais a interface,
respectivamente, e os indices e representam cada um dos dois fluidos. Além disso, devido
ao acumulo de carga na superficie proveniente das diferengcas entre as propriedades

-
elétricas dos fluidos, o salto da componente normal do campo elétrico HEnﬂ pode ser
calculado de acordo com a lei de Gauss:

[€E,] = a5 (9)

, onde g, denota a carga livre por unidade de area acumulada na interface. De maneira
similar a Equacéo (3), a carga superficial gs também se conserva com o escoamento de
acordo com a seguinte equagao de conservacgao:

a b 4 -
%+ U, Vg, + [0E,] = 0 (10)

,onde V; e ﬁs representam o operador gradiente e a velocidade do fluido na superficie.
Finalmente, com base nas condi¢bes apresentadas nas Equacgdes (8) e (9), e da Equacao
do tensor tensé@o de Maxwell (Equacgéo (4) - assumindo que a componente isotropica foi
adicionada a pressao), podemos obter as expressdes para as tensdes elétricas tangenciais
€ normais que agem na interface, respectivamente:

?' H&M]] . ﬁ - (51En1 - EZEHZ) = qut (l I)

= - — 1 1 = -
i oyl = E[elEﬁl — B2, — (& — &) E7] (12)

A componente tangencial do tensor tensdo de Maxwell (Equacdo (11)) sera
balanceada pela tenséo viscosa, enquanto a componente normal (Equacédo (12)) sera
balanceada pelo gradiente de pressao e pela tensdo superficial. Assim, as tensdes na

interface satisfazem as seguintes relacdes de equilibrio:

Gy 7+t [6,] =0 (13)

n-[oyl-A+#-[6,] A+ [p]l+yxii=0 (14)

, onde Y é a tensao superficial e Kk = [(I —7n) - V] 7 é a curvatura da interface, com /

sendo o tensor identidade.
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3.3.2 Simplificacdes do modelo

Para compreender melhor o comportamento das cargas livres no interior do fluido,
podemos utilizar a relagdo entre o tempo elétrico caracteristico e a variagdo no tempo
da densidade de carga na interface. Esta relacdo surge naturalmente combinando as
Equacgdes (2) e (3):

t

Dﬂz_gq‘f_’QquW)e_;t OIJQVZQVOE_E (15)

Dt

, onde o indice 0 representa a propriedade no tempo inicial. Analisando a Equacgéo (15)
nota-se que a densidade de carga livre na vizinhanga de um elemento de fluido diminui, de
uma densidade de carga inicial g,,, com o0 aumento do tempo de relaxag&o elétrico. Assim,
se o fluido possuir uma alta condutividade elétrica, o tempo de relaxagéo elétrico sera muito
menor que o tempo caracteristico hidrodinamico t, << t,. Ou seja, o deslocamento de carga
para interface é instantdneo quando comparado com a escala de movimento do fluido.
Por outro lado, fluidos com condutividades quase nulas, t >>t , se comportam como
fluidos perfeitamente dielétricos, podendo-se desconsiderar efeitos de carga livre. A partir
da Equacéo (15), podemos reavaliar as equacdes gerais de eletrohidrodindmica para os
casos particulares de fluidos com altas condutividades e fluidos perfeitamente dielétricos.

*  Fluidos condutores - Modelo de fluidos condutores ¢, << f,

Esta aproximagdo, apresentada no trabalho de Saville,’® & muito utilizada em
simulacdes de eletrohidrodinamica, pois aplica-se a fluidos com condutividades da
ordem de 1 puS/m, geralmente considerados em problemas deste tipo. Em fluidos com
altas condutividades elétricas, as correntes elétricas dinamicas sdo pequenas e, portanto,
considera-se que as cargas migram instantaneamente do interior para a interface do fluido,
reduzindo a zero as cargas livres no interior do fluido. Nesse caso, a conservacao de carga
no interior atinge um estado estacionario muito mais rapido que o tempo de movimentacao
do meio. Assim, a equacéo de conservacao de carga (Equacéo (3)) pode ser simplificada

para um caso quase-estatico, reduzindo-se para:
v-(cE)=0 (16)

Como a condutividade elétrica é constante em cada fluido, o potencial elétrico (e
consequentemente o campo elétrico por meio da Equacédo (1)) pode ser calculado no
interior do meio diretamente pela solucédo da equacao de Laplace,

7V =0 (17

, com um salto na interface de [[O'E:n]] = 0 devido a diferenga nas condutividades elétricas
de cada fluido. O célculo da densidade de carga volumétrica na interface pode ser feito por
meio da Equacéo (2) e a for¢a elétrica, para um fluido incompressivel, se reduz para:
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-

Fe=qVE"— E-EVe (18)

N =

+  Fluidos perfeitamente dielétricos t, >>t,

Quando ambos os fluidos sdo considerados perfeitamente dielétricos, suas
condutividades s&o pequenas o suficiente para satisfazer a condigéo t, >>t. Nesse caso, 0
campo elétrico polariza as moléculas do fluido, que por sua vez modificam o campo elétrico
novamente. Uma vez que n&o ha densidade de cargas livres (g, = 0) no interior do fluido, o

calculo desta interacao pode ser feito reduzindo-se a Equacao (2) para:
V-(eE)=0 (19)

Novamente, o potencial elétrico pode ser calculado pela solugdo da equacao de
Laplace (Equacéo (17)) no interior do fluido, mas deve satisfazer a condi¢céo [[SEHH =0 na
interface por causa das diferencas entre as constantes dielétricas dos fluidos. Além disso,
devido a falta de cargas livres, a forca elétrica para um fluido incompressivel se reduz para:

F,=—=E-EVe (20)

N =

Vemos pela Equacgéo (20) que, no caso de fluidos perfeitamente dielétricos, a forca
elétrica depende do gradiente de , e por isso sera sempre normal a interface, apontando do
fluido com maior permissividade elétrica para o fluido com menor.

3.4 TEORIA DO CORPO DELGADO (SLENDER BODY THEORY)

O modelo apresentado na Secédo 3.3.2 é um modelo geral e pode ser aplicado a
qualquer problema que envolva efeitos de campos elétricos em fluidos. Apesar da sua
generalidade, a solucdo das equagbes € complexa e envolve conhecimentos em métodos
numéricos além de possuir um alto custo computacional dependendo do problema. Por
estes motivos, diversos modelos simplificados para a solucao especifica do afinamento de
um jato na saida de um capilar foram introduzidos ao longo das ultimas décadas.*""1227.28
Nesta secéo, apresentamos o modelo desenvolvido por Feng,® conhecido como slender
body theory, que até hoje é tido como referéncia para a solugdo do jato e para o
desenvolvimento de novos modelos. Sua teoria € uma extensdo da teoria desenvolvida
por Hohman,® porém incluindo efeitos ndo-Newtonianos e uma corre¢ao na inicializacéo da
densidade de carga. Posteriormente, Feng® acrescentou em sua teoria a solugéo do jato
para um fluido viscoelastico descrito pelo modelo de Giesekus.

O modelo da teoria do corpo delgado é baseado no modelo de fluidos condutores e,
portanto, considera que ha apenas densidade de carga na superficie do jato. Aléem disso,
este modelo prevé apenas a primeira etapa do processo de eletrofiagcdo, que consiste no
afinamento do jato na saida do tubo capilar. Assim, o modelo é simplificado de modo que
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todos os parametros dependam apenas da direcédo axial do jato (dire¢cdo z). Para isso, o
modelo parte de duas principais hipéteses: que o raio do jato R reduz gradativamente ao
longo da dire¢do axial z, ou seja |dR(z)/dz| « 1; e que a velocidade axial v é constante
na sec¢ao transversal do jato.

As equacdes de conservacéo que governam o movimento do jato durante o processo
de eletrofiacdo sdo a conservagdo da massa, a conservagéo da carga, a conservagao de
momento linear e a lei de Coulomb juntamente com a lei de Gauss. Sendo Q a vazao

volumétrica, a conservag¢ao de massa é dada por:
TRv=Q (21)

A corrente elétrica total / induzida pelo campo elétrico no jato pode ser dividida em

uma componente devido a condugéo de cargas /

ong € UMa componente devido a convecgéo

de cargas |/

conv*

Assim, a equagéo de conservacédo de carga sera dada por:®

I=1_.,+1, ="RcE, +2nRvq, (22)

cond conv

, onde E, corresponde a componente zdo campo elétrico. O balango de momento pode ser
deduzido com base nas forgas atuando em uma pequena parcela do jato. A forma geral da

equacao de momento é dada por:
d d Y , /
- (TR%pv?) = nR%pg + P [nR*(-p +0,,,)] + 7 27RR' + 2nR (om, —om,R")  (23)

onde ov,, corresponde a tensé&o viscosa axial e o apostrofo denota a derivada com relagéo
a z. Assim, R’ corresponde a taxa de decrescimento do jato. o,, € o,, s8o as tensGes
elétricas tangenciais e normais atuando na superficie do jato, respectivamente, dadas por:

om, = sEx = qsE; (24)

£ 0 o 2 T-c¢
oMn=[[§(E§—Etz)]]z%— — (25)

,onde £ € € sdo as permissividades do fluido e do ar, respectivamente. A pressao nesse

caso pode ser determinada fazendo o balancgo das forgas normais na superficie do jato:

14
—pP+0y,. =0, —%

- 26)

, onde o corresponde a tenséo viscosa radial. Combinando as Equagées (24), (25) e (26)

na Equacéao (23), obtemos a forma final da equacao de momento na dire¢édo axial:*

, T' YR qsq; ., 2q5E;
pov' = pgt ot pr +(£—E)EZEZ+T (27)
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,onde T = Rz(a,,zz — a,,rr) corresponde a forca de tensao, e esta relacionada a taxa de

deformagéo por meio de uma determinada relagdo constitutiva. O potencial elétrico axial

pode ser estimado por meio de uma aproximacgéo assintética apés a combinacgao da lei de

Gauss com a lei de Coulomb. O resultado do potencial elétrico na dire¢éo z € dado por®:
B d(E,R?)

1
V(z) = Vp(z) + Iny (? qsR — > dz ) (28)

, onde Vio(2) corresponde ao potencial elétrico externo (sem o efeito do jato), X = L/R &
a razdo entre o comprimento do jato L e o raio inicial R, e f# = £/ — 1. Assim, o campo
elétrico na direcéo axial é dado finalmente por:

1d(qR) _ fd*(E,RY)

E(2) = Ex(z) + Iny (? P BT ) (29)

, onde Ewx(2) € 0 campo elétrico externo, considerado espacialmente uniforme*®. As
Equacdes (21), (22), (27), (29) e mais a equacao constitutiva do fluido viscoelastico formam
o sistema de equagbes que determinam as variaveis R(2), V(2), E(2), q(2), ov,(2) e oV,
(2) na diregéo axial do jato. E importante notar que, para solucionar o sistema, os valores
de Q e I devem ser dados como valores de entrada nas equagbes. Para uma explicagéo
detalhada sobre o desenvolvimento e derivagdo destas equagdes, além da visualizagéo

completa dos resultados obtidos por elas, sugere-se a leitura das referéncias 111229,

3.5 RESULTADOS h{UMERICOS DO MODELO GERAL DE
ELETROHIDRODINAMICA

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das simulagdes numéricas do
estiramento de um jato Newtoniano e viscoelastico utilizando o modelo EHD geral
apresentado na Secao 3.3.2. As simulag¢des foram realizadas em um software de CFD
(computational fluid dynamics) gratuito e de codigo aberto chamado OpenFOAM.*® Os
célculos sdo baseados no método dos volumes finitos e, portanto, os resultados sao
calculados dentro de uma malha definida pela discretizacdo de uma determinada geometria.
Para maiores detalhes do software, dos métodos numéricos e do cddigo sugere-se a leitura
das referéncias.®4!

Os resultados apresentados aqui serdo restritos apenas a etapa inicial do processo
de eletrofiacdo, que consiste na aceleracdo e no estiramento de um jato polimérico por
meio de forcas elétricas na saida de um capilar. Esta etapa, apesar de ndo ser a maior
responsavel pelo afinamento do jato, tem contribuicdo direta no diametro final da fibra.
Além disso, é neste ponto que as condi¢bes para o segundo estagio do processo sao
estabelecidas.
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A geometria utilizada nas simulagcbes esta representada na Figura 3.2. Para reduzir
o custo computacional, foi utilizada uma geometria axissimétrica. Apesar da sua aparéncia
plana, diferentemente da geometria bidimensional, simulagdes axissimétricas consideram
o célculo das variaveis na direcdo normal a face frontal e anterior. Em geral, a geometria
€ construida em formato de cunha com um pequeno angulo interno (e.g. < 5). Este tipo
de abordagem é muito comum em simula¢des em que ha um eixo central de simetria, por
exemplo com cilindros e cones.?'32

Eixo Axissimétrico
e

IV /Iu I AW

| e

- _..||||

Figura 3.2. Esbogo da geometria axissimétrica utilizada nas simulagbes.

No processo experimental de eletrofiacdo, em geral a fonte de alta voltagem é
conectada apenas no capilar e no coletor. Porém, para simular o processo de atomizagéo,
alguns autores também incluem a voltagem na parede superior.®23% Assim, neste trabalho,
a voltagem foi incluida nas paredes superiores e no capilar, de modo a gerar um campo
elétrico externo uniforme que vai do topo ao chdo ao longo da dire¢éo do jato. A fronteira
inferior é considerada aterrada, i.e., V = 0. Além disso, foi definida uma vazao constante
para o jato na entrada do capilar e o problema foi construido de tal forma que permitisse
que o fluido escoasse livremente pela fronteira inferior, como se estivesse aberta. A
geometria foi discretizada em uma malha contendo um total de 24.200 volumes de controle.
Os detalhes das condigdes de contorno das simulagdes e da malha podem ser encontrados
na referéncia 3.

Nos restringimos a apresentar aqui apenas 0s principais resultados que ilustram
a capacidade do modelo em descrever os fendmenos relacionados a etapa inicial do
processo de atomizacgéao/eletrofiacao.
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3.5.1 Nota

Os resultados apresentados nesta secdo sdo frutos da pesquisa desenvolvida
por Lima,® que consistiu na implementagéo das equagdes gerais de EHD (apresentadas
anteriormente) em um software de CFD gratuito e de codigo aberto. Foi utilizado como
base um co6digo de escoamento bifasico baseado no método VOF (volume of fluid),*® que
calcula as equacdes de conservacdo dentro de cada fluido com base em um parametro
de localizacéo e balango chamado fragdo volumétrica. A implementacdo e o modelo
foram validados utilizando o classico problema da deformagé@o de uma gota Newtoniana
condutora imersa em um fluido condutor sob o efeito de um campo elétrico. Os resultados
mostraram-se satisfatérios. O mesmo coédigo foi posteriormente reutilizado em diversos
outros problemas de escoamentos eletrohidrodindmicos, entre eles a deformacgéo de uma
gota viscoelastica em um campo elétrico,*" ajuste de lentes liquidas por meio de forcas
elétricas,®¢3%% e analises de fenbmenos de electrowetting.*® Estes estudos mostram néo
s6 a gama de aplicag¢des dos efeitos eletrohidrodindmicos, mas também a versatilidade do
modelo geral.

3.5.2 Simulacdes de um jato Newtoniano

Simulagbes com fluidos viscoelasticos acrescentam uma maior complexidade
ao sistema de equacbes, uma vez que as equacdes constitutivas sdo néo-lineares
e muitas vezes dependem de diversos parametros dificeis de serem quantificados
experimentalmente.*’ Por isso, para verificar a validade do modelo implementado,
inicialmente foram feitos diversos testes com um jato Newtoniano. A literatura nesta linha
€ vasta tanto na area experimental*** quanto tedrica.?>*5® Iniciamos por comparar 0s
resultados com o trabalho de Hohman et al.,'? que desenvolveu uma teoria para eletrofiagcdo
capaz de prever as solugdes estaveis para o estiramento do jato, transporte de carga e para
0 campo elétrico. Neste trabalho, os autores compararam as previsées de sua teoria com

medicdes experimentais apenas para o glicerol, considerando as seguintes propriedades:
€=412x10"F/m, 6 =4.8x 10%S/m, v=1.49 x 10 m? /s, Y = 0.0634 N/m e p = 1260 kg/

m?. O estiramento do jato foi avaliado aplicando-se um potencial elétrico de 30 kV e uma
vaz&o de em um tubo capilar de raio R;= 0.08cm com uma distancia de 6 cm entre as
placas. A Figura 3.3 mostra a comparacgéao dos resultados do modelo eletrohidrodinamico
geral com os resultados teéricos e experimentais obtidos por Hohman e colaboradores.'?
As trés curvas praticamente colapsam, mostrando que o modelo geral é capaz de prever

corretamente a curvatura inicial do jato.
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Figura 3.3. Comparagao do resultado do afinamento de um jato Newtoniano previsto pelo modelo
eletrohidrodinamico geral com os resultados teéricos e experimentais obtidos por Hohman et al.”?

Diferentemente das solu¢des unidimensionais apresentadas por Hohman et al.”? e
Feng,*5 a simulagdo numérica tridimensional também nos permite a visualizagcdo do campo
de escoamento no interior do jato. Tendo como base o trabalho de Lastow e Balachandran,®?
verificamos o efeito de recirculagdo no interior de um jato de heptano ao se aplicar um
potencial elétrico de 20 kV e uma vazéo de = TmL/min em um tubo capilar de raio R, =
0.35mm. Utilizamos as seguintes propriedades para o heptano: € = 1.6815 x 10" F/m, ¢ =
7.7 x 107 S/m, v=5.858 x 107 m?/s, Y = 0.021 N/m e p = 684kg/m?3. Assim como observado
por Lastow e Balachandran,® a Figura 3.4 apresenta a circulagdo do fluido no interior
do cone. Este fendmeno foi primeiro observado por Hayati et al.*® e discutido em outros
trabalhos,*%%5! e é similar as recirculagbes observadas em gotas condutoras, ocorrendo
principalmente por influéncia das tensdes elétricas cisalhantes na superficie do cone. Nas
imagens, as cores vermelho e azul caracterizam a distribuicdo de fracao volumétrica no
dominio e diferem as duas fases, sendo a transicao de cores a regido de interface.
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Figura 3.4. Recirculagéo produzida em um jato de heptano. Mesmo fendmeno observado por Lastow
et al.®? (a) linhas de corrente sobrepostas a distribuicao de fragdo volumétrica; (b) Fragdo volumétrica
na saida do capilar (azul — ar; vermelho — fluido); (c) Vetores de velocidade com cores representando a
distribuicdo de fragao volumétrica.

Mantendo as configuragbes de simulagéo da Figura 3.4, exploramos o efeito do
campo elétrico no afinamento do jato Newtoniano. A Figura 3.5 mostra os formatos estaveis
do cone na saida do tubo capilar para diferentes voltagens. Como esperado, um aumento
na intensidade do campo elétrico aumenta a intensidade das forgcas elétricas atuando na
superficie do cone, intensificando o estiramento do jato. Dois efeitos sdo importantes de
serem observados: o primeiro é a formagéo antecipada do jato devido ao recuo do apice
do cone em direcdo a saida do tubo; e o segundo é a reducdo do didmetro do jato com
o aumento do potencial elétrico. Ambos os resultados estdo de acordo com resultados
observados na literatura.>®

0 02 04 06 08 1.0 12

z [mm]

Figura 3.5. Efeito da intensidade do campo elétrico no estiramento de um jato de heptano. No
detalhe da figura esta apresentada a distribuicéo de fragdo volumétrica (azul-ar, e vermelho — fluido),
representado a curvatura do jato em cada caso.
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3.5.3 Simulacdes de um jato viscoelastico

Uma vez verificada a consisténcia dos resultados obtidos pelo modelo
eletrohidrodindmico geral para casos com fluidos Newtonianos, passamos para casos
mais complexos utilizando fluidos viscoelasticos. O acréscimo de equacdes constitutivas
em softwares de CFD néo €& uma tarefa simples. Porém, a implementagcéo e validagéo
de diversos modelos constitutivos ndo-newtonianos no OpenFOAM ja haviam sido feitas
previamente nos trabalhos de Favero®-5. Portanto, as equag¢des de EHD foram incorporadas
neste mesmo cddigo, possibilitando a simulacdo de escoamentos eletrohidrodindmicos
com fluidos viscoelasticos. Assim como com fluidos Newtonianos, o afinamento de um
jato viscoelastico por meio de forcas elétricas também foi alvo de estudos por diversos
autores.*'8% Dando continuidade no trabalho de Hohman et al.,%'? Feng* estendeu o modelo
de fluidos Newtonianos para incluir o efeito de um fluido de Giesekus no estiramento do
jato. Ele comparou seus resultados de simulag@o com os obtidos em laboratério por Doshi e
Reneker® para uma solucéo de poli(6xido de etileno) (PEO). Com base nestes resultados,
nesta etapa, apresentamos a comparagédo do modelo eletrohidrodinamico geral utilizando
fluidos viscoelasticos com os resultados numéricos obtidos por Feng* e com os dados
experimentais de Doshi e Reneker.% Assim como Feng,* utilizamos o modelo de Giesekus®®
para descrever o comportamento ndo-Newtoniano do fluido. A escolha deste modelo &
justificada por ele fornecer melhores resultados para escoamentos elongacionais.*®” O
modelo constitutivo de Giesekus entra como uma contribui¢do polimérica 6\'.» no tensor
tensdo na equagdo de momento (Equacgéo(7)), e é dado por:

- T A = = T Tl
Gy, + A0y, + a%(ﬂvp +Gyp) = 2 (VU +[vU] ) 30)

, onde 5\,,, representa a derivada convectiva superior no tempo do tensor das tensdes
dado por:

— D . .
Gyp = a\tfp —[vUT -3,,] - [4,, - VU] 31)

, sendo DE‘,P/Dt a derivada material. O modelo contém trés parametros principais, sendo
eles: o tempo de relaxagéo A, a viscosidade polimérica n, a taxa de deformagéo nula,
e um fator adimensional de mobilidade a, que esta associado ao movimento Browniano
anisotrépico e/ou arrasto hidrodinamico das moléculas do polimero.5®

AFigura 3.6 apresenta a forma final de um jato de uma solugéo de 4% de PEO obtida
pela simulagéo realizada com o modelo eletrohidrodindmico geral, pelo modelo numérico
de Feng* e pelo trabalho experimental de Doshi e Reneker.®® Os parametros utilizados
foram: p = 1200 kg/m?, uma vazao de 20 pl/min, uma permissividade de € =4,12 x 10'° F/m,
uma condutividade de 6 =4.9 x 102 S/m e Y = 0.0766 N/m para a tensao superficial. Neste
caso, foi considerada a existéncia de um solvente. Portanto, incluimos uma contribuicdo
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Newtoniana na Equacgéo (7) com base em uma viscosidade dindmica de p = 0.001 Pa - s
para o solvente. A viscosidade do polimero a taxa de deformagéo nula foi dada por n, =
1.25 Pa - s, e foram utilizados um fator de mobilidade a = 0.01 e um tempo de relaxacéo
A = 1s. O valor do campo elétrico externo considerado no problema foi de Ec = 40kV/m.
Uma vez que a distancia entre as placas que geram a diferenca de potencial ndo foi dada,
consideramos, no presente trabalho, uma distancia de , o que implica um valor de diferenca

de potencial elétrico igual a AV = 24kV.

— Feng sim.
O Doshi e Rencker exp
0 8 = Modelo EHD geral

0 02 04 06 08 1.0

z / Zmax

Figura 3.6. Afinamento do jato de uma solugéo de 4% de PEO; comparagéo do resultado do modelo
eletrohidrodinamico geral com o resultado numérico de Feng* e com os dados experimentais obtidos
por Doshi e Reneker.*®* No detalhe da figura € mostrada a distribui¢céo de fragdo volumétrica (azul - ar, e
vermelho - fluido) na saida do capilar, representando sua curvatura.

Apesar do desvio na curvatura do cone apresentado entre este trabalho e o trabalho
do Feng,* os resultados obtidos pelo modelo eletrohidrodindmico geral estdo mais proéximos
dos dados experimentais de Doshi e Reneker.%® Esta pequena discrepancia pode estar
associada a desvios numeéricos ou a diferengas entre parametros de modelo.

Finalmente, apresentamos os resultados numéricos do campo elétrico no dominio,
forgca elétrica e distribuicdo de densidade de carga na interface. Na Figura 3.7, utilizamos
um potencial elétrico de e as seguintes propriedades de solugédo polimérica: n, = 1.2 Pa -s;
pn=0.002 Pa-s; A=0.03 s e a =0.05. As outras propriedades fisicas foram mantidas iguais

as da simulacéo anterior.
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Figura 3.7. Formato final do jato polimérico considerando 10kV : (a) Distribui¢ao de fragéo volumétrica
(azul - ar, e vermelho - fluido) na saida do capilar e linhas de corrente; (b) Distribuicdo do campo
elétrico; (c) Distribuicao da forga elétrica no jato; (d) Distribuicéo de densidade de carga no jato.

_|E| [V/ m],- -|Fe| [N/m?] -qv [C/mg],:-
0.0 5.0x10% 0.0 2.0x1-0B 0.0 0.23

Diferentemente do resultado Newtoniano apresentado anteriormente, neste caso
ndo houve a formagao de uma recirculagéo no interior do cone. A explicacao deste fato esta
na diferenca entre as condutividades elétricas de ambos os fluidos. Nos casos Newtonianos
foram utilizadas condutividades da ordem de ~10¢ S/m, enquanto que aqui a condutividade
€ da ordem de ~10® S/m. Assim como apontado por Shtern et al.*°, a superficie de fluidos
com alta condutividade é praticamente equipotencial, e, portanto, a componente tangencial
do campo elétrico, e consequentemente a tenséo elétrica tangencial, & praticamente nula.
Observamos também na Figura 3.7 uma distribuicdo de densidade de carga localizada ao
longo de toda interface do jato, mas com uma intensidade maior na superficie do cone. De
fato, a medida que o jato se torna mais fino a jusante, 0 aumento da velocidade do jato
reduz a densidade de carga superficial e, portanto, a intensidade do campo elétrico. Como
consequéncia, a forca elétrica exercida no jato também reduz. Na Figura 3.8 apresentamos
uma imagem mais afastada do cone que mostra a variagcdo do campo elétrico e da
densidade de carga a jusante do jato. De acordo com Feng,* a alta condutividade e as fortes
correntes elétricas geram altos niveis de carga superficial na base do cone, intensificando o
estiramento do jato. Como observado por ele, na saida do capilar, o campo elétrico dispara
até um pico e depois tende a relaxar a jusante devido a reducéo da densidade de carga

superficial.

Eletrofiagao e nanofibras: Fundamentos e aplicagdes Capitulo 3

70



Figura 3.8. Distribuicdo de (a) densidade de carga e (b) campo elétrico em locais afastados do cone
para o mesmo caso da Figura 3.7. Os detalhes mostram as imagens préximas a saida do capilar.

3.6 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste capitulo, a modelagem matematica do processo de eletrofiacdo foi apresentada
a partir do modelo EHD geral. Por se tratar de um modelo geral, deduzido a partir das
equacgdes de Maxwell e acoplado as equacdes de conservagdo da massa e do momento,
este pode ser considerado como ponto de partida para qualquer estudo sobre fendmenos
eletrohidrodinamicos, dentre os quais se insere a eletrofiagéo.

No passado, simulagbes baseadas em simplificagcdes foram propostas para estudar
alguns dos fen6menos observados na eletrofiagdo, como o modelo unidimensional do
corpo delgado. Entretanto, solu¢des baseadas no modelo geral, apesar do maior custo
computacional, proporcionam maior versatilidade e robustez para o estudo dos efeitos
eletrohidrodindmicos na eletrofiacdo. Os resultados de simulagdes apresentados aqui
mostraram que a implementacdo do modelo EHD geral conjuntamente com o modelo
viscoelastico néo-linear de Giesekus permite estudar os fendmenos eletrohidrodindmicos
caracteristicos a eletrofiagdo. Como essa abordagem foi implementada dentro de um
pacote computacional de CFD, ha a possibilidade de realizar novos estudos com esse tipo
de modelagem considerando, por exemplo, outras configura¢des de saida do fluido e de
eletrodos, bem como instabilidades e quebra do jato em goticulas. Além disso, resultados
obtidos por simulagbes a partir dos modelos fundamentais sé@o extremamente Gteis ndo s6
para prever o comportamento do material durante a eletrofiagdo, mas também para estudar
com maior profundidade os fendmenos e efeitos que sdo observados experimentalmente.
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