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2
Modelagem Te 6rica de Liquidos Microestruturados.

2.1
Introdug o

Uma abrangente classe de materiais, como 8ekipolingéricas, materiais
fundidos, suspei@gs, cristaisiuidos, usados nas iastrias qimica, de alimen-
tos, bionédica e muitas outra®s materiais microestruturados (Pasquali, 2000
[52]).

Estes tipos de fluidosaw obedecem uma simples reaclinear entre a
tenfio e a taxa de deformag e por isso&o classificados de forma geral como
fluidos rho Newtoninanos. O comportamento desses fluedosmplexo e @ao
segue um determinado padr

Por exemplo a maioria das sotgs polingéricas e dos materiais fundidos
apresentam comportamento pseudsfito, ou seja a viscosidade cai com a taxa
de deformago, ao passo que as susfmssconcentradas de pequenasipalds
sblidas fredqientemente apresentam um comportamento dilatante. Natenta
liquidos com microestruturas semelhant&® tum comportamento similar em
escoamentos reastricos e fa evicencias de que esta similaridade pode ser
estendida para escoamentos em processos complexos.

Especificamente, as caraggticas microestruturais dominantes de um
material polinérico fundido o o comprimento da cadeia poknica e seu
grau de rigidez (Curtiss, 1996 [41]). Estas por sua vez clamrseu grau de
emaranhamento, istg a inflléncia que cada cadeia tem sobre o movimento das
outras. Nas solues polinéricas, &m do comprimento e da rigidez da cadeia,
sao importantes a concentéage qualidade de solvente.

Os netodos atuais para introduzir a microestrutura na deszidp com-
portamento meinico do material @ido e liquido) podem ser agrupados em
duas grandes categorias: a teoria micopsra e a teoria mesoggica. As duas
abordagens diferem principalmente rival de detalhe usado para descrever a
microestrutura do material.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9916672/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 9916672/CA

Captulo 2. Modelagem Terica de liquidos Microestruturados 26

A teoria microsépica se caracteriza pela represeatagla cadeia po-
limérica por um conjunto de elementos microdm@cos. Um exemplo éksico
de um elemento microméaaicoé o de duas massas conectadas por um haste ou
por uma mola.

Nos polmeros fundidos o materi@ modelado como um grandémero
desses elementos que interagem entre si. No caso dedsslypplingéricas
diluidas ou semi-diliglas os elementos micron@tcos o interagem entre eles
mas com o meio solvente. Na Fig. 2.1 pode-se observar umresglestrativo
do grau de detalhe com o que as diferentes teorias explicaampartamento
meda@nico do material microestruturado.

Escoamento de um
material microestruturado

Teoria microscopica

Figura 2.1: Modelagem do comportamento érdco dosiquidos microestrutu-
rados.

Se as macromoleculas que fazem parte da microestrutuiguwdd .0
dissolvidas num solvente de baixo peso molecular, como so das soluges
poliméricas, o efeito das cobges das m@culas do solvente com os elementos
microestruturaise modelado por uma expréss estoastica. Esta da origem
a uma equéao diferencial de segunda ordem ceiehamada dequa@o de
difusdo, pois descreve como um conjunto de pontoslisendemnum espaco
configuracional multidimensional apropriado para o0 modeddecular.

A equago de difufioé obtida combinando a equsgde movimento para
cada massa do sistema massa-mola com uma &oud& continuidade que
descreve a consenag de um sistema de pontos num espago configuracional
(Bird et al, 1987 [24]).
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A equa@o de movimento para cada massa do sistema massa-mola consi-

dera basicamenteds forcas,(Bird et al, 1987 [24]):
— Aforca de arrasto viscosa géea resigncia experimentada pelo sistema
massa-mola devido ao escoamento d&sada solugo, cuja ago tende a
orientar e esticar as nagulas polingricas;

— Aforca Browniana gerada devi@s flutuages da velocidade dgguido o
que tende a variar a orienfagdas mdiculas aled@triamente;

— A forca intramolecular qué& a forca resultante numa massa devido
acao da mola do sistema, que tende a restéuimokecula ao seu tamanho
original ou de equibrio.

A teoria microsépicaé muito fiel ao febmeno fsico, pois representa as
caracteisticas microestruturais de um material por meio de umadgrauan-
tidade de vadveis, que obedecem um conjunto de egeacdiferenciais es-
tocasticas, devido a isto o custo computacianalevado. Aém disto, existe uma
grande dificuldade para resolver as e@es;de transporte macrdgicas aco-
pladas com as equdes de evolu@o da microestrutura, o que torna a aplaac
de esta abordagem proibitiva nos dias de hoje para escoasreamplexos.

Ja as teorias mesaoggicas, 80 baseadas na introdie de varaveis de
campo que representam valoresdios locais das propriedades microestruturais,
tais como os valores @dios da deformd@p e rotago das mdiculas numa
solugo polinerica dilida. Por essa rap a teoria mesoépica descreve adica
com menor fidelidade do que a teoria mici@gica, poem o faz a um menor
custo computacional.

Resolver escoamentos com as e@esgde transporte advindas desta abor-
dageneg, portanto, compawrel com o de resolver o mesmo problema com a abor-
dagem dhssica das equaes de femenos de transporte baseadas no &yiol
local termodi@mico linear irreverigel, tais como a lei de Newton da viscosi-
dade, a lei de Fourier de cond@ga;de calor ou a lei de Fick de difus de massa.

A principal desvantagem da abordagem meSpgaé que 1@o ha um ca-
minho geral para formular as eq@®s de transporte das vareis que descrevem
a microestrutura do material. Pasquali (2000) [52] citaiadgs teorias desenvol-
vidas para formular estas eqoag de transporte.

Essas teorias proporcionam apenas a estrutura geral dagbesude
transporte e um conjunto de retess e desigualdades que restringem asdesc
que aparecem nestas eqbes. Portanto algumas lof@ses constitutivasae
ainda requeridas para especificar completamente o compata do material.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9916672/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 9916672/CA

Captulo 2. Modelagem Terica de liquidos Microestruturados 28

2.2
Aplica¢ ao da teoria mesosc Opica as soluciones polim éricas.

O presente trabalh®restrito aiquidos rao emaranhados, is& solu@es
com baixa concentr@a que podem ser consideradas sods; polingéricas
diluidas ou semi-dilidas.

O liquido polimerico € considerado incomprdssl e isoérmico. As
equades de conservap de massa e quantidade de movimento linear renaigs
de forcas de corpo e campos eletron&t@gos §o:

0 = O-v (2-1)
ov
Py = —d-pw+0O-T (2-2)

ondep € a densidadd,] & o operador gradiente no espagsido, Vv & o vetor
velocidade,T € o tensor de Cauchy e paitimo a derivada com respeito ao
tempoé tomada com respeito a um sistema de &gfeia inercial, mantendo a
posi@o de um volume de controle infinitesimal fixo com respeitd@sistema.

Assume-se que o liquido polinico esh em equibrio visto por um
observador numa escala de tempo muito menor do que o tempEad@@o
caracteistica da macromékula. Por esta rap a equago fundamental tem que
ser capaz de explicar processos moleculaéesralaxados relevantes.

A caracterstica microestrutural mais importante do escoamento de um
solu@o polinérica dilida é a conformago das cadeias polignicas, istog, a
acao combinada do seu estiramento e oriegac

O estiramento junto com a orientagdas madculas polingricas pode ser
modelado por um tensor de segunda ordem chamado tensorroaigio M .

Na teoria molecular déduidos polingricos, a caracterizag do Iquidoé
definida pela fungo distribui@o W = W(r,x,t). Nesta funéox & a posiéo no
espacot & o tempo & € o vetor que liga os extremos de uma cadeia paiica.

Portanto¥(r,x,t)drdx representa olrmero de segmentos por unidade de
massa deifuido cujo vetor-distncia entre os extremos asntrer er +dr e
cujo centro de massa esta entrex + dx.

As fungdes termodiamicas do elemento material localizado na pasig
no tempa podem ser calculados a partir da faongistribui@oW(r, x,t). Neste
caso o tensor conformag pode ser definido em termos da faoglistribui@o
W(r,x,t) como:

M (x,t) :/reRgdqu(r,x,t)rr (2-3)
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A informagao proporcionada pelo tensor conforrdagiio € a mesma que
a proporcionada pela fuag distribui@o, desta forma as teorias que se baseiam
no tensor conforma&p M nao .0 tio detalhadas quanto as que se baseiam em
na fun@o distribui@oW(r).

Por outro lado, o amero de graus de liberdade associados a um elemento
materialé reduzido de quase o infinito, no caso de Amdistribui@o, a seis
componentes escalares independentes do tensor conmnupee sinetrico e
positivo definido.

Embora o tensor conformag M seja definido em termos da flaag
distribuicao W, para descrever como a microestrutura evolui no tempo &espa
e como esta interage com outras &aEis meanicas e termodamicas,é ne-
cesério introduzir uma nova equag de transporte para o tensor conforémag¢
M que sea resolvida acopladas equa@es de conservag de massa e quanti-
dade de movimento.

2.3
A equag do de transporte para o tensor conforma¢ ao para solug des po-
lim éricas diluidas.

A equa@o de transporte do tensor conforrdag deve levar em
considerago, tanto os efeitos da deforn@acmicrosépica local do material,
guanto a sua relaxag interna.

Pode-se considerar que uma Bmlla polingérica esta formada por um
conjunto de elementos lineares (sistemas massa-mola)resor teonformago
traz a informago dos valores édios locais do comportamento ra@ico dos
sistemas massa-mola que formam aéuoala polingérica.

A conforma@o molecular radia por unidade de massh altera-se se a
distancia entre os extremos da r@olila polinérica representada pelo segmento
r muda, isso pode acontecer devido em primeiro lugar ao efeitgradiente
de deformago macrosgpica sob o estiramento de um elemento linear, em
segundo lugaa rota@o do elemento linear com respeito aos elementos lineares
vizinhos ea rota@o coletiva dos elementos lineares que formam aeoubh
polimérica como corpoigido; e em terceiro lugar devida relaxa@o das
molécula polingérica, que tendem a recuperar a mais pvaV diséncia entre
0s extremos, devida elasticidade entpica.

A equa@o de transporte para o tensor confordmpode ser escrita como
segue:
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oM D:M
E'FV-DM = ZE—|ZMM
——

geragao de conformacgao
devido ao estiramento
D:M

geracao de conformacao

'

devido a orientacdo
+M-W-WT.M
N -~ vy

rotacdo como

corpo rigido

1
Y (gol + 1M +goM?) (2-4)

relaxacdo molecular

Os tiés primeiros termos da direita da eqa@@a@nterior representam respec-
tivamente o estiramento ao longo dos eixos principais deoteconformago, a
rotag@o dos eixos principais do tensor confor@agami@m chamado orientag
das mokculas, e potiltimo a rota@o como corpoigido do elemento material,
ou taxa de rotedp coletiva das mékulas polingricas.

Os polmeros tem extensibilidade finita, por essaama contribuigo do
estiramento para seu incremento de defodoagstarénea, deve diminuir com
sua exter&o. Devido a istoé introduzido no primeiro termo, o @anetro§ (M)
gueé fung@o do tensor conformag e que representa a re8istia da mdtcula ao
estiramento; o valor deste @anetro pode variar entre 0 e 1, sendo que um valor
igual a zero representa uma total résigtia ao estiramento (n&ulas rgidas).

Da mesma forma a méetula polin&rica rao é isotbpica e cada um dos
elementos lineares que a cobem, podem ter uma rotag relativa a uma
velocidade angular media diferente da vorticiddtle a diferenca entre esta
velocidade angular media e a vorticidade pode estar reladeao conceito de
uma "parte vinculada deformag@o”da vorticidade.

A resiséncia das m@culasa rota@o é levada em conta pelo @anetro
¢(M). O valor deste pa@ametro pode variar entre O e 1, sendo que um valor igual
a zero representa uma total re@igtiaa rota@o relativa dos segmentos.

A forma anterior inclui todos os mais populares modelos déagao
de conformago induzida pelo escoamento, tal como 0 modelo de def@mac
solidariaé =¢=1.

O dltimo termo da equap representa a taxa de vadacdo tensor
conforma@o devidoa elasticidade eriipica e ao movimento Browniano, am-
bas infl&ncias @o podem ser separadas explicitamente, como no caso anterio
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mas representa a possibilidade da&cala relaxar em uma dirag preferencial,
ao longo de dire@es particulares devido a presenca deéGowlas orientadas ad-
jacentes.

Este termo &o depende do gradiente de velocidageg; e g> sao fun@es
adimensionais do tensor conforrdageA & o tempo de relaxag.

A funcdo g; € fregientemente relacionada extensibilidade finita das
moléculas polirgricas, como no caso do modelo FENE-P.

A funcao g2 & algumas vezes associada com @adde que a métula
polimérica numa sollo concentrada ou em materiais fundidos, relaxa mais
rapido ao longo da diré@ de orientago principal das meélculas adjacentes,
porem, uma forma geral de separar os efeitos da extensibilitiaide e da
relaxa@o anisotbpica ainda &o foi proposta.

Uma caractéstica interessante da eq@ac de transporte do tensor
conforma@oé que esta pode predizer a confraglas maculas na direfo neu-
tra em escoamentos bidimensionais.

Esta propriedade da equexgde transporte do tensor conforrdaagpode
ser importante se a estabilidade tridimensional de um esea@ bidimensional
é investigado, comé desejado na afise de escoamentos de revestimento de
solugdes polingricas.

O Tensor das te@esT € determinado como parte do modelo constitutivo
mas as expredses para esta vanrel podem ser divididas enés componentes:

T=-T+0+T (2-5)

ondetté a presdo termodi@mica e2 a componente isdtpica,0 € a componente
elastica €l € a componente viscosa.
A tensio viscosa obedece a lei de Newton da viscosidade,

T=2uD = p(Ov+0Ovh) (2-6)

Ja que a maioria das teorias moleculares desenvolvidas pacaester o
comportamento dodduidos polinéricos vinculam a te@® ehsticaO ao se-
gundo momento da fu@g distribui@oW(r), & ento razé@vel que uma simples
variavel tensorial junto com um escalar descreva adequadamestado interno
do liquido escoando.

A equa@o fundamental da termodimica que relaciona todas as eaeis
extensivasg a equa@o de Gibbs, mas com todas asdtgses feitas anterior-
mente & muito mais conveniente o uso da energia livre de Helmhakltzu—Ts
do que a energia interna para descrever estadelpgrque a densidadecons-
tante. Desprezando-se a forraagle emaranhados, temos
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=a(T,M) . (2-7)

Usando a equ@p da taxa de energia livre de Helmholtz e a desigualdade
de Clausius-Duhem ou segunda lei da termadiita, a equap de transporte
do tensor conformd@p e o postulado que a taxa de prc@uge entropi@& uma
funcdo par da taxa de defornmgD (Pasquali, 2000 [52]), chega-se a seguinte
rela@o entre a ter@® ehstica e as vaaveis de estado microestruturais, que
mostra que a te@® ehsticaé devido ao estiramentaeorienta@o das matculas
induzidas pela taxa de deforngexD:

~0a
N pa ¥
tensédo ~~
elastica tensédo elastica devida
ao estiramento molecular
M da 0a
200 ( — M M- 2-8
+ PZ ( aM —+ M ) ( )

-~

tensédo elastica devida a orientagdo molecular

2.4
Modelos do efeito do escoamento na Conforma¢  ao polim érica

A resposta de dois diferentes modelos do comportamentmn@adio &
investigada no presente trabalho, sendo esses modelos padculares da
teoria geral baseada no tensor conforamac

Esses modelos do comportamento pélimo podem ser grosseiras
aproxima@es de como as cadeias paddintas se comportam, gn eles cap-
turam, ao menos qualitativamente, algumas caratigas essenciais do com-
portamento de cadeias polemicas de diferentes tipos num escoamento.

A forma geral da equap de transporte do tensor conforfdacpara
solu@es sem emaranhados em regime permargente

D:M
—{(M)(M-D+D-M — Z%M)
“M-W-WT.M

+%(go(M)I + 0 (MM +ga(M)M?) . (2-9)
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onde&(M) & a resigncia ao alongamentq(M) & a resi®nciaa orientaéo e
go(M), 91(M) eg2(M) sao fundes de relaxaip espeificas.

Deformag ao Solid aria, Extensibilidade Molecular Infinita.

As principais hifpteses consideradas neste modélm s

— As mokculas seguem as deforndas de grandes escalas impostas so-
lidariamente £ = ¢=1;

— A taxa de relaxadp das mdiculasé uma fun@o linear da digtncia
adimensional do tensor conforngaM desde seu valor de eqjitio |:
goz—l,glzl,gzzo.

com essas hiteses, a equag de transporte para o tensor conforémagdimen-
sionalé

0 = v.OM—(M-D+D-M)

1
—M-W—WT-M+X(M—I) : (2-10)
Esta equago pode produzir o modelo Upper Convected Maxwell Pasquali
(2000) [52], se a energia livre doglido depende linearmente do traco do tensor
conforma@o e rao existe teréo viscosa ou pode produzir o modelo Oldroyd-B,
se o tensor das tedss tem tanto parteadtica quanto viscosa.

VISCOSIDADE EXTENSIONAL

\

Figura 2.2: Viscosidade extensional como fanga taxa de exte@s para o
modelo Oldroyd-B.

A taxa do volume ocupado pelas raolilas no escoamento em réla@o
volume ocupado pelas mesmas &wmllas no equiibrio & representado como a
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raiz quadrada do determinante do tensor confodmalleste modelo, essa taxa
pode variar pela @&p do gradiente de velocidade.

Uma moEcula infinitamente fléxel € descrita pela equag anterior, isto
€, rho interessa @io esticada a metula estej@ possvel esti@-la ainda mais na
presenca dedpidas deformdies. E a taxa na qual as raollas relaxam cresce
linearmente com o seu grau de disBwgou seja&o linearmente ékticas).

A resposta do modelo Oldroyd-B quando submetido a escoassirh-
ples de exter& (e viscosidade extensional uniaxi@)crescente com a taxa
de extendo € que chega a ser infinita para taxas de exerfiitas, (valores
acima de 12\) comoé mostrado na fig. 2.2aA viscosidade de cisalhameato
constante.

As hipoteses de deformées soliérias e extensibilidade infinita (Gaus-
siana) dos segmentos descrevem bem o comportamento pegtuibrio de
moléculas polingricas longas, fléxeis e lineares, mas representam pobremente
0 comportamento das nmédulas fortemente esticadas.

Deformag &o Solid aria, Extensibilidade Molecular Finita (FENE-P).

As hipotesis do modelo FENE-Rs:

— As mokculas seguem as deforndas de grandes escalas impostas solida-
riamente £ =¢=1;

— A maxima extendo das matculase finita, e sua taxa de relaxagcresce
infinitamente apido tanto quanto a extes molecular radia cresce e se
aproxima ao seu valor aximol: go=-1,g91 = (b—1)/(b—trM/3),
g2 = 0. O paBmetrob controla a exter@ molecular, & definido como a
razio do maximo comprimento da metula polingérica ao quadrado com
respeito ao comprimentoédio da makcula em equibrio ao quadrado.

A equa@o de transporte para o tensor de confoi@oegdimensional fica:

b—1
—— | M —1

Esta equaioé muito conveniente porque a flide relaxagoé reduzida
a 1 quanddM =~ |, expresao que recupera o modelo de Maxwallé o tempo
de relaxago viscoéhstico linear.

O termo de relaxd@p rao linear no modelo FENE-P limita aaxima
exten&o atingida pelas metulas e iss@ uma importante melhora comparado

0 = v.OM—(M-D+D-M)

—M.W—WT~M+E

5 (2-11)
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VISCOSIDADE EXTENSIONAL
=
es]

Figura 2.3: Viscosidade extensional como fangla taxa de exteas para o
modelo FENE-P.

com os modelos anteriores. Assim como no modelo de Maxwelblome
ocupado pelas metulas pode mudar pelazgaxdo escoamento.

A viscosidade de cisalhamento apresentada pelo modelo FERE
tamkem constante

A funcao relaxago do modelo FENE-P prediz que num escoamento
bidimensional a contr&p das maculas polingéricas sex na dire@o neutra do
escoamento.

Constitutive model | & | | 9o o1 02 a

Maxwell/Oldroyd-B| 1| 1| -1 1 0 2%|M
b-1 ~3G —

FENE-P 1(1]-1 Ty 0| 22(b-1)In=5
3

Tabela 2.1: P@&metros e funges de relaxép dos modelos constitutivos
Maxwell/Oldroyd-B (Larson, 1988 [26]) e FENE-P (Bird et @987 [24]).1u

€ o primeiro invariante do tensor conforraagVl e G &€ mbdulo de elasticidade
polimérica.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9916672/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 9916672/CA

Captulo 2. Modelagem Terica de liquidos Microestruturados 36

2.5
Estimativa de estabilidade do escoamento bidimensional.

A estabilidade do escoamento bidimensional em regime penta no
processo de revestimento por rd@acdireta, pode ser estimada a@avde
critéerios simples baseados no eguilo de forcas nas proximidades da sujmpeef
livre.

Como discutido anteriormente, Pitts (1961) [5] desenvolmeucriterio
simples baseado no balanco de for¢cas na @oé@nsversal ao escoamento. Em
sua aalise, as forcas viscosas aslicas foram desprezadas e apenas agwess
foi considerada no balanco de forgas.

O escoamenté considerado ingtel se a preé® sob a protubéncia da
superfcie livre perturbada, ponto 1, for menor do que a fessob a posip
inicial da interface, ponto 2, conforme mostrado na Fig. Aslpresses nesses
pontos podem ser calculadas aéawa curvatura do menisco e do gradiente de
pres§o na interface:

1 1 1 dp
=———— and pp= ——(7 sNZ) ——¢
PL ar(x P2 Ca\r(x+e¢) * dx
Ca= uV/o € o mimero de capilaridade;/L &€ a curvatura do menisco no plano
x—Yy; N & o rumero de onda da perturlieg transversal; € € a amplitude
infinitesimal da perturb@p. O criério de estabilidade resultante destalme
simplificadaé dado por:

dx ~ Ca\r2dx
onder & o raio de curvatura do menisco.

Recentemente, Graham (2003) [57] pspum outro criério simples para
estimar a estabilidade de escoamentos com dopesflivres em relaéo a
perturbages na dirego transversal ao escoamento. Os argume@odaseado
no balango de quantidade de movimento na @oggrincipal do escoamento.

A hipotese central de sua @ise € que se a te@® total (incluindo a
contribuido viscosa e éaktica) na dirego do escoamento sob a protuireria
da interface perturbada for maior do que sob a @msigriginal da supeidie
livre, a perturbago ira ser puxada para fora da interface crescheste caso o
escoamenté instvel.

Uma importante contribuép apresentada na &ise de Graham (2003)
[57] € aintrodu&o de um sistema de coordenadaimdiico pontual na interface,
0 que permitiu a incorporap de ten8es de "hoop”no balanco de forcas na

dp<i(1dr+Nz) (2-12)
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Superficie livre
R

RV

Figura 2.4: Sistema de coordenadagnditicas usada por Graham(2003) perto
da supericie livre.

superfcie livre atraes da componente azimutal do tensor dastesn®scrito
no sistema de coordenadasruilrico local. O escoamen#eshvel quando

0

—pgr < 09—;’” +oN2 (2-13)

O mecanismo de desestabilizacesh relacionado com a combirtag de altas
tenes tangenciais e curvatura ao longo da sigierfivre ddncava. A aalise
de Graham (2003) [57] despreza o termo relacionado comaciariia curvatura
na dire@o azimutal da supédie livre com a posigo da interface, isté o termo
glrz%(. Mesmo que este termo seja desprezem escoamentos com supeigs
livres entre placas paralelas, como um escoamento plankieldeShaw, ele

é fundamental em escoamentos entre siges divergentes, cor@a o caso do
escoamento estudado neste trabalho.

Neste trabalho, uma estimativa da estabilidade do escdarhelimensi-
onalé apresentada, baseada ridiadle Graham (2003) [57] de usar um sistema
de coordenadas aildrico local, mas sem desprezar o termo relacionado com a
varia@o da curvatura na dirag azimutal. Por este novo @ito, o0 escoamento
se@ esavel quando (os efeitos gravitacionais foram desprezados)

Rzir) di(r” - oeﬁ«_r)o " GN2 > 0. (2-14)

Esta equa@o sea utilizada para estimar a estabilidade dos escoamentos

bidimensionais calculados neste trabalho.
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