UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA E DE

MATERIAIS

RUBENS ROSARIO FERNANDES

RELACAO ENTRE O LIMITE DE VISCOELASTICIDADE LINEAR E
O LIMITE DE ESCOAMENTO DE UM MATERIAL
ELASTOVISCOPLASTICO

DISSERTACAO

CURITIBA

2016



RUBENS ROSARIO FERNANDES

RELACAO ENTRE O LIMITE DE VISCOELASTICIDADE LINEAR E
O LIMITE DE ESCOAMENTO DE UM MATERIAL
ELASTOVISCOPLASTICO

Dissertacdo de mestrado apresentada ao Programa de
Pds-Graduacdo em Engenharia Mecénica e de Materiais
da Universidade Tecnoldgica Federal do Parand como
requisito parcial para obtencdo do titulo de “Mestre em

Engenharia” - Area de Concentracio: Engenharia
Térmica.
Orientador: Prof. Dr. Admilson T. Franco

Coorientador: Prof. Cezar O. R. Negréo, PhD.

CURITIBA

2016



Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicacéo

F363r
2016

Fernandes, Rubens Rosario

Relacdo entre o limite de viscoelasticidade linear
e o limite de escoamento de um material elastoviscopléastico
/ Rubens Rosario Fernandes.-- 2016.

120 f.: il.; 30 cm

Texto em portugués, com resumo em inglés.

Dissertacdo (Mestrado) - Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana. Programa de Pds-Graduagcdo em Engenharia
Mecanica e de Materiais. Area de Concentracio: Engenharia

Térmica. Curitiba, 2016.

Bibliografia: p. 88-100.

1. Engenharia mecanica - Dissertacdes. 2. Material
Elastoviscoplastico. 3. Escoamento - Limites. 4.
Viscoelasticidade. I.Franco, Admilson Teixeira - orient.
I11. Negrédo, Cezar Otaviano Ribeiro - coorient. I11I.
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana - Programa de
P6s-Graduagcdo em Engenharia Mecanica e de Materiais.
1V. Titulo.

CDD: Ed. 22 -- 620.1

Biblioteca Ecoville da UTFPR, Campus Curitiba



TERMO DE APROVACAO

Rubens Rosario Fernandes

RELACAO ENTRE O LIMITE DE VISCOELASTICIDADE LINEAR E O LIMITE
DE ESCOAMENTO DE UM MATERIAL ELASTOVISCOPLASTICO

Esta Dissertacdo foi julgada para a obtencdo do titulo de Mestre em Engenharia, area de
concentracdo em Engenharia Térmica, e aprovada em sua forma final pelo Programa de Pos-

graduacdo em Engenharia Mecénica e de Materiais.

Prof. Paulo César Borges, Dr.

Coordenador do Programa

Banca Examinadora

Prof. Admilson Teixeira Franco, Dr. Prof. Edson José Soares, Dr.

UTFPR - orientador UFES

Hilbeth Azikri Parente de Deus, Dr. Prof. Charles Windson Isidoro Haminiuk, Dr.
UTFPR UTFPR

Curitiba, 26 de Agosto de 2016



Em memoria de minha amada avo Antonia,
gue me ensinou que a forma mais pura da
sabedoria € aquela que vem acompanhada da
humildade.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente agradeco a Deus, o grande Criador. A ciéncia é a busca incessante
pelas respostas a respeito do universo que nos cerca, e cada nova descoberta cientifica
representa um avango rumo a compreensao das perfeitas leis que regem a Criacao.

Tambeém agradeco a minha querida avé Antonia, que se juntou ao Criador enquanto eu
estava trabalhando na minha dissertacdo. Durante meu mestrado, tive o privilégio de poder
cuidar de minha avé quando ela ficou doente, e assim tive a oportunidade de retribuir um
pouco de todo o carinho que ela teve por mim ao longo da vida. Dentre todos os desafios que
enfrentei nesses ultimos dois anos, o maior deles foi acompanhar o sofrimento dela sem poder
evita-lo. Minha avé me ensinou, com seu doce e simples exemplo de vida, a ser mais humilde
e a demonstrar mais amor pelos que me cercam. Sua sabedoria ecoard em meu coragdo para
sempre, e tenho certeza de que um dia nos veremos novamente.

Agradeco aos meus pais, que sempre me incentivaram a lutar pelos meus sonhos e
demonstraram amor, paciéncia e companheirismo para celebrar minhas vitorias e superar
meus fracassos. Também agradeco ao meu irmdo César, que me ensina todos os dias a
respeitar as opinides dos que me cercam € a superar meus preconceitos.

Agradeco a minha amada Gabriela pelo amor, carinho, companheirismo, cuidado e
amizade. Com ela, aprendi que a vida pode ser mais feliz ao lado de quem amamos. Agradeco
a paciéncia que a Gabi teve durante o meu mestrado, pelos fins de semana que passamos
estudando juntos e pelo apoio nos momentos dificeis pelos quais passei ao longo desses
ultimos dois anos.

Quero também expressar minha gratiddo pelos meus orientadores, prof. Admilson
Franco e prof. Cezar Negrdo, que acreditam em mim e me deram tantas oportunidades ao
longo de minha trajetéria na UTFPR. Agradeco pela coragem que tiveram em redirecionar
meu trabalho, mesmo quando eu estava relutante em mudar o tema de minha dissertacao.
Agradeco pela paciéncia que tiveram comigo durante as reunides de orientacdo e durante a
leitura do trabalho. Quando olho para eles ndo enxergo apenas professores, mas também
homens sébios, corretos e meus principais mentores nos ultimos anos. Também agradeco a
contribuicdo do professor Giuseppe Pintaude, que me auxiliou na discussdo sobre o limite de
linearidade de curvas. Finalmente, agradeco ao meu colega e mentor Diogo Andrade, que ha
tanto tempo me acompanha como coorientador e amigo. As longas reunides que tivemos,
mesmo quando ele estava ocupado com seu doutorado, foram cruciais para o desenvolvimento
e conclusdo desse trabalho. Além disso, seus conselhos e seu exemplo de vida me inspiram a
ser um pesquisador e uma pessoa melhor a cada dia.

Agradeco aos professores da banca, Edson Soares, Charles Haminiuk e Hilbeth Azikri,
pela disposicdo e gentileza em revisar e avaliar minha dissertacdo. Estou avido para ouvir suas
valorosas contribuicGes e assim melhorar a qualidade desse trabalho.

Sou grato aos meus amigos Carlos “Gaucho”, Arturo, Celso, Vinicius Poletto, Alan,
Julio, Vinicius “Cabelo”, Gabriel, Nézia, Fernando e Fausto pelos momentos felizes que tive
durante o mestrado. As idas ao Bar do Espanhol com meus amigos foram cruciais para
enfrentar o estresse e as dificuldades do mestrado, e espero poder continuar com essas



amizades para sempre. Agradeco especialmente ao Tainan pela sua amizade, pelas caronas e
por ter me auxiliado com as programacdes em MatLab, e a Flavia por ter me auxiliado com a
execucdo dos experimentos.

Tambeém agradeco aos meus alunos Guilherme, Diane, Silvio e Tiago. Com eles,
aprendi que ensinar € infinitamente mais legal do que aprender. Também aprendi que a vida
académica é feita ndo apenas de resultados e publicagcdes, mas também de pessoas valorosas e
dedicadas que fazem a pesquisa ser prazerosa e agradavel. Acompanhar a evolucdo de todos
eles é uma das maiores satisfacfes que eu tive na minha vida profissional, e espero poder
acompanha-los por muito tempo.

Finalmente, agradeco ao Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia Mecénica e de
Materiais da UTFPR pela oportunidade de formacdo, a CAPES e a Petrobras pelo suporte
financeiro e ao Centro de Pesquisas em Reologia e Fluidos Ndo Newtonianos pela estrutura
fornecida.



mavra pet - Tudo passa, tudo flui.

Heraclito



RESUMO

FERNANDES, Rubens Rosario. Relagdo entre o limite de viscoelasticidade linear e o
escoamento de um fluido elastoviscoplastico. 2016. 104 f. Dissertacdo - Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Mecéanica e de Materiais, Universidade Tecnologica Federal do
Parand. Curitiba, 2016.

O escoamento dos materiais elastoviscoplasticos é tradicionalmente associado a duas
grandezas criticas que precisam ser superadas para que o material se desestruture sob
cisalhamento: a tensdo e a deformacao limites de escoamento, que definem o ponto limite de
escoamento do material. Além disso, a natureza viscoelastica desses materiais da origem a
outra transi¢éo induzida pelo cisalhamento: a transi¢do entre os regimes de viscoelasticidade
linear e néo linear. Esse trabalho tem por objetivo fornecer evidéncias experimentais que
esclarecam a relacdo entre essas duas transicbes em um material elastoviscoplastico
comercial, um gel de cabelo, testado em redmetros rotacionais. Foi observado que o material
passa do regime de viscoelasticidade linear para o ndo linear a tensdes e deformacgdes menores
do que as tensdes e deformacgfes criticas que sdo normalmente associadas ao limite de
escoamento em experimentos de patamares de taxas de deformacdo, de fluéncia e em
varreduras oscilatorias de amplitude de tensdes. Além disso, notou-se que 0s métodos
propostos na literatura para caracterizar o limite de escoamento forneceram valores de tensoes
e deformac0es limite de escoamento que variam muito de um teste para outro e de acordo
com o tempo caracteristico de cada experimento. As grandezas propostas para caracterizar o
limite de viscoelasticidade linear, por sua vez, apresentaram variagcbes menores ndo somente
entre os diferentes tipos de experimentos realizados, mas também entre as condicdes
experimentais avaliadas para cada tipo de experimento. Finalmente, observou-se que o limite
de viscoelasticidade linear avaliado com os trés diferentes tipos de experimentos é da mesma
ordem de grandeza do limite de reversibilidade de deformacdo observado em testes de
recuperacdo. Dessa forma, pode-se deduzir que deformacdes irreversiveis passam a ser
observadas acima do limite de viscoelasticidade linear, que dessa forma pode ser

compreendido como uma estimativa do limite de escoamento do material.

Palavras-chave: Material elastoviscoplastico, limite de escoamento, limite de

viscoelasticidade linear, escoamento.



ABSTRACT

FERNANDES, Rubens Rosario. The role of the linear-to-nonlinear viscoelastic
transition on the yielding of an elastoviscoplastic material. 2016. 104 f. Dissertacdo -
Programa de PoOs-Graduacdo em Engenharia Mecéanica e de Materiais, Universidade

Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2016.

The yielding of elastoviscoplastic materials is usually associated to two critical quantities that
must be surpassed for the material’s breakdown: the yield stress and the yield strain, which
define the material’s yield point. Furthermore, the viscoelastic nature of these materials gives
raise to another transition induced by shearing, from the linear to the non-linear viscoelastic
range. This work aims to elucidate the role of the linear-to-nonlinear transition on the yielding
of a commercial elastoviscoplastic material, a hair gel, in rotational rheometers. The material
was observed to leave the linear viscoelastic region at critical stresses and strains smaller than
those associated to the yield point in constant shear rate, creep and oscillatory stress amplitude
sweeps experiments. Besides that, the methods proposed in literature to characterize the yield
point led to yield stresses and strains that varied significantly among the types of experiments
and among the characteristic time-scales of each one of the experiments performed. The
critical quantities that define the linear viscoelastic limit, on the other hand, showed a smaller
variation not only with the types of experiments performed, but also with the different time
scales of each one of the experiments performed. Finally, the linear viscoelastic limit
evaluated through the shear rate, creep and oscillatory stress amplitude sweeps tests was in the
same order of magnitude of the strain reversibility limit measured in recovery experiments.
Therefore, one can deduce that irreversible deformations start to take place above the linear
viscoelastic limit, which can thus be understood as an alternative measure of the yield point
for elastoviscoplastic materials.

Key-words: Elastoviscoplastic material, yield point, linear viscoelastic limit, yielding.
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1 INTRODUCAO

1.1 Contexto do Tema e Motivagao

Grande parte dos materiais com aplicacbes em engenharia pode ser classificada em dois
grupos principais: solidos elasticos e fluidos newtonianos. Sdélidos elasticos ideais sdo
materiais que, quando submetidos a um carregamento mecanico, absorvem toda a energia
imposta e retornam a sua forma inicial quando o carregamento é removido. Além disso, 0s
solidos elasticos obedecem a lei de Hooke, que estabelece uma relacdo de proporcionalidade
entre a tensdo de cisalhamento e a deformacéo sofrida pelos sélidos. Fluidos newtonianos, por
sua vez, sdo materiais que dissipam toda a energia imposta na forma de cisalhamento com
uma viscosidade constante. Os fluidos newtonianos sdo descritos pela lei da viscosidade de
Newton, que estabelece uma relacdo de proporcionalidade entre a tensédo de cisalhamento e a
taxa de deformacdo do material. A maior parte dos estudos classicos de mecénica do continuo
em cursos de engenharia se concentra em uma dessas duas categorias: a mecénica dos solidos

e a mecanica dos fluidos.

Entretanto, uma parcela expressiva dos materiais reais ndo é adequadamente descrita
como fluidos newtonianos ou solidos elasticos (Barnes et al., 1989). Esses materiais s@o
genericamente denominados fluidos ndo newtonianos, e possuem diversas aplicagdes
industriais. Exemplos tipicos de fluidos ndo newtonianos podem ser encontrados na industria
de petroleo, como fluidos de perfuragdo (Coussot et al., 2002b) e petroleos parafinicos
(Wardhaugh e Boger, 1991). Além desses, tintas (Mewis e Wagner, 2012), espumas (Hohler e
Cohen-Addad, 2005), misturas de cimento com agua (Geiker et al., 2002), cosméticos como
xampus (Ober et al., 2012) e géis de cabelo (Souza Mendes et al., 2014) ou alimentos como
maionese (Mason et al., 1996) e ketchup (Coussot e Gaulard, 2005) sdo exemplos de fluidos

nao newtonianos usualmente encontrados na industria.

Algumas caracteristicas reologicas dos fluidos ndo newtonianos com aplicacdo
industrial, como a tensdo limite de escoamento e a viscosidade, influenciam no
dimensionamento das tubulacGes e nos equipamentos de bombeamento desses materiais.
Dessa forma, a compreensdo detalhada do comportamento reologico de fluidos néo
newtonianos é importante do ponto de vista cientifico e de engenharia, uma vez que permite a

melhoria do processamento e transporte desses materiais.



1.2 Caracterizagdo do Problema

Sao definidos como fluidos com tensdo limite de escoamento ou simplesmente fluidos
estruturados o0s materiais que apresentam uma transicdo de um estado solido,
majoritariamente elastico, para um estado predominantemente viscoso quando submetidos ao
cisalhamento (White et al., 2008). Para caracterizar essa transicdo, critérios de escoamento
sdo adotados de forma a definir se um material passara do estado elastico para 0 viscoso em

uma determinada condigéo de carregamento mecanico.

Dentre os critérios de escoamento, 0 mais adotado na literatura € o associado a tensao

limite de escoamento, 7, ou TLE (Balmforth et al., 2014; Bonn et al., 2015; Papanastasiou,

1987; Seth, 1974). A TLE ser&4 mais bem discutida em sessdes posteriores desse trabalho, mas
pode ser definida como “a minima tensdo que deve ser aplicada para que um fluido
originalmente estruturado comece a escoar” (Balmforth et al.,, 2014). Assim, a TLE
teoricamente define um ponto caracteristico do escoamento no qual o material se desestrutura,
denominado ponto ou condig&o limite de escoamento (Dimitriou et al., 2013; Dinkgreve et al.,
2015; Mahaut et al., 2008; Marze et al., 2009; Yan e James, 1997). A deformacédo observada
no ponto limite de escoamento, por sua vez, é denominada deformacéo limite de escoamento,

7,, € também pode ser utilizada como um critério de escoamento (Hou, 2012; Seth, 1974;

Tarcha et al., 2015; Vaart et al., 2013).

Fluidos com tensdo limite de escoamento sdo tradicionalmente denominados
viscoplasticos, pois se deformam de forma irreversivel quando tensdes acima da TLE séo
aplicadas no material. Quando tensdes abaixo da TLE sdo aplicadas, os materiais com tensao
limite de escoamento usualmente se deformam de forma reversivel, se comportando como
solidos elasticos abaixo da tensdo limite de escoamento (Chhabra e Richardson, 2011;
Coussot et al., 2002b; Da Cruz et al., 2002; Mgller et al., 2009b). Entretanto, pontos de vista
alternativos foram apresentados por alguns autores na literatura. Bingham (1922) sugere que
0s materiais com tenséo limite de escoamento ndo se deforma abaixo da TLE, enquanto outros
trabalhos argumentam que abaixo da TLE os materiais se comportam como fluidos com
elevada viscosidade (Barnes e Walters, 1985; Barnes, 1999). Entretanto, um ponto de vista
alternativo tem sido apresentado por alguns autores, que afirmam que alguns fluidos com
tensdo limite de escoamento se comportam como materiais elastoviscoplasticos (Ewoldt et al.,
2010; Frey et al., 2015; Korobko et al., 2013; Piau, 2007; Ptaszek, 2014; Saramito, 2009;



Souza Mendes et al., 2014; Souza Mendes e Thompson, 2013). De acordo com essa Viséo,
alguns materiais com tensdo limite de escoamento apresentam certo grau de dissipacdo
viscosa mesmo abaixo da TLE, ou seja: apresentam comportamento viscoelastico — porém
predominantemente elastico e reversivel - abaixo da TLE, e se deformam irreversivelmente

acima da TLE, com comportamento majoritariamente viscoso.

A medicdo da tensdo limite de escoamento é um dos grandes desafios da reologia de
fluidos estruturados, uma vez que ndo é incomum que valores distintos da TLE sejam
observados para 0 mesmo material quando avaliado por diferentes métodos em reébmetros
rotacionais (Bonn et al., 2015). Por esse motivo, critérios de escoamento com menor
dependéncia das condigdes e tipo de teste, como o de deformacles criticas, tornam-se

interessantes.

Materiais puramente viscoelasticos apresentam uma transicdo entre dois regimes
distintos: um regime de viscoelasticidade linear, no qual o modulo de relaxacéo € constante, e
outro ndo linear, no qual o médulo de relaxagdo do material é funcdo da deformagéo (Ferry,
1980). No caso de fluidos viscoelasticos, essa transicdo ocorre para deformacgdes abaixo de

uma deformacdo limite de viscoelasticidade linear ' entre 0,5 e 1 (Macosko, 1994).
Curiosamente, a deformagéo limite de viscoelasticidade linear ' relatada por Macosko

(1994) é da mesma ordem de grandeza de deformacdes criticas para a desestruturacao
recentemente avaliada para materiais elastoviscoplasticos (Andrade et al., 2013; Hou, 2012;
Tarcha et al., 2015). Esses autores observaram que a deformacdo critica, que demarca a
desestruturacdo do material, apresenta valores aproximadamente constantes para cada
material quando avaliada por testes distintos em redmetros rotacionais. Isso indica que as
deformac®es criticas para a desestruturacdo dos materiais relatadas por Andrade et al. (2016),
Hou (2012) e Tarcha et al. (2015) podem ser entendidas como estimativas da deformacéo
limite de escoamento dos materiais avaliados. Entretanto, outros trabalhos (Balvedi et al.,
2015; Fernandes, 2014) relataram que essa deformacdo ndo é sempre constante — em especial

em testes com controle de taxas de deformacéo.

1.3 Objetivos

E possivel que a deformac&o critica para 0 escoamento de materiais elastoviscoplasticos
esteja relacionada a deformacédo limite de transicdo entre os regimes de viscoelasticidade

linear e ndo linear, que foi reportada como sendo constante para um material viscoelastico



(Bird et al., 1987). Todavia, outros autores afirmam que a deformacdo limite de
viscoelasticidade linear ndo € necessariamente constante para um mesmo material (Golub e
Fernati, 2005; Knauss e Zhu, 2002; Riande et al., 2000; Shu et al., 2013). Adicionalmente,
alguns autores assumem que a transi¢cdo entre os regimes de viscoelasticidade linear e nédo
linear indica o inicio do escoamento dos materiais (Marze et al., 2009; Mason et al., 1996;
Mohan et al., 2013; Souza Mendes et al., 2014; Walls et al., 2003). Outros autores, entretanto,
assumem que as nédo linearidades observadas ndo necessariamente definem o escoamento do
material (Derec et al., 1999; Jager-Lézer et al., 1998; Lexis e Willenbacher, 2014a). Como
existem pontos de vista discordantes na literatura, o presente trabalho tem por objetivo
investigar a relacdo da transicdo entre os regimes de viscoelasticidade linear e ndo linear e o
escoamento de um fluido elastoviscoplastico, de forma a compreender melhor a relagdo entre

o limite de viscoelasticidade linear e o limite de escoamento de um fluido elastoviscoplastico.

A pesquisa foi conduzida com um gel de cabelo, que consiste em uma dispersao
concentrada de Carbopol (Souza Mendes et al., 2014). Esse material apresenta caracteristicas
elastoviscopléasticas (Piau, 2007), de forma semelhante a outros fluidos estruturados de
interesse industrial, como fluidos de perfuracdo e petrdleos parafinicos. Dessa forma, o
conhecimento detalhado do comportamento reologico do gel de cabelo servira também como
referéncia para estudos futuros a serem desenvolvidos pelo grupo de reologia do
CERNNYUTFPR com materiais de composic&o mais complexa.

1.4 Organizacdo do Trabalho

A dissertacdo estd dividida em seis capitulos. No primeiro capitulo é realizada uma
introducdo do tema e apresentados os objetivos. No Capitulo 2 sdo apresentados conceitos
basicos de reologia e de mecanica dos fluidos ndo newtonianos. Ja no Capitulo 3 apresenta-se
uma revisdo a respeito dos dois principais critérios de escoamento para fluidos estruturados
discutidos na literatura: a tensdo limite de escoamento e a deformacao limite de escoamento.
Tambeéem é apresentada uma breve revisdo sobre os trabalhos da literatura que tratam da
transicdo entre os regimes de viscoelasticidade linear e ndo linear para fluidos puramente
viscoelasticos e para fluidos elastoviscoplasticos. Os materiais, equipamentos e a metodologia

de solucdo do problema sdo abordados no Capitulo 4, enquanto os resultados obtidos sdo
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apresentados e discutidos no Capitulo 5. Sdo descritos os resultados obtidos para a avaliagdo
do limite de escoamento e do limite de viscoelasticidade linear de um gel de cabelo, bem
como a relagdo entre o limite de escoamento e o limite de viscoelasticidade linear.
Finalmente, uma breve conclusdo é apresentada no Capitulo 6. O Apéndice A introduz uma
revisao a respeito de heterogeneidades na reometria de materiais estruturados: a formacéo de
bandas de cisalhamento e o deslizamento de amostras proximo as paredes das geometrias de
medicdo. Apesar de importante, o conhecimento desses fendmenos ndo é essencial para a

compreensdo do trabalho, e por esse motivo essa revisao é apresentada na forma de apéndice.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo sdo identificados alguns conceitos fundamentais para o desenvolvimento
do trabalho. Assim, uma breve revisao a respeito de mecanica dos fluidos ndo newtonianos e
de reologia é introduzida, que inclui uma descrigdo dos principais comportamentos mecanicos
observados em fluidos ndo newtonianos. Em seguida, as caracteristicas reologicas de fluidos

elastoviscoplasticos e dependentes do tempo séo discutidas.

2.1 Conceitos Basicos de Reologia

A reologia € o ramo da ciéncia que estuda a deformacdo e o escoamento da matéria. A
investigacdo das relacbes entre tensdes e deformacdes de solidos elasticos, fluidos
newtonianos e materiais ndo newtonianos fazem parte do escopo da reologia. Esses materiais
podem ser considerados como meios continuos, e portanto o tensor de tensdes de Cauchy
dado pela Equacdo (2.1) (lrgens, 2008), pode ser utilizado para representar o estado de

tensOes atuante em um elemento infinitesimal em coordenadas cartesianas.

T=|7, Oy Ty (2.1)

Na representacao tensorial, os componentes da diagonal principal (o,,, 0,, € 0y)
representam as tensdes normais atuantes em cada uma das dire¢Ges principais, enquanto que
0s demais componentes (7,,,7,, 715, T, T3 €74,) Fepresentam as tensdes de cisalhamento
atuantes nas faces do elemento infinitesimal. O tensor taxa de deformacdes 7, por sua vez, é

dado em fungéo do campo vetorial de velocidades v, conforme a equagdo (2.2). Maiores
detalhes a respeito da notacédo tensorial de tensdes e taxas de deformacdo séo apresentadas por
Bird et al. (1987).

7=Vv+(Vv) (2.2)



Boa parte dos experimentos em reologia sdo constituidos por escoamentos livres de
extensdo, nos quais as tensdes mais significativas atuantes no material sdo as tensbes de
cisalhamento. O presente trabalho € conduzido com experimentos livres de extensdo, e

portanto o termo tensdo de cisalhamento, representado por 7, sera utilizado para designar 0s

componentes cisalhantes z,, e z,, do tensor de tensdes de Cauchy. Analogamente, o termo
taxa de deformacdo y sera utilizado para designar os componentes 7,, e 7,, do tensor taxa
de deformagdes.

Uma forma didatica de se apresentar 0s conceitos basicos presentes na reologia é

considerar um filme de material contido entre duas placas paralelas de area A separadas por

uma altura H, conforme apresentado na Figura 2.1.

Figura 2.1 - Representacdo de uma quantidade de fluido contida entre duas placas paralelas com area A
separadas pela altura h.
A placa superior € movimentada de uma distancia d devido a agéo da forca F

Fonte: Autoria propria
Se a placa inferior € mantida estacionaria e a placa superior é submetida a uma forga F
gue provoca um deslocamento L, entdo as seguintes grandezas podem ser definidas:

I. Tensdo de cisalhamento 7 : forca tangencial F por unidade de &rea A;

dF
T=—o0 2.3
dA @3)
ii. Deformacdo y: razdo entre o deslocamento L e a distancia H;
dL
=— 2.4
b (2.4)

2 As demais figuras e tabelas apresentadas sem indicagao de fonte sdo de autoria propria.



iii. Taxa de deformacédo 7 : derivada da deformacdo em relacéo ao tempo;

. dy
=—* 2.5
= (2.5)

A definigdo cléssica de fluido newtoniano implica uma relagdo de proporcionalidade
entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacéo. Essa relagdo é conhecida como a lei
da viscosidade de Newton. De acordo com Bird et al. (1987), a lei de viscosidade de Newton
na forma unidimensional pode ser expressa para um fluido incompressivel de acordo com a

Equacdo (2.6),

T=py (2.6)

na qual = é o componente cisalhante do tensor de tensdes de Cauchy e 7 é o componente do
tensor taxa de deformagéo na direcéo de interesse. Dessa forma, a viscosidade dindmica x de

fluidos newtonianos é a constante de proporcionalidade entre a tensdo de cisalhamento e a
taxa de deformacdo. A agua, 0s gases e boa parte dos Oleos lubrificantes tém seus

comportamentos reoldgicos bem descritos pela lei da viscosidade de Newton.

Sélidos elasticos ideais, por sua vez, seguem a lei de elasticidade de Hooke, Equacéo
(2.7), que define uma relagédo linear entre a tensdo de cisalhamento z e a deformagao y. A
constante de proporcionalidade G é denominada mddulo elastico ou de elasticidade (Sadd,
2005). A maior parte dos metais a temperatura ambiente sdo exemplos tipicos de sélidos
elasticos quando submetidos a tensdes moderadas e baixas.

=Gy (2.7)



2.2  Classificagdo Tradicional de Fluidos ndo Newtonianos

Os materiais que ndo sdo bem descritos pela lei de viscosidade de Newton, Equacéo
(2.4), nem pela lei de Hooke, Equacéo (2.5), sdo denominados de ‘fluidos ndo newtonianos’,
ou mais genericamente, de ‘materiais ndo newtonianos’. Na area de mecénica dos solidos,
definem-se ainda os sélidos elasticos nédo lineares, que sdo aqueles materiais que apresentam
elasticidade mas que nao seguem uma relacdo linear entre a tenséo e a deformacao, dada pela
lei de Hooke (Bigone, 2012). Entretanto, ndo € usual classificar os solidos ndo lineares como
materiais ndo newtonianos, ainda que por defini¢cdo eles se enquadrem nessa categoria. De
acordo com Deshpande et al. (2010), os materiais ndo newtonianos sdo tradicionalmente

separados em trés grupos distintos:

I. Fluidos nos quais a tenséo de cisalhamento depende apenas da taxa de deformacéo
sdo conhecidos pelos termos: fluidos newtonianos generalizados, puramente VvisScosos,
independentes do tempo ou ineléasticos;

ii.  Fluidos cuja viscosidade depende do tempo e do histérico de cisalhamento sdo
chamados de fluidos dependentes do tempo;

iii.  Materiais que apresentam um comportamento misto entre o de um fluido viscoso
e de um sélido eléstico - ou seja, que sofrem efeitos de recuperacao e relaxacéo elastica

em conjunto com a dissipagdo viscosa - sdo denominados de viscoelasticos.

A seguir, uma revisdo da classificacdo tradicional de fluidos ndo newtonianos em
materiais viscoelasticos, fluidos newtonianos generalizados e fluidos dependentes do tempo é

apresentada.

2.2.1 Fluidos Newtonianos Generalizados

Conforme ja observado na se¢édo 2.2, fluidos newtonianos generalizados sao aqueles nos
quais a tensdo de cisalhamento € adequadamente descrita como fungdo apenas da taxa de
deformacdo. A forma da relagéo entre a taxa de deformacdo e a tensdo de cisalhamento
diferencia o comportamento do fluido em trés categorias (Deshpande et al., 2010):

I. Fluidos pseudoplasticos;

ii.  Fluidos dilatantes;

iii.  Fluidos viscoplasticos.

Fluidos pseudoplasticos sdo caracterizados pelo comportamento decrescente da

viscosidade aparente ; com o incremento da intensidade da taxa de deformag&o. Em outras
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palavras, esse tipo de material apresenta viscosidade elevada a baixas taxas de deformacao e
viscosidade baixa quando o fluido é submetido a altas taxas de deformacdo. Fluidos
dilatantes, por sua vez, sdo descritos pelo crescimento da viscosidade aparente » na medida
em que a taxa de deformacdo aumenta. Os fluidos viscoplasticos possuem uma caracteristica
peculiar: s6 se deformam irreversivelmente quando uma tensdo minima é superada,

denominada tenséo limite de escoamento, z,. Os modelos tradicionais de viscoplasticidade,

como as equagdes de Bingham e de Herschel-Bulkley, consideram que abaixo de 7, o

material se comporta como um corpo rigido, indeforméavel. Entretanto, estudos recentes tém
indicado que os materiais com tensdo limite de escoamento comportamento eléstico abaixo da
tensdo limite de escoamento (Coussot et al., 2002b; Da Cruz et al., 2002; Magller et al.,
2009b). Apesar disso, a definicdo classica de um material viscoplastico ainda leva em
consideracdo o0 comportamento de corpo rigido. Assim, a Figura 2.2 apresenta

esquematicamente as curvas de escoamento para fluidos newtonianos, pseudoplasticos,

dilatantes e viscoplasticos, bem como a tensdo limite de escoamento z,, de acordo com as

definicGes classicas de reologia.

Viscoplastico

~a

Pseudoplastico Fluido Newtoniano

“a

Tensao de Cisalhamento

Dilatante

Taxa de Deformacéo

Figura 2.2 - Representagdo esquematica das curvas de escoamento de fluidos newtonianos e de fluidos
newtonianos generalizados

Adaptado de Deshpande et al. (2010)
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E importante notar que a classificagdo de fluidos ndo newtonianos em fluidos
newtonianos generalizados € uma idealizacdo do comportamento desses materiais, e nao
necessariamente representa todas as caracteristicas de seus comportamentos reolégicos. Por
exemplo, a classificacdo dos fluidos newtonianos generalizados normalmente leva em
consideracdo o comportamento da viscosidade como funcédo da taxa de deformacao apenas em
regime permanente. Além disso, a propria existéncia da tensdo limite de escoamento tem sido
extensivamente discutida na literatura, como serd demonstrado no Capitulo 3. De qualquer
forma, essa classificacdo é bastante util, tanto pela sua simplicidade quanto por permitir a
identificaco de comportamentos distintos presentes numa infinidade de fluidos néo
newtonianos de interesse cientifico e industrial. Assim, Bird et al. (1987) recomendam que as
equacOes que descrevem o comportamento de fluidos newtonianos generalizados sejam
utilizadas em escoamentos em regime permanente, uma vez que efeitos transientes ndo séo

bem caracterizados por essas equacgoes.

2.2.2 Materiais Viscoelasticos

Mesmo que a lei de Hooke represente com muita precisdo o comportamento de varios
materiais solidos e que o comportamento de muitos fluidos viscosos seja muito bem descrito
pela lei de Newton, como qualquer modelo essas defini¢des sdo idealizagdes para representar
0 comportamento de materiais reais. Boa parte dos materiais ndo se comporta hem como
solidos elasticos nem como fluidos viscosos, mas apresenta uma resposta intermediaria entre

esses dois comportamentos. Esses materiais sdo denominados viscoelasticos.

Materiais tradicionalmente modelados como sélidos, como os metais a temperatura
ambiente, apresentam comportamento viscoso em algum grau, mesmo que desprezivel. De
forma analoga, fluidos viscosos como a agua apresentam elasticidade, ainda que essa nao
precise ser considerada nos problemas de engenharia (Ferry, 1980). Tendo isso em vista,
Reiner (1964) definiu um dos numeros adimensionais mais importantes da reologia, 0 nUmero
de Deborah, De, expresso pela Equagdo (2.8). Na definicdo do nimero de Deborah, 2 é o

tempo de relaxacdo do material e t,, € o tempo de observagdo do fendmeno em estudo

(Reiner, 1964) ou o tempo caracteristico do escoamento em analise (Bird et al., 1987).

De :ti 2.8)

obs
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O tempo de relaxacdo 41 pode ser entendido como a maior constante de tempo que
descreve os movimentos moleculares mais lentos do material (Bird et al., 1987). Sdlidos
elasticos possuem tempos de relaxacdo extremamente longos, enquanto fluidos viscosos
possuem tempos de relaxacdo muito curtos. Assim, materiais nos quais 1 — o levam a
De — «, € dessa forma podem ser classificados como sélidos elésticos. Analogamente,
materiais nos quais 4 — 0 conduzem a De — 0 e sdo adequadamente descritos como fluidos
puramente viscosos. Entretanto, é necessario observar que a classificacdo de um material
como solido elastico ou como fluido viscoso depende da escala de tempo em que se observa o
fenbmeno. Assim, se 0 tempo de observacdo de um escoamento for da mesma ordem de
grandeza do tempo de relaxacdo do material, o material tem uma classificacdo intermediaria
entre a de um sdlido elastico e a de um fluido viscoso, ou seja: um material viscoelastico
(Bird et al., 1987; Shenoy, 1999).

Assim, materiais viscoelasticos sdo caracterizados por numeros de Deborah
intermediarios, ou seja, que se encontram entre os limites de fluido puramente viscoso o e de
sOlido elastico. Quando os materiais viscoelasticos sdo solicitados no limite de baixas
deformac0es, a relaxacdo das tensdes com relacdo as deformacgdes impostas € linear, e tem-se
o limite de viscoelasticidade linear (Macosko, 1994). Uma caracteristica marcante do regime
de viscoelasticidade linear € que os modelos de viscoelasticidade linear calibrados para um
determinado tipo de experimento em reometria sdo capazes de prever o comportamento do
material em outros tipos de carregamentos mecéanico. Quando deformacdes maiores sao
impostas, a relacdo entre a relaxacdo de tensdes e as deformacdes deixa de ser linear, e 0s
modelos de viscoelasticidade calibrados para um tipo de experimento deixam de ser capazes
de prever o comportamento do material em outros tipos de carregamento. Esse regime, a altas

deformac6es, é conhecido como regime de viscoelasticidade néo linear.

Pipkin (1972 apud Macosko, 1994) apresenta uma forma esquematica de representar 0s
comportamentos newtoniano, eléstico e viscoelasticos linear e ndo linear em funcdo do
numero de Deborah, Figura 2.3. Esse diagrama, conhecido como Diagrama de Pipkin, é
bastante Util para que se compreenda o papel do tempo de relaxagédo e da escala de tempo do
experimento avaliado na classificagdo do material. O eixo vertical apresenta a deformacéo ou

a tensdo impostas ao material, enquanto o eixo horizontal ilustra 0 nimero de Deborah.
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Viscoelasticidade ndo linear

Limite de viscoelasticidade linear
vl vl
F},C e T(’

Deformacéo () ou Tenséo (1)
Fluido Viscoso

Viscoelasticidade Linear

© selidoElastico |

Nimero de Deborah, De

Figura 2.3 - Diagrama de Pipkin
Adaptado de Pipkin (1972 apud Macosko, 1994)

Primeiramente, observa-se na Figura 2.3 que as propriedades de fluidos viscosos e
solidos elasticos independem da intensidade do carregamento imposto. Também pode se
observar que fluidos com nimeros de Deborah intermediarios apresentam comportamento
viscoelastico, e que é a intensidade do carregamento mecanico que define se o material
responde nos regimes de viscoelasticidade linear ou ndo linear. Nota-se ainda que a transi¢ao
entre os regimes de viscoelasticidade linear e ndo linear ocorre a uma deformacdo e a uma
tensdo de cisalhamento teoricamente bem definidas para cada material viscoelastico —
caracterizado pelo nimero de Deborah no eixo das abscissas. Essas grandezas criticas podem

ser compreendidas como a deformagdo limite de viscoelasticidade linear, », e a tensdo
limite de viscoelasticidade linear, z**, uma vez que definem o limite do regime linear para

cada material.

Sélidos elasticos tém o seu carater de armazenamento descrito pelo modulo elastico G.
Entretanto, materiais viscoelasticos podem ser descritos pelo médulo de relaxacdo G(¢f) (Bird

et al., 1987; Shenoy, 1999; Tanner, 2000), dado pela Equacéo (2.9)
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G(t) # para y <y (2.9)

na qual » é a deformacdo cisalhante aplicada e 7(t) é a tensdo de cisalhamento que o
material apresenta como resposta a deformacgio » ao longo do tempo t. E interessante notar
que o valor do mddulo de relaxacdo G(t) depende do histdrico de cisalhamento ao qual o

material foi submetido, uma vez que as longas cadeias de moléculas poliméricas tipicas de
fluidos viscoel&sticos ndo se acomodam instantaneamente ao carregamento imposto. Assim,
0s eventos mais recentes tém maior influéncia na resposta do material do que os eventos que

ocorreram em instantes de tempo mais distantes (Bird et al., 1987).

Para pequenos intervalos de tempo, o modulo de relaxagdo G(t) se aproxima de um
valor constante e é independente da deformacdo », desde que » seja inferior & deformagéo
limite de transi¢do entre os regimes de viscoelasticidade linear e ndo linear, »' (Macosko,
1994). Nos casos em que y <y, supbe-se que 0s materiais estédo sendo solicitados dentro do
regime de viscoelasticidade linear. Quando y >y, supBe-se que o material esta respondendo
dentro do regime de viscoelasticidade ndo linear, e 0 modulo de relaxacdo passa a ser

dependente da deformacdo do material, de forma que deve ser representado pela Equacgéo
(2.10) (Macosko, 1994).

G(t,y)zy para y >y (2.10)

A Figura 2.4 ilustra as respostas de tensfes ao longo do tempo de um solido elastico
linear (b), de um fluido newtoniano (c), e de um sélido e de um fluido viscoelastico (d) a um
carregamento por cisalhamento imposto ao material (a). Pode-se observar na Figura 2.4 que
os solidos elasticos ideais apresentam uma resposta de tensdes instantanea quando submetidos
a deformacdo, e ndo apresentam nenhum tipo de relaxacdo de tensbGes. Os fluidos
newtonianos, por outro lado, dissipam toda a energia imposta e apresentam relaxacao

completa das tensdes de cisalhamento.
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Um comportamento semelhante também € apresentado por outros fluidos puramente
VISCOS0S que ndo sdo necessariamente newtonianos, como os fluidos do tipo lei de poténcia.
Fluidos viscoelasticos, por sua vez, sdo aqueles materiais que apresentam relaxagdo de
tensdes ao longo do tempo quando submetidos a deformagdes cisalhantes. Finalmente, os
solidos viscoelasticos apresentam uma relaxacdo parcial de tensdes quando submetidos a
deformac6es por cisalhamento. Nota-se, assim, que a diferenca entre um solido viscoelastico e
um fluido viscoelastico reside na capacidade dos sélidos viscoelasticos de armazenar

parcialmente a energia imposta na forma de cisalhamento em um intervalo finito de tempo.

a) b)
Sélido elastico
Y T
Tempo Tempo
c d
) Fluido )
newtoniano

Sélido viscoelastico

.

A
a

Fluido viscoelastico

v
4

Tempo Tempo

Figura 2.4- Respostas de diferentes tipos de materiais sujeitos a uma deformacéo cisalhante ao longo do
tempo (a): solido elastico (b), fluido newtoniano (c) e materiais viscoelasticos (d).

Adaptado de Macosko (1994)

Tanner (2000) propde que a diferenca entre sélidos e fluidos viscoelasticos reside nos
tempos de relaxacdo desses materiais. Solidos viscoelasticos possuem tempos de relaxacéo
longos, mas ndo tdo longos quanto o de solidos elasticos. Fluidos viscoelasticos, por sua vez,
apresentam tempos de relaxagdo curtos, mas ndo tdo curtos quanto o de fluidos viscosos.
Dessa forma, materiais viscoelasticos — sejam eles solidos ou fluidos viscoelasticos — séo, na
realidade, comportamentos intermediarios entre os limites de solidos elasticos e fluidos
Viscosos, e € 0 numero de Deborah do material para cada tipo de experimento que determina

se ele é um so6lido ou um fluido viscoelastico.
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Existem diversos modelos matematicos que procuram representar o comportamento de
materiais viscoelasticos dentro do regime de viscoelasticidade linear. Dentre eles, pode-se
citar o modelo de fluido viscoelastico de Maxwell, que representa o comportamento elastico
do material como anéalogo ao carater de armazenamento de energia de uma mola e o carater
viscoso representado pelo comportamento de dissipagdo de um amortecedor, como

apresentado esquematicamente na Figura 2.5.

o G

— |

42

Figura 2.5 - Representa¢do esquematica do modelo de Maxwell.
A mola com constante de armazenamento G representa a parcela elastica do fluido, enquanto o
amortecedor com constante de dissipagéo 7, corresponde a parcela viscosa.

O modelo de Maxwell pode ser descrito na sua forma diferencial unidimensional pela
Equacdo (2.11) (Macosko, 1994), na qual 75, é a viscosidade aparente, que representa a razéo
instantanea entre a tensdo de cisalhamento = e a taxa de deformacdo ¥, enquanto 4 é o
tempo de relaxacdo do modelo de Maxwell. Ainda, 7, e 1 sdo parametros ajustaveis do

modelo.
or )
= = oY (2.11)

2.2.3 Fluidos Dependentes do Tempo

A determinacdo das curvas de escoamento de fluidos cujas propriedades sao
independentes do tempo - ou seja, cuja viscosidade entra em regime permanente
instantaneamente - pode ser realizada através de rampas de taxas de deformacdo, nas quais a
variagdo da taxa de deformac&o é continua e linear (Barnes, 1997). Entretanto, a viscosidade

de alguns materiais apresenta uma dependéncia temporal significativa, ou seja: sob a
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aplicacdo de uma taxa de deformacdo ou de uma tensdo de cisalhamento constante, a
viscosidade desses materiais varia ao longo do tempo. Um caso particular de fluidos
dependentes do tempo sdo os fluidos tixotrdpicos. De acordo com Mewis e Wagner (2009),
uma definicdo de tixotropia coerente com a terminologia da IUPAC? é:

O decréscimo continuo da viscosidade ao longo do tempo quando um escoamento é
aplicado em uma amostra que estava previamente em repouso, e a recuperacdo
subsequente da viscosidade ao longo do tempo quando o escoamento é

descontinuado (Mewis e Wagner, 2009).

Dessa maneira, a tixotropia deve ser compreendida como um fendmeno cuja definicdo é
baseada na viscosidade e que implica em um decréscimo da viscosidade ao longo do tempo
induzida pelo cisalhamento. Além disso, o efeito de decréscimo da viscosidade deve ser
completamente reversivel quando o escoamento € interrompido para que o material seja
classificado como tixotropico (Mewis e Wagner, 2009). A reversibilidade do processo é
crucial para que se diferenciem os fluidos tixotropicos de outros fluidos dependentes do
tempo. Dispersdes de Carbopol como os géis de cabelo apresentam um comportamento
tixotropico fraco. Em outras palavras, a resposta da microestrutura de dispersdes de Carbopol
possui uma leve defasagem com relacdo aos carregamentos impostos na forma de
cisalhnamento, que é mais evidente nos niveis de tensdes proximos a tensdo limite de
escoamento (Souza Mendes et al., 2014). Entretanto, essa defasagem é muito menor do que as
observadas em materiais tipicamente dependentes do tempo, como fluidos de perfuracgdo e

petréleos parafinicos.

2.3 Fluidos Elastoviscoplasticos e Dependentes do Tempo

Apesar da classificacdo de fluidos ndo newtonianos em viscoelasticos, dependentes do
tempo e newtonianos generalizados ser muito Gtil no estudo da reologia de fluidos
estruturados, é preciso ter em mente que essas trés categorias de fluidos ndo newtonianos ndo
sdo mutuamente excludentes. Em outras palavras, deve-se ter em mente que um mesmo
material pode apresentar caracteristicas viscoplasticas, viscoelasticas e dependéncia com o
tempo. Materiais que apresentam tenséo limite de escoamento e tixotropia simultaneamente,

por exemplo, sdo estudados ha bastante tempo (McMillen, 1932). Por sua vez, materiais que

% Do inglés International Union of Pure and Applied Chemistry (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada)
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associam comportamentos viscoelastico e viscoplastico simultaneamente sdo denominados de
elastoviscoplasticos. De acordo com Ewoldt et al. (2010), os materiais elastoviscoplasticos se
comportam como sélidos viscoelasticos quando submetidos a tensdes menores do que uma

tensdo critica, a tenséo limite de escoamento z,. O termo ‘elastoviscoplastico’ tem sido

utilizado por diversos trabalhos recentes na literatura para se referir a materiais estruturados
que apresentam caracteristicas viscoelasticas e viscoplasticas simultaneamente (Cheddadi et
al., 2012; Ewoldt et al., 2010; Frey et al., 2015; Korobko et al., 2013; Piau, 2007; Saramito,
2009; Souza Mendes e Thompson, 2012, 2013; Souza Mendes, 2011).

Adicionalmente, materiais elastoviscoplasticos se deformam irreversivelmente e escoam
a tensbes acima da tensdo limite de escoamento. Outros materiais demonstram ter
propriedades elastoviscoplasticas e tixotrépicas simultaneamente, ou seja: se comportam
majoritariamente como solidos viscoelasticos quando estdo gelificados e como fluidos
viscosos quando submetidos a cisalhamento intenso o suficiente para promover a
desestruturacdo do material. Além disso, apresentam um decréscimo continuo e reversivel da
viscosidade durante o cisalhamento a altas taxas de deformagéo (Frey et al., 2015; Souza
Mendes e Thompson, 2013).

2.4  Sintese do Capitulo

No Capitulo 2 foram apresentados os conceitos fundamentais de reologia de fluidos ndo
newtonianos. Primeiramente, introduziram-se as definicdes de tensdo de cisalhamento,
deformacéo e taxa de deformagdo, bem como as leis de viscosidade de Newton e de
elasticidade de Hooke. A seguir, uma classificacdo tradicional de fluidos ndo newtonianos foi
apresentada, separando 0s comportamentos ndo newtonianos em trés grupos principais:
fluidos newtonianos generalizados, fluidos dependentes do tempo e fluidos viscoelasticos.
Entretanto, observou-se com base na literatura que materiais estruturados podem apresentar
caracteristicas de fluidos newtonianos generalizados, viscoelasticas e dependéncia com o
tempo simultaneamente. Por esse motivo, foi definida uma categoria de fluido néo
newtoniano que contempla varias caracteristicas ndo newtonianas simultaneamente, ou seja,

fluidos elastoviscoplasticos e dependentes do tempo.

Uma dispersdo de Carbopol, como o gel de cabelo, € um material elastoviscoplastico e

fracamente tixotropico (Putz e Burghelea, 2009; Souza Mendes et al., 2014). Como esse
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material foi utilizado na investigacdo experimental, € importante conhecer os aspectos
fundamentais de seu comportamento reoldégico. Entretanto, o Capitulo 2 apresentou apenas
uma revisdo dos conceitos mais fundamentais de reologia de fluidos estruturados. Uma
revisdo mais aprofundada da literatura a respeito de critérios de escoamento de fluidos
estruturados e da transicdo entre os regimes de viscoelasticidade linear e ndo linear €

apresentada no Capitulo 3 a seguir.



20

3 REVISAO DA LITERATURA

A caracterizagcdo da transicdo entre os estados gelificado e viscoso de materiais
elastoviscoplasticos é realizada através de critérios de escoamento. Os critérios de escoamento
associam a quebra da estrutura do material a grandezas criticas que devem ser atingidas para
dar inicio a desestruturacdo do material. A seguir, apresenta-se uma discussao sobre 0s
diferentes critérios de escoamento adotados em trabalhos da literatura e sobre a transicéo entre
os regimes de viscoelasticidade linear e ndo linear, que é associada a uma deformacéo limite

de viscoelasticidade linear.

3.1 Critérios de Escoamento de Fluidos Estruturados

Como ja mencionado no Capitulo 1, fluidos estruturados sdo aqueles materiais que
apresentam uma transicdo entre um estado predominantemente elastico e um estado
majoritariamente viscoso quando submetidos a cisalhamento (Stokes e Telford, 2004; White
et al., 2008). Essa transicdo é tradicionalmente associada a uma tensdo minima que deve ser
imposta para que se observe 0 escoamento do material, denominada tensdo limite de
escoamento. Entretanto, critérios alternativos de escoamento foram propostos na literatura de
forma a melhor caracterizar a mudanga de comportamento do material (Tarcha et al., 2015).
Essa mudanca é relacionada a condi¢do de carregamento mecanico imposta a amostra até o
momento da transicao, na qual a solicitacdo atinge um ponto critico. Dessa forma, Seth (1974)

apresenta dois critérios de escoamento principais:

I. Uma tensdo minima que deve atingir um valor critico - a tensdo limite de

escoamento;

ii.  Uma deformacgdo minima que deve atingir um valor critico - a deformacéo limite

de escoamento.

Esses critérios sdo derivados do critério de Tresca para 0 escoamento de materiais com
elasticidade, e sdo validos para carregamentos axiais e cisalhantes em materiais isotropicos
(Seth, 1974). Dispersdes de Carbopol podem ser consideradas como materiais isotropicos
(Mahaut et al., 2008), e portanto os critérios de escoamento propostos por Seth (1974) podem
ser utilizados no presente trabalho. E importante lembrar que a tensdo limite de escoamento é

um dos possiveis critérios de escoamento, mas que no instante da quebra da estrutura o
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material atinge niveis criticos ndo apenas de tensdo de cisalhamento, mas também de
deformacdo. Além disso, a quebra da estrutura de materiais elastoviscoplasticos &
acompanhada pela transicdo entre os regimes de viscoelasticidade linear e nédo linear. A
relagdo da transi¢do entre os dois regimes de viscoelasticidade e os critérios de escoamento
ainda ndo é bem explorada pela literatura (Bonn et al., 2015). Por esse motivo, esse trabalho
sera focado no estudo da relacéo entre a transicéo entre os regimes de viscoelasticidade linear
e ndo linear, que pode ser caracterizada através da tensdao e da deformacdo limites de
viscoelasticidade linear, e a desestruturacdo de fluidos estruturados, que pode ser
caracterizada através da tensdo e da deformacdo limites de escoamento. A seguir, uma

discussao detalhada a respeito desses dois critérios de escoamento é apresentada.

3.1.1 Tensdo Limite de Escoamento

A tensdo limite de escoamento é o critério de escoamento mais discutido e adotado na
literatura, e por isso € interessante que se conheca a forma como a tensdo limite de
escoamento foi compreendida ao longo dos anos. Uma breve revisao histdrica a respeito da
tensdo limite de escoamento é apresentada na Tabela 3.1. Como pode ser observado, a TLE é
uma caracteristica de fluidos estruturados cuja definicdo ainda estd em evolucdo. Desde que
Bingham (1922) observou pela primeira vez que alguns materiais s6 escoavam depois que 0
carregamento imposto ao material superava um valor critico de tensdo de cisalhamento, a

tensdo limite de escoamento passou a ser alvo de diversas discussdes na literatura. Por

exemplo, Houwink (1938) definiu 7, como a primeira tensdo na qual se observam efeitos néo

elasticos, enquanto Sherman (1970) definiu duas tensbes de escoamento distintas, a “TLE

extrapolada” e a “TLE superior”.

A proépria existéncia da TLE j& foi questionada (Barnes e Walters, 1985; Barnes, 1999),
e evidéncias experimentais de sua relevancia (Astarita, 1990; Hartnett e Hu, 1989; Schurz,
1990) e existéncia (Coussot et al., 2002b; Da Cruz et al., 2002; Mgller et al., 2009a) ja foram
apresentadas na literatura. Evans (1992) até mesmo afirmou que é impossivel provar se a
tensdo limite de escoamento de fato existe ou ndo. Um destaque especial deve ser dado ao
trabalho de Barnes (1999), que compilou uma revisdo histérica detalhada a respeito da
evolucdo da tensdo limite de escoamento, com 0 objetivo de mostrar que nenhum material

apresenta TLE com base em experimentos com controle de taxas de deformacéo.
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Posteriormente, Coussot et al. (2002b) e da Cruz et al. (2002) demonstraram a partir de

experimentos com controle de tensdo de cisalhamento que materiais estruturados se

comportam majoritariamente como sélidos elasticos abaixo da TLE e predominantemente

como fluidos viscosos acima da TLE. Assim, Coussot et al. (2002b) e da Cruz et al. (2002)

fundamentaram o ponto de vista mais aceito atualmente na literatura, de que a TLE existe e é

de fato uma caracteristica de fluidos estruturados. Esse ponto de vista foi corroborado

posteriormente por testes com controle de taxas de deformacdes por Mgller et al. (2009a).

Tabela 3.1 - Evolucgdo historica do conceito de tensdo limite de escoamento

Autor e Ano

Principais contribuicdes

Bingham (1922)

Observou que as curvas de escoamento de argilas eram diferentes das de fluidos
newtonianos, e propds um pardmetro adicional para a equacdo constitutiva desses
materiais, a tenséo limite de escoamento z,.

Houwink (1938)

Define a tensdo limite de escoamento como a tensdo na qual passam a se observar
deformagdes nao elasticas. Essa definicdo é importante, pois é 0 primeiro momento em
que se associa a rigidez do material no estado pré-escoamento a elasticidade.

Reiner (1943)

Observou que nem todos os materiais apresentavam uma transicdo pontual entre o
comportamento pléastico e o comportamento viscoso. Dessa forma, definiu esses
materiais como pseudoplasticos.

Andrade (1947)

Estabelece o escoamento como “qualquer tipo de deformacdo que aumente com o
tempo sob a aplicacdo de tensdo”. Assim, Andrade (1947) assume que 0s materiais se
deformam irreversivelmente mesmo abaixo da TLE.

Sherman (1970)

Define duas tensfes limites de escoamento. Segundo o autor, a extrapolacdo da curva
de escoamento para o limite de taxas de deformacdo nulas leva a “tensdo limite de
escoamento extrapolada”, enquanto o valor de tensdo no qual um escoamento passa a
ser observado é chamado de “tensdo limite de escoamento superior”.

Barnes e Walters
(1985)

Afirmam que nenhum material apresenta tensdo limite de escoamento. Os autores
definem o escoamento como a transi¢do entre dois regimes viscosos, um com a
viscosidade muito alta — porém finita - a baixas taxas e outro com viscosidade baixa a
altas taxas.

Astarita (1990),
Hartnett e Hu (1989)
e Schurz (1990)

Defendem que a tenséo limite de escoamento deve ser considerada como uma realidade
de engenharia (Hartnett e Hu, 1989), como uma realidade empirica (Schurz, 1990) e
que deve ser levada em consideracdo devido a escala de tempo dos experimentos
(Astarita, 1990).

Evans (1992)

Afirma que a definicdo de tensdo limite de escoamento adotada por Barnes e Walters
(1985) elimina a possibilidade de prova da existéncia da tensdo limite de escoamento.
Isso acontece porque, caso a tensdo limite de escoamento de fato exista, um intervalo
de tempo infinito seria necessario para mostrar que a taxa de deformacédo cairia para
zero para qualquer nivel de tensdo imposta abaixo da TLE.

Barnes (1999)

Apresenta uma extensa revisdo a respeito da evolucdo histérica do conceito de tenséo
limite de escoamento e apresenta evidéncias experimentais que corroboram o ponto de
vista de Barnes e Walters (1985)

Coussot et al.
(2002h)

Mostram uma forma alternativa de se medir a tensdo limite de escoamento, através de
testes de fluéncia nos quais se observa uma bifurcacdo de viscosidades. Para tensbes
acima da TLE, os materiais com TLE apresentam viscosidades finitas, enquanto a
tensbes abaixo da TLE os materiais apresentam viscosidade infinitas. Os autores
defendem a existéncia da tensdo limite de escoamento.

Mgller et al. (2009a)

Apresentam evidéncias experimentais que corroboram o ponto de vista de Coussot et
al. (2002b) e véo de encontro a Barnes e Walters (1985). Mostram que a viscosidade de
materiais com TLE aumenta indefinidamente com o tempo de aplicagdo da taxa de
deformacdo, o que indica a existéncia da tensdo limite de escoamento.
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A medicdo da TLE pode ser realizada através de varios testes em redbmetros rotacionais.
Esses testes serdo mais bem discutidos no Capitulo 4, mas pode-se adiantar que os principais

sdo:

a) Extrapolacdo de curvas de escoamento para o limite de baixas taxas de deformacéo
(Dimitriou et al., 2013; Ovarlez et al., 2013);

b) Patamares de taxas de deformacédo ou reinicio de escoamento (Barnes e Nguyen, 2001,
Chang et al., 1998; Divoux et al., 2011a);

c)  Varreduras oscilatérias de amplitude de tensdes (Andrade et al., 2015; Mason et al.,
1996; Rouyer et al., 2005);

d) Patamares de tensdes de cisalhamento ou testes de fluéncia (Coussot et al., 2002b; Da
Cruz et al., 2002);

e) Recuperacdo de deformacgdes (Nguyen e Boger, 1992).

E comum que os valores da TLE medidos com diferentes testes apresentem valores
distintos (Bonn et al., 2015). Por exemplo, a tensdo limite de escoamento medida em
experimentos de patamares de taxas de deformacdo foi reportada como sendo maior do que a
medida em testes de varreduras oscilatorias de amplitudes de deformacéo (Derec et al., 2003;
Divoux et al., 2011b; James et al., 1987). Isso se torna ainda mais critico quando se tratam de
materiais dependentes do tempo, uma vez que nesses casos 0s valores que sdo associados a
tensdo limite de escoamento em cada tipo de teste dependem da escala de tempo do
experimento (Bonn et al., 2015). A tensdo limite de escoamento medida em experimentos de
fluéncia apresenta valores maiores do que a medida por construcdo de curvas de equilibrio
(James et al., 1987), que por sua vez apresentam valores maiores do que os medidos com
varreduras oscilatérias de amplitude de tensbes (Grenard et al., 2014). Finalmente, a tensdo
limite de escoamento caracterizada pela recuperacdo total da deformacdo apds ensaios de
fluéncia pode depender drasticamente da relacéo entre a escala de tempo dos experimentos e 0
tempo caracteristico de recuperagdo da estrutura do material (Nguyen e Boger, 1992). Dessa
maneira, pode-se perceber que a tensdo limite de escoamento € uma grandeza extremamente
sensivel ao tipo de teste utilizado. Por esse motivo, um esfor¢o tem sido feito para definir
outro critério de escoamento, que seja menos dependente do teste realizado. Um desses
possiveis critérios € uma deformacdo limite de escoamento (Hou, 2012; Koumakis e

Petekidis, 2011; Tarcha et al., 2015), que sera o tema da se¢édo 3.1.2.
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3.1.2 Deformacéo Limite de Escoamento

Apesar de ndo ser tdo aceita como critério de escoamento quanto a TLE, alguns
trabalhos realizados com diferentes materiais estruturados relatam que a deformacéo
observada na transicao entre os estados estruturado e desestruturado varia pouco com os tipos
de testes utilizados para medi-la. Os experimentos relatados foram conduzidos com materiais
distintos, mas destacam-se os trabalhos conduzidos com petroleo parafinico (Hou, 2012;
Tarcha et al., 2015) e com um fluido de perfuracdo (Andrade et al., 2016) pelas suas
aplicacbes na industria de petroleo. Uma compilacdo dos principais trabalhos que relatam a
existéncia de uma deformacao limite de escoamento para diferentes materiais € apresentada
na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Trabalhos que tratam de uma deformacé&o limite de escoamento para diferentes materiais

Autor e Ano Material Tipo de teste Valores observados de y, [-]
Hou (2012) . 0,085a1,0
3 Diversos
Tarcha et al. (2015) Petroleo 0,1
Andrade et al. (Andrade et al., 2014) Rampa de taxas de deformacéo 0,2a1,25
Oleo
Webber (2001)) mineral Oscilatdrio 0,02 a0,08
lubrificante
Andrade et al. (2016) Fluidode Rampa de taxas de deformacéo 0,5
Fernandes (2014) perfuracdo  Rampa de taxas de deformagéo 0,2a0,6
Divoux et al. (2011a) Patamar de taxas de deformacéo 0,8a1,2
Uhlherr et al.(2005) Diversos 1,0
Carbopol
. Rampas de taxas 0,58 a1,57
Balvedi et al. (2015) .
Rampas de tensdes 0,35e0,45
Rogers et al. (2010) Suspensoes Patamar de taxas 0,08a0,1
vitreas
Segovia-Gutierrez et al. (2012) Fluidos Oscilatorio 0,1
magneto- o
Wang et al. (2014) reolégicos Oscilatorio 0,1
Kumar et al. (2012). Suspenspes Patamar _de 'Eensoes e 1.0
de alumina oscilatério
Gopalakrishnan e Zukoski (2007) Suspe,n_s 0es Diversos 1,0
de silica

A partir da andlise da Tabela 3.2, é possivel observar que a deformacéo limite de
escoamento y, reportada por diferentes autores para materiais estruturados € em geral inferior

a 1,0. Esse € o caso de autores que estudaram a desestruturacdo induzida por cisalhamento de
petréleo (Hou, 2012; Tarcha et al., 2015), de um 6leo mineral lubrificante (Webber, 2001), de
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fluidos de perfuracdo (Andrade et al., 2016; Fernandes, 2014), de dispersdes de Carbopol
(Balvedi et al., 2015; Uhlherr et al., 2005), de suspensdes vitreas (Rogers et al., 2010), de
fluidos magneto-reoldgicos (Segovia-Gutiérrez et al., 2012; Wang et al., 2014) e de
suspensdes de alumina e silica em agua (Gopalakrishnan e Zukoski, 2007; Kumar et al.,
2012). Ainda, os trabalhos que apresentaram deformacdes limite de escoamento superiores a
1,0 (Andrade et al., 2014; Balvedi et al., 2015; Divoux et al., 2011a) foram conduzidos com
patamares ou rampas de taxas de deformacdo. Como a quebra da estrutura do material nesse
tipo de experimento pode ser bastante rapida caso taxas de deformacgdo intensas sejam
aplicadas, dois fendmenos distintos podem ocorrer. Primeiro, € possivel que o tempo de
resposta do redmetro seja isuperior ao tempo necessario para a desestruturacdo do material, o
gue compromete a qualidade dos resultados obtidos (Koumakis e Petekidis, 2011).
Adicionalmente, se o fluido for tixotropico, sua resposta pode ser atrasada, de forma analoga
ao que foi reportado em experimentos oscilatorios de grande amplitude com altas frequéncias
(Alicke, 2013; Souza Mendes et al., 2014). Finalmente, apesar de alguns autores relatarem
que a deformacdo limite de escoamento varia pouco de acordo com o tipo de teste utilizado,
alguns trabalhos mostrados na Tabela 3.2 ndo relataram deformacgdes limite de escoamento
constantes (Andrade et al., 2014; Divoux et al., 2011a; Fernandes, 2014).

3.2 Transicao entre os Regimes de Viscoelasticidade Linear e ndo Linear

Boa parte dos trabalhos a respeito da deformagéo limite de escoamento afirma que y,

independe do tipo de teste realizado (Andrade et al., 2016; Balvedi et al., 2015; Hou, 2012;
Tarcha et al., 2015; Uhlherr et al., 2005). Isso chama a atengéo, uma vez que existem relatos
de que a deformagédo critica para a transicdo entre a viscoelasticidade linear e ndo linear, ou

seja, a deformacdo limite de viscoelasticidade linear 5 € constante para materiais

viscoelasticos. A partir da analise dos resultados de testes de patamares de taxas de
deformacéo realizados com polietileno de baixa densidade fundido obtidos por Wagner e
Meissner (1980), Bird et al. (1987) concluem que a deformacgéo na qual os primeiros efeitos
ndo lineares sdo detectados é constante. Em testes de fluéncia (creep) conduzidos com uma
solugdo de poli (a-metil-estireno) em o-cloronaftaleno, Berry et al. (1977) observaram
deformac0es criticas de transicdo entre 0s regimes viscoelasticos linear e ndo linear de

aproximadamente 1,7. De acordo com Ferry (1980), esse comportamento pode ser entendido



26

qualitativamente em termos de uma deformacéo finita requerida para diminuir a densidade

das ligacGes poliméricas do material.

Uma deformac&o critica de transi¢do entre os regimes viscoelasticos linear e ndo linear
também foi observada para testes de patamares de taxas de deformacdo realizados em
solugdes viscoelasticas de poliestireno em cloreto de bifenila (Osaki et al., 1974). Macosko
(1994) afirma que os materiais viscoelasticos respondem dentro do regime de
viscoelasticidade linear quando sdo submetidos a deformagdes menores do que 0,5, e dentro
do regime de viscoelasticidade néo linear quando séo submetidos a deformacgfes maiores do
que 1,0. Dessa forma, pode-se presumir que, de acordo com Macosko (1994), a deformacéo
de transicdo entre os regimes de viscoelasticidade linear e ndo linear para fluidos
viscoelasticos deva se encontrar entre 0,5 e 1,0.

Uma caracteristica comum entre fluidos de perfuracédo, petrdleos parafinicos e solucdes
de Carbopol é que todos esses materiais sdo elastoviscoplasticos, ou seja, se comportam como
solidos viscoelasticos a tensdes abaixo da tensdo limite de escoamento (Ewoldt et al., 2010;

Gutowski et al., 2012; Piau, 2007; Tarcha et al., 2015). Tanto os valores da deformacao limite

de escoamento y, quanto os valores da deformacéo limite de viscoelasticidade linear ' séo

inferiores a 1,0 na maior parte dos casos relatados na literatura. Dessa forma, é possivel que o
escoamento dos materiais a uma deformagdo critica inferior a 1,0 possa estar associado a
transicdo entre os regimes de viscoelasticidade linear e ndo linear, ainda que nenhuma delas

seja necessariamente constante.

Ainda existem discordancias na literatura a respeito da relacdo da transicdo entre
viscoelasticidade linear e ndo linear e o escoamento dos materiais com TLE. Alguns autores
assumem que a transicdo entre os regimes de viscoelasticidade linear e ndo linear indica o
inicio do escoamento dos materiais, como no caso de espumas (Marze et al., 2009), emulsdes
(Mason et al., 1996), géis coloidais (Walls et al., 2003), microgéis (Mohan et al., 2013) e um
gel de cabelo (Souza Mendes et al., 2014). Outros autores, entretanto, assumem que as ndo
linearidades observadas ndo necessariamente definem o escoamento do material. Para esses
autores, o material pode apresentar ndo linearidades abaixo da tensdo limite de escoamento.
Esse é o caso de autores que estudaram suspensdes concentradas (Derec et al., 1999), espumas
(Lexis e Willenbacher, 2014a) e emulsdes (Jager-Lézer et al., 1998).



27

Outros trabalhos ddo suporte aos dois pontos de vista, como o artigo de Whittle e
Dickinson (1998), que definem duas tensdes limite de escoamento distintas a partir de
resultados numericos. De acordo com os autores, a tensdo limite de escoamento estatica é a
tensdo que define a transicdo entre os regimes elastico e viscoelastico. A tensdo limite de
escoamento dinamica, por sua vez, é definida como a tensdo que marca a transi¢do entre os
regimes de deformacdo viscoelastica e viscosa. Eles também afirmam que algumas nao
linearidades ocorrem antes da quebra da estrutura do material. Lexis e Willenbacher (2014b),
por sua vez, argumentam que ndo se pode afirmar com certeza que o inicio da regido de
viscoelasticidade nédo linear corresponde sempre a tensao limite de escoamento. Dessa forma,
pode-se entender que a tensdo que corresponde ao aparecimento da regido de
viscoelasticidade ndo linear marca o inicio do processo de escoamento, mas nao
necessariamente corresponde aos valores tradicionalmente associados a tensdo limite de
escoamento. Esses valores, representados pelo cruzamento de G’ e G" em testes oscilatorios,
pelo pico de tensdes em testes de patamares de taxas de deformacdo, pela bifurcacdo de
viscosidades em testes de fluéncia ou pela tensdo extrapolada para o limite de baixas taxas nas
curvas de equilibrio sdo utilizados como referéncia em varios trabalhos da literatura para
avaliar o limite de escoamento, conforme serd mais bem discutido no Capitulo 4. Assim, a
relacdo entre o surgimento da regido de viscoelasticidade ndo linear e a tensdo limite de
escoamento ainda é um assunto aberto na literatura (Bonn et al., 2015) e, portanto, um campo

de estudo promissor.

Tendo em vista a necessidade de se compreender melhor o processo de transicédo entre
os regimes de viscoelasticidade linear e ndo linear, um resumo dos diferentes trabalhos que
tratam de uma deformacédo limite de viscoelasticidade linear é apresentado na Tabela 3.3.
Nota-se que, para uma grande variedade de materiais e de tipos de teste realizados, a
deformacéo limite de viscoelasticidade linear apresenta valores em geral inferiores a 1,0, de
forma semelhante a deformagc&o limite de escoamento apresentada na Tabela 3.2. Entretanto, a
maior parte dos estudos relacionados a deformacédo limite de viscoelasticidade linear trata de
materiais puramente viscoelasticos, e ndo de materiais elastoviscoplasticos. Por isso, o estudo

da relacdo entre y, e ' para materiais elastoviscoplasticos aparenta ser algo pouco

explorado na literatura.

Durante a execucgdo de ensaios de reometria com fluidos complexos, alguns fendmenos

podem comprometer a qualidade dos resultados obtidos. Dentre esses fendmenos, tém
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destaque a formacéo de bandas de cisalhamento (shear banding) e o deslizamento de amostras
proximo as paredes das geometrias de medicdo. O conhecimento detalhado desses fendmenos
é importante, mas ndo é essencial para a compreensao do presente trabalho. Por esse motivo,
uma breve revisdo a respeito de heterogeneidades na reometria de fluidos estruturados é

apresentada no Apéndice A.

Tabela 3.3 — Trabalhos a respeito de deformac6es limite de viscoelasticidade linear

Autor e Ano Material Tipo de teste Valores observados de ;/CV'
Bird et al. (1987) Polietileno Patamar de taxas Né&o informa
Poli (alfa-
Berry et al. (1977) metil- Patamar de taxas 1,7
estireno)
Macosko (1994) . N&o informado Entre 0,5e1
. Diversos - .
Riande et al. (2000) Patamar de tensdes Variavel
Fernandes (2014) Fluido de Patamar de tensfes 0,2a0,8
Nagase e Okada (1986) perfuragéo Patamar de taxas 0,1
Aramida,
Golub e Fernati (2005) poliamida e Patamar de tensdes 0,8a1,3
Nylon
Policarbonato
Knauss e Zhu (2002) em bisfenol Patamar de tensdes 0,01
A
Kumar et al. (2012) Suspensdo de LAOS 0,025
Alumina

3.3 Sintese do Capitulo e Contextualizagcdo do Tema em Relacdo ao Estado da Arte

No Capitulo 3, os diferentes critérios de escoamento de fluidos estruturados foram
discutidos. Como a tensdo limite de escoamento é o critério de escoamento mais utilizado na
literatura, uma revisao historica desse critério foi apresentada. Apesar de sua popularidade,
diversos autores relataram variacOes significativas nos valores medidos da TLE de acordo
com o tipo de teste utilizado. Outros autores, entretanto, observaram que a deformacéo
também pode ser utilizada como um critério alternativo de escoamento, por apresentar uma
variacdo menor de acordo com o tipo de teste utilizado. No caso de fluidos viscoelasticos, em
especial, a deformacao de transicéo entre os limites de viscoelasticidade linear e ndo linear foi
observada como sendo constante e usualmente menor do que 1,0 por Bird et al. (1987), ou
variando de acordo com a escala de tempo do experimento realizado (Golub e Fernati, 2005;
Riande et al., 2000). Todavia, a maior parte dos trabalhos avaliados na revisdo bibliografica

ndo faz uma distincdo clara entre a deformacdo de transicdo entre 0S regimes de
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viscoelasticidade linear e ndo linear e a deformacéo critica para a transi¢ao entre os estados

gelificado e viscoso de materiais elastoviscoplasticos.

Dessa forma, entende-se que existe uma oportunidade na literatura no que diz respeito a
associacdo da transicao entre os estados gelificado e viscoso — caracterizados pelo escoamento
do material — com a transicdo entre os regimes de viscoelasticidade linear e ndo linear de
fluidos elastoviscoplasticos. Assim, € possivel que essas duas transicdes estejam de alguma
forma relacionadas. Existem trés caracteristicas fundamentais que dao suporte a essa hipGtese.
A primeira delas é que as duas transi¢fes sao evidenciadas pelo aumento na intensidade das
deformac6es que o material sofre durante uma solicitagdo mecénica. 1sso pode indicar que a
transicdo entre os estados gelificado e viscoso é também acompanhada pela transi¢éo entre os
regimes de viscoelasticidade linear e ndo linear. A segunda é que a deformagdo critica para a
transicdo entre os regimes de viscoelasticidade linear e ndo linear para materiais puramente
viscoelasticos € usualmente menor do que 1,0, de forma semelhante a deformacéo limite de
escoamento de materiais elastoviscoplasticos. Finalmente, a deformacdo critica para a
transicdo entre os regimes de viscoelasticidade linear e ndo linear de materiais viscoelasticos
foi reportada por Bird et al. (1987) como sendo constante, de forma semelhante a deformacéo
limite de escoamento de materiais elastoviscoplasticos (Andrade et al., 2013; Hou, 2012;
Tarcha et al., 2015). E possivel que nenhuma das duas deformacgBes criticas — nem a

deformacdo limite de escoamento y, nem a deformagéo limite de viscoelasticidade linear »'

- sejam constantes para um mesmo material. Ainda assim compreender melhor a relacdo entre
essas duas grandezas ja& € uma motivacao forte o suficiente para justificar a presente
investigacdo. Assim, tendo em vista a falta de trabalhos na literatura que tratam da relacdo da
transicdo entre os regimes de viscoelasticidade linear e nédo linear e a desestruturagéo de
fluidos complexos, o presente trabalho visa promover uma investigacdo mais aprofundada a

respeito do assunto.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os equipamentos utilizados para a realizacdo do trabalho,
bem como os principais experimentos e técnicas de avaliagdo de resultados que foram

empregados ao longo do projeto.

4.1 Equipamentos e Materiais

A investigacdo experimental conduzida consiste em avaliar a quebra da estrutura de um

material elastoviscoplastico — que pode ser caracterizada pela tenséo limite de escoamento 7,

e pela deformagéo limite de escoamento y,. Uma atencéo especial foi dada para a deformagéo

limite de escoamento, pois é possivel que esteja relacionada & deformacdo limite de

viscoelasticidade linear, »Y'. Para tanto, foram utilizados dois redmetros rotacionais com

controle de tensbes: TA DHR-3, fabricado pela TA Instruments e apresentado na Figura 4.1
(@), e Haake MARS 11, fabricado pela Thermo Scientific, conforme apresentado na Figura 4.1
(b). Ambos os equipamentos operam com controle de tensdes de cisalhamento, mas também
podem realizar experimentos com controle de taxas de deformacdo através de um sistema de

controle PID por loop fechado.

Figura 4.1 - Redmetros rotacionais TA DHR-3 (a) e Haake MARS I11 (b)
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Problemas de deslizamento de amostra proximo as paredes das geometrias de medicéo
sdo comuns com dispersdes de Carbopol (Paredes Rojas, 2013; Souza Mendes et al., 2014).
Por esse motivo geometrias com paredes serrilhadas devem ser utilizadas para evitar
deslizamento (Dimitriou et al., 2011). Dessa forma, placas paralelas serrilhadas foram
utilizadas, conforme mostrado na Figura 4.2. O redmetro TA DHR-3 do CERNN néo dispde
de uma base com superficie serrilhada. Para tanto, uma lixa com 80 gréos por cm? foi colada a

base inferior de medigéo, conforme recomendado por Seth et al. (2008, 2012).

(a) (b)

Figura 4.2 — Geometrias de medicédo tipo placas paralelas com paredes serrilhadas a serem utilizadas nos
redmetros TA-DHR 3 (a) e Haake MARS 111 (b)

Para 0 estudo experimental, um gel de cabelo (Bozzano® Fixacdo Mega Forte), que é
uma dispersdo concentrada de Carbopol (Souza Mendes et al., 2014), foi utilizado. A
dispersdo de Carbopol em agua € um exemplo de material com tensdo limite de escoamento
praticamente ideal para aplicacGes cientificas (Mgller et al., 2009b; Putz e Burghelea, 2009), e
tem sido utilizado em diversos trabalhos que investigam a tensdo limite de escoamento de
fluidos estruturados (Bonn e Denn, 2009; Gutowski et al., 2012; Putz e Burghelea, 2009;
Stokes e Telford, 2004). Dispersdes de Carbopol tém aplica¢des industriais, principalmente na
industria de produtos cosméticos e farmacéuticos, sendo utilizados para a formulagéo de géis

de cabelo, géis de ultrassom, xampus e sabonetes liquidos. Apesar de estes materiais serem
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tradicionalmente considerados como tendo comportamento tixotrépico desprezivel (Barry e
Meyer, 1979a, 1979b; Coussot e Gaulard, 2005; Coussot et al., 2009), estudos recentes tém
demonstrado que dispersdes de Carbopol também apresentam tixotropia (Putz e Burghelea,
2009), principalmente quando seu comportamento reoldgico é avaliado a tensdes proximas a
TLE (Souza Mendes et al., 2014). Assim, dispersdes de Carbopol se comportam como sélidos
viscoelasticos lineares abaixo do ponto critico de escoamento e se deformam
irreversivelmente como fluidos predominantemente viscosos acima desse ponto (Alicke,
2013; Souza Mendes et al., 2014).

4.2 Metodologia Experimental

Os experimentos descritos nessa sec¢do foram realizados com o gel de cabelo. Todos os
testes experimentais foram realizados a 25° C, com controle de temperatura por sistemas

Peltier refrigerados com o auxilio de banhos térmicos.

4.2.1 Construcéo de Curvas de Escoamento

Uma das formas mais tradicionais de se determinar a tenséo limite de escoamento é
através da realizacdo de uma série de patamares de taxas de deformacéo, nas quais se espera
tempo suficiente para que a tensdo de cisalhamento entre em regime permanente. A seguir, 0S
valores da taxa de deformacdo imposta e da tensdo de cisalhamento em regime permanente
sdo apresentados em uma curva de tensao de cisalhamento em funcdo da taxa de deformacéo,
usualmente denominada de curva de escoamento. Finalmente, um modelo de fluido
newtoniano generalizado é ajustado aos dados em equilibrio, conforme demonstrado por
Dimitriou et al. (2013). Uma equacdo adequada para descrever o comportamento de
dispersdes de Carbopol é a de Herschel-Bulkley (Chhabra e Richardson, 2011), apresentada

na forma unidimensional pela Equacéao (4.1).

{r =7, +k(7)" para |z| > |z,| 4.1)

7=0 para || <|z,|
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Nessa equacdo, k [Pa.s] € chamado de indice de consisténcia e n é um expoente

adimensional. A partir da extrapolacdo do modelo para o limite de taxa de deformacdo nula, €

possivel avaliar a tensdo limite de escoamento z,,.

O experimento deve ser conduzido das maiores para as menores taxas de deformacao,
de forma a desestruturar completamente o material nas taxas mais altas e facilitar a obtencéo
do regime permanente para as taxas mais baixas quando se usa um material tixotropico (Da
Cruz et al., 2002; Divoux et al., 2013). Um ponto negativo desse tipo de teste é que a sua
precisdo depende da menor taxa de deformacéo que pode ser atingida pelo redmetro (Barnes e
Walters, 1985). Além disso, os pontos avaliados a baixas taxas de deformacdo estdo sujeitos a
ocorréncia de deslizamento nas paredes da geometria de medicdo (Ballesta et al., 2012; Seth
et al., 2008) e de efeitos tixotropicos (Bonn et al., 2015), uma vez que 0 tempo necessario
para que a tensdo entre em regime permanente a baixas taxas de deformacdo € usualmente

bastante elevado.

4.2.2 Patamares de Taxas de Deformacéo ou Reinicio de Escoamento

Outra possibilidade de testes para determinar a tenséo limite de escoamento € atraves da
aplicacdo de taxas de deformacdo constantes. Nesses experimentos, a deformacdo é
incrementada linearmente ao longo do tempo, uma vez que a taxa de deformacdo imposta é
constante. Como resultado, a tensdo de cisalhamento aumenta de forma linear com a
deformacdo nos primeiros instantes de tempo, evidenciando um comportamento

predominantemente elastico.

Alguns estudos reportam que fluidos de perfuracdo deixam o regime de
viscoelasticidade linear a deformacdes de 0,1 (Nagase e Okada, 1986), enquanto dispersdes de
Carbopol deixam o regime linear a deformacgdes de aproximadamente 0,2 (Divoux et al.,
2011a). De acordo com Bonn et al. (2015), a tenséo de cisalhamento na qual o material deixa
o0 regime linear em experimentos de patamares de taxas de deformacédo ndo € muito explorada
na literatura, a excegdo de alguns trabalhos (Lin e Brodkey, 1985; Nagase e Okada, 1986).
Segundo Bonn et al. (2015), essa tensdo pode ser compreendida como uma medida da tensdo
limite de escoamento, uma vez que define a transicdo entre dois regimes distintos: um
majoritariamente elastico e outro no qual dissipacGes viscosas consideraveis passam a ser

observadas. Apds passar por esse ponto, a tensdo de cisalhamento atinge um valor maximo, a
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partir do qual comeca a decair ao longo do tempo, sendo um ponto representativo da
desestruturacdo do material. Assim, alguns autores preferem se referir a esse pico de tensoes
como a tenséo limite de escoamento do material (Barnes e Nguyen, 2001; Varnik et al., 2003).
A intensidade do pico de tensdes nesse tipo de experimento depende também do valor da taxa
de deformacéo imposta (Nguyen e Boger, 1983). A Figura 4.3 apresenta a forma de identificar
as duas definicdes possiveis da tensdo limite de escoamento em experimentos de patamares de

taxas, conforme apresentado por Barnes e Nguyen (2001).

1, definida como
limite de linearidade

1, definida como
a tensdo maxima

Tensao de Cisalhamento

Tempo ou Deformacéo

Figura 4.3 - Formas de identificar a tensdo limite de escoamento em experimentos com patamares de taxas
de deformacéo

Adaptado de Barnes e Nguyen (2001)

O ponto maximo de tensdes (overshoot) € mais utilizado do que o limite de linearidade
das curvas para estimar a tensdo limite de escoamento do material (Bonn et al., 2015), sendo
utilizado por varios autores para avaliar a TLE de diversos materiais (Batista et al., 2006;
Divoux et al., 2011a; Liddel e Boger, 1996; Nagase e Okada, 1986; Nguyen e Boger, 1983;
Papenhuijzen, 1972). Por esse motivo, a tensdo maxima foi utilizada como uma referéncia
para estimar o limite de escoamento nos experimentos de patamares de taxas de deformacéo.
Isso ndo significa que o pico de tensfes seja necessariamente a tensdo limite de escoamento
do material, uma vez que a medicdo do ponto critico de escoamento nesse tipo de teste
depende também do histérico de cisalhamento do material, caso o fluido seja dependente do

tempo (Bonn et al., 2015; Fernandes et al., 2016; Letwimolnun et al., 2007). Assim, a
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medicdo da tensdo limite de escoamento com esse tipo de teste € uma tarefa complexa, uma
vez que o valor da tensdo de pico é na verdade uma medida transiente que depende da

intensidade da taxa de deformacé&o imposta e do historico de deformacdes (Bonn et al., 2015).

4.2.3 Varreduras Oscilatorias de Amplitude de Tensdes

Uma caracteristica importante do regime de viscoelasticidade linear é a possibilidade de
se quantificar a magnitude dos comportamentos elastico e viscoso através de experimentos

oscilatérios. Quando um material viscoelastico é submetido dentro do regime de
viscoelasticidade linear a uma deformacdo oscilatoria com amplitude y, e frequéncia «, de
acordo com a Equacdo (4.2), a resposta em termos de tensdo € também oscilatoria com
amplitude z,, porém defasada com um &angulo de fase &, de acordo com a Equacéo (4.3)

(Bird et al., 1987; Macosko, 1994). Os testes oscilatorios conduzidos a baixas deformacées

s80 conhecidos como testes na regido SAOS®.

7 =7,sin(wt) (4.2)

r=7,5en(wt+5) 4.3)

A andlise da tensédo resultante pode ser feita através da decomposicao da tensdo em duas
partes com a mesma frequéncia: uma parcela z, completamente em fase com a tenséo
(6=0) e outra parte 7, completamente fora de fase (& =7/2). Dessa forma, a resposta em

termos de tensdo pode ser expressa pela Equacdo (4.4). Assim, da-se origem a duas funcgdes
materiais de grande importancia para o estudo da viscoelasticidade: o mddulo de
armazenamento, G', e 0 modulo de dissipacdo, G", expressos pelas Equacdes (4.5) e (4.6),
respectivamente (Bird et al., 1987; Macosko, 1994).

r=17"+7"=7,sen(wt)+1, cos(wt) (4.4)

* Do inglés Small Amplitude Oscillatory Shear (Escoamento oscilatério de baixa amplitude).
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G =-2 (4.5)
Va

Gn:£ (46)
7a

O modulo de armazenamento, G’, diz respeito ao carater elastico do material, ou seja, a
energia armazenada durante a deformacdo. O modulo de dissipacdo G", por sua vez, refere-se
ao comportamento viscoso, ou seja, a energia dissipada durante o escoamento. O mddulo
complexo, G~ é um ndmero complexo constituido pelas parcelas real G’ e imaginaria G”,
como apresentado na Equacio (4.7). A magnitude de G, por sua vez, é dada pela Equacio

(4.8). Para um solido elastico, é importante que se tenha em mente que G”"=0 €

Gz |G| ~G (Bird et al., 1987). O angulo de fase s & descrito pela Equacéo (4.9).

G =G'+iG" (4.7)
G'|=4(G) +(G") (4.8)
5 =arctg (%j (4.9)

Nos experimentos de varredura oscilatéria de amplitude de tensdes, a amplitude das

tensbes 7, € variada entre os diferentes ciclos, e valores de G’ e G" sdo monitorados conforme

se aumenta z,. Na medida em que as amplitudes de tensdes e de deformagOes aumentam,

entra-se na regido de escoamento oscilatério de grande amplitude, ou LAOS®. Alguns autores
preferem utilizar o termo MAOS® para se referir & regido de transicao entre o regime de baixas
para altas amplitudes de tensdes e deformacdes (Bharadwaj e Ewoldt, 2015; Hyun et al.,
2011), mas essa nomenclatura ainda ndo é largamente adotada na literatura. O ponto critico de
escoamento — que pode ser caracterizado pela tensdo limite de escoamento ou pela
deformacéo limite de escoamento - pode ser entendido como: (i) o ponto em que G'=G", que

® Do inglés Large Amplitude Oscillatory Shear (escoamento por cisalhamento oscilatério de grande amplitude).
® Do inglés Medium Amplitude Oscillatory Shear (escoamento por cisalhamento oscilatério de média amplitude).
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também € conhecido como ponto de crossover (Larson, 1999) ou (ii) como a intersecdo entre
duas equacdes do tipo lei de poténcias representando o comportamento abaixo e acima do
ponto de crossover (Mason et al., 1996; Rouyer et al., 2005). De acordo com Bonn et al.
(2015), esse ultimo método pode refletir na verdade o0 momento em que se adentra ao regime
de viscoelasticidade ndo linear, e ndo necessariamente o ponto limite de escoamento do
material. Ainda de acordo com Bonn et al. (2015), a relacdo entre esses dois pontos
caracteristicos ainda carece de investigacbes experimentais, o que justifica novamente a
motivacdo do presente trabalho. Além disso, as definicdes de G’ e de G" sdo vélidas apenas
enquanto o material responde dentro do regime de viscoelasticidade linear. Portanto, existe
um erro intrinseco na definicdo do ponto critico de escoamento como sendo o ponto de
crossover, uma vez que nesse ponto o material estd invariavelmente no regime de
viscoelasticidade ndo linear (Bonn et al., 2015). Os pontos que servem como referéncia para a
avaliacdo da TLE em varreduras oscilatorias de amplitudes de tensdes sao ilustrados na Figura

4.4, que representa um resultado tipico desse tipo de experimento.

7, definida como
limite de linearidade de G’

G eG”

1, definida como
cruzamento de G’ e G”

Deformacéo ou Tensdo de Cisalhamento

Figura 4.4 — Representacdo de um resultado tipico de experimento de varredura oscilatéria de tensoes.
Os pontos que definem 7, séo identificados na figura.

Assim, pode-se entender o ponto em que o modulo elastico comega a diminuir como o
ponto que da inicio ao processo de escoamento, conforme definido por Webber (2001).
Entretanto, a tensdo limite de escoamento avaliada com esse método depende da frequéncia

de excitacdo e da taxa com que se varia a deformagéo entre os ciclos (Bonn et al., 2015). Por
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isso, € de extrema importancia que a mesma taxa de variagdo das amplitudes de deformacéo
seja utilizada nos experimentos oscilatorios, variando apenas a frequéncia dos experimentos.
Dessa forma, pode-se avaliar o escoamento do material em diferentes escalas de tempo

caracteristicas dos experimentos.

4.2.4 Testes de Fluéncia Multipla

Um método de medicéo da tensdo limite de escoamento bastante aceito atualmente € o
teste de fluéncia, ou creep (Coussot et al., 2002b; Da Cruz et al., 2002; Mgller et al., 2006).
Esses testes consistem em impor patamares de tensdo constantes durante um certo intervalo de
tempo, e monitorar a resposta do material a esse carregamento. Dois regimes de deformacéo
principais merecem destaque: (i) o material se deforma de forma predominantemente viscosa,
tendendo a uma taxa de deformacao finita e ndo nula em regime permanente quando tensées
acima da tensdo limite de escoamento sdo impostas; (ii) O material se comporta como um
solido elastico, com a deformacédo tendendo a um valor finito em regime permanente e com a
taxa de deformacao tendendo a zero quando tensdes de cisalhamento abaixo da tensdo limite
de escoamento sdo impostas. A Figura 4.5 apresenta um resultado classico desse tipo de teste,
obtido por Coussot et al. (2002b), na qual sdo apresentadas curvas de viscosidade em fungéo
do tempo para diferentes niveis de tensdo impostos em uma suspensdo de bentonita em agua.

Nota-se que a viscosidade tende a valores finitos quando tensdes acima da tensdo limite
de escoamento sdo impostos, e que ndo tende a valores bem definidos quando tensdes abaixo
da TLE sdo impostas. Essa bifurcacéo de viscosidades, que é alvo de importantes discussdes
na literatura (Coussot et al., 2002b; Da Cruz et al., 2002; Mgller et al., 2006), define a tenséo
limite de escoamento do material ao delimitar dois regimes distintos: um predominantemente
elastico, e outro predominantemente viscoso.

Um dos pontos negativos desse tipo de teste é que a determinagdo da tensdo limite de
escoamento depende de uma grande quantidade de testes, uma vez que cada experimento
apenas evidencia se o material se comporta majoritariamente como solido ou como fluido
para o patamar de tensdo correspondente. Além disso, o resultado dos testes de fluéncia é
extremamente dependente da escala de tempo do experimento no caso de materiais
tixotropicos (Bonn et al., 2015; Mgller et al., 2009a), e por esse motivo alguns autores
afirmam que o seu valor medido depende da paciéncia do experimentalista (Mgaller et al.,

2006; Nguyen e Boger, 1992; Souza Mendes e Thompson, 2013). Dessa maneira, o0s testes de
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fluéncia que foram conduzidos tém por objetivo fornecer uma avaliagao criteriosa da tenséo

limite de escoamento do material e da deformacao limite de escoamento.

10000

m 6PaPP(1mm
t| o 6PaPP(2mm
| | —e—8Pa Vane
1000 | + 8PaPP(imm
E| o 8PaPP(2mm
[ | —e—9Pa Vane
¢ 9PaPP
—a—26Pa Vane
a 27PaPP

-
o
o
I

Bifurcagiio de
viscosidades

Viscosidade [Pa.s]

0.01 ey

TempO [S] 100 1000
Figura 4.5 — Resultado de patamares de tensdo de cisalhamento realizados por Coussot et al. (2002b) em

uma disperséo de bentonita, exemplificando a bifurcacéo de viscosidades que define o limite de
escoamento do material.

Adaptado de Coussot et al. (2002b)

4.2.5 Recuperacao

Finalmente, uma forma alternativa de se avaliar o limite de escoamento € através de
testes de recuperacdo. Esse tipo de experimento consiste em solicitar o material com um
incremento gradual de intensidade, seja através de patamares de deformacdes ou de tensdes de
cisalhamento constantes. Entre solicitacBes consecutivas, etapas de tensdo nula sdo impostas
durante longos periodos de tempo, de forma a permitir que o material se recupere e retorne em
direcdo a posi¢do anterior ao carregamento imposto. De acordo com Nguyen e Boger (1992),
0 material se comporta como um solido elastico quando solicitado a tensées abaixo da tensdo
limite de escoamento, e se recupera completamente das deformagbes quando a tensdo de
cisalhamento é retirada. Uma recuperacdo rapida da deformacdo indica um alto nivel de
elasticidade do material, enquanto a auséncia de recuperacdo indica que a amostra apresenta
dissipacdo viscosa (Edali et al., 2001). Assim, é possivel capturar a condi¢do de solicitacdo

mecanica acima da qual a deformacédo do material deixa de ser completamente reversivel. 1sso
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fica mais claro a partir da analise da Figura 4.6. Nesse caso, a tensdo limite de escoamento do

material encontra-se entre 7, e 7z,, uma vez que o material ndo mais recupera toda a

deformagcdo sofrida quando as tensdes impostas séo superiores a z,.

T, 8
< =
S 3 3
8 2 £
= e &
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[8« 12
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0

0 Tempo

Figura 4.6 — Resposta tipica de experimento de recuperagao para determinacao do limite de escoamento

Adaptado de Nguyen e Boger (1992)

Esse tipo de experimento trata o escoamento de uma forma bastante criteriosa, uma vez
que associa 0 escoamento do material ao limite de reversibilidade de deformacdes. Assim, é
possivel que as grandezas criticas para 0 escoamento (tensdo e deformacgdo limite de
escoamento) avaliadas por esse tipo de teste sejam menores do que as avaliadas pelos
métodos descritos anteriormente. Entretanto, associar o limite de escoamento do material ao
limite de reversibilidade faz sentido, uma vez que define o escoamento como o ponto a partir
do qual o material efetivamente passa a apresentar dissipa¢es viscosas consideraveis. Esse
método foi utilizado por diversos autores para capturar o limite de reversibilidade de materiais
estruturados (Ding et al., 2014; Edali et al., 2001; Gregolin et al., 2010; Hammadi et al., 2014;
Kané et al., 2004; Lin e Navailles, 2012; Ozkan et al., 2012; Patel et al., 2015; Ruiz Martinez
et al., 2007; Soenen, 2015).
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4.3 Meétodos para a determinacdo do limite de viscoelasticidade linear

Os experimentos descritos na secdo 4.2 sdo utilizados para avaliar a tensdo limite de
escoamento, conforme foi apresentado nas segcOes 4.2.1 a 4.2.5. Entretanto, os resultados
desses experimentos também podem ser utilizados para avaliar o limite de viscoelasticidade
linear do material. A seguir, sdo descritos os métodos que foram utilizados para avaliar a
deformacéo limite de viscoelasticidade linear nos experimentos com patamares de taxas de

deformacdo, patamares de tensdo e varreduras oscilatorias.

4.3.1 Patamares de taxas de deformacéo: Ajuste de Modelo de Viscoelasticidade Linear

Nas se¢Oes 4.2.2 a 4.2.4, foram apresentados os experimentos a serem realizados para

determinacdo da tensdo limite de escoamento, z,,, e da deformagao limite de escoamento, y,,

que demarcam o ponto em que a estrutura do material se rompe completamente. Entretanto, o
processo de escoamento também é acompanhado pela transicdo entre os regimes de
viscoelasticidade linear e ndo linear. A deformacdo que demarca o inicio dessa transicao sera

denominada deformacdo limite de viscoelasticidade linear, »', e caracteriza a Ultima

deformacéo na qual o material ainda responde dentro do regime de viscoelasticidade linear.
Evidenciar essa deformacdo é uma tarefa desafiadora, uma vez que a transi¢do entre os dois
regimes é um processo gradual e continuo. Entretanto, materiais que respondem dentro do
regime de viscoelasticidade linear podem ser bem descritos por modelos de viscoelasticidade
linear simples, como o modelo de Maxwell. Dessa forma, a transi¢cdo entre os regimes de
viscoelasticidade linear e ndo linear em experimentos com taxas de deformacdo constante
pode ser evidenciada como o ponto no qual os modelos de viscoelasticidade linear deixam de

ser capazes de prever o comportamento dos dados experimentais.

Tendo isso em vista, um algoritmo foi desenvolvido no software MATLAB
(Mathworks, 2012) com o objetivo de facilitar a identificacdo da transigéo entre os regimes de
viscoelasticidade linear e ndo linear em testes de reinicio de escoamento com taxas de
deformacdo constante. Esse algoritmo faz diversos ajustes ao modelo de Maxwell com
diferentes conjuntos de pontos de viscosidade em funcdo do tempo. Em outras palavras, faz-se

um ajuste do modelo de Maxwell a um conjunto de n_ . pontos experimentais a cada iteragcdo

ajuste

do algoritmo. Na interacdo seguinte, o conjunto de pontos utilizado no ajuste avanca um
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ponto e mantém a mesma quantidade de pontos utilizados no ajuste da iteracdo anterior,
conforme representado esquematicamente na Figura 4.7. Ao final do processo de ajuste, tem-
se um registro dos parametros ajustados do modelo de Maxwell a intervalos com o mesmo
numero de pontos experimentais distribuidos ao longo de toda a faixa de deformacGes

avaliada.

Iteracéo 01 —-O-0-@-0-@-0-0- 00000+ -—0-00000—

Iteracdo 02 —-O-O-0-0-@-@-0-0-0-0-0-0O-- - - —O-O0-O0-0-00—
Iteracdo 03 —O-O-O00000000600 - —0O00000—

lteragdo 04 —OOOOO0@0 00000 —O0O0O0O000—

Iteracdo 05 —-O-O-0-O-O0-0-0@-0000- - - —O-O0O0000—

lteragdoi —O-O-O-O0-O0-O0O0O0OOO00 " —0 00000
N —

n° de pontos = n

ajuste

Figura 4.7 — Representacdo esquematica do método utilizado para variar o conjunto de dados
experimentais utilizados no ajusto do modelo de Maxwell em cada iteracdo do algoritmo

A Equacdo (2.11), apresentada no Capitulo 2, representa a formulagéo geral do modelo
de Maxwell, e é uma equacdo diferencial de primeira ordem com solucdo analitica para uma

taxa de deformacdo constante imposta. Utilizando a condicdo inicial de tensdo nula no

instante de tempo t =0, chega-se a solugéo apresentada na Equagéo (4.10), na qual 7, e A
sdo os parametros ajustaveis do modelo: 7, é a viscosidade a baixas taxas de deformagéo e 4

é 0 tempo de relaxacéo do fluido.

U(t)=it)=ﬂo(1—e“) (4.10)
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O método dos minimos quadrados foi utilizado para fazer o ajuste das equaces, através
da funcdo Isqcurvefit do MATLAB. O método dos minimos quadrados € um método bastante
tradicional para o ajuste de curvas a dados experimentais, e maiores detalhes podem ser
encontrados na literatura (Levine et al., 2008; Montgomery, 2003). Foi observado que a

qualidade dos ajustes depende bastante da estimativa inicial dos parametros ajustados 7, e A,

de forma semelhante ao que foi relatado por Santos (Santos, 2013). Dessa forma, os ajustes
pelo método dos minimos quadrados foram realizados varrendo uma ampla faixa de

estimativas para os parametros ajustaveis, de forma a obter o menor residuo possivel. Dez
valores iniciais de 7, e 4, distribuidos de forma logaritmica de 10~ até 10° s#o utilizados,

totalizando 100 possibilidades de estimativas iniciais dos parametros ajustaveis para cada
iteracdo do programa. Assim, o ajuste final selecionado para um dado conjunto de pontos

experimentais em cada iteracdo € na realidade o resultado com menor residuo dos 100 ajustes

conduzidos com as possiveis diferentes combinagdes de estimativas iniciais de 7, e 2. Um

fluxograma explicativo do algoritmo do programa é apresentado na Figura 4.8.

s Leitura dos dados experimentais de 1= ALUMEI0
Inicio : | total de pontos
planilha do Excel lidos
- Ajuste por minimos
/ k=P / I quadrados ¢

v

k=k+Ak

Figura 4.8 — Fluxograma ilustrativo do algoritmo de ajuste do modelo de viscoelasticidade linear de
Maxwell

Ap0bs a leitura dos dados, o nimero total de pontos experimentais, n, é registrado. Em

experimentos com taxas de deformacdo constante, € comum que os dados coletados nos

Sim
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primeiros instantes de tempo sejam bastante ruidosos, devido a inércia do sistema de medicéo
e ao loop fechado de controle do redbmetro utilizado, que opera com controle de tensdo de
cisalhamento. Por isso, deve-se selecionar o numero de pontos iniciais a serem descartados,
P.in» que foi adotado como 50. O parametro que identifica cada uma das iterages do
programa foi denominado de k. Entre as iteracGes do programa, varia-se tanto o ponto inicial
quanto o ponto final dos intervalos, de forma a manter o numero de pontos utilizados para o

ajuste, n constante entre as diferentes iteracdes do programa. O valor adotado para n

ajuste ! ajuste

foi 50. Por padrdo, o pardmetro que controla quantos pontos foram variados entre duas
iteragOes consecutivas foi definido como Ak =1. Entretanto, Ak pode assumir valores

maiores caso se deseje reduzir o tempo computacional exigido pelo programa.

4.3.2 Varredura oscilatoria de tensdes: transformada de Fourier

Em experimentos oscilatérios com controle de tensGes de cisalhamento, é possivel
representar o sinal de resposta de deformacdes como uma série de Fourier, ou seja, como uma

soma de senos com frequéncias em fase com os diferentes harmonicos que comp®e o sinal de
saida, de acordo com a Equagé&o (4.11). Na Equacéo (4.11), ¥, e &, representam a amplitude e

0 angulo de defasagem de cada um dos n harmonicos, enquanto « é a frequéncia do primeiro

harmonico.

y(t)= D r.sen(nat+5,) (4.11)

n=1,impar

Conforme mencionado na secéo 4.2.3, a resposta de deformacgdes y(t) de um material

submetido a uma excitagdo senoidal de tensGes de cisalhamento 7(t), Equacdo (4.4), é
também senoidal apenas se o material é solicitado dentro do regime de viscoelasticidade
linear. Se as amplitudes de tensbes 7, da excitagdo forem altas o suficiente para que o
material saia do regime de viscoelasticidade linear, a resposta de deformacg6es continua sendo
periddica, mas ndo senoidal. Dessa forma, enquanto o material estiver respondendo dentro do

regime de viscoelasticidade linear, o seu sinal de resposta de deformacdes y(t) é
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adequadamente descrito apenas pelo primeiro harmonico. No regime de viscoelasticidade ndo
linear, por sua vez, os harmonicos de ordem superior passam a contribuir significativamente
para o sinal de resposta de deformagdes (Hyun et al., 2011; Wilhelm et al., 1998). No regime
ndo linear, portanto, o sinal de resposta de deformacdes é composto por uma soma de sinais
correspondentes aos harmonicos de ordem superior. Assim, uma forma de quantificar a
presenca de ndo linearidades no comportamento reoldgico de um material em testes

oscilatorios é através da analise do sinal de resposta de deformacdes.

As frequéncias, amplitudes e angulos de fase dos harménicos que compdem o sinal de

resposta podem ser obtidos através de uma transformada de Fourier, que transforma o sinal de
resposta do dominio do tempo, 7 =y(t), para o dominio da frequéncia, y =y(®). Para um
experimento oscilatério, no qual se registram k pontos para cada ciclo de tensbes de
cisalhamento, a transformada discreta de Fourier do sinal de deformag@es 7 = y(t) é dada pela

Equacdo (4.12) (Kreyszig, 2006).
. N-1 )
Fo=2 m& (4.12)
k=0

Nessa equacédo, 7, é o valor da transformada discreta de Fourier para cada um dos n

harmonicos, N é o numero total de pontos armazenados em cada ciclo de tensdes de
cisalhamento, e k é o indice utilizado para identificar o valor da deformacao dentro do ciclo de

resposta. Através dos valores da transformada de Fourier, é possivel obter o sinal original no

dominio do tempo y(t) através da Equacdo (4.13) (Wilhelm et al., 1998). Nessa equagao,
cada um dos n harmonicos que compde o sinal de resposta é definido pelas intensidades |,
pelos angulos de defasagem ¢ e pelas frequéncias nw,, que sdo multiplas inteiras da

frequéncia do primeiro harmonico @, .

y(t)=Y 1, cos(nat+4,) (4.13)
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E interessante notar que os n harménicos que compde o sinal de saida sdo todos
impares, uma vez que os harmoénicos pares do sinal se cancelam durante o desenvolvimento
da série de Fourier (Hyun et al., 2011; Wilhelm et al., 1998). A presenca de harménicos pares
é normalmente associada fenébmenos indesejados, como deslizamento de amostra proximo as
paredes das geometrias de medicdo (Hatzikiriakos, 1992a, 1992b), a presenca de um efeito de
memoria dependente do tempo devido a uma contribuicdo elédstica ndo linear no
comportamento reoldgico do material (Wilhelm et al., 1998) ou a desalinhamentos na
geometria de medicdo do redbmetro (Carotenuto et al., 2008). De qualquer forma, a presenca
de harmdnicos pares significativos é usualmente atribuida a erros de medicdo, e por isso eles

devem ser desconsiderados na analise dos resultados.

As contribui¢Ges dos harménicos impares nos experimentos com grandes amplitudes de
tensdo ou de deformacdo, LAOS, sdo decrescentes de acordo com a ordem do harménico. Em
outras palavras, a contribuicdo do primeiro harmoénico € muito maior do que a do terceiro
harménico, que por sua vez é maior do que a do quinto harménico, e assim sucessivamente.
Na medida em que as amplitudes de tensdo aumentam, a intensidade do terceiro harménico

relativa a intensidade do primeiro harménico 1,,, dada pela equacdo (4.14), aumenta, de

311

forma que 1,, tende assintoticamente a zero no limite de pequenas deformagdes.

31

; (4.14)

|3/1 =

iy

Assim, o limite da regido de viscoelasticidade linear pode ser entendida como a
condicdo na qual as nédo linearidades ndo sdo necessariamente nulas, mas pequenas o

suficiente para poderem ser desprezadas. Hyun et al. (2002) estabelecem 1,, <0,5% como

critério para definir o limite de viscoelasticidade linear. Esse critério também foi utilizado por
Kumar et al. (2012), e por isso foi utilizado no presente trabalho para capturar o limite do

regime de viscoelasticidade linear em ensaios oscilatorios.

Outro método que pode ser utilizado para determinar o limite de viscoelasticidade linear
em experimentos oscilatorios é a analise das curvas de Lissajous que representam a tensdo em

funcéo da deformacdo para cada um dos ciclos. Quando o material responde dentro da regido
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de viscoelasticidade linear, as curvas de tensdo em funcdo da deformacgdo, ou curvas de
Lissajous, apresentam formatos elipticos (Hyun et al., 2002, 2011; Kumar et al., 2012; Souza
Mendes et al., 2014). Quando o material responde no regime nao linear, as curvas de
Lissajous apresentam formato ndo-eliptico. Assim, o formato da curva de Lissajous para cada
um dos ciclos do teste oscilatorio pode ser usado para definir a transicdo entre os regimes de
viscoelasticidade linear e ndo linear. Kumar et al. (2012) utilizam essa técnica para avaliar o
limite de viscoelasticidade linear em uma suspensdo de alumina. Os resultados obtidos pelos
autores sao apresentados na Figura 4.9. A Figura 4.9 (a) apresenta as curvas de Lissajous para
os testes conduzidos no regime de viscoelasticidade linear, enquanto a Figura 4.9 (b)
apresenta as curvas de Lissajous para os testes conduzidos com amplitudes de tensdo maiores,
e, portanto, no regime de viscoelasticidade ndo linear. Nota-se claramente que, dentro do
regime de viscoelasticidade linear, as curvas de Lissajous apresentam formatos elipticos,

enguanto que no regime nao linear, as curvas sdo alongadas nas extremidades.

@ ()
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Figura 4.9 —Curvas de Lissajous obtidas para uma solucgédo de alumina em ensaios oscilatérios com
amplitude de tensdo constante, explicitando respostas no regime de viscoelasticidade linear (a) e ndo linear

(b)
Adaptado de Kumar et al. (2012)

Uma das vantagens desse método € a sua simplicidade, uma vez que a avaliacdo da

forma das curvas de Lissajous dispensa calculos subsequentes. Entretanto, esse método
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depende muito da acuidade visual do experimentalista, uma vez que a transicdo ndo ocorre em
um ponto bem definido, e sim em uma faixa de tensdes e deformacdes. Observa-se, na Figura
4.9, que a diferenca de tensBes entre a ultima tensdo na qual o material responde dentro do
regime de viscoelasticidade linear e a primeira tensédo na qual o material responde no regime
ndo linear é de 1,0 Pa, o que representa uma variacao de 5,26% em relacdo a tensédo de 19,0
Pa. Dessa forma, a mudanca do formato das curvas de Lissajous ndo é abrupta, mas sim
gradual, o que dificulta a identificacdo do ponto limite de viscoelasticidade linear. Dessa
maneira, 0 uso das transformadas de Fourier torna-se mais interessante, uma vez que
estabelece um critério quantitativo, e ndo qualitativo, para determinar o limite de

viscoelasticidade linear em ensaios oscilatorios.

4.3.3 Testes de fluéncia: construcéo de curvas isocronicas

Um tipo de experimento bastante comum em reologia para determinar o limite de
escoamento de fluidos estruturados s&o os experimentos de fluéncia multipla, ou de patamares
de tensdo, conforme discutido na Secdo 4.2.4. Apesar da sua popularidade na determinacéo do
limite de escoamento, foram encontrados poucos trabalhos que tratam da determinagdo do
limite de viscoelasticidade linear em ensaios de fluéncia. Riande et al. (2000) sugerem a
realizacdo de testes de patamares de tensdo em fluidos viscoelasticos, nos quais se observa a
deformacéo ao longo do tempo. O resultado tipico de um ensaio de fluéncia séo curvas de
deformacédo em funcéo do tempo para cada patamar de tensGes impostas. Riande et al. (2000)
propde a construgdo de curvas isocronicas baseadas nos resultados dos testes de fluéncia. As
curvas isocrénicas sdo construidas com os valores dos diversos patamares de tensfes impostos
e os correspondentes valores de deformacdo apds diferentes intervalos de tempo pré-
definidos. Assim, as curvas isocronicas representam a deformacdo do material a varios niveis
de tensdo apds o mesmo intervalo de tempo. Riande et al. (2000) sugerem que as curvas
isocrbnicas construidas a partir de resultados de testes de fluéncia com materiais

viscoelasticos possuem o comportamento qualitativo mostrado na Figura 4.10.

A baixas deformacgdes, ou seja, dentro do regime de viscoelasticidade linear, as
respostas de deformacgfes sdo proporcionais as tensdo impostas. Na medida em que tensfes
acima da tenséo limite de viscoelasticidade linear sdo impostas, as deformacdes sofridas pelo

material aumentam consideravelmente ao longo do tempo, fazendo com que as curvas
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isocrdnicas percam o seu carater linear. E possivel observar que a deformagio de transicio
entre os regimes de viscoelasticidade linear e ndo linear para materiais viscoelasticos ndo é
necessariamente constante de acordo com Riande et al. (2000), mas depende da escala de
tempo do experimento realizado. Dessa forma, a transicdo entre as regides de
viscoelasticidade linear e ndo linear € um processo dependente do tempo de duracdo dos

patamares de tensdo de cisalhamento. Observa-se na Figura 4.10 que para uma mesma tensdo

o, 0 material responde de forma linear para a isocronica que representa 0 comportamento

apos o tempo £, e de forma ndo linear apds o intervalo de tempo ¢, .

Y

Linear

Figura 4.10 — Curvas isocronicas de tensdo e deformacao construidas com testes de patamares de tensées

para materiais viscoelasticos

Adaptado de Riande et al. (2000)

Esse tipo de abordagem para determinar o limite de viscoelasticidade linear foi utilizada
por Golub e Fernati (2005), que realizaram testes de fluéncia com diversos materiais
viscoelasticos: aramida, poliamida e nylon. A partir dos resultados obtidos pelos autores, é
possivel verificar que a deformacéo de transicdo entre os regimes de viscoelasticidade linear
ndo é constante, mas aumenta com a escala de tempo do experimento. Knauss e Zhu (2002),
por sua vez, também construiram curvas isocronicas, mas com dados de testes de fluéncia
realizados com policarbonato de bisfenol A. Os autores relatam que a deformacdo critica de
transicdo entre os regimes de viscoelasticidade linear e ndo linear aumenta com a escala de
tempo do experimento, e concluem que o material escoa quando supera uma deformacéo

limite de aproximadamente 0,01. Dessa forma, a constru¢do de curvas isocronicas aparenta
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ser um meétodo satisfatoriamente adequado para determinar o limite de viscoelasticidade linear

em testes de fluéncia multipla, e por isso foi utilizado no presente trabalho.

4.4  Sintese do Capitulo

No Capitulo 4 delinearam-se os principais pontos da metodologia a ser empregada na
dissertacdo. Primeiramente, os equipamentos e materiais utilizados foram apresentados. A
seguir, os tipos de teste realizados foram detalhados: construcdo de curvas de equilibrio,
varredura oscilatéria de amplitude de deformacdes, patamares de taxas de deformacéo, testes
de fluéncia e de recuperacao foram utilizados para determinar o limite de escoamento de um
gel de cabelo. A avaliagédo do limite de viscoelasticidade linear, por sua vez, foi realizada por
métodos distintos para cada tipo de experimento que foi conduzido. O limite de
viscoelasticidade linear foi avaliado através de um programa elaborado na plataforma
MATLAB para experimentos de patamares de taxas de deformacgdo, da analise dos
harmonicos que comp®e o sinal de saida dos testes oscilatérios atraveés de uma transformada
de Fourier, e da construcdo de curvas isocrdnicas em experimentos de fluéncia maltipla. E
importante ressaltar que a determinacdo do limite de viscoelasticidade linear € um assunto
pouco abordado na literatura. Além disso, a transicdo entre os regimes de viscoelasticidade
ndo é um processo pontual, e sim gradual, ocorrendo ao longo de uma faixa de tensdes e
deformacgfes. Os resultados obtidos a respeito do limite de escoamento e do limite de

viscoelasticidade linear sdo apresentados no Capitulo 5 a seguir.
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5 RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos, com o objetivo de
comparar o limite de viscoelasticidade linear do material com o limite de escoamento de um

material elastoviscoplastico.

5.1 Curva de Escoamento

A determinacdo da curva de escoamento do material elastoviscoplastico avaliado, um
gel de cabelo, foi obtida através de ensaios com controle de taxas de deformacao no rebmetro
TA DHR-3. Foram conduzidos experimentos com placas ranhuradas e lisas, de forma a
evidenciar a ocorréncia de deslizamento da amostra a baixas taxas de deformacgdo. Cada
experimento foi repetido trés vezes, e as curvas apresentadas na Figura 5.1 (a) sdo as médias
das trés repeticOes para as placas lisas e ranhuradas, nas quais se exibe a tensdo de
cisalhamento em fungéo das taxas de deformacdo impostas. Como pode ser observado, taxas
de deformacgdo menores que 0,1 s levam & ocorréncia de deslizamento da amostra na placa
com superficie lisa, uma vez que apresentam valores de tensdo de cisalhamento
consideravelmente menores do que as obtidas com a geometria ranhurada. Por esse motivo, a
placa ranhurada foi utilizada nos experimentos subsequentes do projeto, uma vez que 0
objetivo € avaliar o comportamento do material submetido a baixas deformacdes e baixas

taxas de deformacao.

Para taxas de deformagdes acima de 1 s™ observa-se que as placas paralelas ranhuradas
apresentam tensdes menores do que as placas lisas. E provavel que isso seja uma
consequéncia de escoamentos secundarios que ocorrem entre as ranhuras da placa a altas
taxas, conforme reportado por Alicke (2013). Dessa forma, experimentos conduzidos com
taxas de deformacdes acima de 1 s devem ser realizados com o uso do sensor liso. A curva
de escoamento é utilizada para o ajuste da equacdo de Herschel-Bulkley, com o objetivo de
estimar a tensdo limite de escoamento por extrapolacdo do modelo no limite de taxas de
deformagc&o nulas. E importante salientar que a tensdo avaliada por esse método - bem como
as tensdes criticas avaliadas pelos métodos dos patamares de taxas de deformagdo, varredura
oscilatéria de tensdes e fluéncia, que serdo apresentadas ao longo do Capitulo 5 - sdo

estimativas da tensdo limite de escoamento do material. 1sso ndo significa que o valor
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avaliado pela extrapolacdo da curva de escoamento no limite de baixas taxas seja

necessariamente a TLE, uma vez que para avaliar 7, a partir da constru¢édo da curva de

escoamento do material, seria necessario medir a tensdo de cisalhamento correspondente a
taxa de deformac&o nula, o que ndo é possivel. A curva de escoamento utilizada nesse ajuste
foi construida com os dados obtidos com a placa ranhurada a taxas inferiores a 1 s* e com a
placa lisa a taxas de deformagao superiores a 1 s Essa curva de escoamento ¢ apresentada na
Figura 5.1 (b), juntamente com a equagdo de Herschel-Bulkley ajustada pelo método dos
minimos quadrados. Além disso, os pardmetros da equacdo ajustada sdo apresentados

juntamente com a Figura 5.1 (b). A tenséo de extrapolagéo da curva de escoamento 7., que é

uma estimativa da tenséo limite de escoamento r,, avaliada pelo ajuste da equagéo de

Herschel-Bulkley equivale a 111,5 Pa. Como taxas superiores a 1 s néo foram utilizadas nas
etapas subsequentes desse trabalho, todos os demais experimentos foram realizados com o uso

da placa ranhurada.
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Figura 5.1 — Curvas de escoamento obtidas com sensores do tipo placa com diferentes superficies (a) e
curva de escoamento obtida com a placa ranhurada a taxas de deformagéo abaixo de 1 s e com a placa

lisa a taxas de deformacéo acima de 1 s ajustada pela equacéo de Herschel-Bulkley (b)

5.2 Patamares de Taxas de Deformacao

Dispersdes de Carbopol sdo materiais elastoviscoplasticos (Ewoldt et al., 2010), ou seja,
possuem comportamento viscoelastico mesmo abaixo da tensdo limite de escoamento.
Portanto, é possivel que alguns fendmenos caracteristicos de substancias viscoel&sticas

também possam ser observados em dispers6es de Carbopol. Ao avaliar os resultados dos
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testes realizados por Wagner e Meissner (1980) em uma solucdo de polietileno, um material
viscoelastico, Bird et al. (1987) concluiram que a deformacéo de transicao entre os regimes de
viscoelasticidade linear e ndo linear é constante. Esses resultados sdo apresentados na Figura
5.2 (a), na qual o eixo vertical representa a viscosidade e 0 eixo horizontal representa o tempo.
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Figura 5.2 - Curvas de viscosidade em funcdo do tempo para testes de patamares de taxas de deformacao
realizados por Wagner e Meissner (1980) com um material viscoelastico (a) e realizados pelo autor com

um material elastoviscoplastico, um gel de cabelo (b)



54

Resultados para esse mesmo tipo de teste, realizados pelo autor com o gel de cabelo, sdo
apresentados na Figura 5.2 (b). Nessa figura, os pontos representam as médias de trés
medicgOes realizadas, enquanto que as barras de erro representam o desvio padrdo dos dados
avaliados. Observa-se que o desvio entre os resultados experimentais é tdo pequeno que as
barras de erro sdo praticamente imperceptiveis. Por esse motivo, os demais resultados das
grandezas medidas nos experimentos de patamares de taxas de deformacdo, ou seja, 0S
valores medidos de viscosidade e tensdo de cisalhamento, ndo serdo apresentados na presente
secdo juntamente com as barras de erro. Nota-se ainda, a partir da analise da Figura 5.2 (b),
que o desvio das curvas obtidas com taxas de deformacfes maiores em relacdo a curva de
referéncia, obtida com a taxa de 10 s™, é gradual e ndo acontece em pontos bem definidos.
Como todas as curvas de viscosidade apresentam comportamentos semelhantes no limite de
baixas deformac0es, pode-se entender que as propriedades do material sdo aproximadamente
constantes nessa regido para os diferentes experimentos conduzidos. I1sso é um indicativo de
que o gel de cabelo realmente se comporta dentro do regime de viscoelasticidade linear no

limite de baixas deformagoes.

Observa-se ainda na Figura 5.2 (b) que para a menor taxa de deformagdo imposta,
7=0,001s™, o crescimento da viscosidade é monotonico, o que indica uma resposta dentro
do regime de viscoelasticidade linear. Para taxas de deformagdo maiores, a viscosidade
comporta-se de forma semelhante & do patamar de taxas de 7 =0,001s™" apenas nos instantes
iniciais. O instante no qual as curvas de viscosidade em fungéo do tempo se desviam dessa
curva de referéncia, obtida para a taxa de 7 =0,001s™, indica a transi¢do entre os regimes de
viscoelasticidade linear e ndo linear. Bird et al. (1987) perceberam que quanto maior a taxa de

deformacdo imposta, menor o tempo que o material leva para desviar do regime de

viscoelasticidade linear, de tal forma que a deformagdo de transicdo y' = I; ydt observada

ap6s o tempo critico’ t. € aproximadamente constante.

Entretanto, quando os resultados desses experimentos sdo apresentados em termos da
tensdo de cisalhamento em fungéo da deformacédo, conforme mostrado na Figura 5.3, nota-se
que os picos de tensdes ndo ocorrem na mesma deformacdo. Como ja mencionado na Se¢ao

4.2.2, essa tensdo de pico z, pode ser compreendida como uma medida da tensdo limite de

7 t, € otempo que as curvas levam para se desviar da curva de referéncia.
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escoamento do material de acordo com a visdo de alguns autores (Barnes e Nguyen, 2001;
Bonn et al., 2015; Bonnecaze, 1992; Carrier e Petekidis, 2009; Liddel e Boger, 1996;
Sentjabrskaja et al., 2014; Stokes e Telford, 2004; Varnik et al., 2003), e como evidenciado
pela Figura 5.3, depende da taxa de deformacdo imposta ao material. A deformacéo

correspondente ao pico de tensdes, ou seja, a deformagdo de pico y,, pode entdo ser
compreendida como uma medida da deformagdo limite de escoamento y, de acordo com
esses autores. Entretanto, os valores de y, em funcéo da taxa de deformagao imposta seguem

uma relacdo exponencial, conforme representado pelo gréfico em detalhe na Figura 5.3. Nesse
detalhe, os pontos representam a média das deformacGes de pico avaliadas com as trés
medicOes realizadas, enquanto as barras de erro representam o desvio padrdo dos dados.

Dessa forma, pode-se perceber que a deformagdo de pico y, ndo € uma caracteristica

constante para esse material nas condigdes experimentais avaliadas, mas varia de 0,74 a 1,54

— Uma variagdo de aproximadamente 108%. A tensdo de pico z,, por sua vez, aumentou de

134 Pa a 203 Pa, o que corresponde a uma variacao percentual de aproximadamente 51%.
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Figura 5.3 — Curvas de tensdo de cisalhamento em funcéo da deformagéo para os patamares de taxas de
deformacéo.

O grafico em detalhe apresenta as deformagdes de pico % em funcgéo das taxas de deformagéo impostas
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Para evidenciar a deformacdo limite de viscoelasticidade linear, foi utilizado o programa
para ajustes consecutivos do modelo de Maxwell - apresentado na Secdo 4.3.1 - nos dados
obtidos com cada uma das taxas de deformacdo impostas. O programa realiza diversos ajustes
consecutivos do modelo de Maxwell, Equacdo (2.11), ao longo do espectro de tensdes e
deformac6es avaliados. Para tanto, considera-se um intervalo fixo de 50 pontos experimentais
para 0 ajuste e varia-se o Ultimo e o primeiro ponto do intervalo entre duas iteracGes
consecutivas, de forma a varrer todo o conjunto de dados experimentais avaliado pelo

redOmetro.

O modelo de Maxwell, Equacéo (2.11), foi calibrado com os dados do experimento de
patamar de taxas de deformacéo de 10° s™, e utilizado para simular o comportamento do
material submetido a taxas de deformacdo maiores. A Figura 5.4 apresenta os valores
experimentais de viscosidade em fungédo da deformacéo para os experimentos de patamares de
taxas de deformacdo, juntamente com os valores calculados de viscosidade dindmica atraves

do modelo de Maxwell.

Os patamares de taxas foram divididos em duas figuras distintas, Figura 5.4 (a) e (b) de
forma a facilitar a visualiza¢do dos resultados. Nota-se, a partir da analise da Figura 5.4, que o
modelo de Maxwell, representado pelas linhas, é capaz de prever satisfatoriamente o
comportamento do material submetido a todas as taxas de deformacao impostas no limite de
baixas deformac6es. Entretanto, para deformacdes acima de 0,01 o comportamento simulado
difere do comportamento experimental do material. 1sso ocorre porque 0 modelo de Maxwell
prevé a resposta do gel de cabelo apenas dentro do regime de viscoelasticidade linear, ou seja,

no limite de pequenas deformacdes.

Quando submetido a deformacdes significativas, o material passa a responder de forma
ndo linear, e 0 modelo de viscoelasticidade linear de Maxwell deixa de ser adequado para
prever o comportamento da dispersdo de Carbopol. Segundo Macosko (1994), o modulo de
relaxacdo, G(t), de um fluido viscoelastico dentro do regime de viscoelasticidade linear é
independente da deformacdo. Entretanto, 0 modulo de relaxacdo G(t) é uma propriedade
medida a partir de testes de relaxagdo de tensdes, e ndo necessariamente em experimentos de
patamares de taxas de deformacdo. Porém, o modulo de relaxacdo G(t) medido em

experimentos de relaxacéo de tensbes pode ser aproximado pelo médulo de elasticidade Gy do
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modelo de Maxwell (Macosko, 1994), dado pela Equacédo (5.1), caso o material se encontre

no regime de viscoelasticidade linear.

G, =R (5.1)
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Figura 5.4 — Resultados experimentais de viscosidade dinamica em funcédo da deformacéo para os testes de
patamares de taxas de deformacao (simbolos) e ajustes do modelo de Maxwell calibrados com relagéo ao
teste de patamar de taxas com a menor taxa de deformacao imposta (linhas) para as taxas de 0,001;
0,0035; 0,01; 0,0231; 0,0811; 0,152 e 0,5337 s™* (a) e 0,0019; 0,0066; 0,0123; 0,0433; 0,1; 0,2848 e 1 5™ (b)
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O mddulo elastico G, por sua vez, pode ser definido como a razdo entre a tensdo = e a

deformacdo » para outros tipos de experimentos, incluindo os patamares de taxas de

deformacdo. Como 0s materiais elastoviscoplasticos apresentam comportamento
majoritariamente elastico no limite de baixas deformacdes, entende-se que as propriedades
elasticas desses materiais também devem ser constantes no limite de baixas deformagdes,
quando esses materiais se encontram gelificados. Tendo isso em vista, faz sentido que o
modulo elastico do material seja constante nos instantes iniciais dos patamares de taxas, nos
quais as deformacbes impostas ao material sdo pequenas. Assim, a Figura 5.5 apresenta 0s
valores do mddulo de elasticidade Gy do modelo de Maxwell no eixo vertical em funcdo da
deformacéo final do intervalo ajustado para cada iteracdo do programa para 0 experimento
conduzido com a taxa de deformacdo de 0,0019 s™. Além disso, a Figura 5.5 também
apresenta no eixo vertical a relacdo entre a tensdo e a deformacdo medidas, que sera

denominada no presente trabalho de médulo elastico, G, dado pela Equacéo (5.2).
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Figura 5.5 -Modulo de elasticidade obtido com o programa de multiplos ajustes do modelo de Maxwell,
Gy, e moédulo de elasticidade experimental, G, em funcéo das deformacdes finais dos intervalos de ajuste
para cada iteracdo do programa para o patamar de taxas de deformagao de 0,0019 s™
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A partir da andlise da Figura 5.5, nota-se que 0 modulo elastico experimental apresenta
valores aproximadamente constantes para uma ampla faixa de deformacdes, o que indica que
0 material responde dentro do regime de viscoelasticidade linear para essa faixa de
deformacGes. Além disso, observa-se que o médulo de elasticidade calculado pelo modelo de
Maxwell apresenta valores bastante proximos dos valores do modulo elastico experimental do
gel de cabelo no limite de baixas deformacg6es. Dessa maneira, define-se a deformacéo limite
de viscoelasticidade linear 5" para experimentos de patamares de taxas de deformagéo como
a deformacdo na qual a diferenca relativa entre os modulos de elasticidade experimental e

calculado pelo modelo de Maxwell é maior do que um limite arbitrariamente definido, que

nesse caso foi adotado como 1%.

Com isso em mente, torna-se possivel avaliar os valores das tensbes e deformacdes
criticas para os demais experimentos de patamar de taxas de deformacdo. A tensdo e a
deformacdo de pico, z, e y,, sdo definidas com a tensdo e a deformacao observadas no pico
de tensBes. A tenséo e a deformacdo limite de viscoelasticidade linear, z\' e »', por sua vez,
sdo definidas como as grandezas avaliadas no ponto em que o desvio entre G experimental e
Gy calculado pelo modelo de Maxwell é superior a 1%. A Figura 5.6 (a) apresenta os valores

das duas deformag@es criticas, y, e ».', em funcdo das taxas de deformagdo impostas,
enquanto a Figura 5.6 (b) apresenta os valores das tensdes criticas z, e z;' também em

funcdo das taxas de deformacdo impostas. Os pontos representam as médias dos valores

medidos, enquanto as barras de erro representam o desvio padréo dos dados.
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Duas caracteristicas principais devem ser ressaltadas na analise da Figura 5.6 (a) e da
Figura 5.6 (b). Primeiramente, nota-se que transi¢ao entre o regime de viscoelasticidade linear
e ndo linear ocorre a deformacdes e a tensdes menores do que o ponto tradicionalmente
associado ao escoamento do material, ou seja, 0 ponto de tensdo maxima. Isso indica que o
material sai do regime de viscoelasticidade linear antes de culminar no pico de tensdes, que é
associado ao ponto caracteristico de escoamento do material por diversos autores (Barnes e
Nguyen, 2001; Bonn et al., 2015; Bonnecaze, 1992; Liddel e Boger, 1996; Sentjabrskaja et
al., 2014; Stokes e Telford, 2004; Varnik et al., 2003). Em segundo lugar, nota-se uma

variagao consideravel das grandezas avaliadas no pico de tenses, 7, e y,, com a escala de

tempo caracteristica do experimento, ou seja, com a taxa de deformacdo imposta. Esse
comportamento ja foi relatado na literatura (Fernandes et al., 2016; Nguyen e Boger, 1983), a
ponto do pico de tensBes ser referenciado como uma medida transiente da tensdo limite de

escoamento, que depende da taxa de deformagdo imposta (Bonn et al., 2015).

Entretanto, as grandezas criticas que definem o limite de viscoelasticidade linear
aparentam ser aproximadamente constantes, de forma semelhante ao que foi relatado por Bird
et al. (1987) para materiais puramente viscoelasticos. Além disso, as propriedades elasticas do
material, representadas pelo modulo elastico experimental G e pelo modulo de elasticidade do
modelo de Maxwell, Go, s@o constantes para uma taxa de deformac6es aplicada dentro do
regime de viscoelasticidade linear. O ponto que caracteriza o desvio do comportamento linear
em experimentos com controle de taxas de deformacéo é pouco relatado na literatura (Lin e
Brodkey, 1985; Nagase e Okada, 1986), apesar de se adequar a definicdo de limite de
escoamento, ou seja, 0 ponto no qual o material deixa de se comportar como um solido

elastico e passa a se deformar como um fluido (Bonn et al., 2015).

5.3 Patamares de Tensao de Cisalhamento

Conforme discutido na secdo 4.2.4, testes de fluéncia mdltipla com tensdes de
cisalhamento constantes podem ser utilizados para determinar a tenséo limite de escoamento
de materiais estruturados (Coussot et al., 2002b, 2006; Da Cruz et al., 2002; Magller et al.,
2009a, 2006). A Figura 5.7 apresenta a deformacao em fungdo do tempo para diferentes niveis

de tensdo impostos, de 40 a 140 Pa.
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Nota-se na Figura 5.7 que a deformacéo tende a valores praticamente constantes para
tensdes abaixo de 100 Pa, e cresce nitidamente para tensdes impostas superiores a 126 Pa. O
acréscimo de deformagdes para tensdes impostas entre 100 e 126 Pa é bastante gradual,
indicando que o gel de cabelo apresenta certo grau de dependéncia do tempo proximo a sua
tensdo limite de escoamento, de acordo com o que foi observado por Souza Mendes et al.
(2014). Entretanto, uma mudanca repentina no comportamento da deformacdo € observada
entre as tensdes impostas de 1258 Pa e 126 Pa. A deformagdo passa a aumentar
significativamente ao longo do tempo para a tensdo imposta de 126 Pa quando comparado
com a tensdo de 125,8 Pa, ainda que a diferenca entre as tensdes impostas seja de apenas 0,2
Pa. Esse aumento da deformacédo é uma evidéncia da bifurcacdo de viscosidades (Coussot et
al., 2002b; Da Cruz et al., 2002; Mgller et al., 2009b), e ocorre devido ao colapso da estrutura
do material quando a tensdo limite de escoamento € superada devido a propagacdo da
perturbacdo da estrutura do material, em um efeito conhecido como ‘efeito avalanche’
(Coussot et al., 2002a).
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Figura 5.7 - Deformagéo em funcao do tempo para ensaios de fluéncia maltipla

Isso fica mais claro a partir da analise da Figura 5.8 (a), que apresenta a viscosidade em
funcdo da deformacéo para as tensdes impostas de 125,8 e 126 Pa. Nota-se uma bifurcagéo de

viscosidades do material para essas duas tensdes impostas, que € tradicionalmente associada
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ao limite de escoamento do material (Coussot et al., 2002b; Da Cruz et al., 2002; Mgller et al.,
2009b): a viscosidade tende a um valor finito quando o material é submetido a tensdo de 126
Pa, ao contrario do que ocorre com a tenséo de 125,8 Pa. A elevada dispersdo dos pontos para
a tensdo de 125,8 Pa indica que o material se reestruturou durante o patamar de tensées apds

100 s de teste, uma vez que a taxa de deformacdes resultante tende a zero. Dessa forma,

entende-se que a tensao de bifurcacéo de viscosidades z,, do gel de cabelo em experimentos

de fluéncia é de aproximadamente 125,8 Pa.

A determinacdo da deformacdo de bifurcacdo de viscosidades, y,,, pode ser feita

através da avaliacdo da deformacéo para o maior patamar de tensdes que define a bifurcagéo
de viscosidades dentro da escala de tempo considerada para o experimento. A variagdo da
deformacdo com o tempo para o patamar de tensdo de 126 Pa é gradual, e ndo apresenta um
ponto de inflexdo bem definido como os observados por Hou (2012) e Tarcha et al. (2015) em
seus experimentos conduzidos com petroleos parafinicos, ou nos experimentos conduzidos
com um fluido de perfuracdo em um trabalho anterior (Fernandes, 2014). Por esse motivo, a
deformacéo de bifurcagédo de viscosidades do material foi avaliada pelo cruzamento de duas
curvas do tipo lei de poténcia ajustadas aos dados avaliados na tensdo de 126 Pa, bem abaixo

e bem acima da faixa em que ocorre a quebra da estrutura do material. Assim, obtém-se o

valor de 0,9 para a deformacéo limite de escoamento y, avaliada com os testes de patamares

de tensdes de cisalhamento de 125,8 e 126 Pa, conforme representado na Figura 5.8 (b).

— I ! E { T T L

@ 1@ Sp () o  t=1258Pa E

Q10°E E . 1,, = 126 Pa ]

g | — % g

(% 57 l% 2:_ A/‘};:

S10°F g | ot

(@] b e I AAA://

s | S Lr ¥p=09 oattll 60609

o] ) ] S SO 090000 1

T10°k a) 5T 0000000

kA O o t=125.8Pa b o 6 &0

§ [ oo o 1=126 Pa

— el —

>103.. il Ll R 1 tq—2525|
00 T 02 10° 50 500

o 1
Tempo [s]

2
Tempo [s]

Figura 5.8 — Viscosidade em funcéo da deformacao (a) e deformacéo em funcéo do tempo (b) para os

patamares de tensBes de 125,8 e 126 Pa.



63

Para cada um dos patamares de tensdo impostos que é superior a tensdo minima para

romper a estrutura do material, € possivel obter uma deformacéo caracteristica para a quebra
da estrutura do material, ou seja, uma deformagéo de bifurcacdo de viscosidades, y,,, e um
tempo caracteristico para a quebra. Caso patamares de tensdo de cisalhamento maiores do que
126 Pa (nesse caso, os patamares de 128, 130 e 140 Pa mostrados na Figura 5.7) sejam usados
para avaliar a deformacéo critica de bifurcagdo de viscosidades, valores diferentes para y,, €
para 0s tempos caracteristicos para a desestruturacdo sdo encontrados. Assim, & possivel
avaliar valores distintos de y,, - e consequentemente, de z,, - para diferentes escalas de
tempos caracteristicos, através de ajustes de curvas do tipo lei de poténcia semelhantes a
apresentada na Figura 5.8 (b). Essas curvas sdo apresentadas na Figura 5.9 a seguir, onde se

observam os diferentes valores de y,, para os diferentes patamares de tensdes de 128 Pa (a),

130 Pa (b) e 140 Pa (c).
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A escala de tempo dos eixos horizontais das curvas apresentadas na Figura 5.9 (a), (b)
e (c) foram reduzidas quando comparadas a Figura 5.8 (b), uma vez que quando patamares de
tensdo maiores sdo aplicados, o material se rompe mais rapidamente. Observa-se, na Figura
5.9, que as deformacGes de bifurcacdo de viscosidades avaliadas com as diferentes duplas de
patamares de tensGes sdo aproximadamente constantes, e proximas a 0,95. Dessa forma,
entende-se que a estrutura do material se rompe quando se atingem deformac6es da ordem de
1, corroborando os resultados obtidos por diversos autores (Andrade et al., 2013; Fernandes et
al., 2014; Hou, 2012; Tarcha et al., 2015) que observaram que as deformacges criticas para 0

escoamento de diferentes materiais séo da ordem de 1 em experimentos de fluéncia.

A determinacdo do limite de viscoelasticidade linear pode ser feita atraves da
construcdo de curvas isocronicas com os dados dos patamares de tensdo de cisalhamento
(Golub e Fernati, 2005; Knauss e Zhu, 2002; Riande et al., 2000), conforme discutido na
secdo 4.3.3. O tempo caracteristico dos experimentos nesse tipo de analise pode ser entendido
como o tempo decorrido a partir do inicio de cada um dos patamares de tensfes. Dessa forma,
pode-se obter a resposta do material apos diferentes tempos caracteristicos a partir de um
unico conjunto de testes de fluéncia. As curvas isocronicas construidas com os valores dos
patamares de tensdo apds 50, 100, 200, 250, 300, 350, 400, 450, 500 e 550 s sdo apresentadas
na Figura 5.10 abaixo, em que as deformacdes apds diferentes intervalos de tempo séo
apresentadas em funcdo das correspondentes tensdes de cisalhamento impostas.

A avaliacdo do limite de viscoelasticidade linear pode ser feita através do limite de
linearidade das curvas isocronicas (Golub e Fernati, 2005; Golub e Oleinik, 1990; Riande et
al., 2000). Nota-se que as curvas apresentadas na Figura 5.10 sdo aproximadamente lineares
no limite de baixas deformacbes, evidenciando uma resposta dentro da regido de
viscoelasticidade linear. Dessa forma, pode-se entender o limite de viscoelasticidade linear
como 0 ponto no qual as curvas isocronicas apresentam um desvio superior a um limite
arbitradrio com relacdo a uma reta ajustada aos primeiros pontos. N&o foi encontrada na
literatura nenhuma informacao que indicasse 0 numero correto de pontos utilizados para o
ajuste linear. A norma ASTM E111 (2010), que apresenta as diretrizes para o célculo do
maodulo de Young de metais, indica que o nimero de pontos utilizados para o ajuste de uma
reta com o objetivo de verificar o limite de linearidade em curvas de tensdo em fungédo da

deformacéo € arbitrario. Como o principio de célculo do limite de linearidade das curvas
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isocrénicas de um material elastoviscoplastico € semelhante ao principio de célculo do
modulo de Young, as diretrizes da norma ASTM E111 (2010) foram adotadas.
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Figura 5.10 — Curvas isocronicas construidas com os dados de experimentos de fluéncia maltipla

Assim, podem-se ajustar retas aos quatro primeiros pontos de cada uma das curvas
isocrénicas, conforme apresentado na Figura 5.11 para a isocronica construida com os dados

dos patamares de tensGes apos 50 s.
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Figura 5.11 — Curva isocrdnica de deformacdo em funcéo da tensdo para os experimentos de fluéncia
multipla apés 50 s.

A linha tracejada representa uma reta ajustada aos quatro primeiros pontos experimentais
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Para todas as curvas isocronicas avaliadas, o ajuste da reta aos quatro primeiros pontos
das curvas apresentou um coeficiente de determinacdo de Pearson (R?) superior a 0,99. A

deformacdo e a tensdo limites de viscoelasticidade linear, ' e 7

c !

sdo identificadas no
ponto em que o desvio entre a curva isocronica e a reta ajustada € superior a um valor
arbitréario, adotado como 1%. Com essa metodologia, é possivel avaliar »' e 7' para todas

as curvas isocronicas apresentadas na Figura 5.10.

Finalmente, podem-se apresentar as grandezas definidas pela bifurcacdo de
viscosidades, z,, e y,,, € de viscoelasticidade linear, 5! e ', em funcdo do tempo
caracteristico dos patamares de tensdes, ou seja, em funcdo de diferentes intervalos de
duracdo dos patamares de tensdes. A Figura 5.12 (a) apresenta os valores das deformacdes

criticas, y,, € ', em fungéo dos tempos caracteristicos dos experimentos, enquanto a Figura

5.12 (b) apresenta os valores das tensdes criticas 7,, € ..

Os tempos caracteristicos utilizados para caracterizar as grandezas criticas avaliadas na
bifurcacdo de viscosidades, y,, e z,,, S40 0s tempos obtidos no cruzamento das duas curvas
tipo lei de poténcia apresentadas na Figura 5.8 e na Figura 5.9. Por sua vez, 0os tempos
caracteristicos usados para caracterizar as grandezas que definem o limite de viscoelasticidade

linear, ' e 7, séo as durages dos patamares de tensbes usados na construgdo das curvas
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Figura 5.12 — Deformagdes (a) e tensoes (b) criticas em funcéo do tempo de duragéo dos patamares de
tensdes para os experimentos de fluéncia maltipla
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A partir da andlise da Figura 5.12, pode-se observar que os valores de z,,, 7', 7, €
yY' avaliados sdo da mesma ordem das grandezas criticas avaliadas nos experimentos de

patamar de taxas de deformacédo constante apresentados na secéo 5.2. Além disso, nota-se que

as grandezas correspondentes ao limite de viscoelasticidade linear, 7' e »', variam pouco

com o tempo de duragdo dos patamares de tensGes impostos.

5.4 Varredura Oscilatoria de Amplitude de Tensdes

Varreduras oscilatorias de amplitudes de tensGes foram realizadas a diferentes
frequéncias com o objetivo de avaliar o comportamento do material solicitado ao longo de
diferentes faixas de excitacdo. Um resultado tipico desse tipo de experimento, obtido com a
frequéncia de 1 Hz, é apresentado na Figura 5.13.

Cada experimento foi repetido trés vezes, e as curvas de G’ e G" apresentadas em
funcdo da tensdo de cisalhamento, Figura 5.13 (a), e da deformacédo, Figura 5.13 (b),
representam as médias das trés medicdes, realizadas no redbmetro MARS I1l. As barras de
erro, por sua vez, representam o desvio padrdo dos valores medidos dos modulos dindmicos.
Nota-se que 0 médulo de armazenamento, G’, do material a baixas tensdes e deformacdes é

maior do que o modulo de dissipacdo, G”, 0 que indica um comportamento majoritariamente
elastico do gel.
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Figura 5.13 — Médulos dinamicos em funcéo da amplitude de tensdo (a) e de deformacao (b) para o
experimento de varredura oscilatéria de amplitude de tensdes com frequéncia de 1 Hz
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Adicionalmente, nota-se na Figura 5.13 (b) que os valores de ambos os mddulos
dindmicos sdo aproximadamente constantes para deformacdes de até 0,1, indicando que o
material responde dentro do regime de viscoelasticidade linear nessas condic¢des (Hyun et al.,
2002, 2011; Larson, 1999). Também é possivel observar que, apds o decréscimo de G’, ambos

0s modulos dindmicos se cruzam em uma tensdo de cisalhnamento de cruzamento z,, e em

uma deformacdo de cruzamento y. bem definidas. Esse ponto de cruzamento, também

conhecido por crossover, é tradicionalmente utilizado como uma estimativa do ponto limite
de escoamento (Bonn et al., 2015), e tem sido utilizado por diversos autores para determinar o
ponto limite de escoamento de fluidos estruturados (Andrade et al., 2015; Hermes e Clegg,
2013; Koumakis e Petekidis, 2011; Larson, 1999; Mason et al., 1996; Mgller et al., 2009a;
Patel et al., 2015; Rogers et al., 2010; Segovia-Gutiérrez et al., 2012; Vaart et al., 2013).
Apesar disso, 0 uso do crossover como estimativa da tensdo limite de escoamento pode ser
contestado, uma vez que a partir do momento em que G' e G" ndo sdo mais constantes, o
material se encontra no regime de viscoelasticidade ndo linear, no qual as definicdes de G'e
G" ndo sdo mais validas (Bonn et al., 2015). Dessa forma, a estimativa do limite de
escoamento através do crossover deve ser usada com a ressalva de que, apesar de ser um
ponto de féacil identificacdo nos resultados, pode ndo representar de forma adequada a tenséo e
a deformacéo limites de escoamento do material devido as nédo linearidades presentes quando

G'e G deixam de ser constantes.

Conforme discutido na se¢do 4.3.2, o limite de viscoelasticidade linear pode ser
inferido através de uma transformada de Fourier. Um resultado tipico da analise de Fourier é
apresentado a seguir, para um ciclo de tensdes que se encontra no regime de viscoelasticidade
ndo linear para a frequéncia de 1 Hz. A Figura 5.14 (a) apresenta os valores da tenséo de
cisalhamento impostos e a resposta de deformacdes resultante em fungéo do tempo de duragéo
do ciclo. Nota-se que, apesar da tensdo de cisalhamento ser imposta de forma senoidal, a
resposta em termos de deformacéo € periddica, mas ndo senoidal. Isso fica mais claro a partir
da andlise da Figura 5.14 (b), que apresenta a tensdo imposta em funcdo da deformacéo
resultante, ou a curva de Lissajous (Hyun et al., 2011) para o ciclo em questdo. Nota-se que 0
formato da curva de Lissajous ndo € eliptico, o que indica que a resposta do material ndo

corresponde ao regime de viscoelasticidade linear.
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A transformada de Fourier, realizada com o sinal de resposta da deformacéo, traz mais
uma evidéncia de que o comportamento do material nesse ciclo de tensdes é ndo linear. A
Figura 5.15 (a) apresenta os valores das intensidades de cada um dos harmdnicos
normalizadas pela intensidade do primeiro harmonico, ou seja, I,/l,, em fungdo das
frequéncias de cada harmoénico normalizadas em relacdo a frequéncia do primeiro harmonico,

w,/w, . A linha tracejada representa o critério que define o limite de viscoelasticidade linear

de acordo com Hyun et al. (2011): se a intensidade do terceiro harmdnico for maior do que
0,5% da intensidade do primeiro harménico, entende-se que o material ja ndo responde mais

no regime de viscoelasticidade linear. Como pode ser observado, o ciclo avaliado ndo se

encontra no regime de viscoelasticidade linear, uma vez que 1,/1, >0,5%.

A Figura 5.15 (b) apresenta as contribuigdes dos harmdnicos impares no sinal de
respostas de deformacdes apresentado na Figura 5.15 (a). Sdo apresentadas as contribuicdes
do 1° harménico, do 3° harménico, da soma do 1° e do 3° harmdnicos e a soma de todos 0s
harménicos impares. A resposta de deformagdes ndo € bem representada pela reconstrugdo do
sinal usando apenas o 1° harménico, que é uma sendide pura. Entretanto, quando se somam as
contribui¢cdes do 1° e do 3° harménicos, nota-se que o resultado é muito proximo da resposta
do sinal de deformac@es experimental. Assim, fica claro a partir da analise da Figura 5.15 (b)
que a contribuicdo do terceiro harménico é consideravel, o que indica a presenca de nao

linearidades na resposta do material.
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Com essa técnica, é possivel obter os valores da deformacdo e da tensdo limite de
viscoelasticidade linear para cada uma das varreduras oscilatorias. A Figura 5.16 (a) apresenta
os valores da deformacéo limite de viscoelasticidade linear, definida pela transformada de
Fourier, e da deformacéo de cruzamento, definida pelo cruzamento de G'e G", em funcéo das
frequéncias das varreduras oscilatorias de tensdes. Cada ponto representa a média das
grandezas criticas avaliadas, enquanto as barras representam o desvio padrdo. De forma
analoga, a Figura 5.16 (b) apresenta os valores da tensdo de cruzamento e da tenséo limite de

viscoelasticidade linear em funcéo das frequéncias avaliadas.
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Dessa forma, fica claro a partir da anélise da Figura 5.16 que a tensdo de cruzamento

7., definida pelo cruzamento dos modulos dindmicos G’ e G", depende bastante da

frequéncia utilizada na varredura, ao contrario da deformagdo de cruzamento y, . E

interessante notar também que as duas grandezas criticas que definem o limite de

viscoelasticidade linear, »Y' e ¢!, variam pouco com a frequéncia de excitagdo.

Adicionalmente, a transi¢do entre os regimes de viscoelasticidade linear e ndo linear nos
ensaios oscilatorios cujos resultados sdo apresentados na Figura 5.16 acontece a tensfes e
deformagbes menores do que as tensdes e deformagdes tradicionalmente associadas ao
escoamento do material, ou seja, no cruzamento de G’ e G". Os resultados obtidos com os
ensaios oscilatorios sdo semelhantes aqueles obtidos nos patamares de taxas de deformacdo e

de tensdo de cisalhamento, apresentados nas se¢des 5.2 e 5.3 respectivamente.

5.5 Fluéncia, relaxacdo de tensdes e recuperacao

A partir dos trés tipos de ensaios apresentados nas se¢des 5.2 a 5.4, nota-se que as
grandezas que sdo tradicionalmente associadas ao limite de escoamento de acordo com
diferentes métodos apresentados na literatura (pico de tensées, bifurcacdo de viscosidades e
cruzamento de G’ e G") apresentam valores maiores do que as grandezas criticas que definem

o limite de viscoelasticidade linear, ' e »'. Tendo isso em vista, foram realizados testes de

fluéncia e de relaxacdo de tensdes seguidos por etapas de recuperacdo nas quais a tensao €
nula, de forma a captar o ponto ou a regido na qual deformacdes do material passam a ser
irreversiveis. Em outras palavras, busca-se determinar o instante em que o material deixa de
responder de forma completamente reversivel e passa a apresentar as primeiras
irreversibilidades de deformacgdes. O ponto no qual as deformagdes sofridas pelo material
passam a ser irreversiveis pode ser compreendido como uma medida da tensdo limite de
escoamento (Bohlin, 1988; Malkin e Kulichikhin, 2015; Nguyen e Boger, 1992; Yang et al.,
1986), e corresponde ao surgimento das deformagdes plasticas do material (Nguyen e Boger,
1992; Vicente e Berli, 2013).

A Figura 5.17 apresenta os resultados de experimentos conduzidos com patamares de
deformac0es (testes de relaxagdo de tensdes) seguidos por etapas de recuperacdo, conforme
discutido na Secéo 4.2.5.
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Figura 5.17 — Curvas de recuperacdo da deformacgdo em funcéo do tempo para experimentos com
patamares de deformacéo impostos e etapas de recuperacéo de 10 min (a) e 30 min (b)

A Figura 5.17 (a) apresenta as curvas de deformacdo em funcdo do tempo para
sucessivos patamares de deformagéo de 0,001 a 3 durando 10 s cada, seguidos por etapas de
recuperacdo de 10 min. A Figura 5.17 (b), por sua vez, também apresenta os resultados de
patamares de deformacéo sucessivos de 0,001 a 0,1 durando 10 s cada, porém seguidos por

etapas de recuperacdo com duracdo de 30 minutos.

A partir da analise da Figura 5.17, nota-se que o material se recupera significativamente
quando deformacdes pequenas sdo impostas, mas que a recuperacdo da deformacdo nao é

completa para deformacgdes maiores. Isso fica mais claro quando se avalia a porcentagem da

deformacdo recuperada ., Equagdo (5.3), conforme sugerido por Ding et al. (2014), Lin e

Navailles (2012) e Ruiz Martinez et al. (2007). Nessa equacdo, y, € a deformagdo imposta no

patamar, enquanto y,. € a deformacéo residual observada no fim de cada etapa de

recuperagéo da deformagéo.

Ve [%] = 22T 100 (5.3)

Vv

A Figura 5.18 apresenta a porcentagem da deformacgdo recuperada y,. para 0S

experimentos com duracdo de 10 min e 30 min nas etapas de recuperacdo em fungdo da

deformacao imposta em cada um dos patamares, .
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experimentos com tempos de recuperacgéo de 10 e 30 min

O detalhe representa uma ampliacéo da regido limite de reversibilidade

Nota-se na Figura 5.18 que, para deformacgdes até aproximadamente 0,02, os dois
experimentos levaram a recuperag6es proximas de 100%, o que indica um comportamento de
solido viscoelastico completamente reversivel (Macosko, 1994). Além disso, a porcentagem
recuperada com as duas duracdes de patamar de deformacdes é equivalente, indicando que o
tempo de 10 min pode ser usado satisfatoriamente para avaliar a porcentagem da recuperacéao
das deformacdes na regido de baixas deformacdes. Finalmente, observa-se no detalhe da
Figura 5.18 que a deformacédo que caracteriza o limite de 99% de recuperacdo corresponde a
aproximadamente 0,025 para o teste com recuperacdo de 10 min e a 0,039 para o teste com

recuperacgédo de 30 min.

Uma abordagem semelhante pode ser conduzida para ensaios com controle de tensdes
de cisalhamento. Nesse caso, tensdes de cisalhamento de 1 a 64 Pa foram impostas de forma
sucessiva durante 10 s, seguidas por etapas de recuperacdo durando 30 min. A Figura 5.19
apresenta a deformacdo em fungdo do tempo para os experimentos de fluéncia seguidos por

etapas de recuperacao.

De forma analoga aos experimentos com patamares de deformacdes apresentados na

Figura 5.17, o material se deforma durante a aplicacdo dos patamares de tensdo e a seguir se
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recupera ao longo do tempo nos resultados apresentados na Figura 5.19. No limite de

pequenas tensdes, a recuperacdo das deformacdes do gel de cabelo € praticamente total.

Quanto maior a tensdo imposta, mais 0 material se deforma e consequentemente, menor a

porcentagem da deformacéo recuperada. Dessa forma, pode-se avaliar também a porcentagem

da recuperagdo das deformacdes de acordo com a Equagdo (5.4). Nessa equagdo, y,. € a

porcentagem da deformacéo recuperada, y, € a deformacéo final de cada patamar de tensdes,

e 7. €adeformacéo residual ao fim de cada etapa de recuperagéo.

Deformacao [-]

10™

102

T

T

T

5000

T

T

N

\

Ll IR |

Ll

10000 15000

Tempo [s]

20000

25000

30000

Figura 5.19 - Curvas de recuperacado da deformacdo em funcéo do tempo para experimentos com

patamares de tensdo impostos com etapas de recuperacéo de 30 min.

Vi = Vres
7rec%:—
[ ] Vs

-100

(5.4)

Finalmente, é possivel descrever a porcentagem da deformacdo recuperada, y,., em

funcdo da deformacdo e da tensdo final de cada patamar de tensdes e de deformacdes,

conforme apresentado na Figura 5.20 (a) e na Figura 5.20 (b), respectivamente.
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O teste com controle de deformacdes, representado pelos tridangulos vazados na Figura
5.20 (a) e na Figura 5.20 (b), revelou que o ponto acima do qual a reversibilidade de
deformacGes do material passa a ser inferior a 99% corresponde a uma deformacao critica de
0,054 e a uma tensdo critica de 18,4 Pa. O teste com controle de tensdes, por sua vez, indica
que a reversibilidade no comportamento do material com relagdo a deformacdo passa a ser
inferior a 99% com uma deformacéo critica de 0,117 e com uma tenséo critica de 34,0 Pa.
Esse ponto critico, definido pelo limite de reversibilidade, é uma forma criteriosa de avaliar o
ponto limite de escoamento, de acordo com o método proposto por Nguyen e Boger (1992).
Assim, considera-se 0 escoamento como o limite a partir do qual o comportamento do
material deixa de ser préximo ao de um sélido, uma vez que o limite de reversibilidade define
a regido com comportamento quase que completamente dominado pela parcela elastica do

material.

Quando submetido a deformacdes de até 0,1 com o redbmetro DHR-3, 0 gel de cabelo
utilizado no experimento recupera completamente sua deformacgdo. Se o material fosse
puramente elastico, essa recuperagdo seria instantanea, de acordo com a lei de Hooke.
Entretanto, a recuperacdo do material é retardada pela parcela viscosa, ainda que ap6s um
tempo se recupere completamente. Esse comportamento € andlogo ao de um solido
viscoelastico de Kelvin-Voigt (Macosko, 1994), representado pela Figura 5.21 abaixo. A mola

com constante elastica G é capaz de recuperar completamente a deformacgdo do material, mas

tem o seu efeito de recuperagéo retardado pela parcela viscosa com viscosidade 7, .
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Figura 5.21 - Representacdo esquematica do solido viscoelastico de Kelvin-Voigt.
Adaptado de Deshpande et al. (2010).

Acima do limite de escoamento, deformacGes irreversiveis passam a ser observadas,
caracterizando o surgimento da dissipacdo viscosa irreversivel. 1sso € coerente com a
modelagem proposta por Souza Mendes e Thompson (2013), que prop6e que a viscosidade

estrutural n,, que descreve a resposta puramente viscosa da microestrutura, varia de acordo

com o carregamento imposto ao material. A baixas tensdes, enquanto o material ainda se
encontra completamente estruturado, o material se comporta de forma completamente
reversivel, com um comportamento analogo ao de um solido viscoelastico de Kelvin Voigt. A
tensdes e deformacgdes acima do limite de escoamento o material passa a apresentar uma
dissipacdo viscosa irreversivel, passando a se comportar de forma analoga a um fluido
viscoelastico. 1sso também é coerente com a descri¢do proposta por Ewoldt et al. (2010), que
descrevem a tenséo limite de escoamento como a tensdo que caracteriza a transi¢do entre o
comportamento de um solido viscoelastico abaixo da TLE e de fluido viscoelastico acima da
TLE. Por esse motivo, pode-se compreender a tensdo e a deformacdo limites de
reversibilidade avaliadas através do experimento de recuperacdo como medidas criteriosas da

tensdo e da deformacéo limites de escoamento.

5.6 Comparacdo entre as grandezas associadas ao limite de escoamento e de

viscoelasticidade linear

A partir dos resultados apresentados nas se¢fes 5.1 a 5.5, torna-se possivel comparar 0s
valores das grandezas criticas que definem o limite de viscoelasticidade linear e com as
grandezas tradicionalmente associadas ao limite de escoamento para os diferentes tipos de
experimento realizados: patamares de taxas de deformacgdo, patamares de tenséo de

cisalnamento e varreduras oscilatorias de amplitude de tensdes. Os experimentos de
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patamares de taxas de deformacdo e varreduras oscilatérias de amplitude de tensGes foram
conduzidos ao longo de uma ampla faixa de tempos caracteristicos. Por exemplo, foram
realizados patamares com diferentes taxas de deformacéo e varreduras oscilatorias de tensbes
com diferentes frequéncias. Os patamares de tensdo de cisalhamento, por sua vez, foram

avaliados ap0s diferentes intervalos de tempo de duracdo dos patamares.

Dessa forma, 0s tempos caracteristicos nos quais os experimentos foram conduzidos
possuem ordens de grandeza bastante diferentes entre si. E interessante estabelecer um critério
de normalizacdo dos tempos caracteristicos para que todos 0s experimentos possam ser
comparados na mesma escala. Esse critério de normaliza¢do consiste em dividir os tempos
caracteristicos avaliados para cada tipo de experimento pelos respectivos tempos
caracteristicos maximos avaliados. A Tabela 5.1 apresenta os tempos caracteristicos para cada
experimento, bem como o critério utilizado para a normalizacdo dos tempos caracteristicos.
Os tempos caracteristicos dos experimentos de patamares de tensfes de cisalhamento foram
adotados como a duracdo dos patamares de tensdo para a analise das curvas isocronicas, e
como 0s tempos observados no cruzamento das curvas do tipo lei de poténcia para cada
tensdo de cisalhamento que provoca a quebra da estrutura do material. Os tempos
caracteristicos dos experimentos de patamares de taxas de deformacdo e varreduras
oscilatérias de amplitudes de tensdes, por sua vez, foram adotados como 0s inversos das taxas

e das frequéncias aplicadas, respectivamente.

Tabela 5.1 — Tempos caracteristicos e equac¢des de normalizacdo para os diferentes tipos de experimentos
conduzidos com o gel de cabelo

Tipo de teste Tempo caracteristico [s] Tempo ,ca}ractenstlco Tecnlga deN
maximo [s] Normalizacdo
Patamar de taxas de 1
t.=— t. ., =1000s
deformacdo © oy e.max
_ 5 t
Fluéncia Mltipla t. = Tempo de duracio do t,. =600s o rom =
patamar de tensdes ’ ¢.max
Varredura Oscilatéria de ¢ 1 t  =20s
Amplitude de Tensdes L ¢.max

Assim, ¢ finalmente possivel comparar as diferentes deformacdes criticas para cada um
dos experimentos conduzidos ao apresenta-las em fungdo dos tempos caracteristicos
normalizados, conforme mostrado na Figura 5.22 (a). Os simbolos vazios representam as

deformac6es que sdo comumente associadas ao limite de escoamento para os diferentes tipos
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de experimentos conduzidos, enquanto os simbolos cheios representam as deformacdes limite
de viscoelasticidade linear. As barras de erro, por sua vez, representam os desvios-padréo das
trés medigOes realizadas com 0s experimentos de patamares de taxas de deformacdo e de
varredura oscilatoria de tens@es. A linha tracejada estabelece o valor da deformacéo limite de
reversibilidade definida pelos experimentos de recuperacdo com controle de tensbes de
cisalhamento com 30 min de recuperacdo, enquanto a linha continua define a deformacéo
limite de reversibilidade obtida com os testes de recuperagdo com controle de deformacdo e
com 30 min de recuperagéo.
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Figura 5.22 — Deformagdes criticas (a) e tenses criticas (b) em funcédo dos tempos caracteristicos
normalizados para os diferentes tipos de experimentos conduzidos com o gel de cabelo
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De forma anéloga, a Figura 5.22 (b) apresenta os valores das tensdes criticas medidas
com os diferentes tipos de experimentos, juntamente com as linhas que definem as tensdes
limite de reversibilidade avaliadas com os experimentos de recuperagdo com patamares de
tensdo e deformagdo impostos. E importante ressaltar que os valores medidos das
deformac0es e tensdes que sdo tradicionalmente associadas ao limite de escoamento foram
obtidos através dos métodos descritos na literatura: overshoot de tensGes nos testes de
patamares de taxas de deformacdo, cruzamento de G’ e G" nas varreduras oscilatorias de
amplitude de tensdes, e bifurcacdo de viscosidades nos patamares de tensdo de cisalhamento.
A seta no lado direito da Figura 5.22 (b) representa o valor da estimativa da tensdo limite de

escoamento através da extrapolacdo da curva de escoamento no limite de baixas taxas de

deformagcdo, ou seja, 7,, =111,5Pa.

Algumas caracteristicas interessantes devem ser ressaltadas a partir da analise da Figura
5.22. Primeiramente, observa-se que as grandezas criticas relacionadas ao limite de
escoamento de acordo com diversos trabalhos da literatura sdéo maiores do que as grandezas

criticas que definem o limite de viscoelasticidade linear, »' e ¢, para todos os tipos de

experimento conduzidos. Isso indica que o gel de cabelo sai do regime de viscoelasticidade
linear antes dos pontos que sdo tradicionalmente associados ao escoamento do material. Além
disso, 0s pontos que sdo associados ao limite de escoamento apresentam grande dispersao,
ndo apenas entre os tipos de experimento conduzidos, mas também para diferentes tempos
caracteristicos avaliados com o mesmo tipo de experimento. Isso indica que 0s critérios
utilizados na literatura para definir os pontos caracteristicos de escoamento de fluidos
estruturados (o crossover em ensaios oscilatorios, o pico de tensdes nos patamares de taxas de
deformacéo e a bifurcacdo de viscosidades em ensaios de fluéncia) provavelmente ndo séo os

mais adequados para representar o limite de escoamento do material.

Uma possivel explicacdo para a variagdo de y,, 7,, ¥¢ s Tor s Vv € T, COM aescala de

tempo dos experimentos reside na tixotropia. Quanto mais rapida a solicitacdo mecanica, ou
seja, quanto maior a frequéncia nos ensaios oscilatdrios, a taxa de deformacédo nos testes de
reinicio de escoamento ou a tensdo imposta nos experimentos de fluéncia, menor o tempo
caracteristico do experimento e menor o tempo disponivel para que a estrutura do material se
acomode ao carregamento imposto, fazendo com que as longas cadeias poliméricas do

material ndo tenham tempo de sair de suas posi¢cdes emaranhadas durante a solicitacdo. Dessa



80

forma, os experimentos oscilatérios, de patamares de taxas de deformacdo e de fluéncia
conduzidos com tempos caracteristicos pequenos apresentam tensdes e deformacdes limite de
escoamento maiores do que 0s experimentos conduzidos com tempos caracteristicos mais

elevados.

Uma caracteristica interessante que deve ser ressaltada na Figura 5.22 (b) é que os

valores das tens@es criticas relacionadas ao limite de escoamento (z,, 7,, € 7, ) parecem

vV
tender ao mesmo valor quando o tempo caracteristico tende a infinito. Esse valor aparenta ser
proximo a estimativa da tensdo limite de escoamento através da extrapolacdo da curva de

escoamento no limite de baixas taxa de deformacgdo, r,, representada pela seta na parte

ex?
direita da Figura 5.22 (b). O tempo caracteristico é definido como o inverso da taxa de
deformacéo e da frequéncia nos testes de patamares de taxas e oscilatorios, respectivamente, e
como o0 tempo necessario para a quebra da estrutura do material nos experimentos de fluéncia.

Assim, entende-se que t., —>oco € o limite das condi¢es nas quais 0s experimentos s&o
realizados permitindo a maior reacomodacdo possivel da estrutura do material ao

carregamento imposto. Dessa forma, é possivel que 7, 7, e 7z, atinjam um mesmo valor

v
caso fosse possivel realizar os experimentos com tempos caracteristicos infinitos. Entretanto,
ndo se pode afirmar que esse valor tedrico seja de fato a tensdo limite de escoamento do
material, uma vez que o escoamento dos materiais pode ocorrer ao longo de diferentes escalas
de tempo (Bonn et al., 2015; Cheng, 1986). Finalmente, € interessante que se tenha um valor
para o limite de escoamento que (i) seja mensuravel em escalas de tempo finitas, de forma a
permitir sua medicdo em termos experimentais; e (ii) leve a valores similares com 0s
diferentes tipos de experimentos realizados. Assim, o limite de viscoelasticidade linear pode

ser visto como uma alternativa interessante para avaliar o limite de escoamento do material.

As grandezas que definem o limite de viscoelasticidade linear, 5! e ¢!, apresentam

uma variagdo muito menor com relagéo aos diferentes tipos de experimentos realizados e com
relacdo aos tempos caracteristicos dos experimentos conduzidos quando comparados as
grandezas associadas ao limite de escoamento. Isso é provavelmente o resultado da baixa
influéncia da tixotropia do material nessas condi¢Bes, uma vez que as tensdes e deformacoes
sdo tdo baixas que ndo sofrem influéncia significativa da tixotropia, que é um fendmeno
essencialmente dindmico. Finalmente, o limite de reversibilidade determinado a partir de

experimentos de recuperacao, que caracteriza 0 ponto em que as primeiras irreversibilidades
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passam a ser observadas nas deformac6es sofridas pelo material, € muito mais proximo do
limite de viscoelasticidade linear do que do limite de escoamento avaliado nos diferentes
experimentos. Dessa maneira, supfe-se que a regido de transicdo entre 0s regimes de
viscoelasticidade linear e ndo linear € provavelmente coincidente com a regido na qual as
irreversibilidades passam a ser observadas no comportamento reoldgico do material. Dessa
forma, pode-se entender que o inicio da regido de viscoelasticidade ndo linear, ou seja, 0
limite da viscoelasticidade linear, é coerente com a definicdo de escoamento, ou seja, 0 ponto
em que o material deixa de se comportar como um so6lido e passa a apresentar efeitos

associados a dissipagéo viscosa.

A grande variagdo nos valores observados das grandezas criticas relacionadas ao
escoamento quando comparadas as grandezas que definem o limite de viscoelasticidade linear
podem ser observadas através dos graficos do tipo boxplot apresentados na Figura 5.23.
Gréaficos boxplot apresentam de forma grafica resumida os principais aspectos de uma
distribuicdo de pontos. A amplitude da distribuicdo, ou seja, 0s maiores e menores valores é
representada pelas barras verticais, enquanto o 2° e o 3° quartis sédo representados pelos
limites superior e inferior do retangulo principal. A média da distribuicdo de pontos, por sua
vez, e representada pela linha central localizada dentro do retangulo (Levine et al., 2008). A
Figura 5.23 (a) apresenta os valores das deformacGes limite de escoamento e de
viscoelasticidade linear na forma de um bloxplot, enquanto a Figura 5.23 (b) representa os
valores das tensbes limite de escoamento e de viscoelasticidade linear avaliadas pelos

diferentes métodos.
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Figura 5.23 —Boxplots das deformac0es criticas (a) e das tensoes criticas (b) avaliadas por diferentes
métodos.
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Nota-se, a partir da analise da Figura 5.23, que as grandezas que definem o limite de
viscoelasticidade linear realmente variam menos entre os diferentes tipos de experimentos
conduzidos do que as grandezas relacionadas ao limite de escoamento. A amplitude das
deformacdes associadas ao limite de escoamento avaliadas a partir de diferentes métodos é
quase seis vezes maior que a amplitude das deformacdes limite de viscoelasticidade linear,
enquanto a razdo de amplitudes das tensdes criticas, por sua vez, equivale a quatro. A luz
desses resultados, supde-se que o limite de viscoelasticidade linear provavelmente indica o
ponto a partir do qual as deformag@es irreversiveis passam a ser observadas, atuando assim
como uma estimativa do limite de escoamento. Entretanto, € possivel que deformacgdes nédo
lineares e reversiveis ocorram, de forma que mais investigaces S0 necessarias para
comprovar a relagdo entre o limite de viscoelasticidade linear e o limite de escoamento do

material.

A presenca de irreversibilidades no comportamento reoldgico do gel de cabelo na regido
de limite do regime de viscoelasticidade linear, ou seja, a deformagdes e tensdes abaixo das
que séo tradicionalmente associadas ao escoamento do material ndo invalidam os resultados
obtidos por outros autores, uma vez que o crossover de G'e G", a bifurcacdo de viscosidades
e o0 overshoot de tensbes servem como pontos de referéncia para caracterizar o limite de
escoamento. Como o0s materiais elastoviscoplasticos apresentam simultaneamente
comportamentos elastico e viscoso, pode-se entender que a intensidade do comportamento
elastico é muito superior a do comportamento viscoso quando o material esta gelificado. Na
medida em que o material é submetido a carregamentos cada vez maiores, a parcela elastica é
sobrepujada pela parcela viscosa, fazendo com que o material passe a escoar gradativamente.
Isso é ilustrado na Figura 5.24, que apresenta de forma qualitativa a contribuicdo das parcelas
elastica e viscosa no comportamento reoldgico de um material elastoviscoplastico em funcgéo

da solicitacdo mecanica na forma de cisalhamento.

As primeiras irreversibilidades de deformacgbes sdo observadas na regido em que o
material deixa a regido de viscoelasticidade linear, de acordo com o que foi discutido nas
secdes 5.2 a 5.5. Em seguida, na medida em que as deformacdes atuantes sobre o material
aumentam, o comportamento elastico passa a diminuir a0 mesmo tempo em que 0
comportamento Vviscoso passa a se tornar mais significativo. Quando o comportamento
Vviscoso se torna mais significativo do que o comportamento elastico, atinge-se a condicao de

carregamento mecanico que é tradicionalmente associada ao limite de escoamento do
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material. Essa condi¢do de carregamento mecanico € a condicao limiar antes que o material

comece a escoatr.
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Figura 5.24 — Representacao qualitativa das contribui¢des das parcelas elastica e viscosa no
comportamento reoldgico do material em fun¢éo da solicitacdo por cisalhamento

Entretanto, até atingir a condicdo na qual o material apresenta comportamento
majoritariamente viscoso, o material elastoviscoplastico se encontra em uma regido de
transicdo, caracterizada pela diminuicdo da importancia do comportamento elastico e do
aumento da importancia da parcela viscosa. Por esse motivo, determinar um Unico ponto
critico que defina o limite de viscoelasticidade linear e o limite de reversibilidade de um
material € uma tarefa desafiadora, uma vez que o processo de escoamento do material ocorre
ao longo de uma faixa de deformacdes e de tensdes. Essa regido de escoamento tem inicio no
ponto associado ao limite de viscoelasticidade linear, definido por z* e y*. Se o limite de
escoamento for compreendido como 0 menor carregamento mecanico na forma de

cisalhamento acima do qual as deformaces sofridas passam a ser irreversiveis, pode-se dizer

que o limite de viscoelasticidade linear coincide com o limite de escoamento, definido pelas

grandezas z, € ¥,.
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5.7 Sintese e Conclusao do Capitulo

Neste capitulo foram apresentados os resultados obtidos com o gel de cabelo, que é uma
dispersdo comercial de Carbopol. Experimentos de patamares de taxas de deformacéo,
varreduras oscilatérias de amplitudes de tensdo e testes de fluéncia foram realizados, com o

objetivo de avaliar as tensdes e deformacdes tradicionalmente associadas ao limite de

escoamento (y, e 7, para os patamares de taxas, y,, € 7, paraos testes de fluénciae y, e

7., para os testes oscilatorios) e a tenséo e a deformacéo limites de viscoelasticidade linear,
' e y!. Observou-se que nos trés tipos de experimentos, as grandezas avaliadas que

definem o limite de viscoelasticidade linear foram inferiores as grandezas que definem o
limite de escoamento de acordo com 0s métodos consagrados na literatura. Além disso, o
limite de reversibilidade do material, que pode ser compreendido como uma estimativa do
limite de escoamento, foi avaliado a partir de experimentos de recuperacdo do material apos
submeté-lo a tensGes e deformacgdes constantes.

Observou-se que o limite de reversibilidade de deformacdo € muito mais proximo do
limite de viscoelasticidade linear do que do limite de escoamento tradicionalmente adotado na
literatura para os trés tipos de experimentos avaliados: patamares de taxas de deformacao,
varredura oscilatoria de tensdes de cisalhamento e fluéncia. Assim, entende-se que quando 0
material estruturado se encontra no regime de viscoelasticidade linear, as ligacdes entre suas
particulas sdo tdo intensas que o material responde de forma muito mais elastica do que
viscosa. No instante em que o material se desestrutura, ou seja, passa do estado gelificado
para o estado predominantemente viscoso, a resposta viscosa do material passa a ser muito
mais intensa do que a resposta elastica. Entretanto, o aparecimento de ndo linearidades
aparentemente ocorre antes da completa desestruturagdo do material, ou seja, a tensdes e
deformac6es menores do que as tensbes e deformacdes criticas que sdo tradicionalmente
associadas ao limite de escoamento. A faixa na qual deformagdes irreversiveis passaram a ser
observadas coincide com o surgimento da regido de viscoelasticidade ndo linear. Esse
resultado corrobora as observac6es numericas de Whittle e Dickinson (1998) e experimentais
de Lexis e Willenbacher (2014b).

Finalmente, entende-se a partir dos resultados apresentados que o limite de
viscoelasticidade linear provavelmente esta relacionado com o limite de escoamento da

dispersdo de Carbopol avaliada no presente trabalho. Conforme discutido na Se¢éo 3.3, tanto
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o limite de escoamento quando o limite de viscoelasticidade linear sdo alcancados na medida
em que as deformacdes que o material sofre aumentam. Dessa forma, faz sentido que os dois
fendmenos estejam relacionados. Além disso, tanto o0 escoamento quando a viscoelasticidade
ndo linear sdo caracterizadas pelo aumento consideravel das dissipa¢@es viscosas na estrutura
do material. O aumento dessas dissipacOes foi caracterizado tanto pelo limite de
viscoelasticidade linear, avaliado nas varreduras oscilatorias de amplitudes de tensdes e nos
patamares de taxas de deformacdo e de tensdes de cisalhamento, quanto pelos experimentos
de recuperacdo. Os resultados desses experimentos de recuperagdo Ssdo cruciais para que se
relacione o limite de viscoelasticidade linear ao escoamento do material. A incapacidade do
material de recuperar completamente as suas deformacdes indica, de forma bastante clara, que
as dissipagcOes viscosas observadas apds superar o limite de viscoelasticidade linear do

material acarretam no processo de escoamento do material.

E interessante ressaltar que o escoamento do material ndo ocorre em um ponto bem
definido de tenséo e deformacdo, mas sim em uma faixa de tensdes e de deformacgdes. Ainda,
deve-se enfatizar que as tensoes e deformacdes limites de viscoelasticidade linear avaliadas
pelos métodos propostos no presente trabalho apresentaram valores muito inferiores as
tensdes e deformacdes limites de escoamento avaliadas por métodos consagrados na
literatura. Dessa forma, propde-se que o limite de viscoelasticidade linear deva ser
considerado como uma condigdo mais proxima ao limite de escoamento de materiais
elastoviscoplasticos, como o gel de cabelo utilizado, do que as grandezas comumente

associadas ao limite de escoamento em trabalhos da literatura.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Materiais elastoviscoplasticos sdo aqueles que apresentam uma transicdo entre dois
estados distintos quando submetidos ao cisalhamento: um estado gelificado
predominantemente elastico quando sujeito a deformagdes abaixo do limite de escoamento, e
um estado majoritariamente viscoso a deformacdes acima da condicdo limite de escoamento.
Um exemplo tipico de material elastoviscoplastico séo as dispersdes de Carbopol, como o gel
de cabelo utilizado no presente trabalho. Esses materiais apresentam caracteristicas
viscoelasticas, uma vez que podem ser descritos como solidos viscoelasticos quando
gelificados e como fluidos viscoelasticos no estado desestruturado. Dessa forma, a teoria de
viscoelasticidade também pode ser utilizada para descrever o comportamento do material,
tanto no estado estruturado quanto no estado desestruturado. Quando o0s materiais
elastoviscopléasticos se encontram no estado estruturado, € usual assumir que esses materiais
respondem dentro do regime de viscoelasticidade linear. De forma analoga, quando esses
materiais se encontram desestruturados, normalmente assume-se que se encontram no regime

de viscoelasticidade ndo linear.

O limite de escoamento é usualmente determinado utilizando os valores de: (i) a
extrapolacdo da curva de escoamento quando a taxa de deformacdes tende a zero, (ii) 0 pico
de tensGes em testes de patamares de taxa de deformacdo, (iii) a inflexdo da curva de
deformacédo em testes de patamares de tenséo e (iv) o cruzamento de G' e G" em testes de
varredura oscilatdria de amplitude de tensdes. Para os experimentos de patamares de taxas de
deformacéo, patamares de tensdo de cisalhamento e varredura oscilatoria de amplitude de
tensdes também foi determinado o limite de viscoelasticidade linear para os diferentes tempos
caracteristicos avaliados com cada um dos experimentos realizados. Por fim, foram realizados
testes de fluéncia e recuperacdo. Nesse tipo de experimento pode-se determinar a partir de que
tensdo ou deformacdo imposta 0 material passa a ndo recuperar totalmente a deformacao.
Nesse ponto, 0 material passa a ndo responder mais como um solido viscoelastico, e pode-se

afirmar que houve escoamento do material. As principais conclusdes obtidas sao:

(i) Ao utilizar os métodos tradicionais (i.e. pico de tensdes, inflexdo da curva de
deformacdo em testes de patamares de tensdo e cruzamento de G' e G") ndo
apenas a tensdo criticas como também a deformacéo critica sdo dependentes do
tempo caracteristico do teste;
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(i)  Quando o tempo caracteristico tende ao infinito os valores de tensdo critica
obtidos com os métodos tradicionais tendem a um valor muito proximo ao

obtido com a extrapolagéo da curva de escoamento;

(ili)  S&o observados valores da deformacdo e da tensdo de transi¢do entre os regimes
de viscoelasticidade linear para ndo linear que sdo praticamente independentes
da escala de tempo do experimento. Ainda, essas grandezas sdo muito préximas

entre diferentes tipos de experimentos;

(iv)  Foi definido o ponto em que o material ndo mais recupera toda a sua
deformacéo, a partir de testes de fluéncia e recuperacdo. A deformacdo e a
tensdo desse ponto sdo da mesma ordem de grandeza dos valores obtidos entre a

transicdo de regime de viscoelasticidade linear e ndo linear;

(v) A transicdo entre regime de viscoelasticidade linear e ndo linear pode ser
utilizada de forma criteriosa como a melhor maneira de se determinar o limite de

escoamento do material elastoviscoplastico analisado.

6.1 Sugestdes para trabalhos futuros

Sugere-se que, para trabalhos futuros, uma analise semelhante seja conduzida com um
material que apresente caracteristicas tixotropicas mais evidentes do que a dispersdo de
Carbopol, como um fluido de perfuragdo, uma dispersdo de bentonita em agua ou uma
emulsdo de Oleo em &gua. Dessa forma, pode-se verificar se o limite de viscoelasticidade
linear é coincidente com o limite de reversibilidade de deformacfes tambeém para materiais

com maiores graus de tixotropia.
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APENDICE A - EFEITO DE HETEROGENEIDADES NA REOMETRIA

DE FLUIDOS ESTRUTURADOS

Quando experimentos de reometria sdo realizados com materiais estruturados, €
fundamental que os campos de velocidades sejam homogéneos para que Se garanta a
qualidade dos resultados obtidos. Entretanto, alguns fen6menos podem provocar
heterogeneidades nos campos de velocidades, como a formacdo de bandas de cisalhamento
(shear banding) ou o deslizamento de amostra proximo as paredes das geometrias (wall slip).

Neste apéndice, uma breve revisao a respeito desses dois fendmenos é apresentada.

A.1 Bandas de Cisalhamento e Bifurcacao de Viscosidades

Materiais estruturados podem apresentar tensdo limite de escoamento e ndo serem
dependentes do tempo, enquanto outros podem apresentar TLE e tixotropia simultaneamente
(materiais com TLE tixotropicos) (Mgller et al., 2009b). As curvas de escoamento dos fluidos
com TLE independentes do tempo sdo monotdnicas e continuas. Assim, quando uma tensao
de cisalhamento é imposta - por menor que seja - existe sempre uma taxa de deformacéo finita
correspondente a essa tensdo (Bonn et al., 2015). Esse tipo de comportamento € tipico de
microgeis (Cloitre et al., 2003; Coussot et al., 2009), emulsbes (Mason et al., 1996; Princen e
Kiss, 1989) e espumas (Denkov et al., 2005; Marze et al., 2008).

Por outro lado, materiais tixotropicos e com tensdo limite de escoamento, como géis
coloidais e argilas (Bonn et al., 2015), apresentam uma curva de escoamento descontinua,

com uma taxa de deformacéo critica y, abaixo da qual ndo € possivel obter um escoamento

homogéneo e em regime permanente (Coussot et al., 2002c). Esse tipo de comportamento faz
com que a obtencdo da curva de escoamento em regime permanente seja dificil com esse tipo
de material (Bonn et al., 2015; Divoux et al., 2013; Maller et al., 2009b; Ragouilliaux et al.,
2006). Uma das consequéncias da existéncia dessa deformacéo critica € a chamada bifurcacéo
de viscosidades (Coussot et al., 2002b; Da Cruz et al., 2002). Quando testes de fluéncia
multipla sdo realizados com materiais que apresentam TLE e dependéncia do tempo, a
viscosidade apresenta dois comportamentos distintos para niveis de tensdo impostos logo

acima e abaixo da tenséo limite de escoamento. Caso a tensdo imposta seja maior que a TLE,
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surge um efeito similar ao de uma avalanche, em que a quebra de uma ligacdo induz a quebra
das estruturas adjacentes em um processo subito e catastrofico (Coussot et al., 2002a). Nesses
casos, uma taxa de deformacdo finita € atingida em regime permanente, e a viscosidade
resultante tende a um valor finito. Caso a tensdo imposta seja menor que a TLE, a taxa de
deformacéo decresce gradativamente, fazendo com que nédo se atinja um regime permanente e

com que a viscosidade tenda a um valor infinito.

A existéncia da taxa de deformagéo critica y, abaixo da qual ndo é possivel obter um

escoamento em regime permanente da origem a outro fenbmeno, a formacdo de bandas de

cisalhamento (Ovarlez et al., 2013). Quando as taxas de deformacéo impostas (ou resultantes,

no caso de experimentos realizados com controle de tensdes) sdo proximas de y,, duas

regides distintas coexistem na mesma amostra: uma solida, gelificada, e outra fluida, viscosa
(Maller et al., 2008). Dessa forma, é necessario que se tenha cuidado ao avaliar resultados
obtidos com fluidos tixotropicos e com tensdo limite de escoamento a baixas taxas de
deformacéo. Devido a formacao das bandas de cisalhamento, os valores medidos de tensdo de
cisalhamento podem n&o representar o comportamento da amostra como um todo, e sim 0

comportamento de uma regido especifica da amostra no reémetro.

A.2 Deslizamento de Amostra

Em algumas situacdes, quando as paredes da geometria que arrasta o fluido sdo muito
lisas, a velocidade do fluido proximo a parede pode ser menor do que a velocidade da
geometria, devido a um deslizamento na regido préxima as paredes. Essa diferenca de
velocidades é normalmente o resultado da formacdo de uma fina camada de menor
viscosidade proxima a parede. Assim, uma das formas de se evitar esse fendbmeno € através do
uso de geometrias com maior rugosidade (Barnes, 1995), de forma a penetrar nessa fina
camada e movimentar a amostra com maior atrito entre a geometria e o material testado. A
formacdo dessa camada “lubrificante” é de comum ocorréncia em materiais multifasicos,
como suspensdes (Aral e Kalyon, 1994; Ballesta et al., 2012; Hartman Kok et al., 2004;
Yilmazer e Kalyon, 1989), géis coloidais (Buscall, 1993; Walls et al., 2003), emulsbes e
espumas (Bertola et al., 2003; Katgert et al., 2008).
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Os efeitos do deslizamento nos resultados de reometria s@o bastante sutis para taxas de
deformacéo elevadas. Devido a formacdo da camada de baixa viscosidade proxima a parede
da geometria, a taxa de deformacgdo medida proxima a parede acaba sendo maior do que a
taxa no resto da amostra em testes com controle de tensdo de cisalhamento. Isso faz com que
as curvas de escoamento sejam superestimadas para altas taxas, ou seja: a taxa de deformacéo
medida como resposta a uma tensdo imposta é maior do que a taxa real no corpo da amostra

na presenca de deslizamento nas paredes (Bonn et al., 2015).

Como a baixas taxas de deformacao a viscosidade dos materiais com TLE € maior do
que a altas taxas, o efeito da camada lubrificante com baixa viscosidade ¢ mais dramatico a
baixas taxas de deformacdo. Quando o deslizamento a baixas taxas se mostra presente, valores
menores da viscosidade sdo medidos, mesmo abaixo da tensdo limite de escoamento. Dessa
forma, a TLE pode ser subestimada na presenca de deslizamento, e cuidados devem ser
tomados para que a ocorréncia desse fendmeno seja evitada. Uma das solugbes mais
empregadas € o uso de sensores com superficies de maior rugosidade. O acabamento
superficial da geometria pode variar de acordo com a necessidade imposta pelo tamanho da
microestrutura do material e da extensdo da camada lubrificante (Bonn et al., 2015):
geometrias com superficies jateadas (Buscall, 1993) e ranhuradas (Andrade et al., 2015;
Dimitriou et al., 2011; Magnin e Piau, 1990) sd&o normalmente utilizadas para evitar a
ocorréncia de deslizamento. Caso ndo se tenha geometrias disponiveis com superficies
especificas para isso, € possivel colar lixas nas paredes das geometrias de medicdo de forma a
aumentar o atrito (Seth et al., 2008, 2012). O uso de geometrias do tipo vane, ou hélice,
também € indicado para evitar o escorregamento, mas pode levar a escoamentos secundarios
entre as pas da geometria e comprometer a qualidade dos resultados obtidos (Ovarlez et al.,
2011).

Recentemente, foi sugerido que outro tipo de deslizamento aparente além do provocado
pela formagdo de uma fina camada liquida de baixa viscosidade proxima a parede. Esse
deslizamento é devido a variacdo espacial de viscosidade do material devido aos intensos
gradientes de taxas de deformacdo presentes em geometrias extremamente confinadas
(Paredes Rojas, 2013), com folgas muito pequenas — da ordem de dezenas ou centenas de
micrometros (Goyon et al., 2008). Entretanto, esse tipo de deslizamento ndo é significativo

em escoamentos com folgas maiores, como as tradicionalmente usadas em ensaios com
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geometrias de medicdo do tipo placas paralelas, e por esse motivo ndo sera considerada no
trabalho.
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