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RESUMO

ARNT SERRO BALVEDI, Guilherme. Avaliacdo Reoldgica Experimental do
Comportamento Tixotrépico em uma Solucao de Laponita-RD®. 2017. 82 f. Trabalho
de Conclusao de Curso (Engenharia Mecéanica) — Universidade Tecnoldgica Federal
do Parand. Curitiba, 2017.

O presente trabalho apresenta a metodologia e os resultados obtidos para o estudo
de um fluido tixotrépico, solu¢do de Laponita-RD®. Os objetivos do trabalho foram a
formulacdo de uma solucdo estavel do material e também a avaliacdo do
comportamento desse fluido em trés condi¢des distintas possiveis: (a) antes da
quebra da estrutura gelificada; (b) durante a quebra; e (c) apds a quebra. O projeto
corroborou métodos de medicdo da tensdo limite de escoamento, ou seja, tensao
minima necessaria para que um material comece a escoar, com gel de cabelo,
considerado fluido viscoplastico ideal. As tensdes criticas para diversos testes foram
validadas e, nos testes oscilatérios, observou-se uma dependéncia direta com a taxa
de amplitude de tensdo. A solugcéo de Laponita-RD® apresentou tensdes criticas em
uma ordem de grandeza aproximadamente dez vezes menor e 0 grau tixotropico
desse material quando comparado aquele encontrado para a o gel de cabelo é
expressivamente maior de acordo com a diferenca percentual das areas das curvas
dos testes de rampa de taxa de deformacdo. Os testes de patamares de taxas de
deformacédo avaliaram o desenvolvimento da viscosidade em funcdo do tempo para
mudancas bruscas de taxa de deformacgéo. Os resultados desses testes mostraram
que a solucdo formulada apresenta repetibilidade para os valores de regime
permanente e para a dinamica dos processos de estruturagédo e desestruturacao.

Palavras-chave: reologia, tixotropia, gel de cabelo, Laponita-RD®.



ABSTRACT

ARNT SERRO BALVEDI, Guilherme. Experimental Rheological Evaluation of
Thixotropic Behavior in a Laponite-RD® Solution. 2017. 82 f. Trabalho de Concluséo
de Curso (Engenharia Mecéanica) — Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
Curitiba, 2017.

The present work presents the methodology and results obtained for the study of a
thixotropic fluid, Laponita-RD® solution. The objectives of this work were the
formulation of a stable solution of the material and the evaluation of the behavior of
this fluid in four distinct possible conditions: (a) before the breakdown of the gelled
structure; (b) alongside the breakdown; and (c) after the breakdown. The project
corroborates measuring methods of the yield stress, in other words, the minimum
shear stress required to start a flow, with hair gel, considered an ideal viscoplastic
fluid. The critic stresses for several tests were validated and, on oscillatory tests, a
direct dependency on the stress amplitude rate was observed. The Laponite-RD®
showed critical stresses around a magnitude of ten times less and the thixotropic
level of this material when compared to the one measured for the hair gel is
expressively higher with respect to the percentage difference of the areas under the
curves of the shear rate ramp experiments. The shear rate steps tests evaluated the
viscosity as a function of the time. The results unveiled the formulated solution
presets repeatability for steady state values and the dynamic of build up and down
processes.

Keywords: rheology, thixotropy, hair gel, Laponite-RD®.
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1 INTRODUCAO

1.1 Contexto do Tema

Reologia € definida como a ciéncia que estuda a deformacéo e o escoamento.
O conhecimento desse assunto é essencial em diversas areas da industria, como
plasticos, tintas, Oleos, petroleo, detergentes e até mesmo alimentos (BARNES et
al., 1989; DESHPANDE et al. 2010). Nguyen e Boger (1992) citam as seguintes
aplicacdes para destacar a abrangéncia do uso da reometria: estimar a pressao
minima requerida para iniciar o escoamento em um duto de petréleo e avaliar a

“consisténcia” de laticinios.

Reologia € considerada um ramo da ciéncia relativamente novo, ja que seus
primeiros avancgos na area aconteceram quase na metade do século XX. A maioria
dos autores admite que o assunto é complexo e alguns motivos para isso sao a
necessidade de conhecimentos multidisciplinares, como quimica e mecanica, e 0
conhecimento ainda limitado sobre os fendmenos que expliquem comportamentos
reologicos (BARNES et al., 1989). O desenvolvimento e crescimento dessa area
podem ser corroborados pela Figura 1 que apresenta evolucdo da quantidade de
publicacbes indexadas pela plataforma ScienteDirect em funcdo dos anos para o

termo “rheology”™.
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Figura 1 - Quantidade de publicacdes com o termo "rheology" na plataforma
ScienceDirect em funcao dos anos. *1° semestre de 2017

Fonte: Autoria propria (2017)
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A reometria, que € o conjunto de técnicas e procedimentos necessarios para
medicdes de propriedades reoldgicas, € uma area de estudo que vem sendo
bastante beneficiada pelo rapido avanco tecnologico e é essencial para a
investigagdo e caracterizacdo de fluidos e seus comportamentos. Os novos
redbmetros lancados no mercado permitem medi¢cdes mais precisas, com melhores
controles de taxa de deformacdo, tensao de cisalhamento, temperatura, pressao e
outros. Assim, simulam-se condi¢cdes similares aquelas em que o fluido realmente

esta sujeito em situacdes reais.

O fluido de perfuracédo utilizado pela industria do petréleo no processo de
perfuracdo de um poco de petrdleo é um exemplo de material que pode ter suas
caracteristicas avaliadas por testes reomeétricos. Esse fluido possui como principais
funcbes carregar o cascalho através do anular do poco, manter sua estabilidade e
refrigerar a broca de perfuracdo (DARLEY; GRAY, 1988). Dessa forma, estudos com
esse fluido acarretam em um melhor controle da perfuragdo, o que reduz custos e

tempo.

Fluidos complexos apresentam, em geral, seus atomos e moléculas
organizadas de forma hierarquica desde estruturas nanoscoépicas até mesoscopicas,
gue compdem o sistema do material. Esses fluidos, como por exemplo o fluido de
perfuracdo, possuem respostas reologicas bastante complexas devido a suas
estruturas e, muitas vezes, a analise de uma unica propriedade ou caracteristica de
forma isolada é bastante dificil. Um exemplo de comportamento complexo do fluido
de perfuracdo € a existéncia de uma tensdo minima para a qual o material comeca a
escoar - a tensdo limite de escoamento - e a dependéncia do escoamento com
relacio ao tempo - a tixotropia. Além disso, 0 material apresenta
elastoviscoplasticidade, termo usado para referenciar a coexisténcia de
caracteristicas viscoelasticas e viscoplasticas em materiais estruturados, ou seja, 0
material se comporta como soélido viscoelastico até a quebra de sua estrutura
quando a tensao limite de escoamento é ultrapassada (EWOLDT et al., 2010;
KOROBKO et al., 2013). Por isso é do senso comum o estudo de fluidos menos
complexos, mas que ainda tenham caracteristicas especificas, para uma melhor

compreensao dos fendmenos envolvidos (DESHPANDE et al., 2010).
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Tenséo limite de escoamento é a caracteristica principal associada a estrutura
de fluidos viscoplasticos. Um material se comportard& como um solido caso a
solicitacdo néo seja grande o suficiente e, quando a tenséo limite de escoamento for
superada, o material se comportard como um fluido (BALMFORTH et al. 2014). Ou
seja, a tensdo limite de escoamento € a minima tensao necessaria para provocar o

escoamento do material.

Tixotropia € um dos fendmenos reolégicos mais antigos documentados da
ciéncia coloidal e continua a ser uma area de intenso debate devido a dificuldade de
medicdo. A definicdo dessa caracteristica do material € muitas vezes discutida, mas
a mais aceita no meio académico € o decréscimo da viscosidade em funcédo do
tempo até atingir o regime permanente quando submetido a uma taxa de
deformacdo constante (MEWIS; WAGNER, 2009). Outro requisito € possuir
reversibilidade, ou seja, a capacidade de recuperar a estrutura aos estados
anteriores ao escoamento. Além disso, a maioria dos fluidos que apresenta tixotropia
também apresenta tensdo limite de escoamento. As mudancas na microestrutura
referentes a tixotropia sdo muitas vezes complexas e ainda de dificil compreenséo.
Como consequéncia, um modelo reologico genérico capaz de descrever
completamente as diferentes caracteristicas tixotropicas ainda néo foi desenvolvido

(MEWIS; WAGNER, 2009).

1.2 Caracterizacdo do Problema

O fluido de perfuracdo estudado pelo Centro de Pesquisas em Reologia e
Fluidos Nao Newtonianos (CERNN) da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
(UTFPR) possui duas caracteristicas bastante evidentes: tensdo limite de
escoamento e tixotropia. Essas duas caracteristicas geram debates no meio

académico e muitos trabalhos tém sido realizados para uma melhor compreenséao.

Fernandes (2016) apresentou um estudo desenvolvido no CERNN de duas
grandezas criticas atreladas ao escoamento de materiais elastoviscoplasticos:
tensado e deformacéao limites de escoamento. O material elastoviscoplastico usado foi
um gel de cabelo comercial, considerado praticamente um material viscoplastico

ideal para avaliacdes cientificas (MENDES et al., 2014). As contribuicbes desse
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trabalho auxiliaram, portanto, no entendimento dos fluidos mais complexos que o

grupo trabalha.

A utilizacdo de materiais considerados mais simples para a analise de
comportamentos reolégicos de materiais tidos mais complexos ndo é incomum.
Sierra (2011) afirma que o comportamento viscoplastico € a principal caracteristica
reologica de Oleos gelificados e, para sua andlise, utilizou solu¢cdes aquosas de
carbopol comercial. A justificativa se da pela composi¢cdo complexa desse 6leo, a
existéncia de volateis que facilitam sua degradacdo e a alta influéncia da
temperatura. Poumaere et al. (2014) analisaram o escoamento laminar transiente de
um fluido com tensao limite de escoamento, carbopol comercial, para o melhor
entendimento de escoamentos industriais relevantes, como os de fluidos de

perfuracao.

O CERNN busca agora desenvolver habilidades na avaliagdo de caracteristicas
tixotropicas de materiais, ja que essa € outra caracteristica presente no fluido de
perfuracdo. Mewis e Wagner (2009) afirmaram que as medi¢cbes quantitativas sao
resultados usados, por exemplo, para caracterizar fluidos e gerar modelos
adequados. Porém, a avaliacdo de materiais tixotropicos € atrelada a muitas
dificuldades, tais como a presenca de particulados e agregados, dependéncia do
tempo, escorregamentos da amostra na geometria de medicdo, sedimentacéo, entre
outros. Esses fendmenos listados podem introduzir erros significativos nas medi¢cbes

reométricas.
1.3 Objetivos

1.3.10bjetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho consiste na avaliagdo do comportamento

reologico de um material elastoviscoplastico e tixotropico.

1.3.20bjetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho consistem na avaliagdo do
comportamento de propriedades reologicas de um fluido formulado mais simples que
um fluido de perfuracdo, como a solucdo de Laponita-RD®, que apresenta tensao

limite de escoamento e tixotropia. Os itens a serem aprofundados sao:
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i. Formulacdo de uma solucédo estavel e homogénea de Laponita-RD® em
agua;
ii. Avaliacdo do comportamento do material em trés condi¢des distintas

possiveis: (a) antes; (b) durante; e (c) ap6s a quebra da estrutura

gelificada, ou seja, durante o escoamento;

iii. Andlise do comportamento pés quebra da estrutura gelificada: se

ViSCOSO0 ou viscoelastico.

A avaliacdo de um material elastoviscoplastico com um baixo grau de
tixotropia, gel de cabelo comercial, também sera realizada para servir de
comparacao e corroboracdo dos métodos de medicdo posteriormente aplicados a

solugéo de Laponita-RD®.

1.4 Justificativa

O CERNN desenvolve pesquisas de carater experimental e numérico para dois
fluidos bastante complexos: fluido de perfuracdo e petroleo parafinico. Em geral, os
trabalhos com esses fluidos sdo exaustivos no que diz respeito a avaliacdo da
melhor metodologia de medicdo até que se obtenha uma boa repetibilidade. Os
dados gerados pelos experimentos sdo entdo aplicados na melhoria de modelos

numeéricos de previsdo do comportamento desses fluidos.

Fernandes (2016) cooperou com o grupo da UTFPR para um melhor
entendimento dos pontos criticos do escoamento de um material elastoviscoplastico
sem tixotropia, porém nenhum estudo ainda néo foi feito com um material que

apresente comportamento tixotropico.

Assim, o trabalho visa prioritariamente uma melhor compreensdo do
comportamento tixotrépico de materiais, uma importante caracteristica apresentada
pelos fluidos de estudo do laboratério. Os resultados aqui obtidos servirdo como
dados de entrada para modelos numéricos, além de indicar os melhores métodos de
avaliacdo dessa caracteristica. Além disso, as dificuldades citadas por Mewis e
Wagner (2009) na avaliacdo de materiais tixotropicos devem ser avaliadas e

solucionadas.
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1.5 Contetdo do Trabalho

O trabalho consiste dos seguintes capitulos: Introducdo, Fundamentacéo

Tedrica, Procedimentos Metodoldgicos, Resultados e Concluséo.

A introducéo traz uma breve contextualizacdo do tema reologia, tensao limite
de escoamento e tixotropia, além da caracterizacdo do problema abordado nesse

trabalho. Os objetivos gerais e especificos sdo apresentados em seguida.

A fundamentacao tedrica aprofunda os temas introduzidos no capitulo anterior,
focando em duas caracteristicas importantes do tema e como medi-las: tensao limite

de escoamento e tixotropia.

Os procedimentos metodolégicos trazem as caracteristicas dos materiais
usados nos experimentos desse trabalho, gel de cabelo comercial e solucdo de
Laponita-RD®. A formulacéo da solucdo de Laponita-RD® é descrita em detalhes e

a sequencial experimental também €& mostrada.

O capitulo de resultados € dividido em duas sec¢fes: gel de cabelo e solugédo de

Laponita-RD®, seguido do capitulo de concluséo.

1.6 Sintese do Capitulo

Neste capitulo foram introduzidos o tema e o problema que serdo abordados. O
objetivo € utilizar uma solu¢cdo de Laponita-RD® e avaliar o comportamento e
caracteristicas reologicas em um material com tensdo limite de escoamento e
tixotropia. A justificativa principal é dar base experimental ao CERNN para trabalhos

futuros com esse material, além de analisar métodos de medic&o da tixotropia.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Reologia foi o termo usado pelo Professor Bingham da Faculdade Lafayette,
Estados Unidos, para designar o “estudo da deformagao e escoamento da matéria” e
aceito em 1929 apds a fundacdo da Sociedade Americana de Reologia (WILEY,
1929; BARNES et al., 1989; CO, 2016). Entretanto, a definicdo adotada permite o
estudo do comportamento de todos os materiais, desde os soélidos perfeitamente
elasticos de Hooke até os fluidos viscosos descritos por Newton (BARNES et al.,
1989).

No século XVII, Robert Hooke e Isaac Newton escreveram trabalhos
importantes que, com o decorrer do desenvolvimento tecnoldgico, viriam a servir de
base para a fundamentacdo da deformacdo e escoamento dos materiais (BARNES
et al., 1989).

Em “A Verdadeira Teoria da Elasticidade,” publicado em 1678, Robert Hooke
afirmou que “a forga produzida por uma mola € diretamente proporcional ao seu
deslocamento do estado de equilibrio” (HOOKE, 1678; BAUER et al., 2012). Essa
constatacdo permitiu o desenvolvimento da premissa basica por trds da teoria
classica de elasticidade representada pela Equacgéo 1, onde r € a tensdo aplicada,

G o mddulo de elasticidade e y a deformacéo?.
=Gy 1)

Nove anos depois, na publicagdo da “Principia” em 1687, Isaac Newton
considerou os fluidos ao propor a seguinte hipétese: “a resisténcia que surge a partir
da falta de escorregamento de partes de liquido, ou similar, é proporcional a
velocidade com que as partes do liquido s&o separadas uma das outras” (NEWTON,
1867; BARNES et al., 1989). A Figura 2 mostra duas placas paralelas, cada uma
com area A, situadas em y=0 e y=d, com preenchimento de liquido entre essas
placas. A placa superior move-se com velocidade relativa U e carrega a camada de

fluido em contato com ela com a mesma velocidade, enquanto a placa inferior

permanece parada. As setas ilustram o perfil de velocidades formado entre as duas

1 A deformagéo tratada neste trabalho é a deformag&o adimensional, que vem do inglés strain, e ndo deformation.
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placas e o comprimento dessas setas sdo proporcionais a velocidade local do fluido,

v, . Mais tarde, a falta de escorregamento descrita por Newton seria denominada

“viscosidade”. A Equacdo 2 mostra a relacdo da velocidade relativa da placa com a

taxa de deformacdo, y, e a Equacao 3 descreve esse comportamento, onde r é a

tensdo aplicada, e n, a viscosidade.

A U.F
]
| \ ,
g | I
—] x

Figura 2 — Perfil de velocidades para o fluido descrito por Newton
Fonte: Barnes et al. (1989)

)

.U
=4

T=ny 3

Entretanto, comecou-se a constatar que nem todos os solidos podiam ser
descritos conforme Hooke havia previsto e nem os fluidos, conforme postulado por
Newton. Existia uma vasta gama de materiais entre esses dois extremos que
possuiam uma mescla das caracteristicas de ambos. Markovitz (1968) comenta que
foi no século XIX que os pesquisadores comecaram a ter duvidas ao aplicar de

forma generalizada as leis descritas acima.

2.1 Fluidos Newtonianos

Barnes et al. (1989) atribuiram um comportamento newtoniano aos fluidos que,
em experimentos a temperatura e pressao constantes, apresentam as seguintes

caracteristicas:

i. A tensdo de cisalhamento é a Unica tensdo gerada quando o material

esta sob cisalhamento;

ii. Aviscosidade ndo varia com a taxa de deformacéao;
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iii. A viscosidade é constante ao longo do tempo de cisalhamento e torna-
se nula assim que o escoamento € interrompido. Além disso, para
qualquer cisalhamento posterior, a viscosidade é a mesma que medida

anteriormente;

iv. A viscosidade dinamica possui proporcdo direta com a viscosidade

extensional.

Qualquer material que ndo apresente todas essas caracteristicas ndo pode ser

classificado como newtoniano, mas sim como fluido ndo newtoniano.

De forma pratica, nenhum fluido possui um carater perfeitamente newtoniano,
mas muitos fluidos homogéneos, como agua, ar e alguns 6leos, costumam ser

tratados e analisados como newtonianos para muitos fins.

2.2 Fluidos Nao Newtonianos

Deshpande et al. (2010) classificam de forma conveniente os fluidos nao

newtonianos em trés categorias:
I. Fluidos ndo newtonianos generalizados:
a. Fluidos pseudoplasticos;
b. Fluidos dilatantes;
c. Fluidos viscoplasticos.
ii. Fluidos dependentes do tempo; e
iii. Fluidos viscoelasticos.

Os fluidos ndo newtonianos generalizados sdo dependentes somente da taxa
de deformacdo quando analisados a temperatura e pressao constantes
(DESHPANDE et al., 2010). A subcategoria dos fluidos pseudoplasticos caracteriza
agueles que apresentam queda acentuada da viscosidade com o0 aumento da taxa
de deformacdo; a subcategoria dos fluidos dilatantes, de forma contraria aos
pseudoplasticos, apresentam aumento expressivo da viscosidade conforme é
aumentada a taxa de deformacdo; e a subcategoria dos fluidos viscoplasticos
apresentam uma tensdo minima para que o fluido escoa, conhecida como tenséo

limite de escoamento (TLE). A Figura 3 mostra curvas de escoamento esquematicas
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para fluidos newtonianos e ndo newtonianos generalizados, em que r, representa a

TLE para um fluido viscoplastico. De forma analoga, a Figura 4 apresenta a
viscosidade em funcdo da taxa de deformacéo para os fluidos citados na Figura 3

(SCHRAMM, 2006).

A

o Viscoplastico

[
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e Pseudoplastico

c_g Fluido Newtoniano
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o| T,

o

(0

2

) -

— Dilatante

\

Taxa de deformacao

Figura 3 - Curvas de escoamento esquematicas para fluidos newtonianos e
nao newtonianos generalizados

Fonte: Autoria prépria (2017)
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Figura 4 — Esquematizacao da viscosidade em funcao da taxa de deformacao
para fluidos newtonianos e ndo newtonianos generalizados

Fonte: Autoria propria (2017)
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Os fluidos dependentes do tempo sédo aqueles que possuem variacdo das suas
caracteristicas conforme o cisalhamento ocorre. Ou seja, esses fluidos ndo sao
dependentes somente da relagdo entre tensdo de cisalhamento e taxa de
deformacéo, mas também do tempo e histérico do cisalhamento sofridos. Dentro
dessa categoria é possivel definir duas caracteristicas importantes a esses fluidos:

tixotropia e reopexia.

Tixotropia é definida como o decréscimo da viscosidade do fluido com o tempo
para uma taxa de deformacdo constante imposta. Quando em repouso, 0 material
tendera entdo a retornar a sua condicdo original, ou seja, possui um comportamento
reversivel. Reopexia, contrariamente, caracteriza o acréscimo da viscosidade do
fluido com o decorrer de um cisalhamento a taxa de deformacdo constante. A
predominéncia da tixotropia sobre a reopexia na industria faz com que a quantidade
de estudos reoldgicos dessa caracteristica seja maior, principalmente no

desenvolvimento de modelos matematicos (DESHPANDE et al., 2010).

Um sélido elastico possui como caracteristica principal a total recuperacdo da
deformagédo quando uma tenséo, abaixo da TLE, é removida. Se essa tenséo for
superada, o material deforma plasticamente e a recuperacdo da deformacdo néo
sera mais completa. Ja fluidos escoam com qualquer valor de tensdo imposta, sendo
que para fluidos newtonianos a tensdo é diretamente proporcional a taxa de
deformag&o. Muitos materiais apresentam uma mistura das caracteristicas descritas
e, quando isso ocorre, tal material € dito viscoelastico. A recuperacao desse tipo de
material ocorre com caracteristicas elasticas e viscosas que estdo atreladas aos

materiais extremos: fluido newtoniano e sélido elastico ideal.

Deshpande et al. (2016) ressaltou que tal classificacdo para fluidos néao
newtonianos € uma idealizacdo de seus comportamentos e ndo ha a garantia de que
esses comportamentos englobem todas as possibilidades de resposta ao
cisalhamento. Além disso, um fluido pode apresentar caracteristicas em conjunto,
como por exemplo ser dependente do tempo, viscoplastico e apresentar
elasticidade. A Figura 5 apresenta através de intersec¢do de circulos a classificacao

apresentada e como as propriedades e caracteristicas podem estar interligadas.
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generalizados ou
Fluidos puramente viscosos

newtonianos

Figura 5 - Apresentacdo esquematica de algumas classificacdes de fluidos
Fonte: Adaptado de Andrade (2016)

2.2.1Laponita®

A quantidade de estudos reoldgicos de solucdes de Laponita® foi analisado em
fungdo dos anos para os termos “laponite and rheology” na plataforma ScienceDirect
e apresentados na Figura 6. Percebe-se uma tendéncia de aumento de publicagbes
ao longo dos anos e que o pico de artigos aconteceu em 2015, com 35 trabalhos.
Um olhar um pouco mais critico sobre as publicagbes mostra que a maioria dos
estudos é para solucdes de Laponita® em conjunto com outros aditivos, como
carboximetilcelulose (CMC) e poliacrilatos, ou entdo para avaliacdo da estabilidade
guimica.

Willenbacher (1996) e Joshi et al. (2008) consideraram uma solucdo de
Laponita® como uma argila sintética ideal que, quando dispersa em agua, se
estrutura em um material viscoelastico e tixotrépico. Agoda-Tandjawa et al. (2016)
avaliaram as propriedades reoldgicas de solu¢des de Laponita-RD® em funcéo da
temperatura, tempo de repouso e concentracdes entre 1 e 3 % em massa. Os
autores concluiram que as solucdes apresentaram propriedades reologicas

evidentes com relagdo ao seu comportamento viscoelastico.
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Figura 6 — Quantidade de publicagées com os termos “laponite and rheology”
na plataforma ScienceDirect em func¢ao dos anos. *1° semestre de 2017

Fonte: Autoria propria (2017)

Caracteristicas tixotropicas foram analisadas em uma solucdo de cloreto de
sédio e Laponita-RD® por Willenbacher (1996), que utilizou testes oscilatorios para
avaliar a recuperacdo do material. Mesmo ap0s 16 dias, a estruturacdo do material
ainda estava em desenvolvimento. Foi relatado ainda o uso de uma capa protetora
com vacuo para impedir a evaporacdo da agua da amostra. Resultados similares
foram relatados por Agoda-Tandjawa et al. (2016).

Narvaez (2013) utilizou uma solucdo de Laponita-RD® para avaliar
experimentalmente o comportamento de fluidos tixotrépicos. Além de testes
oscilatorios, experimentos de patamares de taxa de deformacao foram efetuados e a
reversibilidade do material foi comprovada.

Nos trabalhos encontrados na literatura, nem todos os testes relatados por
Mewis e Wagner (2009) para avaliagdo de fluidos tixotropicos aplicados a solucdes
de Laponita®. Além disso, os trabalhos disponiveis apresentam diferentes técnicas
de formulacéo, composicao e metodologia experimental. Portanto, ndo ha relatos de
uma pesquisa de avaliacdo completa de uma solucdo de Laponita® que leve em
consideracéo diferentes testes para uma mesma técnica de formulagdo, composicao

e metodologia experimental.



28

2.3 Tensao Limite de Escoamento

Ha muito tempo ocorre uma grande discussédo na literatura sobre tensao limite
de escoamento e até hoje € o critério de escoamento mais estudado e adotado no
meio cientifico, sendo que sua definicdo ainda hoje recebe novos atributos. Sendo
assim, a definicdo adotada para a tenséo limite de escoamento € a minima tensao

necessaria para que um material comece a escoar (BALMFORTH et al., 2014).

Em seu artigo, Barnes (1999) apresentou de forma detalhada a evolucdo dos
estudos da TLE nos fluidos. Foram Schwedoff e Bingham que trouxeram para 0s
fluidos o conceito de TLE no inicio do século XX, a partir dos conceitos ja bem
definidos do escoamento de metais. Além disso, a bastante conhecida equacéo de
Bingham prevé uma tensdo minima a ser superada antes do fluido escoar com

comportamento puramente viscoso. A Equacgéo 4 expressa o que Bingham propds,

onde z{ e u, representa, respectivamente, a TLE e a viscosidade constante para
esse modelo. Entretanto, o cientista sabia que seu modelo ndo era representativo o
suficiente com relacdo a regido entre os estados gelificado e viscoso dos fluidos
pseudoplasticos, que trata essa transi¢cdo de forma pontual.

T=T0+ oy |r|>‘rf‘
. 4)
7=0 |r|<‘roB‘
Barnes e Walters (1985) afirmaram que as melhorias na capacidade de
medi¢cdo em instrumento com taxas de deformacao bastante baixas, em patamares
de até 10 s, permitem contestar a existéncia de uma tenséo limite de escoamento.
Os autores concluem que em taxas de deformacédo baixas ndo existe uma TLE, mas
uma viscosidade alta e finita, ou seja, o material ndo estaria rigido, mas sim
escoando muito lentamente. Em um trabalho seguinte, Barnes et al. (1989)
apresentaram experimentos que atestam o0s conceitos apresentados por Barnes e
Walters. Esse trabalho encorajou outros estudos na area e acabou resultando em

uma série de novas constatacoes.

Nguyen e Boger (1992) afirmaram que mesmo com as melhoras nas técnicas
de medicao para a caracterizacdo de materiais viscoplasticos, as caracteristicas em

regime permanente parecem ser bastante afetadas pelo instrumento e tipo de teste
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aplicado. Os autores recomendam testes oscilatorios para avaliar o comportamento
de deformacdo e escoamento de fluidos dessa natureza e comentam sobre a

utilidade da TLE nos projetos de engenharia, que é bastante aceita.

Tanner (2000) mencionou novamente a utilidade dos modelos que preveem
uma tensdo minima para o0 escoamento e enfatiza a validade para taxas de
deformacbes relativamente altas. Esses modelos de bi-viscosidade e Herschel-

Bulkley, resultam em caracteriza¢fes satisfatorias para escoamentos simples.

Cheng (1986) e Deshpande et al. (2010) trouxeram como contribuicdo a
dependéncia do tempo na determinacédo da TLE. Isso quer dizer, diferentes escalas
de tempo do teste podem resultar em diferentes valores para TLE. Fernandes et al.
(2017) propuseram uma interessante analise da influéncia dos tipos de experimentos
para determinacdo da tensdo critica de materiais viscoplasticos. A partir de
resultados experimentais, os autores concluiram que os resultados obtidos com
diferentes tipos de teste tendem para o mesmo valor quando a escala de tempo do
experimento tende ao infinito. Cheng (1986) trouxe experimentos de medicdo da
TLE usando patamares de tensdo ou taxas de deformac&o. Nos ensaios de tensdo
constante o autor definiu a TLE como aquela que limita os regimes permanentes de
taxa de deformacédo e deformacao iguais a zero. Entretanto, ndo € dificil notar que
cada pesquisador adotou tempos e critérios diferentes na consideragcdo de um

regime permanente.

Os dois trabalhos citados (CHENG, 1986; DESHPANDE et al., 2010)
propuseram uma conclusdo contraditoria ao afirmar que a TLE é dependente da
escala de tempo do teste. A TLE é definida como a minima tens@o necessaria para
provocar o escoamento do material e, consequentemente, qualquer tensao critica

maior do que essa ndo é a TLE.

2.3.1Métodos para Medi¢cdo da Tensao Limite de Escoamento

Dinkgreve et al. (2016) compilaram e executaram uma série de testes para a
determinacdo da TLE em materiais tratados como simples, tais como a solucao de
carbopol e o gel de cabelo, e um tixotropico, a emulsdo de argila. Os testes
realizados pelos autores foram a curva de escoamento, o teste oscilatério com

amplitude de tenséo, o patamar de taxa de deformacéao e o teste de fluéncia.
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A curva de escoamento relaciona a tensdo resultante em regime permanente
guando o material é solicitado a uma taxa de deformacdo constante. Cada material
deve ter sua curva avaliada através da medicdo de diversos pontos. A Figura 7
ilustra uma curva de escoamento em escala semi logaritmica de um material que
apresenta TLE. A partir do grafico € possivel perceber que para baixos valores de
taxa de deformacédo a tensdo nao varia tanto, tendendo a um valor constante. A
intersec¢cdo desse patamar com o eixo da tensao indica qual é a TLE para esse tipo
de teste. Além disso, os autores concluiram que a melhor equacao que descreve 0s

pontos experimentais para os fluidos estudados é a de Herschel-Bulkley.
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Figura 7 - Exemplo de curva de escoamento com TLE
Fonte: Autoria propria (2017)

Os testes oscilatérios consistem em solicitar o material de forma senoidal, seja
através do controle de deformacdo ou de tensdo. A Figura 8 apresenta a
deformacé&o imposta e a resposta da tensao de cisalhamento em funcdo do tempo
para trés materiais distintos: solido elastico em linha continua, fluido viscoso em
linha tracejada e material viscoelastico em linha pontilhada. A amplitude de tenséo e

o periodo sédo, respectivamente, r, e T. A deformagédo imposta pode ser definida
através da Equacdo 5, sendo o a frequéncia, definida pela Equagdo 6, y, a

amplitude de deformacéo e t, o tempo.
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Figura 8 — Representacao da imposicéo de tensédo e da resposta em
deformacdo em funcéo do tempo para um teste oscilatorio

Fonte: Autoria propria (2017)

7(t, @) =y, sen(wt) %)
1
w== (6)

A resposta de tensdo de cisalhamento dada pode ser representada pela

Equacédo 7, sendo r, a amplitude de tensdo de cisalhamento e § o angulo de

defasagem. Essa equacao também pode ser escrita conforme a Equacgéo 8. Para um
sélido elastico perfeito a resposta de tensdo esta em fase com a imposicao de
deformacéo, ou seja, 6 = 0. Por outro lado, um fluido puramente viscoso apresenta
uma tensdo de cisalhamento fora de fase com a deformacgéo imposta em um angulo
6 =90° Ou seja, J, que varia entre zero para uma resposta puramente elastica e
90° para uma resposta puramente viscosa, fornece uma maneira bastante eficiente
de quantificar o nivel de viscoelasticidade de uma substancia (DESHPANDE et al.,
2010). Portanto, entre um solido perfeitamente elastico e um fluido puramente
Viscoso existe uma série de materiais que compartilham carateristicas desses dois

extremos, 0s materiais viscoelasticos.
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7(t,w) =7, sen(wt+ o) (7)
7(t, w) = 7, cos(d) sen(wt) +z, sen(d) cos(wt) (8)

O moébdulo de armazenamento, G', e 0 médulo de dissipacdo, G”", sédo dois
importantes modulos para o entendimento desse teste e sdo definidos pelas
EquacBes 9 e 10, respectivamente. E importante salientar que G’ pode ser

associado ao primeiro termo da Equacéo 8, e G" ao segundo termo.

G'= T—Acos(é) 9
Va
T

G"=-2sen(d) (20)
Va

G’ e G" dizem respeito, respectivamente, ao carater elastico e viscoso do
material, ou seja, a energia armazenada durante a deformacé&o e a energia dissipada
durante o escoamento. O primeiro est4 associado a parcela da deformacgéo que esta
em fase com a tensédo, enquanto o segundo esta associado a parcela defasada em
90°. Por fim, o médulo complexo, G*, é definido pelas partes real e imaginaria de
um numero complexo, ou seja, G' e G”", respectivamente. Sua magnitude é

apresentada na Equacgao 11.
G*H =G +G" (11)

A informacdo que essas funcbes materiais trazem sdo de facil assimilacéo
quando se pensa em um material perfeitamente elastico, onde G* = G' e G" = 0.
Isso ocorre porque, como ja discutido, esse tipo de material ndo apresenta parcela
viscosa. A reciproca também é verdadeira, G* = G" e G' = 0 caracterizam um

fluido puramente viscoso.

Em testes oscilatorios em baixas amplitudes de materiais estruturados G' e G”
sao independentes da amplitude imposta, caracterizando a resposta linear, sendo
G'>G". A desestruturacdo do material comeca conforme a amplitude de tenséo
aumenta. Fernandes et al. (2017) comentam que 0s decréscimos nao proporcionais
de G’ e G" indicam uma resposta nao linear do material e em determinado ponto a

interseccdo desses dois valores acontece. Essa interseccdo, comumente tratada



33

como ponto de cruzamento, € uma forma muito utilizada para estimar a TLE. Vale
ressaltar que Fernandes et al. (2017) mostraram que o valor da tensdo de
cruzamento é influenciado pela frequéncia utilizada no teste oscilatério. Mason
(1996) e Christopoulou et al. (2009), por outro lado, estimam a TLE a partir da
intersecdo de uma reta horizontal sobre a curva de G’ anterior ao escoamento e a
curva definida por uma equacéo de lei de poténcia sobre a curva de G’ posterior ao
escoamento, como mostra a Figura 9. Esse método, porém, ndo é recomendado por
Dinkgreve et al. (2016) para estimar a TLE de materiais tixotropicos, pois o ajuste do
comportamento de G’ apds o escoamento por uma equacgdo de lei de poténcias
possui uma baixa correlagdo. A Figura 9 exemplifica a evolucdo de G’ e G" para um
teste oscilatorio em funcdo da amplitude de tensdo ou deformacdo e indica os
pontos de TLE. O circulo aponta o ponto de cruzamento e o quadrado a intersec¢ao
entre a linha horizontal e a equacéo de lei de poténcias. Ambos os eixos do grafico
foram exemplificados em escala logaritmica, portanto a lei de poténcia na figura
apresenta um formato linear.

A

Reta horizontal
anterior ao escoamento

\ Lei de poténcias
<—B&— posterior ao escoamento
\

Modulos de armazenamento
e dissipacéo

Amplitude de deformacéo ou tenséo de cisalhamento

Figura 9 — Representacédo da evolucdo de G" e G em escala logaritmica para
um teste oscilatorio em funcédo da amplitude de tensédo ou deformacao em
escala logaritmica

Fonte: Autoria propria (2017)
A solicitacdo do material com taxas de deformacdo constantes também foi
utilizada para a determinacao de uma TLE. Nesses testes a tenséo resultante cresce

e caracteriza a resposta de um solido elastico ou viscoelastico, seguido entdo por
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uma transicao até o regime permanente que pode, em alguns casos, apresentar um

pico de tenséo.

A Figura 10 esquematiza a resposta da tenséo em fungéo do tempo. Nesse tipo
de teste, Dinkgreve et al. (2016) definem trés formar de estimar a TLE:

I.  Maior valor de tensédo onde a resposta ainda € elastica,
ii. Maximo valor de tensédo obtido; e

iii. Valor da tenséo apds atingir o regime permanente (curva de escoamento).

-

A

O Limite elastico
O Pico de tensédo
Regime permanente

Tensao de cisalhamento

Y

Tempo

Figura 10 - Respostatipica de tensdo em funcdo do tempo para um teste de
taxa de deformagéo constante

Fonte: Autoria prépria (2017)

Os testes de fluéncia consistem na aplicacdo de patamares constantes de
tensdo, e na observacao da resposta da deformacgéo ao longo do tempo para definir
em qual delas o escoamento se inicia, ou seja, a TLE. Os inconvenientes desse tipo
de teste sdo a dependéncia direta do tempo em que as tensbes sdo aplicadas e
também de um prévio conhecimento da faixa em que possivelmente se encontra a
TLE.

A Figura 11 representa respostas tipicas de deformacdo em funcdo do tempo
para um teste de fluéncia com tensdes acima e abaixo da TLE. Para tensdes abaixo

da TLE a deformacéo atingira rapidamente um valor constante, y,. Para valores de
tensdo que ultrapassam a TLE a deformacdo y, varia similarmente a y, nos

primeiros instantes, mas a quebra da estrutura ocorre em seguida e a deformacéao
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aumenta continuamente, indicando o escoamento. Portanto, nos testes de fluéncia,

uma faixa de tensdes onde a TLE se encontra é obtida e ndo um valor exato.

A

Deformacgao

Y

Tempo

Figura 11 - Respostas tipicas de deformac¢do em fun¢cdo do tempo para um
teste de fluéncia

Fonte: Autoria prépria (2017)

2.4 Tixotropia

Mudancas estruturais reversiveis e irreversiveis sdo causadas por escoamento
de dispersbes. Essas mudancas dificultam a andlise dos efeitos do escoamento na
microestrutura do material e de seu comportamento reologico. Por isso, o estudo do
escoamento € um desafio para os pesquisadores na area dos materiais coloidais,
sendo pouco entendido (MEWIS; WAGNER, 2009).

Tixotropia € um dos tipos de resposta que um material pode ter quando seu
comportamento é dependente do tempo. Nesse caso, um material € dito tixotropico
se a sua viscosidade decresce até o regime permanente quando submetido a uma
taxa de deformacdo constante. Além de ter o decréscimo da viscosidade com
relacdo ao tempo, as mudancas causadas na estrutura do material devem ser

reversiveis quando a taxa de deformacao é reduzida ou nula.

A dependéncia do tempo, ou também tratada por alguns autores como
“‘memoria do fluido”, pode ser também relacionada aos efeitos viscoelasticos como
resposta a relaxacédo de tensdo e diferencas na tensdo normal. Porém, mesmo que
ambos os materiais possuam dependéncias do tempo, as razfes sao diferentes.

Enquanto o material tixotrépico € dependente do tempo por ter sua viscosidade



36

variada, o material viscoelastico depende do tempo devido a sua parcela elastica,

mas isso nao significa que sua viscosidade varie com o tempo.

Outra forma bastante interessante de descrever tixotropia € tomando como
base a microestrutura dos materiais. As particulas do material possuem forcas
atrativas relativamente fracas, o que causa a formacéo e evolucdo de uma estrutura
mais complexa. Entretanto, as ligacfes entre essas particulas sao fracas o suficiente
a ponto de a tensdo mecanica imposta ao material ser forte o bastante para quebrar
essa estrutura durante o escoamento. Ou seja, as particulas sao separadas quando
a taxa de deformacdo aumenta. Uma reducédo ou anulacdo da taxa de deformacao
do material ird provocar uma parcial ou total reestruturacdo. O grau de
reestruturacdo dependera da taxa de deformacédo imposta ao material (MEWIS;
WAGNER, 2009).

Tixotropia ndo é uma caracteristica que pode ser diretamente mensurada. Sua
indicacdo se da a partir da avaliacdo da resposta da viscosidade e outras
caracteristicas em funcdo do tempo para variacdes de parametros do escoamento,
como, por exemplo, a mudanca abrupta na taxa de deformacédo. A partir disso pode-

se atribuir um carater muito ou pouco tixotrépico ao material.

2.4.1Métodos para Avaliacdo da Tixotropia

Mewis e Wagner (2009) apresentam uma série de testes utilizados para a
avaliacao da tixotropia, indicando metodologias adequadas para a medicéo. Deve-se
ter em mente que tais procedimentos sdo cheios de dificuldades, ja que a presenca
de particulados ou agregados, o carater pseudoplastico excessivo e os efeitos do
tempo na amostra facilmente introduzem erros na medi¢cdo. Outros fendmenos que
devem ser levados em conta sdo o escorregamento da amostra, heterogeneidades

do cisalhamento, sedimentacao, fratura devido ao cisalhamento e irreversibilidades.

Um teste bastante conhecido e introduzido por Green e Weltmann (1943) que
pode ser realizado para avaliar a tixotropia de um material consiste em impor duas
rampas de taxas de deformacdo, uma crescente e a outra decrescente. Por
exemplo, o material é cisalhado com uma taxa de deformagéo variada de 0 a 200 s
seguido pelo processo inverso. A resposta obtida é uma curva ascendente diferente

da curva descendente, apresentando assim uma histerese, como o exemplo
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ilustrado na Figura 12. Quanto maior a area envolta pela histerese, maior é a
dependéncia do material ao tempo (DESHPANDE, 2010).

Fluido
tixotrépico

Tenséo de cisalhamento

| | ] | | ]
Taxa de deformacao

Figura 12 - Representacédo daresposta de tensdo em funcéo da taxa de
deformacgéo para um fluido tixotropico

Fonte: Adaptado de Deshpande et al. (2010)

A éarea envolta pela histerese pode mudar conforme os parametros
configurados no teste. A variacdo da taxa de deformacéo imposta € um deles, ja que
um experimento mais lento permitira com que o material chegue mais proximo ao
ponto de regime permanente e as curvas estardo mais proximas uma da outra
(DESHPANDE et al., 2010).

Uma grande limitagcdo nesse tipo de teste como ferramenta de caracterizacao
da tixotropia é que a taxa de deformacdo e o tempo estdo dependentes entre si.
Essa limitacdo torna o teste menos util para a analise dos resultados desses dois
parametros, ja que ambos variam ao longo do teste (MEWIS; WAGNER, 2009).

Uma forma de evitar a limitacdo imposta pelo teste de rampas de taxa de
deformacgédo € o de patamares de taxa de deformacg&do ou tensdo de cisalhamento
sucessivos. Nesse teste, uma série de patamares sdo impostos até que o regime
permanente de cada um deles seja atingido. Dessa forma, a taxa de deformacéo é

independente do tempo, eliminando a limitacdo do teste anterior. Quando se
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aumenta ou diminui repentinamente a taxa de deformacdo entre os patamares, a
resposta transiente da viscosidade subsequente reflete as mudancas na
microestrutura sob condi¢cdes de escoamento bem controladas. Além disso, quando
repetido na ordem reversa é possivel avaliar a reversibilidade do material. A Figura
13 exemplifica a resposta da tensdo em funcédo do tempo para a diversos patamares
de taxas de deformacao (MEWIS; WAGNER, 2009).

o

-

L]
o~

4

Figura 13 - Representacédo daresposta de tensdo em funcéo do tempo para
patamares de taxa de deformacdo para um fluido tixotropico

Fonte: Mewis e Wagner (2009)

Um terceiro experimento utilizado na avaliagdo da tixotropia é a imposicao
imediata de uma taxa de deformacdo constante a partir do repouso. A taxa de
deformacéo aplicada resultara em um pico de tensdo seguido de um decréscimo
gradual da tensdo em direcdo ao regime permanente, como indicado no primeiro
patamar da Figura 13. Entretanto, por se tratar de um material tixotrépico, o estado
inicial da amostra dependera do histérico de cisalhamento, que inclui a duracdo do
periodo de repouso, deformacgdes anteriores ou até mesmo a forma como a amostra
foi inserida no rebmetro. Em geral recomenda-se para esse teste um pré-
cisalhamento seguido de repouso para eliminar efeitos de cisalhamentos anteriores,
porém deve-se ter em mente a degradacdo da amostra e a necessidade de se
repetir esse procedimento para cada patamar de taxa de deformacdo (MEWIS;
WAGNER, 2009).
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Existe, porém, uma forma de avaliar o processo de recuperacao da estrutura
do material de forma ndo-destrutiva através de testes oscilatorios com baixas
amplitudes. Essas amplitudes de deformacdo ndo somente precisam ser
suficientemente pequenas para garantir a permanéncia no regime linear, mas
também que o movimento oscilatério ndo interfira na cinética da recuperagcdo. O
resultado esperado € a evolucdo de G' e G" até o regime permanente que podem
levar, dependendo do material, dias ou até mesmo semanas para ser atingido
(MEWIS; WAGNER, 2009). A Figura 14 representa o desenvolvimento de G' e G”
em funcdo do tempo para o processo de reestruturacao.

A

Modulos de armazenamento
e dissipacao

Y

Tempo

Figura 14 - Representacédo do desenvolvimento de G e G em funcao do
tempo para o processo de reestruturacéo

Fonte: Autoria propria (2017)

Entretanto, Putz e Burghelea (2009) relataram testes oscilatérios com carbopol
onde, mesmo com amplitude de tensdo de cisalhamento dentro do regime de
viscoelasticidade linear, o desenvolvimento de G’ ndo atinge o regime permanente
para periodos maiores que 30 minutos e ndao apresenta nenhuma tendéncia para tal.
Os autores justificam esse comportamento no cenario da escala microscopica, onde
eles sugerem que a competicdo entre a recombinacdo de elementos estruturais
sélidos e a quebra do material pela oscilacdo atrasa a chegada ao regime

permanente. Willenbacher (1996) relatou fenbmeno similar para uma solucdo de
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Laponita-RD® que, mesmo apos 16 dias de andlise, G’ ndo apresentou a formacgéo

de um patamar constante e possui uma tendéncia monotonica de crescimento.

2.5 Sintese do Capitulo

Neste capitulo foi apresentada uma introducdo a reologia e a classificacédo de
fluidos newtonianos e ndo newtonianos. As trés caracteristicas que serdo analisadas
nesse trabalho, tenséo limite de escoamento, tixotropia e viscoelasticidade foram
detalhadas em conjunto com uma descricdo de como pode ser realizado as
avaliacGes experimentais. Além disso, as definicbes dessas caracteristicas foram
determinadas: tenséo limite de escoamento como a minima tensédo capaz de causar
0 escoamento de um material, e tixotropia como o decréscimo da viscosidade até
atingir o regime permanente quando submetido a uma taxa de deformacao
constante e a posterior recuperacédo do material quando a solicitacdo € retirada.
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3 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Este capitulo trata dos procedimentos metodolégicos aplicados no
desenvolvimento desse trabalho. Primeiramente sdo apresentados 0s equipamentos
utilizados no estudo e também os materiais para analise: gel de cabelo e solucéo de
Laponita-RD®. Em seguida é descrito quais testes serdo aplicados e por quais

motivos eles foram escolhidos.

3.1 Materiais e Métodos

O CERNN possui atualmente trés redbmetros disponiveis, DHR-3 da TA
Instruments, Haake Mars Il da Thermo Fisher Scientific e MCR 702 da Anton-Paar.
Os dois primeiros reémetros citados, Figura 15, possuem seu controle feito através
da tensdo, mas sdo capazes de controlar a deformacdo de forma indireta. J4 o
altimo possui controle a partir da deformacgéo, porém néao foi utilizado j& que sua
disponibilidade ocorreu somente préoxima ao término desse trabalho. O controle de
temperatura € executado por uma placa Peltier. Além disso, banhos térmicos
instalados em conjunto com o0s redbmetros auxiliam no controle preciso da

temperatura.

O redbmetro da TA Instruments do laboratério ndo dispde de uma base
ranhurada, por isso foi utilizada uma lixa de granulometria 80 fixada a base lisa, com
uma fita dupla face. Seth et al. (2012) e Tarhini et al. (2017) recomendaram essa

metodologia para evitar o deslizamento de materiais durante a medicao.

3.1.1Gel de Cabelo

A fim de corroborar os resultados de TLE obtidos por Fernandes (2016) e
apresentar resultados de um material com baixo carater tixotrépico, 0 mesmo
material estudado pelo autor foi utilizado, o gel de cabelo Bozanno 4 Extra Forte. O
material € encontrado facilmente em farmacias e mercados em uma embalagem

transparente com 300 g.

O gel de cabelo dentro da embalagem possui varias bolhas de ar, decorrentes,
possivelmente, do método de producdo ou de envase. Essas bolhas podem

influenciar os resultados dos experimentos reoldgicos e, para evitar tal influéncia, a
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embalagem foi submetida a um processo de centrifugagdo a 1400 rpm em uma
maquina de lavar roupas por 15 minutos, proposto pelo autor deste trabalho. A

Figura 16 apresenta a amostra antes (esquerda) e depois (direita) do processo de
centrifugacéo.

Figura 15 - Reémetros DHR-3 TA Intruments (esquerda) e Haake Mars Il
Thermo Fisher Scientific (direita)

Fonte: Autoria prépria (2017)

Figura 16 - Gel de cabelo antes (esquerda) e depois (direita) do processo de
centrifugacéao
Fonte: Autoria propria (2017)
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Caso o processo de centrifugacdo ndo fosse realizado, as bolhas poderiam
estar presentes na amostra depositada na base do redmetro e, durante os testes,
seriam cisalhadas. Dessa forma, existira uma mistura bifasica e o resultado obtido
nao representaria uma fase Unica de gel de cabelo e poderia variar dependendo da
quantidade de bolhas de ar. Dessa forma, apds a centrifugacao, todas as bolhas

foram praticamente eliminadas e a amostra ficou muito mais homogénea que antes.

3.1.2Laponita-RD®

Laponita-RD® é um silicato sintético em camadas patenteado pela empresa
BYK Additives and Instruments. Esse material € um aditivo e fabricado a partir de
fontes minerais inorganicas encontradas na natureza. Produtos a base de agua, por
exemplo cosméticos, produtos de limpeza e tintas, utilizam Laponita-RD® para
aumentar a tixotropia da solucdo e melhorar a estabilidade e o controle da sinérese?.

A Figura 17 compara curvas de escoamento para alguns materiais
viscoplasticos: carboximetilcelulose (CMC), goma xantana, solucdo de carbopol e
solugéo de Laponita® (BYK ADDITIVES & INSTRUMENTS, 2014). O autor da figura
nao traz mais informacgdes sobre as exatas composi¢coes desses materiais, porem é
relevante a analise da variacdo de ordens de grandeza entre viscosidade e taxa de
deformacdo. Para as taxas de deformacéo analisadas, 10“ a 102 s, a viscosidade
da Laponita® varia em um pouco mais de sete ordens de grandeza, 107 a 10° P®),
enquanto a viscosidade dos demais fluidos variam em média trés ordens de
grandeza, 10° a 102 P. A alta variacdo da viscosidade em funcdo da taxa de
deformacgédo € o que permite aos produtos que utilizam a Laponita® como aditivo
uma boa consisténcia quando em repouso ou baixas taxas de deformacao, e alta

facilidade de espalhamento em altas taxas de deformacgé&o.

A Laponita-RD® é vendida na forma de p6 branco e deve ser misturado a agua
e receber agitacdo continua por um determinado tempo. O fabricante indica que
agua de torneira ou deionizada podem ser utilizadas para a formulacdo. Entretanto,

agua de torneira resulta em um gel altamente tixotropico, enquanto agua deionizada

2 Expulsdo gradativa do material liquido base da solugdo devido a contragéo da estrutura gelificada. Esse processo pode ser
visto também em alimentos, por exemplo, na formacéo de uma fase liquida sobre o iogurte quando deixado em repouso.
3 Poise é a unidade para viscosidade dinamica no sistema CGS de unidades. Seu valor analogo para o Sl é 1 Pa.s = 10 P.
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resulta em uma solucdo tixotropica com baixa viscosidade (BYK ADDITIVES &
INSTRUMENTS, 2014).
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Figura 17 - Curva de escoamento para quatro materiais viscoplasticos
Fonte: BYK Additives & Instruments (2014)

Para facilitar a metodologia de formulacdo da Laponita-RD® e obter uma

solucdo com expressiva tixotropia, agua de torneira foi usada para a formulacéo de

uma solugcdo com 2 % em massa. O processo da formulagdo da Laponita-RD®

utilizada neste trabalho e sugerida pelo fabricante seguiu as seguintes etapas:

Adiciona-se a quantidade de agua de torneira necessaria em um frasco e
mede-se sua massa utilizando uma balanca (faixa de medicéo de 20 — 12000 g

e precisao de 0,1 g);

Inicia-se a agitacdo da dgua com o auxilio de uma base magnética a alta

rotacao, por exemplo, 1500 rpm, ou até haver a formacéo de um vortice;

Adiciona-se gradualmente a quantidade de Laponita-RD® necessaria para a

amostra. Este processo deve ser executado entre 10 e 30 s; e

Mantem-se sob agitacdo por 30 minutos, de forma que a solucdo fique
homogénea.
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A Figura 18 apresenta trés estagios na formulacdo da Laponita-RD®: (a)
agitacdo com formacdo do vortice em agua de torneira a uma velocidade de
aproximadamente 1500 rpm; (b) mostra a aparéncia esbranquicada instantes apds a
adicao da quantidade necessaria de Laponita-RD®; e (c) a aparéncia proxima ao fim
do processo, menos esbranqui¢ada, indicando uma maior hidratacao dos silicatos. O
frasco foi fechado com uma tampa ap0s a adicdo da Laponita-RD® para evitar
possiveis perdas de material por evaporagdo ou respingos devido a alta velocidade

de agitacéo.

(b)

Figura 18 - Etapas da formulacéo da Laponita-RD®
Fonte: Autoria prépria (2017)
O processo de centrifugagdo para a solucdo de Laponita-RD® né&o foi
necessario. As bolhas geradas no processo sumiram em dois dias, o que da indicios

gue a estrutura do material ndo é forte o suficiente para enclausurar as bolhas.

3.2 Metodologia

Em geral, testes reolégicos devem seguir procedimentos padrées executados
antes dos experimentos. Assim, evita-se que diferencas nos resultados possam ser

decorrentes da forma de se preparar os testes.
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Todos os experimentos foram realizados a uma temperatura constante de
25 °C e a amostra foi protegida com a capa protetora disponivel em cada um dos
rebmetros. Esta protecdo, plastica ou metdlica, preserva a amostra contra
descaracterizacao devido ao vento, poeira e evaporacdo. Ademais, um 6leo de baixa
viscosidade foi utilizado para vedar as superficies de contato da capa protetora,

criando assim uma atmosfera saturada dentro do ambiente confinado.

Os cuidados em calibrar a inércia das geometrias, nivelar os redbmetros e
configurar a posicao zero das geometrias foram sempre feitos quando uma nova

amostra era avaliada.

3.2.1Curva de Escoamento

As curvas de escoamento apresentam a resposta da tensdo em funcéo da taxa
de deformacdo em regime permanente e € considerado um método classico para
determinar a TLE. A extrapolacdo direta da tensdo quando a taxa de deformacao
tende a zero através de equacdes de ajuste, por exemplo, Herschel-Bulkley, resulta
na TLE (DINKGREVE et al. 2016).

Esses experimentos foram realizados nos materiais analisados para valores
logaritimicamente distribuidos dentro da faixa de taxa de deformacdo de 103 a
1000 st. Para cada uma das taxas de deformacédo foi esperado tempo suficiente
para que a tensdo resultante atingisse o regime permanente. Ambos 0s materiais

analisados foram cisalhados das maiores para as menores taxas de deformacéo.

3.2.2Teste de Fluéncia

Os testes de fluéncia foram definidos por Dinkgreve et al. (2016) como o meio
definitivo para medir a TLE. A deformagédo deve atingir um valor constante para
tensdes abaixo da TLE e crescer para tensdes acima da TLE. Entretanto, para a
configuracdo desse teste é necessario um conhecimento prévio da faixa de tensao

que a TLE se encontra.

Os patamares de tensao para esses testes foram escolhidos a partir do valor
da tenséo critica encontrada na curva de escoamento. Escolheu-se valores acima e
abaixo desse valor igualmente espacados e o tempo de permanéncia em cada um

desses patamares de tenséao foi de 30 minutos.
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3.2.3Rampa de Tenséo de Cisalhamento

Teste de rampa de tensdo de cisalhamento também pode ser usado para
determinar a TLE. Nesse experimento a deformacéo é avaliada em funcéo da tenséo
de cisalhamento que cresce constantemente. Para valores de tensdo menores que a
TLE a deformacao permanecera na regiao predominantemente elastica. Assim que a
tensdo se aproxima da tensédo critica, a deformacéo cresce abruptamente, indicando
a quebra do material (ANDRADE et al., 2015).

Esses testes varreram as taxas de tensdo de 1 a 10 Pa/min até que uma
resposta de deformacdo minima de 100 fosse atingida. Dessa forma, havia a
garantia de que o material efetivamente iria ter sua estrutura quebrada e, a partir da

regido de inflexdo da curva, determinar a tenséao critica.

3.2.4Teste Oscilatoério

Os testes oscilatorios também foram usados para avaliar a tensdo critica
configurados em funcdo da variacdo de dois parametros: frequéncia, w, e variacao

da amplitude de tensao, 7,. As frequéncias utilizadas foram 0,1 e 1 Hz e as 7,

foram 1 e 10 Pa/min. Os valores de frequéncia e taxa de amplitude de tenséo foram
selecionados com diferenca de uma ordem de grandeza. Além disso, a definicdo da
variacdo da amplitude de tensao foi baseada no conhecimento prévio da ordem de
grandeza da tensao critica. Por exemplo, sabendo-se que a tenséo critica esta na
ordem de 10 Pa, uma variagdo da amplitude de tensdo de 1 Pa/min atinge a tensao
critica em 10 minutos e uma variagdo de 10 Pa/min em 1 minuto. Determinar uma
variacdo muito lenta acarretaria em um teste mais longo e uma possivel degradacéo
da amostra, enquanto um teste muito rapido poderia ndo conseguir medir pontos
suficientes antes da quebra para a determinacdo do ponto de cruzamento de G’ e
G".

O valor da TLE para esse tipo de teste foi obtido a partir do ponto de
cruzamento entre G' e G”", calculado pelo software do proprio redmetro. Vale
lembrar que Dinkgreve et al. (2016) sugere que a frequéncia aplicada no teste

influencie o resultado da TLE e Fernandes (2016) mostra que maiores frequéncia

resultam em maiores valores para a TLE.
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O conceito de 7, pode ser exemplificado através da Figura 19, sendo T o
periodo, 7,, e 7,, taxas de amplitude de tenséo e r,, e r,, amplitudes de tenséo

que variam em funcao do tempo. A linha continua possui uma inclinacdo maior que a

linha tracejada, ou seja, 7,, >7,,. O controle da taxa de amplitude de tensao ocorre

a partir do incremento que a amplitude de tenséo recebe para cada ciclo oscilatorio.

»
>

Tensao de cisalhamento

T

A
Y

Figura 19 - Esquematizagdo da taxa de amplitude de tenséo
Fonte: Autoria propria (2017)

3.2.5Rampa de Taxa de Deformacgao

Os experimentos de subida e descida de rampa de taxa de deformacéo,
também conhecido como técnica da histerese, foi introduzida por Green e Weltmann
(1943). Esse teste é bastante conhecido para avaliar o grau tixotropico de um
material, pois, diferentemente de um material ndo tixotrépico, as curvas de subida e
descida ndo sdo coincidentes. A formacdo de uma histerese por essas curvas
caracteriza um material tixotropico devido ao atraso da tensdo em funcéo da taxa de
deformacédo imposta (MEWIS e WAGNER, 2009).

Esses experimentos varreram valores de 0 a 200 s em 200 s de forma
crescente e decrescente, respectivamente, nesse trabalho. Tal configuracao resultou
em uma variacéo da taxa de deformacdo /7 = 1 s1. E importante ressaltar que n&o
houve nenhum processo de pré-cisalhamento das amostras nesse teste, que foi

iniciando a partir do repouso.
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3.2.6 Patamares de Taxa de Deformacao

Os testes de patamares de taxa de deformacédo, assim como os de rampa de
taxa de deformacdo, permitem avaliar a caracteristica tixotropica do material. As
mudancas rapidas de taxa de deformagéo refletem as mudangas na microestrutura
sob condi¢cdes de escoamento bem definidas e conhecidas (MEWIS e WAGNER,
2009).

Os experimentos avaliaram a resposta da viscosidade para taxas com
diferenca de uma ordem de grandeza entre elas: 0,1; 1 e 10 s*. A duracdo de cada

patamar também foi variada no teste: 300, 500 e 700 s.
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4 RESULTADOS

Este capitulo apresenta os resultados reoldgicos finais obtidos para o gel de
cabelo e para a solucdo de Laponita-RD® para analisar as caracteristicas de tensdo

critica e tixotropia.

4.1 Gel de Cabelo

A curva de escoamento para o gel de cabelo foi obtida no reémetro DHR-3 com
a utilizacdo de placas paralelas ranhuradas, diametro 34,993 mm, e espacamento de
1 mm, como mostra a Figura 20. O espacamento entre as placas é recomendado
estar entre 0,3 e 3 mm para evitar erros (SCHRAMM, 2006) e foi 0 mesmo aplicado
em trabalhos semelhantes (FERNANDES, 2016). A configuracédo descrita foi usada
em todos os testes com gel de cabelo. A Figura 21 apresenta os resultados
experimentais coletados de tensdo de cisalhamento em regime permanente em
funcdo da taxa de deformacédo. Esses pontos foram corrigidos conforme a corre¢cao
proposta por Weissenberg-Rabinovitch para placas paralelas, ajustados através da

equacao de Herschel-Bulkley cujo resultado € mostrado em linha tracejada.

Geometria

Figura 20 - Placas paralelas ranhuradas para o rebmetro DHR-3
Fonte: Autoria propria (2017)
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Figura 21 - Curva de escoamento para o gel de cabelo e ajuste dos pontos
experimentais para a equacao de Herschel-Buckley

Fonte: Autoria propria (2017)

A correcdo de Weissenberg-Rabinovitch tem o objetivo de ajustar a tensao
medida para a “verdadeira”. Quando um fluido é cisalhado com geometria placas
paralelas a taxa de deformacao varia linearmente com o raio da geometria. Ou seja,
o perfil de velocidade ndo é uniforme ao longo do raio da geometria. Dessa forma,

os reologistas que deram nome a corregao introduziram a Equacéo 12, na qual 7, €

a tensdo “verdadeira” ap0s a correcdo, r a tensdo medida e n o indice de
consisténcia do fluido na equacéo de Herschel-Bulkley ajustada anteriormente com

0s pontos medidos.

(12)

A equacao correspondente ao ajuste dado pela equacao de Herschel-Bulkley
apresenta um coeficiente de determinagéo proximo a um, 0,9995, e a tensao critica

equivalente encontrada foi de 87,4 Pa.

O valor desta mesma tensdo critica obtida por Fernandes (2016) foi de
111,5 Pa. A diferenca entre os valores pode ser explicada pela diferenca do lote de

fabricacdo do gel de cabelo ou entdo a inexisténcia de bolhas na amostra devido a
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centrifugacdo preliminar. De fato, heterogeneidades devido a bolhas de ar nado
permitem que o fluido seja cisalhado de forma homogénea, o que torna as medicdes
dependentes do tamanho dessas bolhas (BALMFORTH et al., 2014).

Fernandes (2016) utilizou placas planas ranhuradas para taxas de deformacao
abaixo de 1 s e placas planas lisas para taxas de deformacdo maiores que 1 s?. De
acordo com o autor, baixas taxas de deformacdo podem resultar deslizamentos
expressivos com 0 uso de geometrias lisas, enquanto que a altas taxas
escoamentos secundarios podem ocorrer nos sulcos das geometrias ranhuradas.
Entretanto, resultados das curvas de escoamento para as geometrias placas
paralelas lisas e ranhuradas nao apresentaram diferencas significativas que
justificassem a utilizacdo de geometrias diferentes dependendo da ordem de
grandeza da taxa de deformacdo imposta. Diferencas entre esses experimentos
realizados nesse trabalho e no de Fernandes (2016) sdo uma amostra mais

homogénea resultante do processo de centrifugacédo e lotes da amostra.

A partir do valor da tensdo critica obtido da curva de escoamento do gel de
cabelo, os testes de fluéncia varreram tensdes proximas ao valor de 87,4 Pa,
variando de 60 a 120 Pa em intervalos igualmente espacados de 10 Pa. Esses
testes foram realizados com permanéncia de 30 minutos em cada um dos patamares
de tenséo. A Figura 22 apresenta a deformacéo e a taxa de deformacdo em funcéo
do tempo para cada um dos patamares de tensdo aplicados no teste de fluéncia.
Percebe-se que para cada um dos patamares com tensdes abaixo de 100 Pa a
deformacédo permanece praticamente constante, sempre com uma deformacédo
inferior a 0,7 para o tempo do teste. A partir de uma tenséao de 100 Pa, o aumento da
deformacéo fica bastante explicito e 0 mesmo ocorre para as tensdes seguintes.
Dessa forma, para a escala de tempo adotada, a tensdo capaz de provocar a

desestruturacdo do gel de cabelo e causar o escoamento é 100 Pa.

Com relagéo a taxa de deformacao, seu valor tende a diminuir cada vez mais
para tensdes iguais ou menores que 90 Pa, indicando uma forte propensao do
material permanecer estacionario. Para valores de tensdo acima de 90 Pa a tenséo
imposta é suficientemente grande para quebrar a estrutura do material, portanto, a
taxa de deformacédo tende para um valor constante diferente de zero, o que

caracteriza 0 escoamento em regime permanente.
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Figura 22 - Deformacao (a) e taxa de deformacéao (b) em funcéo do tempo para
os testes de fluéncia com gel de cabelo

Fonte: Autoria propria (2017)

Os resultados de deformacgéo e taxa de deformacdo em fungcédo da tensdo de

cisalhamento para os testes com taxa de tenséo de 1 e 10 Pa/min sdo apresentados
na Figura 23.

10° £ - 1

=
N ?‘\\‘-\
™~
o
o

1 Pa/min
— - — 10 Pa/min o

1 Paj/min !
—— - — 10 Pa/min

=
(=]
>
r
o
2]

Deformagao [-]
o

2
Taxa de deformagao [s”]

-
o
&
o
3]

7 2 / J
/ (a) of =

1 0*1 ! TR L L L 1 L TR R L I ( L )
50 100 150 200 50 100 150 200
Tenséo de cisalhamento [Pa]

Tensao de cisalhamento [Pa]

Figura 23 — Deformacéo (a) e taxa de deformacé&o (b) em funcédo da tenséo para
os testes de rampa de tensao de cisalhamento com gel de cabelo

Fonte: Autoria propria (2017)

Em baixas tensdes, regido predominantemente elastica, o material apresenta
valores de deformagdo bastante baixos e sua taxa de deformacéo é praticamente
nula. Em determinado ponto, a estrutura do material colapsa e a deformacédo e a
taxa aumentam abruptamente. O ponto de escoamento, portanto, foi medido atraves
do cruzamento de duas retas préximas a regido de inflexdo da curva de deformacéao.

A retas foram tragadas sobre os pontos imediatamente anteriores e posteriores a
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essa regido e o valor correspondente a tensao critica para 1 Pa/min foi 83,7 Pa e
para 10 Pa/min foi 89,6 Pa. Assim como relatado por Andrade et al. (2015), maiores
taxas de tensdo resultaram em maiores tensdes criticas. Uma possivel explicacédo

reside no tempo do teste, ou seja, dependéncia com relacdo ao tempo.

Nas varreduras oscilatérias de amplitudes de tensdo duas variaveis foram
analisadas: a taxa de amplitude de tensdo e a frequéncia. Foram realizados
experimentos com taxas de amplitude de tenséo de 1 e 10 Pa/min e com frequéncias
de 0,1 e 1 Hz. A Figura 24 mostra a variacdo de G' e G" em funcédo da amplitude de
tensdo para uma taxa de amplitude de tensdo de 1 Pa/min e frequéncia de 0,1 Hz.
Nos primeiros instantes do teste, 0 material encontra-se bastante estruturado, com
G' muito superior a G”, o que indica um carater bastante elastico. Conforme ocorre
0 acréscimo da amplitude de tensdo, o material comeca a se desestruturar até que
ocorre o cruzamento de G' e G". Utilizando este critério de escoamento, a tensao
critica para essa combinacdo de taxa de amplitude de tensdo e frequéncia é

aproximadamente 145 Pa.
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Figura 24 - Modulos de armazenamento e dissipacdo em funcdo da amplitude
de tensdo para o teste oscilatorio com taxa de amplitude de tensao de 1 Pa/min
e frequéncia de 0,1 Hz com gel de cabelo

Fonte: Autoria prépria (2017)
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As demais combinacfes de frequéncia e taxa de amplitude de tensdo foram

analisadas e as tensoes criticas obtidas sdo apresentadas na Figura 25.
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Figura 25 - Tensdao critica em funcéo da frequéncia para os testes de varredura
oscilatoria com taxa de amplitude de tens&o com gel de cabelo

Fonte: Autoria prépria (2017)

Nos experimentos desse trabalho, a taxa de amplitude de tenséo foi controlada
e observou-se que quanto maior € seu valor, maior a tensdo critica resultante.
Assim, pode-se concluir que gquanto maior é a intensidade da taxa de amplitude de
tensdo e da frequéncia, maiores sdo as tensdes criticas obtidas para este tipo de
teste.

Fernandes et al. (2017) realizaram testes oscilatorios com varredura de
amplitude de tensdo (0,01 a 1000 Pa) com 12 diferentes frequéncias e uma
quantidade fixa de ciclos para cada teste, 250. Uma quantidade fixa de ciclos
disposta entre uma faixa fixa de amplitudes de tenséo resulta em incrementos iguais
(amplitudes de tensao) entre os testes. Entretanto, diferentes frequéncias resultam,
consequentemente, em intervalos diferentes entre esses incrementos de tensdo. Ou
seja, com essas configuracoes, a taxa de amplitude de tenséo varia dependendo da

frequéncia aplicada. Portanto, Fernandes et al. (2017) avaliou a influéncia da
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frequéncia e da amplitude de tensdo, porém nao o efeito da taxa de amplitude de
tensdo. Esse projeto, por outro lado, avalia também a influéncia da taxa de

amplitude de tenséo.

O resultado obtido por Fernandes et al. (2017) foi que a tenséo critica para o
ponto de cruzamento aumenta diretamente com a frequéncia do teste, o que
também foi observado neste trabalho. Outra conclusdo que pode ser inferida é de
que néo existe a influéncia da quebra do material por fadiga®. Quebras de estruturas
gelificadas em testes oscilatérios decorrentes de fadiga ja foram relatadas na
literatura, como por exemplo por Perge et al. (2014) para um gel coloidal e por
Tinsley et al. (2009) para géis parafinicos. Porém, para o material analisado, baixas
frequéncias, o que implica em uma menor quantidade de ciclos, resultaram em
tensbes criticas menores. Se a quebra fosse decorrente de um processo de fadiga,

uma maior quantidade de ciclos implicaria em uma menor tensao critica.

O experimento de rampa de taxa de deformacdo varreu a faixa de 0 a 200 s
em 200 s. Este teste, tipicamente aplicado para definir o nivel de tixotropia do
material, consiste em aplicar duas rampas de taxa de deformacéo seguidas, uma
ascendente e outra descendente. A histerese formada pelas duas curvas traz
indicios sobre a tixotropia do fluido (MEWIS; WAGNER, 2009). As duas etapas do

experimento, a primeira com 5y = 1 s?, tratada como subida, e a segunda com
7 =-1s2, tratada como descida, sdo apresentadas na Figura 26, em linha continua

e linha trago-ponto, respectivamente. Como esperado para o gel de cabelo, as duas
curvas sao bastante similares, o que justifica uma baixa dependéncia do tempo para

atingir o regime permanente para a variacédo da taxa de deformacao aplicada.

A fim de quantificar o nivel de tixotropia desse fluido, a diferenca entre as areas
sobre as curvas foi calculada com o software Trios e o resultado foi 2209,1 Pa.s.
Esse valor representa apenas 2,25 % da area da curva de subida. Portanto, assim
como ja relatado por Putz e Burghelea (2009), o gel de cabelo apresenta apenas um
pequeno caracter tixotropico, se € que as diferencas ndo se devam a incertezas de

medicao.

4 Ruptura progressiva de materiais sujeitos a ciclos repetidos de tensdo ou deformacéo.
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Figura 26 - Tensdo em funcéo da taxa de deformacao para os testes de rampa
de taxa de deformacé&o com gel de cabelo

Fonte: Autoria prépria (2017)

4.2 Solucéo de Laponita-RD®

A solucao de Laponita-RD® com concentracdo de 2 % em agua de torneira foi
inicialmente testada com a geometria placas paralelas ranhuradas no redmetro
DHR-3 e com espacamento de 1 mm. Entretanto, percebeu-se ja nos primeiros
testes que a lixa utilizada na base do redmetro absorvia significativamente uma
guantidade de amostra do material, fato ndo observado nas amostras de gel de
cabelo. Ou seja, a variagao do volume de amostra durante o experimento provocava
erros significativos nos resultados. Por isso, os resultados apresentados para a
solucdo de Laponita-RD® foram todos obtidos com a geometria placas paralelas
ranhuradas, espacamento de 1 mm, no redmetro Haake Mars Ill. A geometria
cilindros coaxiais com espacamento duplo também foi utilizada para a curva de

escoamento. Ambas as geometrias citadas sdo apresentadas na Figura 27.

A curva de escoamento para a solucdo de Laponita-RD® foi medida e
apresentada na Figura 28. Em quadrados sao apresentados o0s pontos
experimentais médios obtidos e em linhas o ajuste conforme a equacao de Herschel-
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Bulkley. As barras indicam o erro padrdo decorrente das duas medi¢cdes realizadas
com cada geometria. Além disso, os pontos obtidos com a geometria placas
paralelas ranhuradas foram corrigidos conforme a corregdo de Weissenberg-
Rabinovitch.

Figura 27 - Cilindros coaxiais com espacamento duplo (esquerda) e placas
paralelas ranhuradas (direita) para o redmetro Haake Mars Ill

Fonte: Autoria prépria (2017)
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pontos experimentais para o modelo de Herschel-Bulkley

Fonte: Autoria prépria (2017)
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O procedimento avaliou 14 taxas de deformacao logaritimicamente distribuidas
na faixa de 102 a 216 s. A varredura ocorreu das maiores para as menores taxas

de deformacgédo e o tempo de cisalhamento em cada patamar foi de 700 s.

Das maiores taxas de deformacdo aplicadas até 2,16 s! é observada
semelhanca entre os dados obtidos pelas duas geometrias, pois as barras de erro
padrdo ainda se intersecionam. Entretanto, a partir de 1 s** em direcdo as menores
taxas de deformacéo as curvas divergem. A placa ranhurada apresentou uma tenséo
critica de aproximadamente 11,3 Pa. Os cilindros coaxiais com espacamento duplo

resultaram em uma tensao critica de 9,1 Pa.

Geometrias com superficies lisas, tal como cilindros coaxiais com espacamento
duplo, j& apresentam deslizamentos em taxas de deformacdo baixa, como 1 s™.
Divoux et al. (2013) relataram em seu trabalho deslizamentos parciais de solugdo de
3% de Laponita-RD® em agua pura a partir de 1 s* com a utilizacdo da geometria
cilindros coaxiais. Resultados semelhantes também foram obtidos por Fernandes

(2016) para geometrias de placas paralelas lisas em solug&o de carbopol.

A oscilacdo da tensdo para as taxas de deformac&o mais baixas com placas
paralelas ranhuradas pode ser justificada por degradacdo da amostra ou processo
de bandas de cisalhamento, ou seja, perfil de velocidade do fluido n&o linear da
regido cisalhada (ORVALEZ et al., 2013).

Por mais que houvesse a protecdo da amostra por uma capa préopria do
instrumento de medicdo durante o0 experimento, essa protecdo ndo era
completamente isolada. A umidade do ambiente com o decorrer do teste pode
influenciar a estrutura quimica do material e resultar em instabilidades na medicao.
Nessa geometria a quantidade de amostra usada é aproximadamente 1 ml, sendo

98% da fracdo massica composta de agua.

Outra explicacdo é o processo de bandas de cisalhamento, ou seja, a camada
de fluido ndo é linearmente ou completamente cisalhada ao longo do perfil do
espacamento. A Figura 29 retrata em linha continua um escoamento linear ao longo
do espacamento de uma geometria e em linha tracejada um perfil de velocidade que

caracteriza regides de cisalhamento (em inglés shear banding).
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Fonte: Autoria prépria (2017)

O redmetro € capaz de aplicar uma tensédo e medir e controlar sua velocidade.
A partir disso, 0 equipamento considera que a amostra esta sendo totalmente
cisalhada para o espacamento estabelecido na configuracdo do teste e indica qual a
taxa de deformacéo. Porém, caso a faixa de escoamento seja menor com relacéo
aquela prevista, a tensé@o aplicada seré correspondente a outra taxa de deformacao

gue néo a informada pelo rebmetro.

Para este trabalho, a curva de escoamento obtida pelas placas paralelas
ranhuradas foi tomada como referéncia e as instabilidades vistas para baixas taxas
de deformacdo podem ser atribuidas a alta sensibilidade do material as condi¢bes
do ambiente. Entretanto, ndo foi possivel atestar a ocorréncia o processo de bandas
de cisalhamento com os equipamentos disponiveis. Divoux et al. (2013) foram
capazes de caracterizar o processo através de velocimetria ultrassénica em
solugbes de Laponita® para varreduras de taxas de deformagcdo em ambos o0s
sentidos, de baixas para altas como de altas para baixas taxas. Os autores
observaram que as varreduras que partem de taxas baixas para as altas apresentam
bandas de cisalhamento muito mais evidentes e instaveis do que varreduras de
taxas altas para baixas. Portanto, bandas de cisalhamento n&do podem ser
descartadas como possiveis causadores das instabilidades relatadas em baixas

taxas.

Os resultados de deformacéo e taxa de deformacdo em funcédo da tensao de
cisalhamento para os testes com taxa de tensdo de 1 e 10 Pa/min sdo apresentados

na Figura 30.
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Fonte: Autoria propria (2017)

De forma similar ao gel de cabelo, o material apresenta valores de deformacao
bastante baixos e taxa de deformacdo praticamente nula na regido de baixas
tensdes, evidenciando um comportamento predominantemente elastico. A partir de
determinada regido, a estrutura do material colapsa e a deformagdo aumenta
abruptamente. O ponto de escoamento, portanto, foi medido através do cruzamento
de duas retas proximas a regido de inflexdo da curva. A retas foram tracadas sobre
0S pontos imediatamente anteriores e imediatamente posteriores a essa regiao e 0
valor correspondente a tenséo critica para 1 Pa/min foi 10,97 Pa e para 10 Pa/min foi
12,35 Pa. Os valores sédo proximos da tensao critica encontrada para a geometria
placas paralelas ranhuradas na curva de escoamento. Outra consideracdo é que,
assim como o gel de cabelo, uma maior taxa de tensdo resultou em uma maior
tensdo critica. Essa diferenca pode ser justificada a partir do tempo do teste. Com
taxa de 10 Pa/min, a tensao critica foi atingida em pouco mais de 1 minuto de teste,
enguanto que a uma taxa de 1 Pa/min a tensao critica é atingida somente em quase
11 minutos de cisalhamento. Ou seja, um tempo mais curto de cisalhamento retarda
0 colapso da estrutura do material quando comparado a um tempo mais longo, por

exemplo, pela degradacédo da amostra em funcao do tempo.

A fim de avaliar o que acontece nos primeiros instantes de uma mudanca
brusca de taxa de deformacéo, a Figura 31 apresenta taxa de deformacgao e tensao
de cisalhamento em funcdo logaritmica do tempo para as geometrias (a) placas

paralelas ranhuradas e (b) cilindros coaxiais com espacamento duplo. Esses graficos
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apresentam uma parcela dos dados coletados de forma logaritmica para a
construcdo das curvas de escoamento. A solicitacdo de uma nova taxa de
deformacdo parte de 216 para 100 s?. Para a geometria placas paralelas
ranhuradas o decaimento da taxa de deformagcdo comeca a ocorrer em
aproximadamente 0,03 s e atinge o regime permanente em 0,4 s. A tensdo comeca
a oscilar a partir do primeiro ponto coletado, em aproximadamente 0,002 s, entre
valores na ordem de -150 e 200 Pa, e para de oscilar em aproximadamente 0,7s. Ja
para a geometria cilindros coaxiais com espacamento duplo o decréscimo da taxa de
deformacédo ocorre de forma bastante similar com a da outra geometria analisada:
comeca em 0,03 s e atinge o equilibrio em 0,4s. Entretanto, a tensdo difere-se
bastante, pois oscila entre valores com ordem de grandeza 10 vezes menor, -10 e
17 Pa. Além disso, atinge o regime permanente em aproximadamente 0,4 s.

A resisténcia oferecida a aceleracao pelos cilindros coaxiais com espacamento
duplo € muito maior que pelas placas paralelas ranhuradas. O cilindro coaxial
movimentado pelo redmetro possui uma massa maior que a placa paralela
ranhurada, 69,7 contra 40,4 g. Além disso, a superficie em contato com o material da
amostra é maior nos cilindros, 62,1 contra 9,6 cm?, o que causa uma resisténcia
maior. Essa diferenca na resisténcia atrelada as geometrias escolhidas torna o
controlador PID do redbmetro mais ou menos suscetivel as oscilacbes de tensao.
Uma maior inércia representa um controle com menos oscilagbes em faixas

menores, além de atingir o regime permanente mais rapido, 0,4 contra 0,7 s.

Enquanto por um lado a geometria placas paralelas ranhuradas impede o
deslizamento de amostra na parede da geometria e consome trés vezes menos
material para o experimento (aproximadamente 1 ml), os cilindros coaxiais de
espacamento duplo apresentam um melhor controle devido a sua maior resisténcia a
aceleracdo e acabam por oscilar menos e em menores faixas de tenséo. Portanto,
deve-se ter cuidado ao decidir qual geometria usar em funcdo do que se esti
analisando. Da mesma forma que escorregamentos sao indesejaveis nos cilindros
coaxiais, oscilacdes ciclicas com altos valores de tensdo nas placas ranhuras podem
causar alteragcdes na estrutura da amostra do material e resultar em dados nao

confiaveis.
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Figura 31 - Taxa de deformacéao e tensao de cisalhamento em funcao
logaritmica do tempo para uma mudanca brusca de taxa de deformacéo de 216
para 100 st com (a) placas paralelas ranhuradas e (b) cilindros coaxiais com
espacamento duplo

Fonte: Autoria propria (2017)

Os experimentos de patamares de taxa de deformacdo foram executados com
0s seguintes parametros: taxa de deformacéo de 0,1; 1; 10; 1 e 0,1 s e duracéo dos

patamares de 300, 500 e 700 s. A Figura 32 mostra o controle da taxa de
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deformacdo em funcdo do tempo para duas amostras distintas de solucdo de
Laponita-RD®, amostra A e B, duracao fixa de 300 s cada patamar e taxa de coleta
de 1 ponto por segundo. O controle da taxa de deformagéo nesse reémetro é feito
através da manipulacdo da tensdo, como mostrado na Figura 31, e, mesmo que o
controle da taxa de deformacéao seja de forma indireta, percebe-se uma alta precisédo

para os valores em regime permanente.
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Figura 32 - Taxa de deformacédo em funcéo do tempo de duracéo para os testes
de patamares de taxa de deformacédo com solucéo de Laponita-RD®

Fonte: Autoria propria (2017)

A tensdo de cisalhamento e a viscosidade em funcdo do tempo para o0s
experimentos de patamares de taxa de deformagao com duracgao fixa de 300 s para

cada patamar das amostras distintas, A e B, € apresentada na Figura 33.
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Figura 33 — Tenséo (a) e viscosidade (b) em funcdo do tempo para os testes de
patamares de taxa de deformacao com solucéao de Laponita-RD®

Fonte: Autoria propria (2017)
Taxas de deformagdo mais baixas resultam em viscosidades maiores e vice-
versa. Além disso, assim como ja esperado para um material visco-tixotropico, a
viscosidade responde com um salto em seu valor e depois varia lentamente até que

se atinja hovamente o regime permanente.

A Figura 34 compara a resposta da viscosidade em funcdo do tempo para uma
mudanca brusca da taxa de deformacéo de 0,1 para 1 s e para diferentes tempos

de duracédo do patamar.

As trés curvas apresentam formatos parecido: valores maiores de viscosidade
nos primeiros instantes que decrescem ao longo do tempo até atingir um valor quase
constante. Os maiores valores de viscosidade sdo decorrentes da taxa de
deformacdo que estava sendo imposta anteriormente, 0,1 st. Porém, percebe-se
que as curvas tendem a valores diferentes, o que ndo era esperado. A diferenca
absoluta dos valores finais de viscosidade para as curvas de 300 e 500 s € 0,8 Pa.s.
Essa diferenca representa +4% se for considerada uma viscosidade referéncia de 10
Pa.s para a taxa de deformacdo de 1 s?!. Por mais que a metodologia do
experimento seja clara e de facil execugdo, condicdes ambientes ndo controladas,
como umidade, erro humano na colocacdo da amostra no reébmetro, incerteza de
medicdo do equipamento, presenca de bolhas, ndo homogeneidade da amostra
formulada e degradacdo da amostra podem ser as possiveis causadoras dessas
diferencas.
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Figura 34 - Viscosidade em funcdo do tempo para os testes de patamares de
taxa de deformacdo de 0,1 para 1 s** com duragéo de 300, 500 e 700 s com
solucéo de Laponita-RD

Fonte: Autoria propria (2017)

Para a avaliagdo da reversibilidade foram analisadas as curvas de viscosidade
para uma taxa de deformacdo constante de 1 s e diferentes tempos de patamar,
como mostrado na Figura 35. As taxas de deformacédo anteriores daquela sendo
avaliada eram 0,1 e 10 s'. Um acréscimo da taxa de deformacéo resulta em um
decréscimo da viscosidade ao longo do tempo e vice-versa. Quanto maior € o tempo
deixando em cada um dos patamares, mais proximos estao os valores finais de cada
curva. Para um material tixotrépico esse comportamento € esperado, ja que seu
estado de equilibrio para uma dada condicdo de cisalhamento constante é
dependente do tempo. Para o cisalhamento desse material a taxa de deformacéo de
1 s percebe-se que 700 s ainda ndo foi o suficiente para que as duas curvas se

tocassem, o que indicaria uma reversibilidade total.

A diferenca absoluta de viscosidade para cada instante dos patamares
apresentados na Figura 35 foram calculados e apresentados em funcdo do tempo na
Figura 36. As curvas geradas sdo muito semelhantes entre si, 0 que sugere que 0S
comportamentos entre 0s testes com diferentes tempos de patamares e amostras

sdo comparaveis. Portanto, os comportamentos ao longo do tempo para diferentes



67

amostras e tempos de patamares sdo semelhantes, o que caracteriza repetibilidade

e reversibilidade.
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Figura 35 - Viscosidade em funcéo do tempo para taxa de deformacgéo de 1 s
e diferentes tempos de duragéo de patamar

Fonte: Autoria prépria (2017)
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Como ja mencionado, a diferenca entre os valores de tendéncia de +4% pode
ser atribuida a algumas incertezas de medicao. Alta sensibilidade do material a
umidade pode ser um item responsavel por essas diferencas. Entretanto, tal
diferenca sera considerada aceitavel ja que as respostas das propriedades do
material ao longo do tempo sdo comparaveis entre as diferentes amostras testadas

em dias diferentes.

O grau de estruturacdo de um material estd diretamente relacionado a taxa de
deformacéo imposta. A partir de uma condicao de equilibrio, ao aumentar a taxa de
deformacéo se diz que o material estd em processo de desestruturacéo e ao diminuir
a taxa de deformacdo se diz que o material esta em processo de estruturacdo. Os
experimentos de patamares de taxas de deformacgdo permitem também avaliar
esses processos, pois diferentes taxas de deformacdo constantes sao aplicadas ao
longo do teste. A Figura 37 apresenta a taxa absoluta de viscosidade em funcao do
tempo para processos de desestruturacdo e estruturacdo em uma taxa de

deformacéo constante de 1 s™.
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Figura 37 - Taxa absoluta de viscosidade em funcéo do tempo para o
experimento de patamar de taxa de deformacéo de 1 s partindo de 0,1
(desestruturacéo) e 10 s (estruturacéo)

Fonte: Autoria prépria (2017)
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As taxas absolutas de viscosidade apresentadas para os primeiros 20 s séo
maiores no processo de desestruturacdo quando comparadas com as do processo
de estruturacdo. Ou seja, o processo de desestruturacdo € mais rapido em

comparacao ao processo de estruturacdo até uma condicdo de equilibrio.

Tempo tixotrépico é definido por Labanda e Llorens (2008) como o tempo
necessario para alcancar o regime permanente de viscosidade apés as mudancas
na taxa de deformacdo. Nesse trabalho os tempos tixotrépicos, ou tempos de

equilibrios t_, foram determinados a partir consideracdes sobre as curvas de taxa

eq ?
de viscosidade em funcdo do tempo. Os pontos de taxa de viscosidade foram
filtrados pelo estimador médias mdéveis simples sobre 20 elementos e o ponto de
equilibrio definido como o primeiro tempo com taxa de viscosidade filtrado que
apresente uma variacao da tensdo menor que 0,1 Pa/s. Os dados experimentais e

os filtrados sdo exemplificados na Figura 38.
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Figura 38 — Dados experimentais e filtrados de taxa de viscosidade em fungao
do tempo para uma taxa de deformacdo constante de 1 s

Fonte: Autoria prépria (2017)

Os tempos de equilibrio em funcdo das mudancas de patamares de taxas de

deformacé&o e do tempo de duragao de cada patamar sdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Tempo de equilibrio em funcéo da taxa de deformacéo e do tempo
de duracéo de cada patamar

Tempo de duragéo de cada Desvio

teq [s] patamar [s] Média [s] | padrdo
300 500 700 [s]
o 0,1 —1 72 67 78 72 5,5
S5 l§"r 110 67 70 73 70 3,0
% %ﬂ 10 — 1 85 80 81 82 2,6
"% 1501 | o3 102 120 105 13,7

Como discutido anteriormente, a taxa de desestruturacéo € maior do que a taxa
de estruturacdo a partir da avaliacdo da taxa absoluta de viscosidade. Agora pela
andlise dos tempos de equilibrio para a taxa de deformacdo de 1 s em processos
de desestruturacédo (a partir de 0,1 s') e estruturacdo (a partir de 10 s') essa
afirmacéo € novamente confirmada. Enquanto o tempo de equilibrio em processo de

desestruturacao € 72 s, o tempo de equilibrio no processo contrario é 82s.

Os desvios padrdes indicam o grau de disperséo dos dados coletados e quanto
menor seu valor, mais preciso sao os pontos. O desvio padréo encontrado para uma
taxa de deformacgdo de 0,1 s a partir de 1 s* destoa dos outros, pois tempo de
equilibrio para o patamar com duracao de 700 s é significativamente superior quanto
comparado aos outros patamares com diferentes tempos de duracdo. Uma possivel
explicacdo reside em uma maior degradagdo da amostra ao final do teste. A
diferenca absoluta do tempo nessa etapa do teste é aproximadamente 30 minutos

com relacdo ao teste com patamares de 300s.

A Figura 37, viscosidade em funcéo da taxa de deformacdo, ilustra a curva de
escoamento de um material viscoplastico com caracteristicas tixotropicas. As setas
numeradas e os pontos ordenados ilustram o desenvolvimento da viscosidade para
mudancas bruscas de taxa de deformacéo. Para ilustrar esse movimento, é tomando
o ponto A como partida, condicgdo em equilibrio de viscosidade e taxa de
deformagcdo. Para uma mudanca instantdnea da taxa ndo € esperado que a
viscosidade se altere instantaneamente para um material tixotropico, ou seja,
permaneca constante. Porém, a taxa de deformacdo mudou, entdo a viscosidade

medida é a mesma para o ponto A e B, separados pela seta (1). Com o decorrer do
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tempo, a viscosidade comeca a diminuir até atingir o regime permanente para a
dada taxa de deformacéo, percorrendo o caminho (2) até chegar ao ponto C. De
forma analoga, o caminho inverso também é esperado. Ao mudar bruscamente a
taxa de deformacdo, partindo do ponto C para o ponto D pelo caminho (3), a
viscosidade permanece constante. Em seguida, com o decorrer do tempo, percorre o
caminho (4) até atingir o ponto de equilibrio A.

A

Viscosidade

‘ Curva de
PO A - escoamento

\ 4

Taxa de deformacéo

Figura 39 — Processo de mudanca da viscosidade para mudancas bruscas de
taxa de deformacéao

Fonte: Autoria prépria (2017)

Labanda e Llorens (2008) propuseram um modelo de previsao da resposta de
viscosidade em funcdo do tempo para uma mudanca brusca de taxa de deformacéo
para um material tixotropico. Embora os autores n&o tenham mencionado
explicitamente como € realizado o controle do re6metro, eles assumiram que a
viscosidade ndo muda instantaneamente com uma mudanga brusca de taxa de

deformacéo, assim como exemplificado na Figura 39.

Santos e Negrdo (2017) exemplificam respostas esperadas de materiais
tixotropicos para um aumento brusco de taxa de deformacao. A Figura 40 apresenta
um grafico esquematico para a tensdo em funcdo do tempo para quatro
comportamentos distintos: puramente viscoso, viscoelastico, visco-tixotropico e
viscoelastico-tixotrépico. Um material puramente viscoso (Newtoniano) responde
pela tensdo a solicitacdo de mudanca de taxa imediatamente; um viscoelastico
atinge o regime permanente de forma gradual devido aos efeitos da elasticidade; um

visco-tixotrépico alcanca imediatamente um valor alto de tensdo e decresce até o
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equilibrio; e um viscoelastico-tixotropico aumenta gradualmente a tenséo, ultrapassa

0 ponto de regime permanente e entdo tende ao valor de regime permanente.
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=+===== Visco-tixotropico
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Figura 40 - Tensdo em funcdo do tempo para quatro comportamentos distintos
Fonte: Adaptado de Santos e Negréo (2017)

A andlise do comportamento da solucédo de Laponita-RD® pela Figura 33 com
as respostas ilustradas na Figura 40 indicam um comportamento visco-tixotropico no
material desse trabalho. Ao ocorrer uma mudanca brusca da taxa de deformacéo, o
material responde com um acréscimo ou decréscimo da tensdo. Porém, néo se pode
descartar a existéncia de uma parcela elastica. O primeiro ponto coletado para os
testes de patamares de taxa de deformacdo era apdés 1 s, ou seja, ndo ha como
garantir que o pico observado para o material viscoelastico-tixotrépico ndo ocorreu

nesse periodo.

Com relacdo aos tempos de equilibrio em momentos de estruturacdo e
desestruturacdo, sua determinacdo € relevante para o0 desenvolvimento de
equacgOes constitutivas e para o entendimento do fluido. Trabalhos recentes, por
exemplo, Santos e Negrao (2017), estudam e definem modelos capazes de prever a
resposta de materiais tixotropicos em funcéo do tempo e da ordem de grandeza das

taxas de deformacédo impostas.

A solugcdo de 2% Laponita-RD® em &gua de torneira apresenta o
comportamento de estruturacdo mais lento que o de desestruturacdo. Ja agua pura,
considerada um fluido newtoniano, ndo apresenta tais comportamentos ja que sua

viscosidade é independente do tempo para uma determinada taxa de deformacéao.
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Labanda e Llorens (2008) mostraram que solucfes de Laponita® podem apresentar
diferentes comportamentos de estruturacdo e desestruturacdo dependendo do
tempo de envelhecimento da amostra e da quantidade de estabilizadores utilizada.
Ou seja, o percentual de Laponita-RD® dissolvida em agua pode influenciar os

tempos de estruturacdo e desestruturacao.

O teste de rampa de taxa de deformacdo utilizou os mesmos parametros
aplicados para o gel de cabelo: subida e descida de uma rampa de taxa de
deformacdo de 0 a 200 s em 200 s. A Figura 41, tensdo de cisalhamento em
funcdo da taxa de deformacédo, apresenta os resultados para esse teste em linha

continua para a subida e linha traco-ponto para a descida.
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Figura 41 - Tensdo em funcao da taxa de deformacgéo para os testes de rampa
de taxa de deformacéo com solucéo de Laponita-RD®

Fonte: Autoria prépria (2017)

Diferentemente do gel de cabelo, a solucdo de Laponita-RD® apresenta um
aumento rapido da tens&o no inicio do cisalhamento a partir do repouso seguido de
um decréscimo da tensdo. Mewis e Wagner (2009) explicaram que para materiais
tixotrépicos e que apresentam tensdo critica a quebra da estrutura predomina logo
apos o inicio do teste, resultando em um pico de tensédo. Andrade et al. (2016) e

Fernandes et al. (2016) demostram que o pico existente nos primeiros instantes do
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teste é decorrente da parcela elastica do material. Dessa forma, o formato da curva
ndo € somente influenciado pela tixotropia, mas também pelo grau de elasticidade
do material. Diferentemente, o gel de cabelo ndo apresenta 0 mesmo pico de tensdo
obtido para a solucéo de Laponita-RD® quando aplicada a mesma configuracdo do

experimento.

A diferenca entre as areas sobre as duas curvas foi calculada e apresentou um
valor de 1045,4 Pa.s e corresponde a 21,3 % da area sobre a curva de subida.
Quando comparado a diferenca percentual encontrada para 0 mesmo teste com o
gel de cabelo (i.e., 2,25 %), fica evidente o maior caracter tixotropico apresentado

pela solugcao de Laponita-RD®.

4.3 Sintese do Capitulo

Neste capitulo foram apresentados os resultados obtidos para o gel de cabelo
e uma solucdo de Laponita-RD®. Os testes executados para a obtencdo da TLE
para o gel de cabelo foram corroborados com outros encontrados na literatura. Além
disso, o cardcter tixotropico para os dois materiais foi mostrado a partir de testes de
rampa de taxa de deformagéo.
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5 CONCLUSOES FINAIS

5.1 Conclusdes

Diversos experimentos reoldgicos foram realizados para avaliar as
caracteristicas de tensdo limite de escoamento e tixotropia em dois fluidos: gel de
cabelo comercial e solucdo de Laponita-RD® com 2% de massa em agua de
torneira. O objetivo final do trabalho era a analise da resposta da tixotropica para a
solucdo de Laponita-RD®, porém os testes com o gel de cabelo resultaram em
dados de grande relevancia que também foram comentados. Além da andlise
reoldgica foi definida a metodologia para a formulagéo da solucdo desse material.

Os experimentos realizados com gel de cabelo foram: curva de escoamento,
teste de fluéncia, rampa de tensao, varreduras oscilatorias de amplitude de tensao e

rampa de taxa de deformagao.

Diferentemente de Fernandes (2016), ndo foi observado diferencas nos
resultados ao se utilizar geometria placas paralelas ranhuradas ou lisas. Um forte
indicio para a coeréncia entre os valores resultantes das duas geometrias foi a
homogeneiza¢do da amostra realizada no presente trabalho. Vale ressaltar que para
a solucdo de Laponita-RD® estudada esse processo nao foi necessario, pois a
estrutura do material ndo € capaz de enclausurar as bolhas, permitindo com que elas

sejam expelidas da amostra.

As tensfes criticas para 0 escoamento encontradas nos testes com o gel de
cabelo ficaram na ordem de 90 Pa. Para os testes de rampa de tensdo, assim como
reportado por Andrade et al. (2015), uma maior taxa de tenséo resultou uma maior
tensdo critica. Ja para as varreduras oscilatérias de amplitude de tenséo foi
observado que maiores tensdes criticas sdo obtidas com maiores frequéncias e

taxas de amplitude de tensao.

A curva de escoamento da solucdo de Laponita-RD® foi realizada com duas
geometrias distintas: placas paralelas ranhuradas e cilindros coaxiais com
espacamento duplo. Foi observado 0 escorregamento de amostra para 0sS
experimentos com os cilindros e o fenbmeno de bandas de cisalhamento com as

placas ranhuradas. Além disso, foi constatada a oscilacdo de tensao resultante do
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controle PID de taxa de deformacdo. A geometria placas paralelas ranhuradas
apresenta uma menor resisténcia a aceleracéo e, por isso, a oscilagdo medida foi
maior. Uma grande desvantagem dessa situagdo € a dificuldade de avaliar a real
resposta de tensdo e viscosidade para uma mudanca brusca de taxa de

deformacéo.

As tensdes criticas encontradas na curva de escoamento e rampa de tensao
foram na ordem de 10 Pa, indicando uma ordem de grandeza menor que aquelas

encontradas para o gel de cabelo.

Os testes de patamares de taxa de deformacdo para a solucdo de Laponita-
RD® apresentaram uma boa repetibilidade no valor de regime permanente como na
dindmica de estruturacdo e desestruturacdo. O processo de estruturacao foi mais
lento quando comparado ao processo de reestruturacdo. Além disso, tempos de
equilibrio para atingir o regime permanente foram definidos a partir da filtragem dos
pontos de taxa de viscosidade e definido como aquele onde a taxa de tensao fosse
menor que 0,1 Pa/s. Os valores para o ultimo patamar de taxa de deformacdo com
diferentes tempos de duracdo apresentaram o maior desvio padrédo entre eles,

indicando uma possivel degradacdo da amostra sendo utilizada no teste.

Adicionalmente, foi observado que o material ndo apresentou parcelas
elasticas nos testes de patamares de deformacdo, ou seja, é classificado como um
material visco-tixotropico. Entretanto, ndo ha garantias que a caracteristica elastica

tenha ocorrido no periodo entre o inicio do teste e a coleta do primeiro dado medido.

Os testes de rampa de taxa de deformacé&o foram realizados para a solugcao de
Laponita-RD® e gel de cabelo e comparados. A comparacdo se baseou no
percentual da diferenca das areas das curvas de rampa de subida e descida e
indicaram um maior carater tixotropico para o material foco do trabalho. De fato,
trabalhos anteriores, por exemplo, Mendes et al. (2014), ja consideravam gel de
cabelo como um fluido com pouco ou nenhum carater tixotrépico e a solucdo de
Laponita-RD® (WILLENBACHER, 1996; JOSHI et al., 2008) como um fluido
tixotropico ideal. Entretanto, nenhum deles trazia uma forma de mensurar o0 grau

tixotrépico desses materiais.
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O trabalho previa inicialmente a replicacdo de todos os testes realizados com o
gel de cabelo também com a solucdo de Laponita-RD®, somado ao teste de
patamares de taxa de deformacdo. A sensibilidade da solugdo formulada ao meio
ambiente, as tratativas iniciais com diferentes geometrias e a quantidade de material
formulado geraram obstaculos no decorrer do desenvolvimento do trabalho. A
solucdo apresenta uma alta concentracdo de agua e a protecdo fornecida pelo
equipamento de medicdo nao pareceu ser suficiente para evitar a degradacao da
amostra por evaporacdo para periodos prolongados. Além disso, as escolhas das
geometrias utilizadas no trabalho trazem discussdes pertinentes sobre as vantagens

e desvantagens de cada uma.

5.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Os proximos trabalhos podem se aproveitar da metodologia aplicada neste
trabalho para a formulacdo da solucdo de Laponita-RD® e também dos métodos de

medicao e experimentos aplicados.

Pontos importantes que podem ser estudados e desenvolvidos em trabalhos
futuros com esse material € a avaliagdo da sensibilidade ao meio ambiente. Uma
avaliacdo da influéncia da umidade, por exemplo, pode trazer indicios de qual o
tempo util da amostra no reémetro. Além disso, o tempo de estabilizacdo da amostra
apos sua formulacdo também deveria ser averiguado em fung¢do do percentual de

material dissolvido em agua.

Uma metodologia de verificagdo rapida do estado de estruturacdo e
estabilidade a amostra pode ser desenvolvido e aplicado antes de cada teste, de
forma que se assegure a compatibilidade ou n&do dos resultados gerados em

momentos diferentes.
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