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Resumo

Este trabalho resulta da atribuico de uma bolsa de investigagdo no &mbito do projeto
3DGelComp que consistiu na caracterizagdo de um hidrogel tendo em conta o seu
comportamento mecanico, de forma a observar qual seria 0 melhor modelo reol6gico que o
caracterizaria, com a aplicabilidade em utilizacBes medicinais ao nivel da regeneracdo de
tecidos.

Neste trabalho procurou-se encontrar o modelo reolégico que melhor modela o

comportamento viscoelastico do material Zovirax em solicitacdes de fluéncia e de recuperagéo.

Foram ensaiadas experimentalmente 3 diferentes formula¢des de Zovirax em testes de
fluéncia e recuperacédo. Foram considerados diferentes modelos reolégicos para modelar o
comportamento viscoelastico do material e escolhida a melhor combinacédo de modelos que,
separadamente nas fases de fluéncia e de recuperacdo melhor se adaptam ao comportamento
real do material. Foi assim determinado um modelo misto que, comparativamente com a
utilizagdo de um modelo Unico usado para modelar a fluéncia e a recuperacdo do material,
melhora a previsdo numérica do comportamento mecénico do Zovirax em solicitagdes de fluéncia
e de recuperacédo, que representam para a 12 formulacdo uma melhoria de 53% relativamente
ao uso de um modelo Unico. Para a 22 formulacdo uma melhoria de 74,5% e para a 32 formulacéo
uma melhoria de 75,4%.

Palavras-chave: Viscoelastico, Modelos Reoldgicos, Fluéncia, Recuperagéo.
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Abstract

This work results from the granting of a research grant within the scope of the 3DGelComp
project, which consists of the characterization of a hydrogel taking into account its mechanical
behavior, in order to observe which would be the best rheological model that would characterize

it, with applicability in medicinal uses. at the level of tissue protection.

In this work, we sought to find the rheological model that best modeled the viscoelastic

behavior of the Zovirax material in creep absorption and recovery.

Three different formulations of Zovirax were experimentally tested in fluency and recovery
tests. Different rheological models were considered to model the viscoelastic behavior of the
material and the best combination of models was chosen that, separately in the creep and
recovery phases, better adapt to the real behavior of the material. A mixed model was thus
determined which, compared to the use of a single model used to model creep and recovery of
the material, improved the numerical prediction of the mechanical behavior of Zovirax in creep
transfer and recovery, which represents for the 1st formulation a 53% improvement over using a
single model. For the 2nd formulation an improvement of 74.5% and for the 3rd formulation an
improvement of 75.4%.

Keywords: Viscoelastic, Rheological Models, Creep, Recovery.
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Neste capitulo é realizada uma breve introdugdo aos materiais viscoelasticos, ao seu

comportamento mecénico, e como caracteriza-los através de modelos reoldgicos existentes na

literatura.

Sao também abordados os objetivos e o ambito desta dissertagdo, assim como a sua

estrutura.
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1.1. Materiais viscoelasticos

A elevada utilizacdo de materiais viscoelasticos resulta do seu baixo custo e das suas
propriedades mecanicas a temperatura ambiente, propriedades essas que sdo dependentes da
mobilidade molecular, a qual é influenciada pela natureza quimica das macromoléculas, pela
massa molecular, pela presenca de conjuntos de ramificacdes e ligacdes cruzadas, pelo grau de
cristalinidade, pela presenca ou ndo de plastificante, pela carga, pela utilizacdo de aditivos e por

outros aspetos relacionados com a histéria térmica da amostra em particular (Pessan, 2002).

Os materiais viscoelasticos exibem diversos graus de viscoelasticidade, tendo em conta a

sua estrutura molecular, pelo que esta caracteristica se encontra afetada pelas condi¢des

ambientais, principalmente, pela temperatura (Raea & Dattelbaumb, 2004).

As moléculas associadas a criagdo deste tipo de materiais, quando sujeitas a uma tensao,
tendem para um novo estado de equilibrio. Este equilibrio resulta de um novo arranjo molecular
e é consequéncia da aplicacdo de uma determinada tensdo. Este mecanismo manifesta-se na
deformacg&o do material ao longo do tempo quando sujeito a uma tensao, e posterior recuperacao
quando essa tensdo é retirada (fluéncia e recuperacdo) (Kulik & Boiko, 2018). Na fluéncia,
mantém-se uma tensdo constante, sendo monitorizado o aumento da deformacdo ao longo do
tempo. No caso da recuperacdo, € retirada a tensdo, sendo monitorizado a diminuicdo da
deformacgéo ao longo do tempo. Estes indicadores sé@o afetados por trés variaveis: tenséo,
temperatura e deformacéo (Trantina, 1994), sendo que a viscoelasticidade esti4 associada a
capacidade dos materiais armazenarem e dissiparem energia simultaneamente, durante uma
solicitacdo mecéanica. Como tal, € possivel verificar que a anélise do comportamento mecanico
dos materiais viscoelasticos é determinada através de diversos parametros de modelos
constitutivos em representacdo dos modelos reoldgicos (Mainardi & Spada, 2011). Os modelos
reoldgicos de materiais viscoelasticos, derivam de associagfes entres molas e amortecedores,
resultando em relagdes constitutivas tensdo-deformacdo. Estes modelos, representam as leis
constitutivas do material através de equacdes diferenciais, cujos parametros caracterizam
propriedades do material, nomeadamente a sua “parte” elastica e a parte viscosa, que sao

obtidas através de ensaios experimentais(Lubarda, 2019).
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1.2. Objetivos e ambito do trabalho

O objetivo desta dissertacdo € determinar o modelo reoldgico que melhor carateriza o
comportamento mecéanico de um determinado material viscoelastico, considerando para isso o
teste de fluéncia e recuperacdo. A escolha do modelo reoldgico 6timo é feita através da
minimizagdo da &rea entre as curvas experimental e analitica. No presente trabalho foi utilizado

como material de estudo o Zovirax.

O trabalho foi desenvolvido em cinco fases distintas: i) realizacdo de uma pesquisa
bibliografica sobre os modelos reoldgicos de materiais viscoelasticos; ii) realizacdo de ensaios
experimentais de modo a caracterizar e interpretar o seu comportamento mecéanico; iii)
modelagdo do comportamento mecanico dos materiais viscoelasticos; iv) determinacdo dos
pardmetros do modelo reolégico com base nos ensaios experimentais; v) escolha do modelo

reoldgico mais indicado.

Este trabalho resulta da atribuicdo de uma bolsa de investigagdo no ambito do projeto
3DGelComp. Este projeto consistiu na caracterizagdo de um hidrogel tendo em conta o seu
comportamento mecanico, de forma a observar qual seria 0 melhor modelo reolégico que o
caracterizaria. O presente documento integra esta abordagem inicial, de acordo com estudo
relativo ao material Zovirax, que tem como utilizagdes medicinais ao nivel da regeneracgdo de

tecidos.

As tarefas descritas foram realizadas em colaboracdo com a Faculdade de Farmacia da
Universidade de Lisboa (FFUL), e a Escola Superior de Tecnologia no Instituto Politécnico de
Setubal (ESTSetubal/IPS).
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1.3. Disposicéao dos capitulos

O presente documento esta estruturado em 5 capitulos principais, sendo que o primeiro
pretende efetuar uma descricdo do enquadramento do tema a abordar, sendo apresentados os

objetivos e dmbito do trabalho.

No segundo capitulo é feita uma revisao bibliografica sobre os assuntos referentes ao tema
em estudo, nomeadamente a descricdo do Zovirax, 0 comportamento mecanico dos materiais

viscoelasticos, o estudo da viscoelasticidade e os modelos reolégicos existentes.

No terceiro capitulo é referida a metodologia e o procedimento experimental, onde é
especificamente abordado o material que foi utilizado, de modo a discriminar todo 0 seu processo

de desenvolvimento experimental e analitico.

No quarto capitulo é feita a analise e discusséo dos resultados, tendo em conta a escolha

do modelo reolégico mais indicado na caracterizacdo desta formulagéo.

No quinto e ultimo séo efetuadas algumas consideracges finais e conclusdes referentes aos
procedimentos experimentais e aos modelos reoldgicos investigados, sendo destacadas

algumas sugestdes de temas para trabalhos futuros.
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Revisao Bibliografica
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Neste capitulo apresentam-se alguns conceitos e uma revisdo bibliografica sobre os

assuntos referentes ao tema em estudo, nomeadamente sobre o Zovirax, 0 comportamento

mecanico dos materiais viscoelasticos, o estudo da viscoelasticidade e os modelos reoldgicos

existentes.
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2.1. Formulagao para aplicacao topica

A formulagdo topica tem como finalidade obter preparacdes farmacéuticas,
designadamente, medicamentos. Estas preparacdes sdo dotadas da maxima atividade,
doseadas com a maior precis@o e apresentadas sob uma forma que facilite a sua conservagéo
e administracdo (Luis Nogueira Prista, 2019; Souza et al., 2016). Segundo o autor, a formulacéo
tépica relaciona-se com a tecnologia farmacéutica que estuda a transformacdo, em
medicamentos, dos produtos naturais, nomeadamente animais, vegetais e minerais, obtidos por
processos biotecnoldgicos, tornando-os suscetiveis de serem administrados aos seres vivos com
fins profilaticos, curativos ou de diagnéstico das diversas doencas.

(Luis Nogueira Prista, 2019) reforca que os medicamentos, apresentam-se sob diversas
formas tais como pés, comprimidos, xaropes, pomadas, supositérios, aerossois, entre outros,
que se denominam de formas farmacéuticas. Embora, os medicamentos devam ser verificados
de modo a garantir o seu comportamento inicial e a determinar o grau de destruicdo das suas
substancias ativas com o tempo. Com efeito, uma preparagdo farmacéutica ndo se encontra
eternamente apta a ser utilizada, sendo que a sua conservacao a curto prazo depende da sua

composicao de conservacao, existindo a perda progressiva de propriedades.

Desta forma, existem diversas férmulas apresentadas sob a sua forma galénica,
caracterizada pelo processo de transformacédo de uma substancia ativa num medicamento pronto
a administrar, podendo ser doseado conforme o necessario, nas areas de superficie ferida ou de
algum tipo de lesdo, dado que o conceito de formula depende unicamente do critério quantitativo

e qualitativo que preside na sua elaboracao (Luis Nogueira Prista, 2019; Souza et al., 2016).

Em resumo, a tecnologia farmacéutica analisa os métodos racionais e cientificos para a
preparacdo das formas farmacéuticas, sendo este o modo de associar as substéncias que
compde os medicamentos, bem como as incompatibilidades que se originam entre estas e a
conservacdo das férmulas preparadas, a formulagédo tépica (Luis Nogueira Prista, 2019). O
material em estudo tera uma formulagao topica e apresenta diversas formas de aplicabilidade
como descrito na se¢ao seguinte.

2.1.1. Zovirax: conceito, caracteristicas fisico-quimicas e aplicagéo

O Zovirax € um medicamento farmacéutico para o tratamento do virus herpes, possivel de
aplicar através de 3 formas farmacéuticas distintas, comprimidos, spray ou de creme (Grant,
1987). O seu modo de administragéo consiste na aplicacdo do medicamento com uma frequéncia
de cinco vezes por dia em intervalos aproximados de 4 horas, omitindo a aplicacdo noturna,

sendo que o tratamento se inicia 0 mais cedo possivel apds o inicio da infegdo.
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: Z?:-I-mx ae oy — x dia durante 4 dias
R Comprmidon smpies A DOSEADORA
| - Z V'RAX Tubo de aluminio 5 x dia durante 5 dias
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3 20 VIRAX X9

Contém
25 comprimidos

44444444
creme 109 5 t*’*’
L]

Zovinax

WERPES LABIA,
10 DO

b) c)

Figura 2.1 — Formas Farmacéuticas Zovirax: a) comprimido; b) spray e c) creme
(extraido de (SHAIKH & TA, 2022; Westley et al., 2017)).

O Zovirax pertence ao grupo dos medicamentos antivirais, redirecionado para o tratamento
de infe¢Bes na pele e nas zonas mucosas, provocadas pela familia do virus Herpes. Esta familia
€ constituida pelo virus Herpes Simplex 1 (HSV1), conhecido como herpes labial, pelo virus
Herpes Simplex 2 (HSV2), conhecido como herpes genital, pelo virus Varicela Zoster (VVZ), pelo
virus Epstein-Barr (VEB), pelo Herpesvirus 6 (HHV-V6) e pelo Citomegalovirus (CMV). Sendo o
Zovirax, administrado apenas em pacientes com herpes Simplex 1 e herpes Simplex 2.
((GlaxoSmithKline); Wagstaff et al., 1994).

f' »
a) b) c) d) e) f)

Figura 2.2 — Familia do virus Herpes: a)Herpes simplex 1; b)Herpes simplex 2; c)Varicela
Zoster; d)Epstein-Barr; e)Herpesvirus 6 e f) Citomegalovirus (extraido de (SHAIKH & TA, 2022;
Westley et al., 2017)).

O caso de estudo remete para a utilizacdo do Zovirax em formato creme, tendo este, uma
composicao fisico-quimica de 10 gramas, onde cada grama contém cerca de 0,5g de uma
substancia ativa denominada de aciclovir, sendo as restantes gramagens correspondentes a
excipientes. Os excipientes, neste caso, sdo compostos por poloxamer 407, alcool
cetoestearilico, laurilsulfato de sddio, vaselina, parafina liquida, propilenoglicol, agua purificada,
sendo estes utilizados para a construgdo e conservacdo da férmula farmacéutica
((GlaxoSmithKline)).

O Aciclovir (ACV) foi o primeiro agente a ser licenciado para a prevencéo e tratamento do
herpes Simplex, atuando como agente antiviral com uma baixa toxicidade usado para tratamento
curativo ou profilatico de infecbes e/ou doengas. A sua constituicdo em contacto com a pele
diagnosticada com o virus, cria um composto ativo aciclovir trifosfato inibindo a sua propagacéo

sem afetar as células normais (Abdalla et al., 2020).
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Este medicamento, devido a sua composicao fisico-quimica e farmacéutica (creme), tem
um comportamento mecanico possivel de ser correlacionar através dos modelos reoldgicos

existentes na literatura (Brigden et al., 1981).

2.2. Comportamento mecanico
O comportamento mecéanico de um material é consequéncia direta das suas propriedades
mecanicas, sendo estas determinadas com recurso a diversos ensaios mecéanicos.

Estes ensaios permitem obter as curvas tensdo-deformagédo do material sob a acédo de

diversos carregamentos.

2.2.1. Comportamento elastico linear

Para niveis de tensao inferiores, ou seja, abaixo do limite de elasticidade, alguns materiais
apresentam um comportamento mecanico que se caracteriza pela linearidade da resposta, o que
corresponde a reversibilidade total da deformag¢édo quando a carga é retirada (Findley.W.N,
Lai.J.S, Onaran, K., 1976).

Na Figura 2.3 apresenta-se a resposta elastica linear de um material a uma solicitagdo de

tensdo que é crescente no tempo, mas inferior a tenséo limite de elasticidade.

A

!

Stress

Strain ——»

Figura 2.3 — Curva Tensao Deformacao, material elastico linear (adaptado de (Wang et al.,
2016)).

O declive da reta tensdo-deformacao representa 0 médulo de elasticidade do material, ou

mddulo de Young. A relacdo constitutiva sera, portanto:

oc=EXe¢ (2.1)
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2.2.2. Comportamento plastico

O comportamento plastico nos materiais, ocorre quando se ultrapassa o limite elastico. A
resposta deixa de ser linear havendo lugar a deformacfes permanentes quando a tenséo é
retirada, tal como se mostra na Figura 2.4. (Findley.W.N, Lai.J.S, Onaran, K., 1976; Lubarda,
2019).

ch

Elastico /—
0 f "t

Figura 2.4 — Comportamento Plastico (adaptado de (Balart Gimeno, 2009a)).

2.2.3. Comportamento viscoelastico

Tal como o préprio nome indica, o comportamento viscoelastico corresponde a um

comportamento intermédio entre um material linear elastico e um liquido viscoso.

Contrariamente ao que acontece para um material elastico, cuja deformagédo é
independente da velocidade de aplicacdo da carga, hos materiais viscoelasticos, a lei constitutiva
(relagdo tensdo deformacao), € dependente do tempo, sendo que, quanto maior a velocidade de
aplicacdo da carga, mais elevado o declive da curva tenséo - deformacao, tal como se indica na
Figura 2.5b).

load

/ unload

/ & £

possible permanent
deformation

(a) (b)
Figura 2.5 — a) Ciclo de Histerese; b)Velocidade de deformacéo vs declive (extraido de
(Lubarda, 2019)).

O comportamento viscoelastico € também caracterizado por as curvas de carregamento e

de descarregamento ndo serem coincidentes, tal como se indica na Figura 2.5a), formando um
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ciclo de histerese.

Este fendmeno ocorre devido a existéncia de uma perda de energia durante o processo de
carregamento e de descarregamento, que resulta de mecanismos de transferéncia de calor

durante a deformag&o, formando o referido ciclo de histerese (Lubarda, 2019).

Segundo Kulik & Boiko (2018), todos os materiais exibem uma resposta viscoelastica, pelo
gue o comportamento elastico ndo se verifica em materiais reais. Contudo, este efeito

viscoelastico pode em muitos casos ser desprezado.

2.2.4. O fenbmeno da fluéncia e recuperacao

A fluéncia, que na literatura em inglés é designada por creep, € um fendbmeno que
condiciona a aplicacdo de materiais viscoelasticos. Caracteriza-se pelo aumento de deformagédo

do material sob a acdo de uma carga constante no tempo (Balart Gimeno, 2009).

A resposta tipica de um material viscoelastico a fluéncia € mostrada na Figura 2.6, podendo-

se observar, durante a fase de aplicagdo da carga, 3 estagios distintos.

o &
Ty b-------
stress
. [
creep strain
E & b, .
i elastic recovery
. . anelastic recovery
sirain " - :
N T—
instantanecus | —
strain »

Figura 2.6 — Resposta da tensao ao teste de fluéncia (extraido de (Findley.W.N, Lai.J.S,
Onaran, K., 1976)).

No primeiro estagio, ocorre uma deformacéo elastica instantdnea, no segundo estagio
verifica-se uma deformacdo a uma taxa de variacdo decrescente, e por fim ocorre um terceiro
estagio, com uma taxa de variacdo de deformagédo constante, que sé termina quando a carga é
retirada. Depois de retirada a carga, verifica-se a recuperacdo do material. inicialmente de forma

instantanea, sequida de uma outra fase com taxa de variacao da deformacéo decrescente.
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2.3. Modelos reoldgicos

Os modelos lineares viscoelasticos unidimensionais propostos para interpretar os
fendmenos fisicos, permitem representar o comportamento macroscépico dos materiais ao nivel
da deformagéo, porém ndo demonstram nenhuma resposta viscoelastica inerente as variagées

na estrutura molecular (Ferry, 1960; Gatzke, 2016).

2.3.1. Modelos mecénicos reolégicos

O conceito de viscoelasticidade, como referido anteriormente, implica a existéncia de uma
componente elastica e outra viscosa. Na literatura, existem diversos modelos constituidos por
diferentes arranjos que combinam esses comportamentos, designados como modelos reolégicos
ou modelos mecanicos, com o objetivo de representarem materiais viscoelasticos (Gatzke,
2016). Segundo o autor, estes modelos apenas podem ser aplicados quando o material
apresenta um comportamento viscoelastico e o intervalo de ensaio é efetuado na regido

viscoelastica do mesmo.

Como tal, os modelos reoldégicos sdo caracterizados pela presenca de dois elementos
mecanicos: mola (componente elastica - Figura 2.7) e amortecedor (componente viscosa - Figura
2.8), cuja combinacdo em diferentes arranjos com o seu encadeamento/ interligagdo criam os
diversos modelos existentes e visam representar a dependéncia da deformacdo com o tempo,
reproduzindo a elasticidade e a viscoelasticidade do material seja na fase em que é aplicado o
carregamento, ou na remoc¢do do mesmo (Betten, 2008; Gatzke, 2016). A forca exercida pelo
elemento elastico determina-se pelo produto da constante de rigidez pelo deslocamento relativo
das suas extremidades. A forca exercida pelo elemento viscoso € determinada pelo produto da

constante de amortecimento pela velocidade relativa das suas extremidades.

Mola k [N/m] Viscosidade 1 [N.s/m]
X3 X X3 X
» » » >
Fe = — k X (.Xl — xz) F‘U =—C X (x’1 - xlz)
Figura 2.7 — Elemento elastico (mola) Figura 2.8 — Elemento viscoso (amortecedor)
(adaptado de ( Findley.W.N, Lai.J.S, (adaptado de ( Findley.W.N, Lai.J.S, Onaran,
Onaran, K., 1976)). K., 1976)).

Apresentam-se nos pontos seguintes os modelos reolégicos, que se reuniram na revisao
bibliografica, a sua constituicao, bem como as equacdes que traduzem o comportamento do

modelo em solicitac6es de fluéncia e de recuperacéo.
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2.3.2. Modelo de Kelvin Voigt

O modelo de Kelvin Voigt é constituido por um elemento elastico e um elemento viscoso
ligado em paralelo no caso unidimensional, conforme ilustrado na Figura 2.9.

n
L
L[
(0} o
— e —
E

Figura 2.9 — Modelo de Kelvin Voigt, (adaptado de (Findley.W.N, Lai.J.S, Onaran, K., 1976;
Lubarda, 2019; Rajagopal, June 1, 2000)).

As equacdes (2.2) e (2.3) representam a resposta numérica deste modelo (deformacédo em

funcdo do tempo) a solicitacdes de fluéncia com uma tenséo (g,) e de recuperacao, tal como
indicado em Findley.W.N, Lai.J.S, Onaran, K., 1976:

1- e‘(%)xt]

e(t) = % X e_(%)Xt [e(g)” — 1]

e(t) = % x 2.2)

(2.3)

2.3.3. Modelo linear padrao de Kelvin Voigt

O modelo linear padrao de Kelvin Voigt (Figura 2.10) é representado pelo elemento elastico

(mola) e por um elemento de Kelvin Voigt associado em paralelo. Este modelo é assim
caracterizado pelos fendémenos de fluéncia e de recuperacéo.

E:
T

Figura 2.10 — Modelo linear padréo de Kelvin Voigt (adaptado de (Findley.W.N, Lai.J.S,
Onaran, K., 1976; Mattei et al., 2020)).

As equacdes (2.4) e (2.5) representam a resposta numérica deste modelo (deformacéo em
funcéo do tempo) a solicitacdes de fluéncia com uma tenséo (g,) e de recuperacgéo, tal como
indicado em Findley.W.N, Lai.J.S, Onaran, K., 1976.
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e(t) = ay i + l 1- e_(i)t (2.4)
Ey  E
o, -(Ez _(E2
g(t) = E—O.e (’lz)t.<e ('72) — 1> (2.5)
2

2.3.4. Modelo de Maxwell

O modelo de Maxwell é constituido por um elemento elastico e um elemento viscosos ligado

em série (no caso unidimensional), tal como € ilustrado na Figura 2.11.
E n
o) T 0]
AN
Figura 2.11 — Modelo de Maxwell (adaptado de (Findley.W.N, Lai.J.S, Onaran, K., 1976;
Lubarda, 2019; Rajagopal, June 1, 2000)).

As equacdes (2.6) e (2.7) representam a resposta numérica deste modelo (deformagédo em
func&o do tempo) a solicitacdes de fluéncia com uma tenséo (g,) e de recuperagéo, tal como
indicado em Findley.W.N, Lai.J.S, Onaran, K., 1976; Lubarda, 2019.

(o

_% %
e(t) = , Xt+— (2.6)
_2 2.7
S(t)—E (2.7)

2.3.5. Modelo generalizado de Kelvin Voigt

No modelo generalizado de Kelvin Voigt, verifica-se que as combinacdes podem ser
efetuadas através da interligacdo de elementos béasicos, em série conforme representado na
Figura 2.12, ou em paralelo. Na combinagdo em série, o deslocamento depende da rigidez de
cada mola e dos parédmetros viscoelasticos dos amortecedores (Findley.W.N, Lai.J.S, Onaran,
K., 1976).

E; E: E.
g ag
ML [T [
LL LL LL
M n: MNn

Figura 2.12 — Modelo generalizado de Kelvin Voigt em série, (adaptado de ( Findley.W.N,
Lai.J.S, Onaran, K., 1976; Mattei et al., 2020)).
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As equacfes (2.8) e (2.9) representam a resposta numérica deste modelo (deformacéo em

funcdo do tempo) a solicitagdes de fluéncia com uma tenséo (o,) e de recuperacao, tal como

indicado em Findley.W.N, Lai.J.S, Onaran, K., 1976.

e(t)—a(t)z (1—e tr)

Mn
E,

e(t) = ZE—Oe_ n <e(fl_z)r— 1>

tr=—

2.3.6. Modelo generalizado de Maxwell

(2.8)

(2.9)

Os modelos elementares de Maxwell e de Kelvin Voigt sdo adequados para analises

qualitativas e conceptuais, mas, geralmente ndo sdo os mais indicados para descrever

gquantitativamente o comportamento real dos materiais, podendo ser generalizados por um

namero finito de combinagbes dos elementos basicos, considerando a finalidade da analise

experimental. Estes processos permitem particularizar alguns fendmenos viscoelasticos que nédo

conseguem ser representados com precisdo pelos modelos tradicionais.

Na combinacdo dos elementos de Maxwell em paralelo, apresentado na Figura 2.13, a

influéncia de cada elemento produz uma alteracdo no tempo de recuperacdo. Este modelo,
caracteriza-se pelo elevado numero de elementos onde o deslocamento depende da rigidez de

cada mola e dos paradmetros viscoelasticos dos amortecedores.

E:

— N
E N2
NNk
= Es "
VA
E, n

Figura 2.13 — Modelo generalizado de Maxwell em paralelo, (adaptado de (Findley.W.N,

Lai.J.S, Onaran, K., 1976; Ferry, 1960; Gongalves, Maio de 2014)).
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A equacao (2.10) representa a resposta humérica do modelo generalizado de Maxwell com
elementos basicos em paralelo (deformacéo em funcéo do tempo) a uma solicitacdo de fluéncia

com uma tensao (o,) ,tal como indicado em Findley.W.N, Lai.J.S, Onaran, K., 1976.

t Z'_Tl_i_g_‘n t t t
€)= oy |— et 4 [En_En__ b <1—e‘a>+—
E,+E, M+ M N+ 0n NMn + NMn (2.10)
_ Tl E,+E,
" Mn+Mn EnEn

2.3.7. Modelo linear padrdao de Maxwell

O modelo linear padrdo de Maxwell, apresenta um elemento eléstico associado em paralelo

ao modelo de Maxwell, conforme representado Figura 2.14.

Figura 2.14 — Modelo linear padrdo de Maxwell, (adaptado de (Findley.W.N, Lai.J.S, Onaran,
K., 1976; Mattei et al., 2020)).

A equacdo (2.11) representa a resposta numérica deste modelo (deformacdo em fun¢éo do

tempo) a solicitacdes de fluéncia com uma tenséo (o), tal como indicado em Findley.W.N,

Lai.J.S, Onaran, K., 1976.

Op E, -5
t)=—(1- e tr
£(t) E, < Ei+E; ¢ ) (2.11)

tr = n(Ey + E3)/E+E;
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2.3.8. Modelo de Oldroyd, Jeffreys ou AntiZener

Este modelo em particular, apresenta diferentes designacdes, tais como modelo de
Oldroyd, Jeffreys e AntiZener (Mainardi & Spada, 2011). E caracterizado pela associacdo em
série de um amortecedor e um elemento de Kelvin Voigt (Figura 2.15). Pela analise da citacédo
mencionada na referéncia, o modelo sera denominado por Oldroyd (Findley.W.N, Lai.J.S,
Onaran, K., 1976; Navarro, 2017).

ez

n
E:

Figura 2.15 — Representacdo do Modelo de Oldroyd, (adaptado de (Findley.W.N, Lai.J.S,
Onaran, K., 1976; Navarro, 2017)).

O modelo de Oldroyd, no fenédmeno da fluéncia, € caracterizado pela seguinte equagéo
(Findley.W.N, Lai.J.S, Onaran, K., 1976).

0-0 0'0 — (ﬂ)t>
t)= —t+—(1-— N2 2.12
(0= o+ ( e (212)

Em suma, os diversos modelos reoldgicos apresentados caracterizam o comportamento de
materiais viscoelasticos. Estes modelos sé@o diferenciados através da associacao de molas e
amortecedores, de modo que possam modelar a componente eléstica e viscosa destes materiais

existindo infinitas possibilidades de associar estes elementos (Grant, 1987).
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Capitulo 3

Metodologia e Procedimento

Experimental

De forma a caracterizar o comportamento viscoelastico do Zovirax, foram usadas 3 amostras
de diferentes lotes para a execuc¢ado dos ensaios experimentais.

O tipo de ensaios experimentais efetuados e os pardmetros que 0s caracterizam tiveram em
conta o tipo de amostra a ensaiar, 0s equipamentos disponiveis para 0s ensaios e 0s objetivos
pretendidos para este trabalho.

Foram inicialmente efetuados ensaios dindmicos para determinar os limites da regido linear
viscoelastica, tendo esses ensaios permitido selecionar a tenséo a aplicar nas amostras para 0s
ensaios de fluéncia e recuperacéo.

Neste capitulo, pretende-se descrever a metodologia usada, tendo como suporte o
desenvolvimento analitico efetuado através dos diferentes modelos descritos anteriormente, com
0 intuito de aproximar as curvas experimentais e analiticas através da determinacdo das
constantes elasticas e viscosas de cada modelo que melhor permitem essa aproximagao.

Assim, sera apresentado o procedimento adotado para a caracterizagdo do melhor modelo

reoldgico que representa o material Zovirax.
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3.1. Desenvolvimento experimental

Através dos ensaios realizados, foi possivel efetuar a analise reoldgica da formulacdo no
reémetro Kinexus Lab* de tenséo controlada (Malvern Instruments, Reino Unido) (Figura 3.1),
com recurso ao software “rSpace for Kinexus”.

Esta analise refere-se a uma técnica experimental utilizada de forma a determinar as
propriedades reoldgicas dos materiais, sendo definida como o estudo do escoamento e
deformacdo da matéria que descreve a inter-relacdo entre for¢a, deformacdo e tempo

(Worldwide, 2016).

Lab*

Standard Operating Procedure
(SOP) testing for Quality Control

Figura 3.1 — Kinexus Lab+ Rheometer (Malvern, UK), (adaptado de (Worldwide, 2016)).

O sistema de medicéo utilizado recorreu a uma geometria paralela prato-prato (raio superior
=10mm) com uma folga de 0,5mm, que segundo as especificacbes do fabricante, permite
minimizar as oscilacdes na amostra e variar a folga existente entre a formulagéo e o sistema de

medicdo (Worldwide, 2016).

Figura 3.2 — Geometria Prato-Prato Ref: CP2/20 LI303 SS, (extraido de (Worldwide, 2016)).

Os métodos utilizados, sao caracterizados pelo teste de determinacdo da LVER e pelos

testes de fluéncia e recuperagéo.
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3.1.1. LVER (Regiao linear viscoelastica)

Os materiais viscoelasticos lineares sédo caracterizados pela relacéo linear entre a tenséo
(0) e adeformacéo (y) sendo a constante de proporcionalidade a shear compliance (J(t)). Deste
modo a presente analise € obtida com base na medi¢cdo das caracteristicas viscoelasticas
previamente definidas (equacéo (3.1)).

140,

A aplicabilidade da resposta analitica dos modelos reoldgicos as solicitagdes de fluéncia e
recuperacdo esta limitada a regido linear viscoelastica. Como tal, € fundamental determinar
esses limites de modo que os ensaios sejam efetuados na gama de tensdes e deformacdes em
que a resposta dos modelos é valida.

Amplitude

Time

Figura 3.3 — Varrimento de amplitude, (extraido de (Worldwide, 2016)).

Para esta determinacdo sdo efetuados ensaios dindmicos de amplitude de tensdo ou
deformacédo crescente (Figura 3.3) e monitorizada a resposta da amostra. Essa resposta é
caracterizada por uma componente elastica e outra viscosa, quantificadas pelos modulos
elasticos e viscosos. O limite da regido linear viscoelastica é caracterizado por uma diminui¢éo

do médulo elastico (Figura 3.4), determinando-se dessa forma os limites da LVER (Worldwide,
20186).

10' T %0
REGIAO VISCOELASTICA LINEAR-LVR L
0,08% para uma locdd corpora i
- J—— B . S 1e

£ O —
o iw
+
10
10° t 0

1w 10! 10
v

Figura 3.4 — Resultados tipicos da Amplitude Sweep (Worldwide, 2016).
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3.1.2. Teste de fluéncia e recuperacao

Para caracterizar o material viscoelastico, homeadamente no que respeita ao seu
comportamento mecénico e a sua compatibilidade com os modelos reolégicos descritos, foram
efetuados testes de fluéncia e recuperacao. A tensao aplicada no ensaio de fluéncia tem de estar
situada nos limites da LVER, previamente determinada nos ensaios descritos na se¢do anterior.
Ap6s um determinado intervalo de tempo, essa tensao é retirada. Durante todo este processo é

monitorizada a deformacéo do material em funcéo do tempo decorrido.

Os parametros relevantes para os ensaios de fluéncia e recuperacdo sdo: a folga existente
entre a amostra e o prato; a temperatura de ensaio; a tenséo aplicada e a amostra por década.
Este Gltimo parametro, é fundamental por forma que a maquina considere quantos dados de
amostra observa num determinado intervalo de sequéncia. Como tal, se for aplicada uma tenséo
de 1 Pa, para uma amostra por década de 10, a maquina ira monitorizar os dados entre 0.1 e 1

Pa e retira 10 amostras, de seguida monitoriza de 1 a 10 Pa e retira mais 10 amostras.

A abordagem no ensaio da fluéncia e recuperacao consistiu em monitorizar a deformacéo
em funcdo do tempo, ou seja, € delineada a fluéncia e a recuperacdo da amostra em funcéo do
tempo que introduzirmos na maquina, sendo que o equipamento define o tempo até que o
material ndo se deforme mais.

3.1.3. Procedimento experimental

O procedimento experimental, iniciou-se quando a Faculdade de Farmécia da Universidade
de Lisboa adquiriu trés amostras de Zovirax para a realizagdo dos ensaios.
De seguida foi instalada e configurada a maquina através dos seguintes procedimentos.
Comecou-se por ligar a linha de ar comprimido e verificacdo da presséo ajustada com preciséo
em 3 bar (300 KPa, 44 PSI) na unidade reguladora e remocéo da prote¢éo de ar (Figura 3.5), de
seguida procedeu-se a ligagdo do computador e verificou-se se o rebmetro esta nivelado na
superficie da bancada e colocagdo da geometria prato-prato, posteriormente ligou-se o reémetro
no interruptor de alimentacéo e em simultaneo, abrir o icone da area de trabalho do rSpace for

Kinexus para iniciar o software.

Figura 3.5 — Linha ar comprimido.
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Nesta fase do processo, a inicializacdo da maquina esta configurada, sendo que se

procedeu ao inicio dos ensaios experimentais descritos nas subsecdes 3.1.1 e 3.1.2.

Antes de qualquer tipo de sequéncia no reémetro, € necessario carregar a amostra no
redmetro seguindo os seguintes passos: colocar a amostra de 5g de Zovirax na geometria inferior
e definir a temperatura de ensaio a 25°C, seguindo da remocao do excesso de amostra existente
com o auxilio da espatula plastica para o redometro, verificando se a mesma cobre toda a
geometria inferior. De seguida colocou-se a tampa da amostra, em redor da geometria prato-
prato e efetuar o ensaio, em que por fim, salvar os resultados obtidos no ensaio e limpar a

amostra da geometria superior e inferior do prato.

Figura 3.6 — Remocéo do excesso de amostra existente.

As trés sequéncias efetuadas no redbmetro, para as trés amostras de Zovirax tiveram por
base um limite de tensdo e deformacéo inferiores aos limites LVER, sendo estes dados

fornecidos, com essa garantia, por parte da FFUL.

Estes ensaios, foram caracterizados pelo procedimento descrito anteriormente,
selecionando o ensaio fluéncia e recuperacgdo, a 25°C. O tempo a partir do qual foi retirada a
tenséo, iniciando-se a fase de recuperacao, foi determinado automaticamente pelo software da

magquina de ensaios com base na estabilizacao da deformagéo da amostra (Anexo I).

3.2. Desenvolvimento analitico

A metodologia utilizada no desenvolvimento analitico recorreu a uma folha de calculo onde
foram implementadas as equacdes apresentadas na secc¢éo 2.4, com o objetivo de elaborar a
curva de fluéncia e de recuperacao correspondente a cada modelo reolégico, curvas essas que
dependem das constantes elasticas e viscosas proprias de cada elemento (mola(s) e
amortecedor(es)).

A folha de calculo pretendeu aproximar as curvas analiticas das curvas experimentais,
manipulando os valores das constantes. Ou seja, quanto menor for a area existente entre as
duas curvas, melhor o modelo se adapta ao material em estudo. Esta “adaptacéo” das curvas
analiticas a curva experimental é feita fazendo variar as constantes elasticas e viscosas dos

elementos que constituem o modelo.
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Exemplo do procedimento de construcdo da folha de calculo, para a primeira amostra, com

base no modelo de Kelvin Voigt (subseccao 2.4.3):

1.

Foram identificadas as equagdes que representam a resposta analitica do modelo em
deformacgdo a uma solicitacdo de tensdo constante (fase de fluéncia), seguida da
mesma resposta quando € retirada essa mesma tensao (fase de recuperagao);

Procedeu-se a construcdo de uma folha de calculo, através da adjudicacdo das

células referentes ao modelo em estudo;

Fluéncia

()= % - )

—__ "
= Recuperacio

) 1

siress
removed

£lf)=
stress

applied

%E-m r,ll.'[fla'- nls _]l I>r

Gy (pa) E (ra) N (Nxs/m) | T (s)

Figura 3.7 — Células adjudicas do modelo de Kelvin Voigt.

Preencheram-se os parametros da tenséo g, com 5 Pa, e t (tempo a partir do qual é
retirada a tensdo) com 3600s (Figura 3.7);

Atribuiram-se a novas células o tempo(s), a resposta analitica (y), a resposta
experimental e a diferenca absoluta entre a resposta experimental e a resposta
analitica, tendo-se calculado numa outra célula o somatério para todos os instantes

da diferenca entre as duas respostas;

Criaram-se os graficos da deformacdo em fungcdo do tempo, para as respostas
analitica e experimental;

Preencheu-se a coluna do tempo, com o tempo de ensaio;

Atribuiram-se os valores a coluna da resposta experimental, utilizando a equacgéo
(3.1) uma vez que, os valores retirados da maquina sdo referentes a shear
compliance (J(t));

Complementou-se a coluna da resposta analitica utilizando as formulas apresentadas
nas equacdes (2.2) ou (2.3) diferenciando a sua utiliza¢@o, conforme o instante de

tempo em que é retirada a tensao;
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. Resposta Diferenca
t Resposta analit
[<] = anaiitica Experimental dbsoluta
0.000195 0,0000000036 0,000000 0,0000000
(-]
3600000000 | 007188570310172 [ 0067350 | 00043338
(-]
7274000000 | 0,03280463620856 | 0043885 | 00110804

Figura 3.8 — Representacao das colunas referentes ao desenvolvimento analitico.

9. Por fim, utilizou-se 0 mdédulo de solver, no método de resolugcdo GRG né&o Linear,

para calcular as constantes, que minimizam a area entre as curvas experimental e

analitica.

0,08

0,07

0,01

0,00

Amostra 1_Modelo de Kelvin Voigt_5Pa

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Tempo (sec)

—8—Resposta analitica —@—Resposta Experimental

8000

IPS

Figura 3.9 — Representacéo grafica do modelo de Kelvin Voigt, Amostra 1, Teste Fluéncia e

Este procedimento foi repetido para os varios modelos reolégicos com vista a selecionar qual

0 que melhor descreve o comportamento do material a fluéncia e recuperacgéo.

Recuperacao.
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Capitulo 4

Analise de Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. Através da aplicagdo da
metodologia apresentada anteriormente foi possivel determinar qual o modelo reoldgico que
melhor se adapta as curvas experimentais de fluéncia e recuperacéo. Os varios modelos foram
aplicados simultaneamente as fases de fluéncia e recuperacdo das curvas experimentais, bem
como apenas a uma das fases com o objetivo de verificar os ganhos obtidos pela aplicacao de
modelos mistos, em que se selecionam modelos distintos para as fases de fluéncia e

recuperacao.
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4.1. Resultados experimentais

A metodologia utilizada para a obtencéo do grafico ilustrado na Figura 4.1, teve como base o
procedimento descrito na secao anterior.

Resposta Experimental_Amostras Zovirax

0,03 4
0,02 - Amostra 3
= Amostra 2
[xv
=5
= 0,01 4
- Amostra 1
D,DD T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Tempo (sec)

Figura 4.1 — Resposta Experimental das amostras de Zovirax.

As curvas experimentais obtidas mostram um comportamento semelhante para as diferentes
amostras, tendo a amostra 1 apresentado a menor rigidez e amostra 3 a rigidez mais elevada.

Isto deve-se ao facto de existir variabilidade analitica, que por vezes acontece sob as mesmas
condicdes de trabalho dentro de um curto intervalo de tempo, que, por sua vez é influenciado por

efeitos aleatdrios dentro do laboratério, nomeadamente controlo de humidade e temperatura

exteriores ao ensaio.

4.2. Resultados analiticos

Os resultados analiticos séo determinados em fungéo do procedimento descrito na secéo 3.2,

com o objetivo de determinar o melhor modelo reolégico que se melhor se adapta as curvas de

fluéncia e de recuperacao.
Foi inicialmente considerado um Unico modelo para as duas curvas, sendo depois

considerados modelos distintos para a fluéncia e para a recuperacédo, permitindo dessa forma a

constituicdo de modelos mistos para a modelagdo numérica do comportamento do material.

4.2.1 Aplicacdo de um unico modelo as curvas de fluéncia e recuperagéo

A metodologia previamente descrita foi aplicada a cada uma das 3 amostras de Zovirax
utilizando 4 modelos reologicos distintos: modelo de Kelvin Voigt, modelo linear padréo de Kelvin

Voigt, modelo de Maxwell e 0 modelo generalizado de Kelvin Voigt.
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Na Figura 4.2 apresentam-se as curvas de cada modelo que melhor se adaptam as curvas

analiticas, estando representado a azul a resposta analitica e a verde a experimental.

Amostra 1_Modelo de Kelvin Voigt_5Pa Amostra 1_Modelo linear padrio de Kelvin Voigt, 5Pa
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) £ 004
g g
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a) b)
Amostra 1_Modelo de Maxwell_5Pa Amostra 1_Modelo generalizado de Kelvin Voigt_5Pa
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c) d)

Figura 4.2 — Representagdo da curva experimental e analitica da amostra 1: a) Modelo de

Kelvin Voigt; b) Modelo linear padrao de Kelvin Voigt; ¢) Modelo de Maxwell e d) Modelo

generalizado de Kelvin Voigt.

A tabela seguinte resume os resultados obtidos através da metodologia descrita

anteriormente na secc¢éo 3.2, em que a tenséo aplicada( g,) foi de 5 Pa e o instante de tempo

(t) em que foi retirado a tensao foi de 3600 segundos.

Tabela 4.1 — Resumo dos dados do teste de fluéncia e recuperagcdo da amostra 1.

a) Modelo de Kelvin Voigt

b) Modelo linear padrdo de Kelvin Voigt

¢) Modelo de Maxwell d) Modelo generalizado de Kelvin Voigt

E e M Ns/m) || E1 ey E2 (vmy) T2 (N.s/m) Eea) | Mns/m) || Exowmdy | M1 ins/m) | B2 vty | T2 (Ns/m)
37,31 174722 226,49 18,83 298492 100,00 | 1000000 4522 | 822078 4290 | 373618
Somatério 55,79 19,2 54,76 41,67

(adimensional)

A escolha do modelo que melhor representa a primeira amostra no teste de fluéncia e

recuperacdo, com base na tabela anterior, € o modelo linear padrdo de Kelvin Voigt, uma vez

gue apresenta a menor area entre a curva experimental e a analitica.
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Consideremos agora a segunda amostra, onde a cor laranja representa a resposta

experimental e a cor azul a resposta analitica, representadas na Figura 4.3.

Amostra 2_Modelo de Kelvin Voigt_5Pa

0,10

0,08

Deformacio (£) (mm/mm)
=
g

0,04

0,02

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Tempo (sec)

—a—Resposta analitica —&—Resposta Experimental

a)

7000 8000

Deformacao (£) (mm/mm)

Amostra 2_Modelo linear padrio de Kelvin Voigt, 5Pa

=
=

=

©
B

0,02

0,00 1000,00 2000,00 3000,00 4000,00 5000,00 6000,00 7000,00 8000,00

Tempo (sec)

—8—Resposta analitica —@— Resposta Experimental

b)

Amostra 2_Modelo de Maxwell_5Pa

Deformagao (&) (mm/mm)
o
=)
@

5
(=]
g
w
g
8
(=]
w1
g
3
(=]
~
g
8
(=]

Tempo (sec)

—8— Resposta analitica —&— Resposta Experimental

c)

Amostra 2_Modelo generalizado de Kelvin Voigt_5Pa

) (mm/mm)

]
k=]
@

=}
=]
&

Deformac&o

0,00
o 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Tempo (sec)

—&— Resposta analitica —&—Resposta Experimental

d)

Figura 4.3 — Representagdo da curva experimental e analitica da amostra 2: a) Modelo de

Kelvin Voigt; b) Modelo linear padrdo de Kelvin Voigt; ¢) Modelo de Maxwell e d) Modelo

generalizado de Kelvin Voigt.

Com base no mesmo procedimento utilizado para a primeira amostra, a tabela seguinte

resume os dados apresentados na realizagdo do modelo solver as curvas, em que a tensao

aplicada( g,) foi de 5 Pa e o instante de tempo (7) em que foi retirado a tenséo foi de 3600

segundos.

Tabela 4.2 — Resumo dos dados do teste de fluéncia e recuperagédo da amostra 2.

a) Modelo de Kelvin Voigt b) Modelo linear padrio de Kelvin Voigt c) Modelo de Maxwell d) Modelo generalizado de Kelvin Voigt
E e N ns/m) || E1wmy Ez2 (vmy T2 (N.s/m) Ewa | Minsm) || E2wmd)| Mt Ns/m) | E2 (/) | )2 (Ns/m)
18,97 125007 148,63 7.36 192820 63,49 983387 19,28 524729 18,43 256337
5-omatrfrlo 91,54 32,68 69,85 69,89
{adimensional)

O modelo linear padréo de Kelvin Voigt € o modelo que melhor representa a segunda amostra,

uma vez que apresenta a menor area entre a curva experimental e a analitica.
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Para a terceira amostra, a cor cinzenta representa a resposta experimental e a cor azul a

resposta analitica, nas curvas apresentadas na Figura 4.4:

Amostra 3_Modelo de Kelvin Voigt_5Pa Amostra 3_Modelo linear padrdo de Kelvin Voigt, 5Pa
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Figura 4.4 — Representacgdo da curva experimental e analitica da amostra 3: a) Modelo de
Kelvin Voigt; b) Modelo linear padrdo de Kelvin Voigt; ¢) Modelo de Maxwell e d) Modelo

generalizado de Kelvin Voigt.

A tabela seguinte resume os dados apresentados na realizacdo do modelo solver as curvas,

nas mesmas condicdes referidas para as amostras 1 e 2.

Tabela 4.3 — Resumo dos dados do teste de fluéncia e recuperagédo da amostra 3.

a) Modelo de Kelvin Voigt b) Madelo linear padrdo de Kelvin Voigt c) Modelo de Maxwell d) Modelo generalizado de Kelvin Voigt
E pa) 1 Ns/m) || Eymd) Ez2 v/my T2 (N.s/m) Ewra | Mins/m) || Exwmd | M1 vs/m) | E2 0/m3y | T2 (Ns/m)
12,45 109139 148,26 4,20 153024 48,53 1000000 10,93 423624 10,85 218544

Somatério 93,99 33,11 112,05 71,2
adimensional)

Tal como para as amostras anteriores, também no caso da amostra 3 o0 modelo que melhor

descreve o comportamento do material € o modelo linear padrdo de Kelvin Voigt. Assim,
podemos concluir que apesar dos desfasamentos existentes tendo em conta a repetibilidade dos
ensaios laboratoriais, 0 modelo que melhor descreve o comportamento do material, em todas as

amostras, é o modelo linear padréo de Kelvin Voigt.
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4.2.2 Aplicacdo dos modelos apenas a curva de fluéncia

De seguida foi repetida a metodologia apenas para a curva de fluéncia, A andlise foi feita

individualmente para cada uma das 3 amostras usando os seguintes modelos: modelo de Kelvin

Voigt, modelo linear padréo de Kelvin Voigt, modelo de Maxwell, modelo generalizado de Kelvin

Voigt (série), modelo generalizado de Maxwell, modelo linear padrdo de Maxwell e modelo de

Oldroyd.

Comegando pela andlise da primeira amostra, a cor verde representa a resposta

experimental e a cor azul a resposta analitica, nas curvas apresentadas na Figura 4.5.
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Amostra 1_Modelo de Oldroyd, 5Pa
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Figura 4.5 — Representacao das curvas do teste de fluéncia da amostra 1: a) Modelo de Kelvin
Voigt; b) Modelo linear padrao de Kelvin Voigt; c) Modelo de Maxwell; d) Modelo generalizado
de Kelvin Voigt; €) Modelo generalizado de Maxwell; f) Modelo linear padrdo de Maxwell e g)
Modelo de Oldroyd.

A tabela seguinte resume os resultados, em que a tenséo aplicada( g,) foi de 5 Pa e o instante
de tempo () em que foi retirado a tenséo foi de 3600 segundos, referentes ao teste de fluéncia

da amostra 1.

Tabela 4.4 — Resumo dos dados do teste de fluéncia da amostra 1.

a) Modelo de Kelvin Voigt b) Modelo linear padrio de Kelvin Voigt c) Modelo de Maxwell d) Modelo generalizado de Kelvin Voigt
E (s T (N.s/m) E1 (vim) Ez qure) | T2 (N.s/m) E ra) 1) (ns/m) E1wmy | M2 vs/m | E2 qumey | T2 (0s/m)
76,71 76675 255,30 88,07 156701 100,00 1000000 737 322078 100 72677
Somatorio 9,2 19,2 39,46 7,00
(adimensional)
) Modelo generalizado de Maxwell f} Modelo linear padrdo de Maxwell g) Modelo de Oldroyd
Eipurt) | Mins/my  |Ez qumdy| Mziws/my || Erowedy | Ez quedy |Mzivs/mi| | E2 qued) | T iNs/m)| T2 (Ns/m)
15,61 193738 155,95 343637 68,08 321,32 53621 0,36 10511 11536
) i‘._omat?rlo i 12,19 4,39 17

Os modelos que melhor representam a primeira amostra no teste de fluéncia, com base na
tabela anterior, € o modelo linear padrao de Maxwell, uma vez que apresentam a menor area
entre a curva experimental e a curva analitica. O valor do somatoério para ambos o modelo é
igual, apesar de se verificar uma discrepancia significativa nos valores dos elementos elastico e
ViSCOSO.

Relativamente a segunda amostra, a cor laranja representa a resposta experimental e a cor

azul a resposta analitica, nas curvas que sdo apresentadas na Figura 4.6.
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Figura 4.6 — Representacao das curvas do teste de fluéncia da amostra 2: a) Modelo de Kelvin

Voigt; b) Modelo linear padréo Kelvin Voigt; ¢c) Modelo de Maxwell; d) Modelo generalizado de

Kelvin Voigt; €) Modelo generalizado de Maxwell; f) Modelo linear padrdo de Maxwell e g)

Modelo de Oldroyd.

Utilizado a mesma abordagem que para a primeira amostra, a tabela seguinte resume os

dados obtidos.

Tabela 4.5 — Resumo dos dados do teste de fluéncia da amostra 2.

a) Modelo de Kelvin Voigt b) Modelo linear padrdo de Kelvin Voigt c) Modelo de Maxwell d) Modelo generalizado de Kelvin Voigt
E pa) T (N.s/m) E1 uny Ez qurey | Tz (M.s/m) E pa) T (n.s/m) E1uney | Mains/my | E2 guin) | Tz (N.s/m)
50.83 46449 17137 6234 103151 100,00 311521 11,20 524729 83,09 35364
SLIAETT 15,45 6,79 19,11 9,46
[adimensional
e) Modelo generalizado de Maxwell f) Modelo linear padrio de Maxwell £) Modelo de Oldroyd
Eigumd) | Mums/m)  |E2 pumdy| M2ins/m) | | Erogwnty | Bz gwedy | Mams/my| | B2 o) | M (ns/m)| T2 (ns/m)
68,03 423065 192,51 31085 45,70 125,67 554359 048 250 10545
S‘omat?no 3,22 6,79 29,46
(adimensional)

Assim, o0 modelo generalizado de Maxwell, com recurso a dois elementos elasticos e dois

elementos viscosos é o modelo que melhor representa a segunda amostra, uma vez que

apresenta a menor area entre a curva experimental e a analitica.

Concluindo a andlise a Figura 4.7 mostra as curvas de fluéncia relativas a terceira amostra,

nas quais a cor cinzenta representa a resposta experimental e a cor azul a resposta analitica.
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Figura 4.7 — Representacdo das curvas do teste de fluéncia da amostra 3: a) Modelo de Kelvin

Voigt; b) Modelo linear padréo de Kelvin Voigt; ¢) Modelo de Maxwell; d) Modelo generalizado

de Kelvin Voigt; e) Modelo generalizado de Maxwell; f) Modelo linear padrdo de Maxwell e g)

Modelo

de Oldroyd.

A tabela seguinte resume os resultados obtidos.

Tabela 4.6 — Resumo dos dados do teste de fluéncia da amostra 3.

a) Modelo de Kelvin Voigt b} Modelo linear padréo de Kelvin Voigt c) Modelo de Maxwell d) Modelo generalizado de Kelvin Voigt
E (pa) ) (N.s/m) E1 uimy E2 ) | Tz iNs/m) E (ay ) (N.s/m) Ea iy | T2 iN.s/mi | E2 gy | T}z (Ns/m)
38,73 47351 163,02 4188 37280 100,00 217456 10,71 123622 5438 16763
BN 18,45 8,09 19,26 14,64
adimension
2] Modelo generalizado de Maxwell f) Madelo linear padrdo de Maxwell g) Modelo de Oldroyd
Exgurt) | Manvs/m  |E2 qumd)| Ma2ins/m) | | Evoguey | E2 gumdy | Maiws/m)| | E2 qwod) [ M1 ivs/my| T2 ns/m)
65,87 pIELET) 733,32 Z8003 EENEN 129,59 61502 0,39 B304 0461
ZLEETT 3,12 8,00 29,73
adimension,

Para a amostra 3, o melhor modelo é o modelo generalizado de Maxwell. Verifica-se, portanto,

que, consoante as amostras consideradas o modelo que melhor se adapta difere, sendo que nas

amostras 2 e 3 o melhor modelo é o modelo generalizado de Maxwell, enquanto na amostra 1 é

0 modelo generalizado de Maxwell que tem o

melhor desempenho.
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4.2.3 Aplicacdo dos modelos apenas a curva de recuperacao

Considerando a abordagem para as curvas de recuperacdo, de acordo com a descricdo

anterior para as curvas de fluéncia, foi efetuada a analise diferenciada para as trés amostras de

Zovirax, tendo sido considerados para as curvas de recuperacao o modelo de Kelvin Voigt, o

modelo linear padrao de Kelvin Voigt, 0 modelo de Maxwell e 0 modelo generalizado de Kelvin

Voigt (série).

As equacdes para estes modelos foram apresentadas na seccéo 2.4.

Comecando pela analise da primeira amostra, a cor verde representa a resposta experimental

e a cor azul a resposta analitica, conforme representado nas curvas da Figura 4.8.

Amostra 1_Modelo de Kelvin Voigt_5Pa

Deformagaa (¢ (mm/mm])

4800 5600 6100 7101

—s—Resposta analitica  —8— Resposta Experimental

a)

Deformacio (£) (mm/mm})

Amostra 1_Modelo linear padrdo de Kelvin Voigt, 5Pa

4100,00 4600,00 5100,00

Tempa (

—e—Respostaanalitica  —8— Resposta Experimental

b)

Amostra 1_Modelo de Maxwell_5Pa

—e—Resposta analitica

—a— Resposta Experimental

c)

Amostra 1_Modelo generalizado de Kelvin Voigt_5Pa

—e—Resposta analitica  —8— Resposta Experimental

d)

Figura 4.8 — Representacdo das curvas do teste de recuperagédo da amostra 1: a) Modelo de

Kelvin Voigt; b) Modelo linear padrdo de Kelvin Voigt; ¢) Modelo de Maxwell e d) Modelo

generalizado de Kelvin Voigt.

A tabela seguinte resume resultados obtidos, em que a tensdo aplicada( g,) foi de 5 Pa e o

instante de tempo (7) em que foi retirado a tenséo foi de 3600 segundos.

Tabela 4.7 — Resumo dos dados do teste de recuperacao da amostra 1.

a) Modelo de Kelvin Voigt b) Modelo linear padrdo de Kelvin Voigt c) Modelo de Maxwell d) Modelo generalizado de Kelvin Voigt
E (ra) N s/m) || Expyes) | E2 (e Nazs/m) || Epay | M iNsm) || Exngmdy | 11 (Ns/m) | E2 vy | T2 (N5/m)
20,54 288132 226,49 20,53 288142 100,00 1000000 35,84 1000000 30,12 337889
S_omat?rlo 4,62 4,62 15,3 4,57
ladimensional
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A escolha do modelo que melhor representa a primeira amostra no teste de recuperacédo, com

base na tabela anterior € 0 modelo generalizado de Kelvin Voigt constituido por dois arranjos em

série do modelo de Kelvin Voigt, uma vez que apresenta a menor area entre a curva experimental

e a curva analitica.

Analisando agora os resultados para a segunda amostra, nas curvas representadas na Figura

4.9, a cor laranja representa a resposta experimental e a cor azul representa a resposta analitica.

Amostra 2_Modelo de Kelvin Voigt_5Pa Amostra 2_Modelo linear padrdo de Kelvin Voigt, 5Pa
hapa T e —
- . - ‘—'—"——_-__\ _ E . ‘__‘—-*___\ I
5 Te— O B
X 5100,
"
mpe
—8— Resposta analitica Resposta Experimental —&— Resposta analitica Respasta Experimental
a) b)
Amostra 2 Modelo de Maxwell 5Pa Amostra 2_Modelo generalizado de Kelvin Voigt_5Pa
b =
—_—‘_‘_‘_——__.,
< = T —
] !
!
——Resposta analtica Resposta Experimental —e—Respasta analitica Resposta Exparimental
c) d)

Figura 4.9 — Representacdo das curvas do teste de recuperac¢édo da amostra 2: a) Modelo de

Kelvin Voigt; b) Modelo linear padrdo de Kelvin Voigt; ¢) Modelo de Maxwell e d) Modelo

generalizado de Kelvin Voigt.

Tendo como base o mesmo procedimento que para as curvas apresentadas anteriormente,

foram obtidos os seguintes resultados para a amostra 2.

Tabela 4.8 — Resumo dos dados do teste de recuperacdo da amostra 2.

a) Modelo de Kelvin Voigt b) Maodelo linear padrado de Kelvin Voigt ¢) Modelo de Maxwell d) Modelo generalizado de Kelvin Voigt
E ra) M Ns/m) || Exnmdy E2 (vmy T2 (N.s/m) Eea) | Mns/m) || B2 vy | 1 ins/m) | E2 (wym) | 2 (Ns/m)
8,68 185841 148,63 8,68 185848 61,80 983387 13,98 774911 12,00 209237
Somatdrio 5,13 5,13 15,1 51
adimensional

O modelo que melhor representa o comportamento da segunda amostra no teste de

recuperacdo, com base na tabela anterior € 0 modelo generalizado de Kelvin Voigt, constituido

por dois arranjos em série do modelo de Kelvin Voigt, uma vez que apresenta a menor area entre

a curva experimental e a curva analitica.
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Verifica-se, no entanto, que os modelos Kelvin Voigt e 0 modelo linear padréo de Kelvin Voigt

apresentam resultados muito semelhantes ao modelo generalizado de Kelvin Voigt.
Concluindo a analise das curvas de recuperagdo com a terceira amostra, nas curvas
representadas na Figura 4.10, a cor cinzenta representa a resposta experimental e a cor azul

representa a resposta analitica.

Amostra 3_ Modelo de Kelvin Voigt_5Pa Amostra 3_Modelo linear padrao de Kelvin Voigt, 5Pa
14
0,12 E
T o1
2
.I- . B “ : 3600,0C 4100,00 4600,00 5100,0¢ 5600,00 6100,00 6600,00 100,00 7600,00
emp ) Tempo (sec)
—a—Resposta analitica  —8—Resposta Experimental —8—Respostaanalitica  —@—Resposia Experimental
Amostra 3 Modelo de Maxwell 5Pa Amostra 3_Modelo generalizado de Kelvin Voigt_5Pa
B 1
0,12 E
0,10
o
00
! 00 0 710
Temy mipo (sec)
—e—Resposta analitica  —e— Resposta Experimental —e—Resposta analitica  —8— Resposta Experimental

Figura 4.10 — Representagdo das curvas do teste de recuperac¢édo da amostra 2: a) Modelo de
Kelvin Voigt; b) Modelo linear padrao de Kelvin Voigt; ¢) Modelo de Maxwell e d) Modelo

generalizado de Kelvin Voigt.

A tabela seguinte resume os resultados obtidos, nas mesmas condi¢cdes apresentadas na
amostra 1 e 2.

Tabela 4.9 — Resumo dos dados do teste de recuperacdo da amostra 3.

a) Modelo de Kelvin Voigt b) Modelo linear padrdo de Kelvin Voigt ¢) Modelo de Maxwell d) Modelo generalizado de Kelvin Voigt
E (Pa) T) (N.s/m) E1 (N/m?) E: (N/m?) T2 (N.s/m) E (Pa) T (N.s/m) E1 (Nfm?) | T]1 (N.s/m) E: (N/m?) | T)2 (N.s/m)
4,91 149516 148,26 4,91 149516 47,13 1000000 8,04 585197 9,21 229679
et 5,03 5,03 14,37 5,01
adimensional

A semelhanca do que se verificou para a amostra 2, o modelo que melhor representa o
comportamento da amostra 3, € o modelo linear generalizado de Kelvin Voigt. Verifica-se, no
entanto, que, tal como acontecia para a amostra 2, 0 modelo de Kelvin Voigt e o modelo linear
padrdo de Kelvin Voigt apresentam resultados muito semelhantes ao modelo generalizado de
Kelvin Voigt.
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Em resumo, em todas as amostras, 0 melhor modelo na fase de recuperacao do material € o

modelo generalizado de Kelvin Voigt.

4.2.4 Resultados do modelo misto

Nas seccdes, 4.2.1, 4.2.2 e 4.2.3, foram identificados os modelos que melhor caraterizam a
resposta de cada uma das amostras, considerando apenas um modelo para a resposta em
fluéncia e recuperacéo, e considerando modelos distintos para a resposta em fluéncia e para a
recuperacédo. Os resultados obtidos séo apresentados nas trés primeiras colunas das Tabelas
4.10, 4.11 e 4.12, respetivamente, para as amostras 1, 2 e 3. Assim, a primeira coluna representa
a menor area entre a curva experimental e a curva analitica para o0 modelo que melhor aproxima
as curvas de fluéncia e recuperagdo. A segunda coluna representa a menor area entre a curva
experimental e a curva analitica para o0 modelo que melhor aproxima apenas a curva de fluéncia.
A terceira coluna representa a menor area entre a curva experimental e a curva analitica para o
modelo que melhor aproxima apenas a curva de recuperacdo. Na quarta coluna de cada tabela
apresenta-se o resultado do modelo misto, isto é, do modelo constituido pelo modelo que melhor
carateriza a curva de fluéncia e pelo modelo que melhor carateriza a curva de recuperagao.

Tabela 4.10 — Resultados do modelo misto para a amostra 1.

Curvas de
fluéncia e Curvas de Curvas de
- fluéncia recuperagac Modelo
recuperagao Misto
(Modelo Linear Padrdo| (Modelo Linear Padrdo | (Modelo Generalizado
de Kelvin Voigt) de Maxwell) de Kelvin Voigt)
..H_Lmastr_a 1 19.2 439 457 2,96
[adimensional)

Os resultados apresentados pelo modelo misto, para a amostra 1, refletem uma melhoria
significativa deste modelo relativamente ao modelo Unico. H4 uma reduc¢do de 19,2 para 8,96
unidades da area entre a curva experimental e analitica, o que se traduz numa melhoria de 53%
no resultado.

Tabela 4.11 — Resultados do modelo misto para a amostra 2.

Curvas de
P . Curvas de
fluéncia e Curvas de fluéncia -
= recuperagao Modelo
recuperagao Misto
(Modelo Linear Padrdo| (Modelo Generalizado de | (Modelo Generalizado
de Kelvin Voigt) Maxwelly de Kebvin Voigt)
Amostra2 32,68 322 5 1 3,32
(adimensional}

Os resultados apresentados pelo modelo misto para a amostra 2, refletem uma melhoria

significativa do modelo misto relativamente ao modelo Unico.
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Ha uma reducéo de 32,68 para 8,32 unidades da area entre a curva experimental e analitica,
0 que se traduz numa melhoria de 74,5% no resultado.

Os resultados para a amostra 3 apresentados na Tabela 4.12 refletem a mesma concluséo
apresentada anteriormente para as amostras 1 e 2, havendo uma vantagem do modelo misto
relativamente ao modelo Unico. Ha uma redugédo de 33,11 para 8,13 unidades da area entre as

curvas experimental e analitica, o que se traduz numa melhoria de 75,4% no resultado.

Tabela 4.12 — Resultados do modelo misto da amostra 3.

Curvas de fluéncia Curvas de Curvas de
e recuperagao fluéncia recuperagao Modelo
Misto
(Modelo Linear Padrdo de | (Modelo Generalizado | (Modelo Generalizado
Kebvin Voigt) de Maxwelly de Kebvin Voigt)
M 33,11 312 &0 2813
[adimensional}

Conclui-se assim que os modelos mistos sdo sistematicamente benéficos relativamente aos
modelos Unicos, variando, no entanto, de amostra para amostra a constituicdo do modelo misto,

ou seja, qual o modelo usado na fluéncia e qual o modelo usado na recuperagéo.
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Capitulo 5

5.1 Conclusoes

Este trabalho teve por objetivo determinar os modelos reolégicos de materiais viscoelasticos
gue melhor se adaptam ao comportamento de um material especifico, o Zovirax, a solicitacdes
de fluéncia e recuperacao.

Foram pesquisados quais os modelos numéricos existentes, que se diferenciam entre si pelo
namero e tipo de associacdo de elementos elasticos e viscosos e qual a sua resposta em
deformagéo em solicitagBes de fluéncia e recuperagéo.

Foram ensaiadas 3 formula¢gBes do material em estudo e verificou-se a adequabilidade de
cada modelo reolbgico as curvas de fluéncia e recuperacdo experimentais. Para isso foi
implementada uma metodologia de determinacdo dos valores das constantes elasticas e
viscosas de cada modelo, pela minimizac@o da &rea entre as curvas numéricas de cada modelo
€ as respetivas curvas experimentais.

Para cada amostra verificou-se qual o modelo reolégico que melhor se adapta a curva
experimental nas fases de fluéncia e de recuperacéo e escolhida a combinagéo de modelos que
melhor representa cada formulagcdo de material nos dois ensaios em conjunto, comparando-se o
desempenho destes modelos mistos com o de modelos Unicos.

Verifica-se que os modelos mistos reduzem substancialmente a area existente entre as duas
curvas sendo a opc¢do mais plausivel para a andlise deste material. Para a 12 formula¢do do
Zovirax, a introducdo do modelo misto traduz-se numa melhoria de 53% relativamente ao uso de
um modelo Unico. Para a 22 formulacéo a melhoria é de 74,5% e para a 32 formulagéo a melhoria
é de 75,4%.

5.2. Trabalhos futuros

Os materiais viscoelasticos tém um potencial de aplicagfes muito vasto. A metodologia
implementada neste trabalho pode ser aplicada a qualquer tipo de material viscoelastico,
conhecida a sua resposta experimental em ensaios de fluéncia e recuperagéo.

Um dos possiveis trabalhos futuros consiste na determinacdo dos melhores modelos
reoldgicos de outros materiais viscoelasticos, bem como a utilizagdo dos modelos assim
determinados a modelagao numérica de situacgdes reais que envolvem o uso desses materiais.

A metodologia aqui apresentada pode ainda ser expandida a outros modelos reologicos

diferentes dos aqui usados.
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Anexo |

Os resultados dos ensaios experimentos, obtidos pela maquina séo representados tendo em conta a seguinte figura.

Sample 1
Indx. Sample Actn. texp (s) t(s) T(*C) a (Pa) Jit) (Pa-1) 7(s-1) 1-J (Pa-1) | 1-g(%0) | Babs (rad) 1 (Pa.s) F(N) | g(mm)| T (N.m) |8 (t)(rad's) ¥ (%0)
(Shear (Shear (Shear . ) . . -
empo Shear osicdo | (coeficiente de elocidade | Steady State | Notes Shear|
[ivy] (Amostra) (Desigancio do teste) E(zpusru) (Tempo) | (Temperatura) [(Tensio) . compliance ri(scusit\') c?mplimee . strain f:sull:;m) ( viscosidade) (Forca) | (Folga) | (Torque) (‘:mgulmr) - itmi.n)
) - inverted) |inverted)
1 | Creep and recovery - Amostra_1 |Creep and Recovery end by time:Creep phase| 6,40 0,00 25,00 118 0,00 0,00 0,00 0,00 0,11 Nal 047 | 015 0,00 0,00 e ko4 | 0,00
3674] Creep and recovery - Amostra_1 [Creep and Recovery end by time:Creep phase] 3606,00 [ 3600,00 | 25,00 [ 500 ] 0,02 [ oo0 ] 0,02 [ ooo [ o1 26000000 | 013 [ 015 | 000 | 0,00 [ 0,67 [koo4;k015] 10,28
7548 [ Creep and recovery - Amostra_1 Jreep and Recovery end by time:Recovery Phas| 7206,00 | 3600,00 | 25,00 [ 000 ] 0,02 [ opo [ o002 [ o000 | 011 | 0,00 [ o010 [ o15 [ o000 | o000 [ 034 | Kkois [ 767

Figura 1.1 — Informagé&o extraida do Ensaio de Fluéncia e Recuperacéo.
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