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RESUMO

Os materiais macios geralmente apresentam relaxacdes viscoeldsticas de forma exponencial ou
em lei de poténcia. Embora as respostas mecanicas sejam relevantes para determinar possiveis
aplicagcOes e projetar novos materiais, as origens desses comportamentos macroscopicos em
termos de suas interacdes e composi¢des em pequena escala ainda ndo estdo claras. Neste
trabalho, n6s propomos um modelo de macromoléculas dispostas em uma rede imersa em um
fluido viscoso, semelhante a solugdes coloidais ou poliméricas. As macromoléculas interagem
elasticamente com os vizinhos da rede (com uma constante de mola k) e com o fluido através de
um regime de arrasto néo linear. Mais especificamente, a forga dissipativa é dada por yv%, onde
Y € um coeficiente constante, v € a velocidade da macromolécula e o um expoente. Utilizando
simulagdes de dindmica molecular, nés realizamos numericamente ensaios de indentagdo e
reproduzimos curvas de for¢ca com assinaturas viscoeldsticas da amostra como aquelas obtidas
em microscopia de forca atobmica. N6s aplicamos andlises estatisticas e de dados com técnicas de
aprendizado de maquina para classificar cada material viscoeldstico (representado pelo conjunto
de parametros k, ¥, o¢) como um comportamento exponencial ou lei de poténcia. N6s descobrimos
que, para materiais ndo puramente eldsticos, nem muito soft matter, o expoente o descreve
completamente o tipo de relaxamento macroscopico. Nossos resultados mostram que o regime
de arrasto linear (¢ ~ 1) recupera materiais de relaxagcdo exponencial, que pode ser descrito
pelo modelo sélido padrao linear. No entanto, a resposta da rede apresenta relaxagdes em lei
de poténcia em regimes de arrasto sublinear (o ~ 0.5). Fisicamente, o regime sublinear das
forcas de arrasto estd relacionado as microdeformagdes das macromoléculas, enquanto o = 1
representa o caso rigido. Portanto, nossos resultados sugerem que as deformagdes em escala
mesoscopica sdo responsaveis pelas respostas reolégicas do material, ou seja, as relaxacdes

exponenciais e de lei de poténcia.

Palavras-chave: dindmica molecular; microscopia de for¢ca atdmica; material viscoeldstico;

regimes de arrasto sublinear; relaxacdes exponenciais e lei de poténcia.



ABSTRACT

Soft materials usually present exponential or power-law viscoelastic relaxations when stressed.
Although the mechanical responses are relevant to determine possible applications and design new
materials, the origins of these macroscopic behaviors in terms of their small-scale interactions and
compositions are still unclear. Here, we propose a model of macromolecules arranged in a lattice
immersed in a viscous fluid, similar to colloidal and polymeric solutions. The macromolecules
interact with their neighbors in the network (with a spring interaction k) and fluid through a
non-linear drag regime. More specifically, the dissipative force is given by yv%*, where ¥ is a
constant coefficient, v is the speed of the macromolecule, and o an exponent. Using molecular
dynamics simulations, we perform numerical indentation assays and reproduce viscoelastic
signatures in the force curves of the sample as those obtained in atomic force microscopy. We
apply statistical and data analyses with machine learning techniques to classify each viscoelastic
material (represented by the set of parameters k, v, &) as exponential or power-law behavior. We
find that, for materials not so soft, not purely elastic, the exponent o¢ completely describes the
type of macroscopic relaxation. Our results show that the linear drag regime (@ ~ 1) recovers
exponential relaxation materials, which can be described by the so-called linear standard solid
model. However, the network response presents power-law relaxations in sublinear drag regimes
(¢ = 0.5). Physically, the sublinear regime of the drag forces is related to micro-deformations of
the macromolecules, while & = 1 represents the rigid case. Therefore, our results suggest that
mesoscopic-scale deformations are responsible for the material rheological responses, namely,

the exponential and power-law relaxations.

Keywords: molecular dinamics; atomic force microscopy; viscoelastic material; sublinear drag

regimes; exponential and power law relaxations.
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1 INTRODUCAO

Comportamentos viscoeldsticos sdo propriedades tipicas tanto de materiais sintéticos
quanto bioldgicos, tais como polimeros, tecidos bioldgicos, géis, coloides, cristais liquidos,
surfactantes e células (LAKES, 2017). Nas ultimas décadas, esses materiais tem atraido a
atencao da comunidade cientifica, principalmente, nas areas de biofisica e soft matter. De
fato, a intersec@o dessas duas dreas ndo ocorre por acaso: se considerarmos o corpo humano
como exemplo, com excecdo dos 0ssos e da dgua, todos os seus componentes biolégicos podem
ser classificados como polimeros, coloides ou surfactantes, que sao os tipos de materiais mais
comumente estudados em soft matter. Além disso, os comportamentos reoldgicos de materiais
bioldgicos estdo fortemente relacionados com suas funcdes bioldgicas. Alteracdes nessas
propriedades mecanicas constantemente indicam a ocorréncia de patologias (SOUSA et al.,
2020). O cancer, por exemplo, diminui a rigidez da células, facilitando o processo de metdstase,
enquanto a anemia falciforme torna as hemacias mais rigidas, dificultando a passagem das células
por capilares. Conhecer essa complexa relacao entre processos mecanicos e biologicos pode
levar a grandes avancos na Medicina.

Quando deformados, os materiais viscoeldsticos exibem simultaneamente caracteris-

ticas eldsticas e viscosas. No regime linear, essas contribui¢des sdo governadas pelas equacoes

de

constitutivas de Hooke, o = E€, e de Newton, ¢ = N

respectivamente, onde o € o estresse
aplicado e € a deformagdo sofrida pelo material, enquanto E € o mddulo de elasticidade e
a viscosidade do material. Uma caracteristica importante desses materiais viscoeldsticos € a
forma como eles relaxam ao longo do tempo apds serem deformados. A fungdo relaxagdo R(r)
carrega as propriedades viscoeldsticas do material e € responsavel pela forma como o material
responde a estimulos mecanicos externos. Materiais viscoeldsticos mais simples, como o gel
de poliacrilamida (CALVET et al., 2004; SONG et al., 2018) e alguns modelos de fluidos
complexos (como solugdes aquosas de surfactantes catidnicos com contra-ions de forte liga-
cdo) (REHAGE; HOFFMANN, 1988), sdao descritos por uma fun¢do de relaxacdo na forma
exponencial, R(t) ~ e, onde T = % € o tempo que a amostra leva para encontrar uma nova
configuragdo de equilibrio. Por outro lado, materiais que apresentam estruturas mais complexas,
como células vivas (EFREMOV et al., 2017), dispersdes de microgel (KETZ et al., 1988), soft
glassy materials (SOLLICH, 1998) e hidrogéis (LARSON, 1999), apresentam decaimento em
lei de poténcia, R(r) ~ P, onde B é uma constante.

H4 diversos modelos reoldgicos que representam comportamentos viscoeldsticos,
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como os modelos de Maxwell, Kelvin-Voigt, S6lido Linear Padrao (SLS) (LAKES, 2017) e
Fracionério (WEST et al., 2003). Esses modelos sdo baseados em associagdes em séries ou
paralelos de elementos eldsticos, viscosos ou fraciondrios, que descrevem o comportamento de
R(t). Em particular, o modelo SLS representa materiais cuja fungio relaxac@o possa ser descrita
na forma exponencial, enquanto o modelo fraciondrio representa materiais em lei de poténcia.

Experimentos de indentacdo ou nanoindenta¢cdo, como aqueles realizados em mi-
croscopia de forca atdbmica (AFM), conseguem capturar assinaturas mecanicas nas curvas de
forcas de diversos materiais viscoeldsticos (SOUSA et al., 2017). No caso das células, essas
assinaturas possibilitam o diagndstico de doengas em estdgios iniciais (SOUSA et al., 2020).
Entretanto, tais relacdes constitutivas ainda ndo sdo bem compreendidas em termos da compo-
sicdo e estrutura interna do material, embora esse conhecimento ajude no design de materiais
sintéticos e biomateriais ou no tratamento de doencgas.

Em relacdo aos modelos reoldgicos que mencionamos, nenhum deles € capaz de
explicar as propriedades reoldgicas dos materiais em termos de suas estruturas e interagdes
atomisticas ou microscépicas.

M¢étodos computacionais nos permitem investigar o comportamento fisico e encontrar
relacdes entre as propriedades fisicas de diferentes escalas, por exemplo, como as interacdes
mesoscopicas em soft matter sao responsaveis pela viscosidade e elasticidade dos materiais (QU
et al., 2011; PRAPROTNIK et al., 2008).

A fim de estudar a relacdo entre propriedades mesoscdpicas e macroscopicas, por
meio de interacdes eldsticas e viscosas, nés desenvolvemos um modelo que pode ser resolvido
computacionalmente aplicando algoritmos de dinAmica molecular (DM) (RAPAPORT, 2004;
ARAUJO et al., 2017). No modelo, um material viscoeldstico € composto de uma rede particula-
mola embebida em um fluido, permitindo que as interacdes do material possam ser controladas a
nivel mesoscopico. Nés consideramos dissipacdes locais, dadas por forcas de arrasto ndo linear
entre as particulas e o fluido, f; = %P, onde ¥ € o coeficiente de arrasto e v é a velocidade
da particula sujeita a forca de arraste. Fisicamente, o comportamento sublinear (¢ < 1) esta
relacionado a deformagdes nas particulas devido a fa O modelo permite estudar diferentes tipos
de interacdo entre as particulas mesoscopicas que compdem o sistema assim como diferentes
estruturas, representando redes mais complexas (MOREIRA et al., 2012; OLIVEIRA et al.,
2014).

Nas simulagdes, nés deformamos a rede de particulas com um indentador esférico
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rigido para obter as curvas de for¢a, como aquelas medidas com um AFM. Isso é feito para
materiais representados pelos parametros & (interagdo mola entre as particulas), ¥ (coeficiente
de arrasto da forca dissipativa), & (expoente da velocidade), dessa forma, realizamos uma série
de diferentes valores de k,y e o, cada combinagdo representando um material diferente, e
determinamos a curva de forca para cada caso. Geramos um total de 1100 curvas de forca, em
seguida, analisamos a regido de dwell (fase quando a ponta do ensaio numérico para de descer e
mantém a indentagdo da amostra constante). Usamos algoritmos ndo supervisionado de machine
learning (GRUS, 2015; GERON, 2019), para classificarmos os comportamentos dos materiais
em exponencial ou lei de poténcia e, para aqueles materiais em lei de poténcia, analisarmos o
box-plot para o expoente 3. No capitulo 2, vamos estudar a teoria da viscoelasticidade (modelos
continuos). No capitulo 3 vamos discutir a simulacdo de materiais viscoeldsticos por meio da
dindmica molecular (modelo discreto) e suas definicdes. No capitulo 4, discutimos os resultados
dos ensaios de indentacdo numérico por meio da modelagem de um material viscoeldstico a nivel

mesoscopico. Finalmente, no capitulo 5, serdo apresentadas as conclusdes do trabalho.
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2 TEORIA DA VISCOELASTICIDADE
2.1 Materiais Viscoelasticos

A reologia é a ciéncia que estuda o escoamento e a deformacio da matéria. E uma
area da fisica que analisa o comportamento de materiais numa abordagem Euleriana, ou seja,
usando representacdes em meios continuos (WEST et al., 2003), em contraste com a abordagem
Lagrangeana usada em sistemas de particulas. As equagdes de movimento macroscopicas
podem ser encontradas por meio de leis de conservacao aplicadas em elementos infinitesimais de
volume (LEMOS, 2015).

Os solidos sdo materiais que podem apresentar estruturas arranjadas bem definidas
ou ndo-definidas, compostos por &tomos ou moléculas com interacdes fortemente eldsticas e com
longo alcance, que podem ser extremamente rigidas ou facilmente deformaveis, e a deformacdo
do corpo sélido é proporcional a tensdo aplicada a pequenas deformacdes. Se o material sofrer
pouca deformacio, e apds a retirada da tensdo aplicada, o material volta a sua configuragcdo
inicial, esse regime € chamado de eldstico ou Hookeano. A equacg@o constitutiva para um material
puramente eléstico € dada pela

o = Eg, 2.1)

onde ¢ € a tensdo externa aplicada ao corpo que sofre deformacao, dada por €, a qual ndo
ultrapassa o limite eldstico e E € o modulo elastico do material, onde as unidades de E e ¢
sdo dadas em Pa (Pascal) e € € adimensional. A representagdo ilustrativa do regime eldstico é
denotada por uma mola Hookeana, como mostrada na Figura 1.

Os fluidos, ao contrario dos sélidos, apresentam interacdes mais fracas e de baixo
alcance entre as particulas, além disso, apresentam uma propriedade macroscdpica chamada de
viscosidade, que representa o atrito interno existente entre as camadas vizinhas do fluido em
movimento. Uma tensdo cisalhante no fluido leva a uma taxa de deformagdo proporcional a
tensdo aplicada, isso mostra que apds a tensao ser removida, o fluido ndo volta a sua configura¢ao
inicial. A equacdo constitutiva para um material puramente viscoso € governada pela férmula

dos fluidos newtonianos
de

—n— 2.2
c=n_ (2.2)

onde 1 € a viscosidade do fluido dada pela unidade (Pa.s). Perceba que a derivada temporal da
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Figura 1 — Representacdo de um regime puramente elédstico. Fonte: Elaborado pelo autor.

deformacdo € do material torna essa equacao constitutiva muito diferente daquela encontrada
nos solidos. A Figura 2 mostra o simbolo de um amortecedor usado para representar o regime
puramente viscoso.

Existem materiais que exibem ambas as caracteristicas eldsticas e viscosas nas suas
propriedades mecanicas, esse tipo de abordagem de representa¢do mista leva a denominagao dos
materiais chamados de viscoeldsticos, cuja dependéncia temporal leva a duas respostas distintas

na amostra em estudo, dependendo das condicdes de contorno aplicadas, como a fluéncia e a

Figura 2 — Representagdo de um regime puramente viscoso. Fonte: Elaborado pelo autor.
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relaxacao.

O teste de fluéncia € definido quando um objeto viscoeléstico é submetido a uma
tensdo constante, mas sua deformacio varia com o tempo. Em termos de teste de fluéncia,
denotamos uma propriedade do material chamada de funcgdo fluéncia J(¢), tal que a deformagdo
¢ representada por

e(t) = 6oJ (1), 2.3)

onde oy € a tensdo constante aplicada. Na Figura 3 podemos ver como diferentes tipos de
materiais respondem ao teste de fluéncia. Em materiais s6lidos, podemos reescrever a equagao
(2.3), tal que
1
£(t) = opJo —>J(t):JO:E, com (0 <7 <r1), (2.4)
onde Jy € a constante de fluéncia e o intervalo de durag@o do teste é [0,7]. A resposta do teste

de fluéncia em materiais eldsticos acontece de maneira imediata tanto na aplicagdo quanto na

retirada de carga no material. Em fluidos, temos

t
S(I):o'oJ(t)—>J(t)=ﬁ, com (0 <t <rt), (2.5)
dessa maneira, percebemos que o teste de fluéncia apresenta uma deformacao linear com o tempo
para materiais viscosos e apos a retirada da carga o valor da deformacao permanece constante.
Em contrastes aos testes de fluéncia, em testes de relaxacdo a deformagao € constante
durante o ensaio e definimos uma quantidade chamada médulo de relaxacao ou fun¢do relaxacao

R(t), da seguinte forma

o(r) = &R(1), (2.6)
a) b)
o e
oo Viscoso
P L
r % Viscoeléstico
4 H
r Elastico
0 ty ¢ 0 ty Recuperagao ¢

Figura 3 — Representagdo grafica do teste de fluéncia para os materiais viscoelasticos, viscosos e eldsticos.
a) Aplicacdo de uma tensdo constante oy no intervalo [0,¢;]. b) Respostas dos materiais apds aplicagdo da
tensdo constante. Fonte: Elaborado pelo autor.
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onde g é a deformagdo constante e o (¢) representa todo o histérico da tensdo aplicada. Se

analisarmos a relaxacdo para solidos, como mostrado na Figura 4, obtemos
o(t) =&Ey) — R(t) = Ep, com (0 <t <ty), (2.7)

onde E( € o mddulo de elasticidade constante do material. Analisando a relaxacao para fluidos,

temos

de(t)  dH(t)
ar 1Ty

o(t)=n = N€04irac(t) — R(t) = NS4irac(t), com (0 <1 <17), (2.8)

onde consideramos H(¢) como a fungdo de Heaviside ou fungdo degrau e 844 (t) sendo a

dH(t)
dt

presenca de uma tensdo infinita (PONTES, 2015).

funcdo da delta de Dirac, e que

= O4irac(t) (LAKES, 2017). Isso mostra que € necessaria a

Ao aplicar o teste de relaxacdo em um material viscoeldstico, no inicio do ensaio a
tensdo apresenta uma resposta instantanea proporcional a deformagao imposta, mas no decorrer
do tempo, percebemos que a tensao no material decresce até atingir uma tensao limite em
t — o0 (SOUSA, 2021). O tempo em que o objeto atinge a tensdo limite, esta relacionado com o
tempo de relaxacdo 7, ou seja, é o tempo caracteristico que leva os materiais viscoeldsticos a
encontrar uma nova configuracdo de equilibrio. De forma anéloga, o teste de fluéncia também
apresenta um tempo caracteristico que permite analisar o material durante o tempo de ensaio.
Podemos encontrar e investigar as propriedades mecanicas desses materiais viscoeldsticos por
meio dos testes de relaxacdo e fluéncia. A fim de comparar nossos resultados com experimentos
realizados em Microscopia de Forca Atomica (AFM), nés adotaremos, nesse trabalho, ensaios
de relaxa¢cdo em materiais viscoeldsticos, isto €, nOs usaremos a seguinte relacdo constitutiva

o(t) = R(t)€e, com € constante.

a) b)
9 o
€0
L Elastico
0 t t 0 Viscoso b1 Viscoelastico t
Recuperagao

Figura 4 — Representacdo gréfica do teste de relaxacdo para os materiais viscoeldsticos, viscosos e
elasticos. a) Aplicacdo de uma deformacgdo constante & no intervalo [0,f;]. b) Respostas dos materiais
apos aplicacdo da deformagdo constante. Fonte: Elaborado pelo autor.
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2.2 Principio de superposicao de Boltzmann e as equacoes constitutivas

O principio de superposicao de Boltzmann assume que cada efeito de deformacao
constante em um material representa uma contribuicao independente para a tensao total, de forma
que a tensao resultante pode ser obtida pela soma de todas as contribui¢cdes (LAKES, 2017). A
Figura 5 mostra a resposta de relaxacdo de um material viscoeldstico por meio de vdrias etapas
de deformacdes constantes A€y, A&, A&y, ..., aplicadas nos tempos 71, 72, 73, ..., respectivamente.

Dessa forma, a tensdo total € dada por
o(t) = AgR(t — 11) + A&R(t — To) + A&3R(t — 13)..., (2.9)

onde R(t — 7) é a fungdo de relaxagdo ao decorrer do tempo. E por meio do principio de
superposi¢cao de Boltzmann, podemos encontrar a tensao total como sendo o somatorio das
respostas de / deformagdes aplicada ao material, tal que
! l
o(t)=) oi(r) =Y AeR(t— 1), (2.10)
i=1 i=1
considerando [ — oo, as variagOes de A€ se tornam infinitesimais e, dessa forma, podemos

reescrever a equacgdo (2.10) em forma de uma integral

o(t) = /O "R(t — 7)de(t) = /0 tR(t—T)dZ(;)dr. 2.11)

19 A€1

Ae’:’g

Material Deformando ANE!

Resposta

0 T1 T2 73 [2

Figura 5 — Comportamento de relaxacdo de um material viscoeldstico com vdrias etapas individuais de
pequenas deformagdes constantes. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Aplicando o mesmo raciocinio, esta anélise pode ser construida para testes de fluéncia

em materiais viscoelasticos
t d
e(t):/ Jit—7) Z(T)dr. 2.12)
0 T

As equacodes (2.11) e (2.12) apresentam o histérico de tensdo e deformacdo no
decorrer do tempo, respectivamente. Essas equacdes constitutivas estdo bem definidas para
t >0, onde 6(0) =0 e £(0) = 0 sdo as condic¢des iniciais. Usando algumas aplica¢des de
transformadas de Laplace e integrais de convolucdo [A] nas equagdes constitutivas, podemos

escrever

Lo()] = 6(s) = £ [/OZR(t _7) d‘j?m] _ .,%[(R* 2-‘?) (r)] NCRE)

6(s) = R(s)[s€(s) — €(0)] = R(s)s&(s) = E(s)&(s), — R(s) = @, (2.14)

onde 6(s) = E(s)&(s) € a equagdo constitutiva da relaxagio para o espago s da transformada de
Laplace, onde consideramos que s € R. E(s) é uma fungio que relaciona o termo s e o0 médulo

elastico do material £ (SOUSA, 2021). Aplicando a transformacao na equagdo (2.12)
E(s) = J(s)s6(s). (2.15)

Com isso, podemos relacionar as funcdes de relaxacdo e fluéncia pelas equacoes

(2.14) e (2.15), respectivamente, entiao

. 1
J(s)R(s) = = 2.16
()R(5) = . 216
e por convolugdo e transformada inversa de Laplace [A], obtemos
17/ N\p ! 1] 1
LT (5)R(s)] = / R(t—t)J(t)dr =27 |~ | =1. 2.17)
0 S

2.3 Modelos Viscoelasticos

2.3.1 Modelo de Maxwell

O modelo de Maxwell representado na Figura 6, ¢ um dos modelos mais simplificado

para representar caracteristicas de materiais viscoeldsticos. Nesse modelo, uma mola Hookeana
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Figura 6 — Representacdo do modelo viscoeldstico de Maxwell. Fonte: Elaborado pelo autor.

e um amortecedor Newtoniano estdo ligados em série, a tensdo aplicada €, portanto, a mesma
para o amortecedor e a mola

O = O = Oy, (2.18)

onde os indices E e 7 representam a mola e o amortecedor, respectivamente. A deformacio total

do material € dada pela soma das deformagdes da mola e do amortecedor, tal que
e(t) =ep(t) +&y(1). (2.19)

Derivando as expressoes (2.18) e (2.19) em relagdo ao tempo, obtemos uma equagao

diferencial
de(t) _ ldo(r) N o(1)
dt E dt n’

(2.20)

assim, podemos isolar ¢ (#) em operadores diferenciais, logo
4
G(t) = ]dd—tl 8([), (2.21)
Edi T

definindo 7, = % como o tempo de relaxacdo, e substituindo na equacao anterior, obtemos

o(t) = <E % . >£(t), (2.22)

d
it
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usando as condicdes iniciais, £(0)=0 e 0(0)=0, e aplicando a transformada de Laplace na equacao

(2.20) reescrita em termo do tempo de relaxagio 7, €, apés isso, calcular a fungdo relaxagio R(s),

logo
de(t)|  _|do(t)| ZLlo@)] . . . . 6(s)
EZ ” ] —92”[ ” + - =Esé(s) = s6(s)+ _— (2.23)
isolando G (s) obtemos a seguinte expressao
5(s) = 20 _ ()R (s), (2.24)
s+ T,
R(s) = E— (2.25)
s) = , .
s+ 4

dessa forma, a transformada inversa de Laplace da equagdo (2.25), pode ser escrita da seguinte

forma

Z7YR(s)] =R(t) =EZ! —FEe %, (2.26)

R(t) =Ee =, (2.27)

como a deformagdo aplicada é constante em testes de relaxacdo, €(t) = &g — ‘é—f = 0, podemos
substituir na equacdo (2.20) ou simplesmente substituir a equagdo (2.27) na equagdo (2.18), a

fim de encontrar a tensdo o (), entdo
(1) = Egge % = ope %, onde oy = E&. (2.28)

Para descrever os materiais viscoeldsticos, percebemos que o modelo de Maxwell ndo
¢ ideal, pois em tempos muito longos, o valor da tensdo é o (¢t — o) = 0, devido ao decaimento
exponencial. Portanto, esses materiais precisam de uma tensao limite ou infinita Gw.(f — o),
para isso a fun¢do relaxacdo deve apresentar uma contribui¢do de uma mola Hookeana adicional,
para que tempos muito longos o (¢)-R(¢) ndo se anule. Entdo R(z) deve ter um comportamento
da forma

R(1) = R(>) + (R(0) — R(=))g(1), (2.29)

onde (R(«) = E.) e R(0) s@o considerados como o médulo de relaxag¢do de longo prazo e
instantaneo, respectivamente, e que podemos reescrever R(0) — R(e0) = E; uma constante e g(t)

seria uma fun¢do de decaimento com o tempo, anulando a constante E; para t — oo.
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2.3.2 Modelo de Kelvin-Voigt

O modelo de Kelvin-Voigt, por outro lado, ¢ denotado como uma associacdo em
paralelo de uma mola e um amortecedor, como mostra na Figura 7. Como a associacio estd em
paralelo, percebemos que as deformacdes sdo iguais para ambos os elementos e que a tensao

total € dada pela soma da contribuicdo da mola e do amortecedor, tal que

€ =¢€p =&y, (2.30)

o(t) = og(t)+op(t). (2.31)

Substituindo os valores das tensdes Og () e oy (¢) na equacdo (2.31), temos

o(r) :Ee(t)+nd2—<tt), (2.32)

e usando a transformada de Laplace na equacédo (2.32)

ds(t)]

ZLo(t)] = EZLIe(t)] +1.Z = 6(s) = E&(s) + nsé(s). (2.33)

dt

Deixando em evidéncia &(s) em termo da fungdo relaxagdo R(s), temos

&(s) = (% + n) s (s) = R(s)sé (s), (2.34)

B

ja

Figura 7 — Representagdo do modelo viscoeldstico de Kelvin-Voigt. Fonte: Elaborado pelo autor.
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e determinando a transformada inversa de Laplace de R(s), obtemos

Z7R(s)] =R(t) =2 = E + N 84irac(1). (2.35)

E
S

Com isso, percebemos que o modelo de Kelvin-Voigt ndo descreve apropriadamente
o comportamento de relaxacdo em materiais viscoeldsticos, uma vez que o teste de relaxacdo
deg

requer a deformagio constante £(¢) = & — ;> = 0, mostra que na equagio (2.32) resulta na

lei de Hooke, oy = E €y = constante. Dessa forma, o termo viscoso apresenta uma tensao nula.
2.3.3 Modelo do sdlido linear padrdo (SLS)

O modelo do sélido linear padrao € composto por uma associagdo em paralelo de
uma modelo de Maxwell e uma mola extra como mostrado na Figura 8, onde E., € E] sdo as
constantes do modulo eldstico efetivo do material e 1 € a viscosidade do amortecedor. Entdao
o resultante é a soma da contribui¢ao da tensao do modelo de Maxwell com a contribuicao da

mola solitaria

o(t) = ox(t) + o1(1), (2.36)

Ooo g1

Ey

Ui

'a

Figura 8 — Representacdo do modelo do sélido linear padrao (SLS). Fonte: Elaborado pelo autor.
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onde 0. (1) € a tensdo aplicada na mola com médulo eldstico E.., 01(f) é a tensdo aplicada ao

ramo de Maxwell. A deformacdo € € a mesma para ambos os termos, entao
£ = &, = €. (2.37)

Aproveitando as contas da subsecdo do modelo de Maxwell, com a diferenca da
contribuicdo constante da mola E., e sabendo que a fungdo relaxa¢do de uma constante € a propia

constante, tal que R(t) = E. Portanto, a fun¢do do modelo do sélido linear padrio é dada por
R(t) =E.+Eje %, (2.38)

que descreve um relaxamento com decaimento exponencial, conforme encontrado em géis de
poliacrilamida, que sdo polimeros com forte ligacao entre suas moléculas (CALVET et al., 2004;

SONG et al., 2018).
2.3.4 Funcgao relaxacdo do elemento fraciondrio em paralelo com uma mola

A Figura 9 mostra a representacdo de um elemento fraciondrio em paralelo com
uma mola Hookeana (sendo o termo que prevalece para tempos longos), de modo a encontrar
uma funcdo relaxacdo que dependa de um decaimento em lei de poténcia, por meio de testes de

relaxamento no material. Podemos representar a tensao resultante do modelo na forma

o(t) = 0x(t) + oa(t), (2.39)
a) b) I
o
Oco 02
_ =1
n=0 ! Eoc EQanvn

'0

Figura 9 — a) Representac¢do de um elemento fraciondrio em relagdo a uma mola e um amortecedor. b)
Modelo de um elemento fraciondrio em paralelo a uma mola. Fonte: Elaborado pelo autor.
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onde 0..(t) € a tensdo aplicada em E.., 02(¢) € a tensdo aplicada ao elemento fraciondrio. A

deformacio aplicada é a mesma para E. e o modelo fraciondrio, tal que
£ = & = &. (2.40)

Para o modelo fracionario, podemos expressar na seguinte formulagdo

d"e(t)
dr

o(t) = by, ,com0<n<l, (2.41)

onde n = 0 recupera o comportamento puramente elastico e n = 1 o comportamento puramente
viscoso, tal que a componente fraciondria pode ser descrita em 3 elementos (E>, T,n), sendo E»
o mddulo de elasticidade do material e 7, € o tempo de relaxa¢do para a componente fraciondria.
Reescrevendo a equacao (2.39), obtemos

d"e(t)

o(t) = Exg(t) + EaT, T

(2.42)

usando as condig¢des iniciais para derivada fraciondria de Caputo [A.2], €(0)=0 e c(0)=0, e

aplicando a transformada de Laplace na equacgdo (2.42), temos

&(s) = EnLle(1)] + E2Tol l%] — ELE(s) + E2Tis"E(s), (2.43)

determinando a fungio relaxacdo R, (s) da componente fraciondria, temos

52(s) = Exs&(s)Ths" ™' = s&(s)Ra(s), (2.44)

Ry(s) = BT, (2.45)

e aplicando a transformada inversa de Laplace da equacdo R;(s), logo

L7 Ry(s)] =Rat) = E2.2 1" 1], (2.46)
R S| TA=-n| "
Z [sl—"] B F(l—n)g [ sl=n ] - I(1-n)’ 247)

Rolt) = F(lE—in) (é) . (2.48)
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Perceba que n = 0 recupera o caso puramente eldstico, Ry(t) = E», e n =1 0 caso
puramente viscoso, Ry(t) = Ezfpt_l. E por fim a fun¢do relaxagdo para uma constante é a
prépria constante, R (t) = E. Entdo a funcéo relaxacéo total é dada por
—n
R(t) = Ewt —22 (i) . (2.49)
I'l—n)\ 7,
Dessa forma, podemos observar que o comportamento do elemento fracionario
resulta em uma relaxacao do tipo lei de poténcia, sendo caracteristicas de muitos materiais, como,
por exemplo, células, hidrogéis e polissacarideo comum (goma xantana) (BONFANTI et al.,

2020).

2.4 Determinacao das Curvas de Forcas

De acordo com a teoria de contato de Hertz em meios continuos, a analise das curvas

de forca indentadora Fy(8) é definida (SOUSA et al., 2017; HERTZ, 1881) da seguinte forma
Fu(8) = AE,8%, (2.50)

onde A e A sdo os parAmetros geométricos do indentador (ver Tabela 1), E, é o médulo de
elasticidade reduzido e & é a indentagdo na amostra. O médulo de elasticidade reduzido E, esta
relacionado ao médulo de elasticidade do material e do indentador

1 (1-v?)  (1-v?

— = 2.51
E, E T E (2.51)

onde Vv; e E; sdo o coeficiente de Poisson e o médulo de elasticidade do indentador, respectiva-
mente, e de forma andloga v e E sdo os parametros do material.

Analisando a equacdo (2.51), se E << E;, ou seja, quando o indentador € muito
mais rigido do que a amostra, podemos fazer a seguinte simplificagdo (VINCKIER; SEMENZA,
1998),

Tabela 1 — Descricoes dos parametros da for¢ca de indentacdo dependendo da geometria do
indentador. Fonte: Elaborado pelo autor.

’ Geometria da ponta ‘ A ‘ A ‘ Raio de contato ‘ Obs
Cilindrica 1.0 2R R R € o raio do indentador
Esférica 1.5 %\/ﬁ VRO R é o raio do indentador
Conica 2.0 %tan 0 otan O 0 ¢ o angulo de meia abertura
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Tabela 2 — Valores de v; e E; para diferentes tipos de indetadores. Fonte: Elaborado pelo autor.
Indentador E; ‘ Vi ‘

Silica Glass | 72GPa | 0.17
Diamante | 1411Gpa | 0.07

1 (1—v?
1. a-v) (2.52)
E, E
e substituir o valor de E, na equacao (2.50) temos
AES*
Fy(6)= —5~. 2.53

Entretanto, esse modelo ndo é apropriado para descrever materiais viscoeldsticos,
pois nao inclui o comportamento temporal caracteristico desses materiais. Com isso, varios
pesquisadores fizeram modificacdes no modelo para descrever materiais viscoeldsticos (SOUSA
et al., 2017). Podemos obter o histérico de for¢as de amostras analisadas, mantendo a forma ma-
temdtica de Hertz, mas substituindo E — E(t) e § — &(t), apresentando assim uma dependéncia

temporal,
AE(1)8* (1)

Fle)= (1—v2)

(2.54)

Consideramos F(t) = FaF () e 8(t) = 5max3(t), onde Fpuy € Oy rEpresentam o
valor méaximo de carga e indentacio, respectivamente, e F(¢) e 8(¢) representam o histérico de

carga e indentacdo normalizados, respectivamente. Dessa forma,

o AE(DSAS (1)

F(t) = max , (2.55)
®) (1—=Vv2)Fpax
calculando a transformacao de Laplace de cada um dos termos na equacdo (2.55) temos
F(s) = Z[F (1)), (2.56)
E(s)=Z[E(1)], (2.57)

5*(s) = 2[6" (1)), (2.58)
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substituindo as equagdes (2.56), (2.57) e (2.58) em (2.55),

i~ o A6nl1ax E(S) A
F(s)—(l_ V) o s 56%(s), (2.59)

e substituindo o resultado da fungdo relaxagio R(s) da equagio (2.14) em (2.59), temos

A
Ps) = oomee g

TV (s)s8 (s). (2.60)

Com isso, a partir das defini¢cdes da transformada de Laplace inversa e do produto de

convolucao (SAUTER et al., 2020) aplicadas na equacao (2.60), obtemos as curvas de forca

~ N A
L7 V58 (5)R(s)| = 27 [Z[8 (1)]R(s)] = (— *R) / R(t ) , (2.61)
logo, substituindo a integral de convolucdo na expressao da forca, temos
_ AesA :
F(t) = / R(t )dt ) (2.62)
Fmax
F(t) = Fo) _ /IR(t t/)dg?L (tl)dt/ (2.63)
- Fonax B 0 dr' ’ .
1 —
onde Fpx = (ll\f”if;) ¢ o fator de forca normalizada e F(r) é dada em Pa.

2.4.1 Determinacdo das curvas de forcas no AFM

As fases da andlise das curvas de for¢as no AFM sdo definidos por meio de cada
indice:
— (1) -Fase em que a ponta do AFM entra em contato com a amostra e indenta a mesma de
maneira aproximadamente linear;
— (d) -Quando a ponta do AFM para de descer e mantém a indentacdo da amostra invaridvel
por um curto intervalo de tempo.
Consideramos as varidveis T; e Ty sendo a duragcdo do estagio de carregamento e permanéncia da
ponta do AFM na amostra, respectivamente. Entdo podemos determinar as curvas de forcas dos
materiais viscoeldsticos para o histérico de carregamento de carga F;(t) e permanéncia F ()
definidas pelas seguintes integrais
A,

Fi(t) = /OIRO—/)‘“S’ ()

dt/, com (1 < 77), (2.64)
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d

onde J;(t) representa a indentagdo de carga na amostra e € uma fungéo que apresenta comporta-

<A <A
— T N1 / t . do /
Fd<t) :/0 IR(Z‘—I) ltgt )df + /L_ R(t—t) :litgt )dl‘, com (Tl <t< Tl+Td), (2.65)
1

mento linear com o tempo, 6,(¢) é definida como a indenta¢do de permanéncia na amostra e é

representada por uma fungéo crescente suave no tempo f(z), entdo

t l

_ L Ay sr
61<t>_6maxfl _>61 (Z) 5max l;w

com (¢ < 17), (2.66)

8(t) = Spax(1+ f(t— 1)) —= 83+(t) =82, (1 + f(t—1))*, com (1, <t < 7 +1,), (2.67)

. ~ . . d .
onde f (¢ — 7;) é uma fungdo suave no tempo, de maneira que consideramos d—]: ~ (), com isso,

podemos desprezar a derivada dessa func¢do, pois a indentagdo continua constante no periodo de
permanéncia, ou seja, 0y ~ Opqx, COM iss0, 0 segundo termo apds a igualdade da equagio (2.65)
serd nulo. Afim de mostrar as fases dos histdricos de cargas do AFM, nesse trabalho obtemos
curvas da simulagfo nas etapas de carregamento F;(¢) e de relaxamento F4(¢), onde toda a nossa

pesquisa estd voltada apenas na parte das curvas de relaxamento F ().
2.4.2 Descricdo das curvas de for¢ca para materiais com relaxacdo do tipo exponencial (EXP)
2.4.2.1 Fase de carregamento

Nas duas fases de indentagdo, usamos a abordagem da funcdo de relaxacdo do

modelo SLS que descreve o relaxamento tipico em exponencial dada pela equagdo (2.38), isto é,

(i~

R(t—1) =Ew—+Eje ® . (2.68)

Na fase de carregamento o histérico de indentacdo € dado pela equacao (2.64) e

<A
calculando a derivada no tempo de 9, (¢) normalizada pelo fator 5,%“, tal que

<A
dé; (t) !
— < .
” A Tlx , com (¢ < 17), (2.69)

dessa forma, podemos substituir as equacdes (2.69) e (2.68) na equagdo (2.64), logo
AE; [! ),  AEw

LAt
o Tl 0 Te dt T 0 t dt
Fl(l) =_"1 o+ , com (l‘ < Tl), (2.70)

' v

ol (1) Fp(t)

&l
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onde F;(t) e Fy(t) sdo as curvas de carregamento da parte exponencial e da constante do E..,

respectivamente. Calculando a forga F,(t), temos

A

— AE. [T / t

Fkl(t) = Zl_ldl‘ =F. (;) , 2.71)
T 0 l

e agora calculando a integral da forca F;(t), obtemos

— AEy [t gy 0=y o AE; _i [ty L

Faut) =22 [ e wdr = Zemw | {4 emar, (2.72)
P P
Tl 0 Tl 0

!

!
fazendo mudancgas de varidveis com u = ;— —du="49
e

! !
- — 1 =ut, —dt = T.du, entdo
e

t

— AEje % e
Fe,(z):% / 't e du, (2.73)
’L'l 0
)l’ t
— ! T Te
Fel(t):ElleTe<?e> / W etdu, (2.74)
)i 0

com isso, as curvas de forgas na fase de carregamento F;(¢) com a identagdo de uma ponta

esférica na amostra A = %, obtém-se

3 3
2 2
E(t):Eoo<L> +E1§\/E(T—§> —E1§ﬁ<E> erfi<,/i>er!, com (1 < 1), (2.75)
T 2 2 4 T Te
1

onde a funcdo erro imagindria (GRADSHTEYN; RYZHIK, 2007) € definida como

2 Y
erfilx)=— [ e dt. 2.76
fit) = — | 2.76)
2.4.2.2 Fase de permanéncia
<A <A s’ . <
Sabe-se que 6, ~ 8,,,, — —;£ = 0 e substituindo na equagio (2.65), temos

AE T, _(*l) / AE. [Y . /

)Ul tl*le tl.et dt — tl ldt
Fat)="° e L com (§<t<T+1), (.77

Foalt) Fra(t)
onde F,4(t) e Fy(t) sdo as curvas de permanéncia da parte exponencial e da constante do E.,

respectivamente. Calculando a forca Fy(t), logo

— }LEOO oy /
Fra(t)==2 | *7'dr =E., (2.78)
Tl 0
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e resolvendo a integral F.4(t), leva a seguinte expressio

Tl

A
Fou(t) = Elle_é <E> /Te ul_le”du, (2.79)
0

T

entdo as curvas de forgas de relaxamento F4(t) no caso esférico com A = % resulta na integral

3
_ 3(n) - 3 \° . [T\ =«
F;(t) =E. Ei-| = e — Fi— — — let. 2.80
a(r) + 12(f1)€ 14\/%(1_[) erfl( - (2.80)

Dessa forma, podemos concluir que uma determinada func¢do relaxacdo com de-

) . L - = )
caimento exponencial R(t) ~ ¢~ % leva a forga de relaxag@o F;(¢) a um decaimento de forma
exponencial. No nosso trabalho, usamos a equacao (2.80) para que possamos ajustar as curvas

de relaxacdo dos ensaios numéricos do tipo exponencial (EXP).
2.4.3 Descrigao das curvas de forca para materiais com relaxacdo do tipo lei de poténcia
2.4.3.1 Fase de carregamento e permanéncia

A fungdo relaxacdo de um elemento fraciondrio paralelo com uma mola, visto na

equagdo (2.49), descreve o relaxamento de materiais em lei de poténcia, ou seja,

, E —\
R(t—1) :Ew+r<1in) (trt) , (2.81)
p

nela vamos abordar as duas fases de indentagdo.
Substituindo a equagdo (2.81) nas equagdes (2.64) e (2.65), temos que as forcas de

cada fase sdo dadas pelas seguintes integrais

A E L, t —-l/ " /
_ ' 7%/”_«—) d
Filt)=Eo| =] +5 T=n)Jo T ' com (1 < 1)), (2.82)

Tl ~~
jspl(t)
A E 7 N
) L oyy t—t /
- 7r(1—n)/ " l( T ) i
Fq(t)=Eo+ 0 P eom (7 <1 < T+ 1y), (2.83)

~
e
QU
—

~
N—r

com 1ss0, vamos mostrar na seguinte subsecao, a resolu¢do das integrais analiticas de cada fase.
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2.4.3.2 Integrais analiticas do modelo fraciondrio

Reescrevendo as equagdes (2.82) e (2.83), as curvas de forgas F;(t) e F4(t) apresen-

tam dois tipos de integrais:

— A E; ! "—1 [—l, - /
F,(t)=————"— |1t —_— dt 2.84
w0 = 0 o) (2.84)
Fpalt) = 222 /Tl per[f indz’ (2.85)
P T (1—n) Jo 7, ’ '
assim, realizando uma mudanga de varidvel na integral fpl(t), com u = t; —du= th —t'=um
— dt’ = 1jdu, logo:
—n
— E)A /1 PERT AL :
F,(t)= u' ——t du , 2.86
pi(0) T(1—n)Jo 7\ 5 (2:86)
o A —-n ]
- 2 4 ! A—1 1-n—1
F(t) = — — 1— d 2.87
) r<1—n><n> (T) | =t (2.87)
note que B(1;4;1—n) = B(A;1—n) = [y u* =" (1—u)'~"~'du é a fungio beta (GRADSHTEYN;
RYZHIK, 2007), entao
Esd g -
— 2 t t
F,(t) = — — B(A;1—n), 2.88

realizando a mesma analogia com F (1), obtém-se

A —n
— B t t U\

e generalizando F ;(t) e F p4(f) em uma expressdo

A —n
= Y t t P
pr(z)_r(l_n) (5) (T—p) B(x;A;1—n), (2.90)

sendo que x = 1 para F (1) e x = < para F 4(t), observe que B(x;A;1—n) é a fungdo beta

incompleta (GRADSHTEYN; RYZHIK, 2007) definida como,

B(x;?L;l—n):/xu’l_l(l—u)l_”_ldu. (2.91)
0
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Dessa forma, podemos substituir F (1) e F ,4(¢) em suas respectivas fases de inden-

tacdo nas equagoes (2.82) e (2.83), sendo que a geometria da ponta é esférica A = %, tal que

_ N3 () AN
Fl(l):Eoo(?l> +§E2 (E) m(r—p) ,Com(tgfl), (292)

% 7.3 —n
— 3 t \ " B(t;5:1—n) (¢
F,(t)=E.+~-E, | - | =22 7|~ <t< . 2.93
a(r) +5E (r;) (1 —n) (q}) , com (7 <1< T+ 7y) (2.93)

Analisando apenas a forga de relaxacdo Fy(t) do elemento fraciondrio dada na

equagdo (2.93), percebemos que a forga é proporcional F (t) ~ t%*”B(%; %; 1

—n), note que,
para termos uma forca de relaxacdo com decaimento em lei de poténcia simples, podemos
examinar o comportamento da expansdo da funcdo beta incompleta em ¢ > 7; pela direita, e

t — 75, de modo que a expansdo em t > T

(2.94)

s (N 0 (N 2fa\ s E2 (1)
(o) tale) BO) (idvoo)=aalc)

curiosamente, vemos que a for¢a de relaxagdo F4(t) apresenta a mesma fungio de relaxagio do

elemento fraciondrio e que para tempo muito maior que 7; obtemos um decaimento em lei de

3
2 /7.3 -n
t B(+:;2:1— t
im og (L) Blizlem (0
=1 2 T I['(1—n) T

poténcia. Expansdo parat — 7;

Q

_;t%*"
['(1—n) Tl%

EB(31-n)T

Y

(2.95)

com isso, para tempos proximo de 7; pela direita, a for¢a de relaxa¢do ndo apresenta um
decaimento em lei de poténcia simples, visto que n por defini¢do ndo € maior que %, pois seu
dominio estd no intervalo 0 < n < 1. Dito isso, propomos que a for¢a de permanéncia seja

descrita no intervalo proximo a 7; até uma certa regido da calda da curva, para que possamos
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mostrar de forma qualitativa que a for¢a pode apresentar uma relaxacdo em lei de poténcia (PL),

entdo definimos a for¢a F ;4(¢) no nosso trabalho como
Fu(t) = Ew+Ft P, com (1, <1 <7+1), (2.96)

onde 3 € o expoente da lei de poténcia e F> € o termo que depende de E» e 7),.
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3 SIMULACOES DE MATERIAIS VISCOELASTICOS POR DINAMICA MOLE-
CULAR

A base tedrica para DM, € simular particulas interagentes segundo as equacdes de
Newton, nas quais se conhece o potencial de interagdao ou campo de forca entre as mesmas, que
interagem por um determinado periodo de tempo, dando uma visao da “evolu¢do” dinamica do

sistema.

3.1 Equacao de Movimento

Em sistemas de N particulas, o vetor posicao é definido como

’_"l(t) = (xi(t)ayi<t>7zi(t)) | xi(t)vyi(t)7zi(t) € R7i = (17"'7N)' (31)

Para cada particula i, em um dado passo de tempo ¢, o vetor velocidade tridimensional

Vi(t) = (vxi(t),vyi(t),v;i(t)) é dada por

dr;(r) . Fi(t+Ar)—7(1)
dt Ar—0 At '

(3.2)

A aceleracdo nos informa se o corpo estd em um movimento acelerado ou retardado

por causa da variacao de velocidade no meio em dado instante de tempo ¢, definida

z
4e N.
[ ]
2. 5.
le Ge ¢
>y
/3. 7e®

i

Figura 10 — Descri¢do de cada particula no espaco 3D. Fonte: Elaborado pelo autor.
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7 (b At)—7; (1)

> At
A0 /.
P 0 7 (t + At)
7i(t)
7i(t + At)
C
0 )

i

Figura 11 — Descri¢@o dos vetores posicdo e velocidade das particulas no espaco tridimensional. Fonte:
Elaborado pelo autor.

%) dv
ai(e) = () = 400 _ 0)

. Vit +Ar) —vi(t)
— =1
dr? dt A0 At ’

(3.3)

se uma determinada particula esta sujeita a variacdes na sua velocidade, entdo o vetor aceleragdo
para cada dtomo i em R estd representado na Figura 12.
De modo mais geral, o deslocamento das particulas € calculado numericamente por
meio da equagdo de movimento da segunda lei de Newton, dada por
d*7i(1)

Fi(t) = mad;(t) = e (3.4)

onde Fj(¢) é a forga resultante de cada substincia de massa m com a aceleracio @;(t) e o vetor

z
A U;(t + At)

i

Figura 12 — Vetor d;(t) de cada particula no sistema. Fonte: Elaborado pelo autor.
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7 (0) L 20

Figura 13 — Sequéncia de estados para cada incremento Az. Fonte: Elaborado pelo autor.

deslocamento 7;(t) que descrevem o movimento de cada particula em um dado instante de ¢,
onde o sistema fisico € dado pelas coordenadas das particulas.

Em sistemas deterministicos de particulas, as condi¢des iniciais da simulagdo devem
ser aplicadas para todas as posicoes e velocidades, (7;(0),v;(0),i = 1,...,N), para que podemos
prever as trajetdrias futuras de cada corpo, (7(¢),Vi(t),i = 1,...,N). A discretizagdo das futuras
trajetérias, (7i(r),Vi(t), t > 0), leva a uma sequéncia de estados representado na Figura 13 para

cada intervalo At
(7i(0),%:(0)) — (7i(Ar),Vi(At)) — (Fi(2A1),Vi(2A1)). (3.5)

Dessa forma, podemos usar equacdes da cinemdtica para prever as posi¢des futuras
das particulas a partir de instantes anteriores. Um dos algoritmos mais conhecido para essa

integracdo no tempo € o algoritmo de Verlet (VERLET, 1967).
3.1.1 Algoritmo de Verlet

O método descreve a discretizagdo dos movimentos de cada particula i e relaciona
duas expansdes em série de Taylor do vetor posi¢cdo para um tempo posterior 7(f + Az) e um
tempo anterior 7(t — At),

dri(t) d’7(t) A? d3F(t) AP

Fi(t+Ar) ~F(t) + 5 At + 2 2 T3 ?+O(t ), (3.6)

. . dri(t) d¥r(t) A2 dF(t) AP A

(t—At) ~Fi(t) — A - — 7

Fi(t — Ar) ~ F(t) 5 ¢+ 2 2 7 +0(t"), (3.7)
d2?j(t)

somando as duas expressdes acima, isolando 7;(7 + At) e substituindo = d;(t), temos

dr?

Fi(t+Ar) = 27(t) — Fi(t — Ar) + @; (1) Ar* + O(cY). (3.8)
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Com isso, obtemos maior precisdo ao aproximar d;(¢) com diferencas simetricamente

centradas. Para obtermos as velocidades, podemos subtrair as expressdes (3.6) com a (3.7),

dv, ?i(l‘—f—Al‘)—?i(l‘—At) 3
— =Vi(t) ~ o). 3.9
T it A o) 39)

Para um determinado 7;(r — At) e 7(t), podemos definir o seguinte passo a passo:
— Calcular d;(t) a partir das interagdes entre as particulas, que dependem de 7;(7);
— Determinar 7 (¢ + At) a partir da equagdo (3.8);
— Determinar v;(¢) a partir da equag@o (3.9).

O método apresenta uma boa conservagdo de energia e estabilidade para tempos
longos. Entretanto, este método tem algumas desvantagem. Como a ordem do erro, O(3), da
velocidade é grande, as equagdes apresentam um problema em ¢ = 0, (7;(0 — At)), a determinagdo
da velocidade tem problemas por causa da divisao do termo 2A¢, pois apresentam valores menores.
A posic¢do e a velocidade das particulas sdo examinadas em tempos diferentes, ou seja, em um
intervalo de tempo t — At e ¢, percebemos que a velocidade no tempo ¢t nao pode ser calculada

até que o coordenada no tempo ¢ + At seja determinada.
3.1.2 Discretizacao de Velocity-Verlet

O método de discretizacdo de Velocity-Verlet resolve esse problema do reescalona-
mento das velocidades do método de Verlet e que também garante a conservacao de energia.

Reescrevendo a série de Taylor até segunda ordem para a equacio (3.6)

. , . L AP

Fi(t 4 Ar) = Fi(t) + Vi(t) At +ai(t)7, (3.10)
observe que o vetor posicdo depende da velocidade, dessa forma, vamos calcular uma nova
expansdo em série de Taylor para encontrarmos as velocidades, mas substituindo 7;(f + At) —

Vi(t + At), temos
da;(t) At

Vi(t+ Ar) = V(¢ d;(1)At ,
W1+ &) = () + a(a+ CN0 S

(3.11)

note que o termo dad’—ft) pode ser descrito como uma expansdo em série de Taylor em d; (¢ + At)

até primeira ordem, logo
dd(1)
dt

ai(t+Ar) = a(t) + At, (3.12)

isolando o termo da derivada da aceleragdo,
dai(t)  ai(t+Ar)—d(t)

— 3.13
dt At ’ ( )




44

e substituindo na equacgao (3.11), temos

[ﬁi(t —l—AZ‘) +ai(t)]

Vi(t—FAZ):Vi(I)-i— 5

At. (3.14)

As equacgdes (3.10) e (3.14) definem o método de Velocity-Verlet. Entdo através
dessas equagdes podemos prever as velocidades e posi¢des das particulas, (7(z),Vi(t)) —

(7i(t + At),Vi(t + Ar)).
3.1.3 Algoritmo de Velocity-Verlet

O algoritmo também é conhecido como o método de leap- frog. Partindo da expan-
sdo da equacgdo (3.10) e analisando os dois ultimos termos e deixando em evidéncia Az, podemos

reescrever

(1) +a,~(t)§] , (3.15)

e substituindo (3.15) em (3.10), temos a posic¢ao, dada por

At
7i(t +Ar) =7i(t) + Vi <t+?>At, (3.16)
e substituindo (3.15) em (3.14), tal que o vetor velocidade seja
At a;(t+ At
Vit +A) =¥ <t—|—?> +%At. (3.17)

O algoritmo de Velocity-Verlet para um dado sistema de particula é descrito:

— Calcular d;(t) a partir das interagdes entre as particulas, que dependem de 7;(7);

Determinar v;(z + %) a partir da equacdo (3.15);

Determinar 7;(f 4+ Ar) a partir da equagao (3.16);

Calcular d;(t + At) a partir de 7;(f + At);

Determinar V;( + At) a partir da equagéo (3.17).

Portanto, esse método ndo apresenta problema em ¢ = 0, a posicao e velocidade das
particulas sdo tomadas no mesmo instante de tempo, as equagdes da velocidade nao € obtida
pela divis@o de valores menores. A desvantagem do método é exigir 2 vezes o calculo numérico
das aceleragdes em um mesmo ciclo de integracdo das equagdes diferenciais. Mesmo assim, 0
algoritmo de Velocity-Verlet é muito eficiente para descrever os movimentos das particulas.

A simulacdo de DM pode ser dividido em trés partes diferentes, estando estas

trés partes associadas cronologicamente. Primeiramente tem-se a inicializacdo do sistema.
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Indicar as posicdes e velocidade iniciais das particulas.

Y

Calcular as forgas entre as particulas.

Y

Movimentar as particulas do sistema.

Y

Calcular os parametros de interesse.

Y

Repetir o programa quantas vezes quiser.

Figura 14 — Fluxograma do algoritmo de DM. Fonte: (ARAGJO, 2018), com adaptacdes.

Em seguida, o cédlculo das forcas de interagdes entre as particulas no sistema, e por dltimo
o cdlculo dos parametros de interesse, com isso, a constru¢ao para o algoritmo é dado pelo
fluxograma da Figura 14. Nesse trabalho, obtemos resultados para explicar a relaxacdo de
materiais viscoeldsticos que mudam sua configuragdo ao longo do tempo através de um sistema

em desequilibrio.
3.1.4 Condigoes Periddicas de Contorno (CPC)

Em simula¢des de DM, o niimero de particulas que interagem pode ser muito grande,
o que demanda um grande esfor¢co computacional. Considere um conjunto de particulas N = 1000
distribuidos homogeneamente em uma caixa ctubica de lado 10. Se calcularmos o nimero de
particulas dentro de um outro cubo centralizado e menor, de lado 8, 103 — 83 =488, percebemos
que, estatisticamente, mais da metade das particulas estdo préximas das bordas, com distancia
menor 1 das faces externas. L.ogo, essas particulas causardo um grande efeito nas propriedades
médias, provocando um efeito de borda (ALLEN, 2004). Para evitar isso, as simula¢des podem
utilizar condicdes periddicas de contorno (CPC).

Uma forma de aplicar essas condicdes de contorno é reproduzir réplicas da caixa
dispostas lado a lado como na Figura 15. A medida que uma particula se move na caixa da
simulagdo original, todas as suas imagens se movem de maneira similar e simultinea. Quando
uma particula cruza a fronteira da caixa original com uma caixa imagem, a particula imagem
entra na caixa central, com a mesma velocidade e sua localizagcdo estando no lado oposto da
primeira. Considerando uma caixa de comprimento L, em um intervalo [—%, [5], as seguintes

condic¢des sobre a posicao da particula i sdo impostas
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Figura 15 — Representacdo das condic¢des périddicas de contorno e convencdo de minima imagem. Fonte:
Elaborado pelo autor.

L
se xiziﬂxi:xi—L, (3.18)

L
se xig—z —xi=x;i+L, (3.19)

sendo aplicado equivalentemente para as outras componentes y e z. A principio, uma particula
interage com todas as imagens das outras particulas (e até mesmo com suas proprias imagens).
Para evitar excesso de cdlculo computacional, podemos utilizar um raio de corte de interacao
re, onde a partir desse valor a contribuicdao do potencial se torna desprezivel. Esse método €
chamado de conven¢do de minima imagem. Observe o circulo maior pontilhado na Figura 15,
onde as particulas reais e virtuais interagem uma com as outras, simulando assim, de forma

aproximada, um sistema infinito.
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3.2 Potenciais

As forgas conservativas sdo derivadas de uma energia potencial, V (#")

(3.20)

F— _yy(y— V) _ (8V(?N) V(™) 8V(?N)>'

ar{V &x,- ’ (9y,~ ’ 8z,~

Em simulacdes de DM que apresentam muitas particulas, pode haver vérios potenci-
ais intramoleculares e intermoleculares. As forcas das particulas que governam o movimento
molecular podem ser divididos em interacdo entre pares ligantes e ndo-ligantes. As ligacdes
intramoleculares sdo modelados usando molas simples e angulos diedros (rotacdes em torno
de uma ligacao). As for¢as ndo-ligantes sao modeladas usando o potencial de Lennard-Jones,
e interacgOes carregadas sdo modeladas usando a lei de Coulomb (ALLEN, 2004; ALLEN;
TILDESLEY, 2017). Dessa forma, os potenciais mais conhecidos que governam a dindmica

molecular sdo

y kij(rij—€)~ + y kijk(eijk_90)2+ Yy Zkijk1(1+COS(P¢ijk1—Wp))

V=
2

ligacOes angulos tor¢oes P

-~

interacdes de ligacao
(3.21)

i j>i i] rij

qiqj Aij _ﬁ
+ZZ <477:8()I’,J re. b)

(3.22)

-~

interagdes nao-ligantes

O primeiro termo do lado direito da equagdo (3.21) € referente a soma sobre todas as
ligagdes entre as substancias com interagdes do tipo mola, onde r;; = |7; —7;| € a distancia, £ é a
distancia de equilibrio entre os centros das particulas i e j e suas interacOes eldsticas sdo dados
por k;j. O segundo termo € referente a soma de todos os dngulos de ligagdo, onde 6;j; € o vetor
que envolve 3 coordenadas de particulas e 6y € o angulo de ligacdo inicial. O terceiro termo €
referente a soma de todos os angulos de tor¢do, onde ¢;ji; € o vetor que envolve 4 coordenadas
de particulas, esse potencial envolve uma expansao periddica de ordem p em torno da rotagc@o
entre as substancias j e k, Y, € um angulo de fase de tor¢ao.

O primeiro termo da equacdo (3.22) estd relacionado a soma de todos os potenciais

de Coulomb para as cargas eletrostaticas que estiverem presentes no sistema, onde g; € g; sdo
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as cargas e & € a permissividade do vacuo. Esse potencial pode ser ampliado para estudos de
sistema Yukawa, na qual representa um conjunto de 4&tomos interagindo por meio de Yukawa

(potencial filtrado de Coulomb)
—rij¢
V(r;)=A"— (3.23)

l’i]'

esse potencial pode ser aplicado para o modelo de particulas de poeira carregadas imerso em um
plasma (OHTA; HAMAGUCHI, 2000), particulas coloidais suspensas em eletrélitos (KREMER
et al., 1986) e auto-organizagdo de particulas Patchy carregadas (ARAUJO, 2018). O potencial
de Yukawa € de natureza repulsiva entre as particulas, reproduzindo resultados semelhantes

qid
4mey

a interagOes de carga, o termo A = representa o parametro de carga e o potencial de
campo elétrico em torno de cada particula é rastreado com o comprimento de blindagem ¢,
proporcionando um rdpido decaimento do potencial com a distancia r;;.

O segundo termo das interagdes nao-ligantes da equacao (3.22) refere-se a forcas
repulsivas entre as particulas e o terceiro termo estd relacionado a forgas atrativas. Em particular,
a soma desses dois termos define o potencial de Lennard-Jones (L-J) que apresenta uma parte
atrativa a longas distancias e uma repulsiva, a curtas, podendo ser um potencial ligante ou
nao-ligante. Reescrevendo a soma dos dois termos, temos

Vi (rij) = A—;J — B—;j, (3.24)

TR
substituindo A;; = Yﬁpzé eB;j= T19p5 na expressao (3.24), com ¥ sendo uma constante de
energia de coesdo, p é o didmetro das particulas, £ é o parAmetro de liga¢do relacionado ao
alcance do potencial e Y = (-%3) (%)a%b é um termo vindo do potencial de Mie (PENA et al.,

2015). Considerando os expoentes a = 2& e b = &, tal que o termo de Mie é Y = 4, logo o

potencial de Lennard-Jones de forma mais geral

2 :
Vi (ri) = 40 [<ﬂ> - <ﬁ> ] (3.25)
r,-j r,-j

considerando € =410 e £ = 6, leva a um dos potenciais mais comum de Lennard-Jones (L-J)

12 6
VLJ(rl'j) =& [(}%) — (}%) ] R (3.26)

umas das aplicagdes desse potencial sdo no estudo de sistemas compostos por particulas coloidais

carregadas do tipo Patchy (ARAWJO, 2018; BILLOTTA, 2018), nos estudos das propriedades do
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argonio liquido (RAHMAN, 1964; VERLET, 1967), em sistemas com interacdo de potenciais

competitivos (COSTA, 2019). Neste potencial, o termo (r%) 12 refere-se a soft-core, impedindo

que as particulas ocupem a mesma posicao por causa do principio de exclusdo de Pauli, ocasio-

nando a repulsdo de curto alcance, note que para r;; — 0, esse termo € dominante e para —(£)6

rl]
estd relacionado a forga atrativa de longo alcance, observe que para r;; — oo esse termo domina.

O ponto de energia minima do potencial L-J

13 7
AV (rij) _ gp—l [12<£> —6<£> ] =0, (3.27)
drij Tij Tij

pl2 13 |
QF =7 — Tmin =20p ~ 1.1224p, (3.28)

entao o 1y

logo, o valor do potencial em 7, comp =1lee=1

| 12 1 6
= () ()] o

O potencial de L-J na equacdo (3.26), refere-se ao conjunto de particulas de didmetros

idénticos, mas para particulas com didmetros distintos a equagdo € reescrita como

12 6
N —e, p _ P
VLJ(rlJ)_Sl][(rij—Aij> (FZJ—AU> ], (330)

0.1l o, \ p:'l 62.1
— 0.0

~

:_0.1 "4 —
0.2 o |
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Figura 16 — Grafico do potencial de Lennard-Jones, mostrando as contribui¢des de rl% e -rl—e parap=1le
€ = 1. Fonte: Elaborado pelo autor.
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onde &; = |/€€j, isso € através da aplicagdo de regras de mistura, que fornece uma maneira de
calcular os potenciais de interacao de diferentes substancias interagindo umas com as outras e
Aij = ((pi+pj)/2 — p) desloca o potencial de acdo entre as superficies das particulas (LONG;
FERGUSON, 2018; DELHOMMELLE; MILLIE, 2001; SCHNABEL et al., 2007).

3.2.1 Unidades adimensionais

As unidades adimensionais simplificam a simulacio das equac¢des de movimento,
pois muitos pardmetros envolvidos no cdlculo sdo absorvidos pelos termos adimensionais. Neste
trabalho, abordamos apenas os potenciais de liga¢cdes da equacgdo (3.21) e o termo de soft-core do
potencial de L-J da equagdo (3.26) para diferentes particulas. Podemos escrever o Hamiltoniano

H = K +V de um sistema composto por N particulas como

H— va

onde o primeiro termo do lado direito da equacgao refere-se a soma de todas as energias cinéticas

28
”” %ZZ< ) +Vew, (331

i i>j i i>]

K do sistema e escalonando a energia E; por meio da constante de coesdo € de cada particula i,

tal que
Ei mv} kij(rij— 1) pi = Vg
Ei _my; -4 ki 332
e 2 +Z 2e +Z N (pJ pi) T (3-32)
j Jo\Tij—
, 2
além disso, consideramos as seguintes transformagdes, E/ = Zi; k' = %2~ ¢/ = L./ = ~ para
€ € ) P
s S A4l i s el Vl ante
particulas idénticas; r’' = % para particulas distintas; v = Vto s Vigante =~ Vo =

Vext

at, sabe-se que a constante de energia € tem dimensdes de massa vezes comprimento ao

quadrado sobre tempo ao quadrado [MLZT_Z], com isso, deve apresentar um termo de massa m

na energia cinética, logo

2,002 / 2 28
mp-myv; K'(rij—¢) 1
E = 2t0 +Z 2p2 +Z p +Ve/xt7 (3.33)

J J

entdao podemos encontrar o tempo 7y da simulacao

2 2
S Y (3.34)
f08 €

com essas substitui¢des, a equacdo de Newton torna-se

dv; dv, edV' € F;
m 0y £V _Ep g g PH (335)
dt 15 dt por. p €
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3.3 Forca de arrasto nao-linear

Os materiais viscoeldsticos devem ter termos de potenciais de ligacOes para carregar
tanto as informacoes eldsticas quanto as viscosas, caracteristicas desses materiais. Dessa forma,
com a presenca de termos de potencial conservativo e ndo-conservativo no sistema, podemos
modelar um material macroscopico controlado a partir das interagdes das particulas, e assim
descrever as propriedades viscoelasticas do material usando DM. O termo viscoso mostra que
a energia do sistema ndo € mais constante por causa das forcas dissipativas. Essas forcas
transformam a energia mecanica em outras formas de energia, como o som, calor e deformacao.
As forcas de arrasto sdo forcas dissipativas, visto que sdo forcas de resisténcia causada pelo

mdv

movimento de uma particula em um fluido. A forga de arrasto, f, = “7*, em um regime viscoso

€ proporcional a velocidade da particula (lei de Stokes) (BATCHELOR, 2000)

fa=—7W. (3.36)

Quando essa forca atua em corpos esféricos com didmetro p, o coeficiente de atrito
€ dado por Yy =37pn, onde n é a viscosidade e V é o vetor velocidade do fluido. Essa forca
€ aplicada nos estudos de movimento browniano, onde as particulas imersas em um fluido
apresentam um movimento aleatério (COFFEY; KALMYKOV, 2012; MAIOCCHI, 1990). A
equacdo de Langevin descreve o movimento browniano, onde a for¢ca que atua sobre a particula é
escrita como a soma da equagdo (3.36) e um termo de flutuagdo ¢(z) por causa da aleatoriedade
do movimento, esse termo representa a forca de flutuacao das particulas devido a colisdes com
as moléculas do fluido (TOME; OLIVEIRA, 2015; KHEIFETS, 2014; LANGEVIN, 1908;
LEMONS; GYTHIEL, 1997), ou seja, a equagao de Lagenvin pode ser escrita da seguinte forma

—

Ja=—v+¢(1). (3.37)
3.3.1 Forca de arrasto para materiais viscoeldsticos

Partindo da equagdo de Morison, o termo da forca de arrasto para objetos grandes
e indeformaveis, como carros, avides e ciclistas que se movem rapidamente € proporcional ao
quadrado da velocidade
- 1 R
fa= ECaq)Av v, (3.38)
onde C, é o coeficiente de arrasto, ¢ é a massa especifica do fluido e A € o termo que depende

da geometria do objeto. No entanto, é impossivel aplicar esse termo de Morison a problemas
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envolvendo o arrasto de materiais viscoeldsticos, pois a suposicdo de indeformabilidade do
material pode ndo ser mais valida. Portanto, alguns pesquisadores modificaram a equagao de
Morison para envolver a deformag¢do do material, substituindo o termo C, — C é,, reescrevendo a
equagao (3.38)

1 A() 2 A

fa= C£,¢AA—OV v, (3.39)

T2

onde C,, = Ca(i)“’z, Ap € a drea de contato antes que o material receba deformacao do fluxo,
ou seja, imerso no fluido com v = Om/s, A € a drea ap6s o material sofrer deformacao, u, €
a velocidade de referéncia para dimensionar o coeficiente de arrasto C), e @ é o expoente da
velocidade (VERSCHOREN et al., 2016). Segundo Verschoren, considera esta velocidade de
referéncia como u, = 1m/s (VERSCHOREN et al., 2016), enquanto Champtom realiza estudos
com diferentes valores de u, (CHAPMAN et al., 2015). Desta forma, podemos reescrever a
equacao (3.39) como

f = 5Catab s (3.40)

onde [ = 1{_27130 = AAO e o, = (%)“*2. Observe que os valores de o, = 1 e B, = 1 retorna a

equagdo (3.38) para corpos indeformdveis (CHAPMAN et al., 2015).

Para relacionar a deformacao, esses cientistas ligam diretamente ao coeficiente de
arrasto por meio de um expoente o da velocidade, dado por C, ~ v*~2. Existem experiéncias
em que & ndo é um numero inteiro. De acordo com Vogel, o representa o expoente ao qual
a velocidade deve ser aumentada para ser diretamente proporcional a C, ou a for¢a de arrasto

fa a—2

dividida pelo quadrado da velocidade 5 ~v%77, este tipo de andlise pode ser aplicada nas

areas da botanica, nos estudos de varias folhas e seus grupos, por exemplo as folhas da tulipa

0.92 0.94

que apresentam uma for¢a de arrasto f, ~ v

(VOGEL, 1989), para Sargassum Filipendula um tipo de alga f, ~ v*>3 (VOGEL, 1984) e para

, para um aglomerado de salgueiro f, ~ v

Pseudopterogorgia f, ~ v%3* (VOGEL, 2020), esta espécie de gorgogiana tem um expoente
de velocidade menor que 0.5. Portanto, para & < 1 s@o casos especiais, pois quanto menor o
valor de o, maior sera a flexibilidade e/ou hidrodindmica/aerodinamica da amostra, relacionando
assim ao regime de deformacgdo, caso contrario o material serd mais rigido (regime elastico)
(LUHAR; NEPF, 2013; VASCO; MACIEL, 2007).

O expoente o estd relacionado a resisténcia em que o0 corpo resiste as tensoes
externas e internas, levando ao regime de deformacao, ou seja, quanto menor o valor &, menor

a tensdo aplicada ao corpo para deforma-lo, comparado com um o maior, por exemplo, as
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células (material flexivel) resistem a deformacdes de 10%kPa e uma viga (material s6lido) resiste
a 10'' GPa (MOEENDARBARY; HARRIS, 2014), na qual o material nio apresenta deformagdes
plasticas, portanto, & esté relacionado ao regime de deformacao.

Quando hé deformagdo no material, ele mantém seu volume constante, mas modifica
sua geometria. O pesquisador Gosselin realizou um experimento de reducdo de arrasto em duas
placas flexiveis com geometrias diferentes por reconfiguracdo e observou diferentes valores de o
mesmo com condi¢des de fluxo iguais (GOSSELIN ez al., 2010).

Para uma superficie plana (rigida) paralela ao fluxo, o valor do nimero de Reynolds
€ moderadamente alto e com o expoente & = 1.5, isso mostra que € essencialmente um perfeito
objeto aerodindmico/hidrodinamico (VOGEL, 2020). Dessa forma, na auséncia de flexibilidade
(deformagdo) o expoente & pode fornecer valores menores que 2 para corpos rigidos, dependendo
se o material € muito aerodindmico ou hidrodindmico. A lei de Stokes é outro exemplo, no
geral o experimento € feito utilizando uma esfera rigida em um regime de viscosidade. Notamos
que a esfera apresenta efeitos hidrodinamicos ao redor de sua superficie, na qual o fluxo
do meio contorna toda a superficie do material apresentando um o = 1, por isso os efeitos
hidrodinamicos/aerodindmicos sdo também fatores responsaveis para que obtenhamos ¢ menores
que 2 para corpos sélidos.

A fim de estudar o comportamento dos materiais viscoeldsticos, nosso trabalho estd

focado no parametro o, com isso, definimos a forca de arrasto como

fa = —p*9, (3.41)

onde o = 0 corresponde a forcas de atrito constante, @ = 1 corresponde ao regime viscoso,

o = 2 corresponde ao regime de turbuléncia. Além disso, sabemos que quanto maior Y, maiores

. o~ . . . . ~ . a+1
s30 as contribui¢des viscosas e a unidade adimensional desse parimetro é ¥ = 7’; -
0

3.4 Modelo computacional para materiais viscoelasticos usando DM

Ha dificuldade tedrica de interligar as escalas microscépicas com as escalas macros-
copicas, e que essa abordagem € bastante interessante, visto que os resultados obtidos poderia
expandir ainda mais o campo da reologia. As interacdes de particulas em escalas microscépicas
ou mesoscopicas podem ser responsaveis pela viscosidade e elasticidade dos materiais (PRA-
PROTNIK et al., 2008). Por meio de ferramentas computacionais, como dindmica molecular

(DM), podemos relacionar a ligacdo entre as escalas, a partir da modelagem computacional de
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um material viscoeldstico controlado a nivel macroscépico, onde as particulas estdo governadas
pelas equagdes de movimento microscopica, além disso, apresentam interagdes eldsticas uma
com as outras e viscosas por causa fluido no meio.
O modelo consiste em um conjunto de N particulas esféricas de massas iguais m
e com diametro p embebida em um fluido de viscosidade 7). Elas estdo organizadas em uma
rede Face-Centered-Cubic (FCC) com dimensdes x,y e z, respectivamente, Lp x Lp sin% x L.p,
onde L e L, sdo parametros multiplicativo de cada dimensdo. Cada particula interage com suas
12 vizinhas mais préximos por meio de um potencial de ligagdo com uma constante elastica k
(interacdo mola entre as mesmas). Forgas de arrasto sdo levadas em consideracao quando as
particulas se movem no fluido. As particulas podem representar coloides, macromoléculas de
polimeros suspensas em um fluido, solu¢des aquosas de surfactantes, dispersdes de microgel ou
outras estruturas comumente encontradas em soft-matters.
A fim de estudar as propriedades viscoeldsticas do material modelado, pressionamos
a camada superior da rede viscoeldstica com um indentador esférico rigido de diametro p,
como mostrado na Figura 17(a), para assim, simularmos o experimento de AFM. O processo de
indentacdo € executado a uma velocidade constante até uma profundidade méxima de indentagcao
Omax S€ja atingida. A parte inferior da rede estd em contato com a estrutura plana rigida, portanto,
apos o indentador entrar em contato com a amostra, as particulas na parte inferior sao impedidas
de se mover para baixo, mas elas sdo livres para se mover horizontalmente. Para evitar efeitos
ndo lineares, consideramos que a indentacdo maxima seja igual ao didmetro das esferas, ou
seja, Omax = P, assim a indentacdo é menor que 10% da altura da rede. Mesmo que um banho
térmico fosse usado no sistema, os termos de flutuagdo produzem resultados semelhantes na
curva de forca (ARAUJO et al., 2020). Portanto, para o regime linear, a omissao do banho
térmico na curva de for¢ca nao interfere nos resultados propostos. A descri¢do do movimento de
cada particula i € descrito pela equagdo de Langevin modificada pela for¢a de arrasto fa = —p*
generalizada pelo expoente o da velocidade e com a omissdo do termo de flutuacdo
2. .
m% = —pw¥h; — VV,. (3.42)
Para investigar a deformabilidade/flexibilidade e hidrodinamica/aerodinamica do
material, nds nos concentrarmos nos valores y > 0 e o < 1. Observe que Y = 0 remove as
forcas dissipativas no sistema, levando a rede puramente elastica, com isso, 0 modelo reproduz
o comportamento de Hertz em sélidos (ARAUJO et al., 2020). No caso y > 0, o arrasto se

torna relevante, reproduzindo assim, resultados caracteristicos dos materiais viscoelasticos, por
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exemplo, a aplicacdo da lei de Stokes, onde podemos analisar o relaxamento das for¢as de forma
exponencial, levando ao modelo do Sélido Linear Padrao (SLS) (ARAWO et al., 2020).
A energia potencial V; de cada particula em relag@o ao seus vizinhos e ao indentador

¢ dada por

2 2
v—y i ( P ) " (3.43)
j 2 ris— (ps—p)/2
onde r;j = |7; —7;| € a distancia, ¢ ¢ a distancia de equilibrio entre os centros das particulas i e j
e suas interagdes eldsticas sdo k;;, como as constantes eldsticas sdo as mesmas para qualquer
vizinho da particula i, entdo k;; = k. O segundo termo da equagdo (3.43) relaciona apenas a
contribuicdo de energia para as particulas em contato com o indentador, onde € € a constante
de energia, rj; = |F; — 7| é a distancia entre o centro da particula e do indentador, & controla a
dureza do indentador, entdo as particulas e o indentador interagem por meio de um potencial
esférico rigido com alto . A forga de contato f_; entre a rede viscoeldstica e o indentador é
definida como o somatoério de todas as particulas que estdo em contato a cada instante de tempo

com o indentador 2 medida que a amostra é lentamente pressionada

25 gpzé ?is

— . (3.44)
(ps2 P) )26+

)

i Tis(ris —

Dessa forma, podemos determinar as curvas de forca indentadora como vimos
no Capitulo 2, a medida que 8(¢) aumenta até atingir Oy, onde o intervalo de tempo de
carregamento € 7;. Ap0s atingir a profundidade méxima, o tempo em que a amostra permanece
deformada é chamado de tempo de permanéncia 7,. Nesse intervalo, a for¢ca de contato diminui
até que a rede viscoeldstica se organize em uma configuracdo minima de energia.

Portanto, determinamos as curvas de for¢ca do indentador por meio dos parametros
mesoscopicos k,Y e a que controla o decaimento de relaxa¢do macroscOpica da amostra viscoe-
lastica. Com isso, determinamos as curvas de for¢ca com diversas combinac¢des dos valores de
k,ye a, sendo que o intervalo desses parimetros é definido k = [100, 1000], variando dk = 100,
Y=1[10,100],dy=10e a =[0.5,1.0], doc = 0.05, onde cada combinagio representa um material
distinto, dessa forma, temos um total de 1100 dados de curvas de for¢a para analisar.

As combinagdes dos parametros &,y e o produziram curvas de for¢as de relaxacao
idénticas ao comportamento EXP (exponencial) ou PL (lei de poténcia) ao longo do tempo.
Dessa modo, realizamos métodos de otimizagdo (PRESS SAUL A. TEUKOLSKY, 1986-1992)

para encontrar os ajustes EXP e PL de cada curva de relaxacdo. Além disso, aplicamos o
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Materiais
Viscoelasticos

Relaxagao
em

Lei de poténcia

Figura 17 — a) Rede eldstica ctbica (FCC) com altura L, estd imersa em um fluido de viscosidade 1 (ndo
mostrado na figura). Cada particula possui um didmetro p e estd conectada por mola de constante eldstica
k com suas 12 vizinhas mais préximas. A rede é indentada por uma ponta esférica de didmetro p; de cima
para baixo. b) Classificacdo dos materiais viscoeldsticos por meio dos pardmetros mesoscopicos (k, o, 7).
Fonte: Elaborado pelo autor.

algoritmo de clusterizacao nao supervisionado usado em Machine Learning (ML) que busca
parametros de cluster. Com isso, classificamos os tipos de materiais que respondem a forca de
relaxamento em EXP ou PL por meio dos parametros mesoscépicos k,y e a. O fluxograma de

busca sistemdtica estd representado na Figura 17(b).

3.4.1 Dados da simulacdo de DM

p=1;, Sux=1, v=05 p;,=10;, N=2748; £ =400, e¢=1;, (=1,
m=1; L,=15; L=12; At =0.001¢,.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Como vimos no capitulo 2, a forca de relaxa¢do de um indentador esférico em um
corpo viscoeldstico, é definida pela integral de convolugao

F(t) — /Tl MR(I—Z/)wd

{ <t < 4.1
0 3(1—\/2) dt/ ,COITI(T[_ _Tl+fd)7 ( )

onde R(r — ') é a fung¢do relaxagio e 52 (1) = ém% ¢ o histérico de indentacgdo. Consideramos
os indices E, para o caso exponencial, e P, para a lei de poténcia. Usamos a fung¢do relaxagao
Rp(t) =E-+E 1e_ft7 do modelo SLS, onde o tempo de relaxamento é dado por 7, = Eil e uma
fungdo de relaxago para representar a lei de poténcia Rp(t) > Ew + E»T,t ", com o tempo de
relaxagdo 7,. Visto que o modulo elastico efetivo do material € a soma de E. e E para EXP,
enquanto para PL é a soma de E. e E>, mas para ¢ muito grande o termo E., domina a elasticidade
do material. Mostramos no capitulo 2 que a funcdo de relaxacdo em forma de lei de poténcia
Rp(t) ~t~" sdo melhores para descrever o histérico de indentacdo da parte de carregamento,

logo a forca

Fip(t) ~13 7, (4.2)

vemos que essa equacdo é coerente na parte de carregamento, pois pela defini¢ao de n € [0, 1]
deve ser menor que A = % (ponta esférica) para que a curva de carregamento aumente com o
tempo até 7;. Usando a mesma fung@o relaxagdo Rp(t) na parte de indentagéo de permanéncia,

logo a forca

Fp(t) ~ ti—"BG;%; 1 —n), 4.3)

T 7z ~ . . .
onde B(T’; %; 1 —n) é a funcdo beta incompleta, nesse caso, para termos um decaimento em lei
de poténcia simples, podemos analisar a for¢ca de relaxacido por meio de uma expansio em torno

da fun¢do beta incompleta nos limites em que ¢ — 7; pela direita, logo
Fp(t) ~t27", 4.4)
parat > T;, temos

Fp(t) ~t™", (4.5)

entdo, uma funcdo de relaxacdo Rp(t) ~ t~" para longos tempos leva a um decaimento em

lei de poténcia simples da forca de relaxacdo, mas para tempos préximos de 7; ndo podemos
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definir pois o dominio de n ndo € vélido. Dessa forma, para o modelo tedrico de relaxacdo
em PL, n6s propomos que a forca de permanéncia seja proporcional ao decaimento em lei de
poténcia simples, para que possamos mostrar de forma qualitativa que a for¢ca pode apresentar
uma relaxacdo em lei de poténcia. Portanto, os modelos tedricos da forga de relaxacdo em EXP

e PL que usamos nos ajustes das curvas sio:
(t—17) _
Modelo EXP (SLS){ Fe(t) = Fpax(A) +Ase™ % —Ase®, (3 <t<1+1)), @6

3
3. N
onde A| = Eo., Ay = 3%76, Az = M(%)wrﬁ( %) e Fpax = % ¢ o fator da forca

normalizada.
Modelo PL{ Fp(t) = Fpax(Ew+ Fot P, (<t < 5+ 1)) 4.7)

onde f3 ¢ o expoente, F>(E, T,) € o coeficiente de PL que depende E» e 7,. Portanto, as constantes
Ew,E1, Ty, T., € Ep sd0 pardmetros que mapeiam as propriedades mecénicas macroscopicas com
as propriedades mesoscdpicas k, ¥ e a da rede viscoel4stica, apresentando assim uma relagao
entre as duas escalas.

O termo constante E., em ambos 0s casos € 0 mesmo, ele apresenta uma dependéncia
linear com o pardmetro k, pois quanto maior o valor da interacao eldstica entre as particulas,
maior o valor de E., como mostrado na Figura 18 para uma rede homogénea, ou seja, quando
todas as interacdes eldsticas possuem o mesmo k. A for¢a de relaxacdo normalizada para tempo
muito grande é F(t — o) = E.,, pois a contribui¢io dos termos da forca EXP e PL tendem a
zero, independentemente dos valores de ¥ e &, vemos isso na Figura 19, que usa kK = 500 com
vdrios valores distintos de Yy e &, convergindo sempre para o valor E..

Na Figura 20(a), mostramos curvas de forca, onde aplicamos os dois modelos
tedricos abordados, para 3 valores de «, 0.5, 0.75 e 1.0, com k e vy fixos. Na Figura 20(b),
fazemos um “zoom" nas curvas e comparamos os dois ajustes tedrico da curva em EXP e PL, e
vemos claramente que o = 0.5 exibe um comportamento em PL em escala log-log, pois esta
no mesmo regime linear da curva obtida numericamente, além disso, o tempo de relaxacao da
curva demora mais a decair na constante do E.., dificultando assim, o ajuste da curva em EXP.
Esse tipo de curva de relaxac@o pode representar células, so ft matters e outros materiais que
apresentam o comportamento semelhante com um decaimento em PL. Na 20(c), observamos que
o = 1.0 decai rapidamente a constante E.., € 0 ajuste que melhor representa € o comportamento

EXP, nele podemos definir o sélido linear padrao (SLS), apresentando caracteristicas proxima de
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Figura 18 — Relagdo do E., com o pardmetro k para tempo longo, onde u € o coeficiente da reta. Fonte:
Elaborado pelo autor.

um sélido eldstico, com isso, podemos citar alguns materiais que exibem essas caracteristicas em
EXP como os géis de poliacrilamida. Dessa forma, para os valores de ¥ e o usados, percebemos
que o parametro ¢ controla o comportamento EXP para PL e vice-versa. Portanto, o expoente da
forca de arrasto local € capaz de modificar a configura¢ao do material como um todo. Analisando
a mesma Figura 20(a), vemos que o = 0.75 apresenta um comportamento misto € ndo pode ser
facilmente separado em EXP ou PL, para isso, nés usamos algumas ferramentas de Machine
Learning, como o algoritmo de agrupamento nao supervisionado, para encontrarmos os dois
grupos de materiais com comportamento EXP e PL, que sdo obtidos por meio dos parametros de
erros dos modelos tedricos de cada curva.

Estudamos um conjunto de 1100 diferentes materiais, com combinagdes de diferentes
valores de k = [100,1000], com dk = 100 y = [10,100], com dy = 10 e o = [0.5,1.0], com
do = 0.05. Analisamos as curvas de forca de cada material e aplicamos os ajustes dos modelos
EXP e PL, respectivamente, nas equagdes (4.6) e (4.7), por meio do método de otimizacdo
chamado L-BFGS-B (Limited memory-Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno-Bound) [B] que
ajusta as constantes de cada curva do modelo tedrico de forma aproximada com o modelo

numérico. Esse método busca minimizar o erro quadratico médio (loss function) ). Dessa forma,
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Figura 19 — Todas as curvas de relaxagdo estdo normalizadas e com k = 500, mostrando que para tempo
longo a forca de relaxagcdo converge para a constante E., independentemente dos valores de Y e «. (a)
Curvas de forga com ¥ = 50 e  variando. (b) Curvas de forca com « variando e ¥ = 100. (c) Curvas de
forca com 7y variando e @ = 0.5. (d) Curvas de for¢ca com o = 1.0 e y variando. Fonte: Elaborado pelo
autor.

realizamos andlises de erro dos dados da simulagdo com os dados dos modelos analitico, para

assim, encontrarmos dois parametros de erros mais relevantes: x e &, onde y é dado

= Z — Fr(1))*, (48)

onde M é o nimero de total de pontos da curva, F(t;) sdo os dados da simulac@o e Fr(t;) sdo
os dados do modelo analitico, e o indice T pode ser igual a E ou P, representando o tipo de

relaxacdo. O & € o erro padrdo de regressdo do ajuste

672\/ ?il(F(ti)_FT(ti))27 4.9)

M—-K
onde o termo M — K é responsdvel pela perda de K graus de liberdade em relacdo ao nimero
de coeficientes que estavam estimando o ajuste. O & € determinado a partir da regressao linear
dos pontos F(t;)XFr(t;), sendo a medida de dispersdo em torno do ajuste linear com K = 2

(coeficiente angular e linear da reta).
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Figura 20 — Descri¢éo do intervalo de ajuste dos modelos tedricos (equagdes) da forca de relaxagdo F(t)
com o tempo ¢. (a) Cada curva da simulacio é composta com k = 500 e ¥ = 50 e & variando com valores
0.5, 0.75 e 1.0, sendo um fator extra de ficcdo capaz de transitar de um regime EXP para PL, com o tempo
de carregamento 7; e a forca de arrasto f; = —p%*P. (b) Temos os ajustes EXP e PL para a curva de
relaxacdo com o = 0.5 em escala log-log, assim vemos que o melhor modelo tedrico que representa é
o decaimento em lei de poténcia. (c) Observamos que a melhor descri¢do para o = 1 € a relaxacdo em
EXP. No entanto, o caso intermedidrio em @ = (.75 apresenta um comportamento misto e ndo podem ser
facilmente classificados como EXP ou PL. Fonte: Elaborado pelo autor.

Dessa forma, obtemos 4 conjuntos estatisticos dos parametros de erros Xp, X, O
e 6p de cada combinacdo dos parametros mesoscopicos k, ¥ e «. Na Figura 21, vemos as
distribuicdes KDE (Kernel Density Estimate) dos parametros de erros Yr € xp em relagcdo a
diferentes valores de o, sendo que as distribui¢des de cor vermelha foram classificadas como
relaxacdo em lei de poténcia, enquanto as distribui¢des de cor laranja em exponencial pelo
algoritmo de Machine-Learning. Na Figura 21(a) observamos que no intervalo o« = [0.7,1.0]
apresenta o comportamento EXP e a distribuicdo dos dados € reduzida a valores menores de
XE, enquanto no intervalo @ = [0.5,0.6] a distribui¢do do erro do grupo EXP € espalhada para

esquerda e de PL pela direita. Na Figura 21(b), vemos a distribuicao do erro que valores mais
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Figura 21 — Distribuicdes de densidade KDE (Kernel Density Estimate) dos erros 6g(a) e 6p(b) para

diferentes valores de ¢. A cor vermelha representa o grupo PL, enquanto a cor laranja o grupo EXP.
Fonte: Elaborado pelo autor.

baixos de a, observamos que a distribui¢do do erro yp em PL € reduzido, enquanto o erro em
comparacao com o modelo exponencial é espalhado.

Com esses parametros de entrada (k, v, o) e saida (xp, X£, OF, Gp), nos despertaram
o interesse em poder separar as curvas de relaxagdo da simulagdo em dois grupos: EXP e PL,
com isso, utilizamos um algoritmo de separacao de grupos K-Means, que é uma ferramenta
utilizada em Machine-Learning [C]. O K-Means € um algoritmo nao supervisionado que procura
agrupar as observacdes em grupos distintos, de modo que, em teoria, as observagdes no mesmo
grupo devem ser semelhantes entre si, enquanto as observagdes dentro de grupos diferentes
sao classificadas como dissimilares entre si. Nele podemos definir o niimero de grupos, gerar
aleatoriamente seus respectivos pontos centrais dentro do dominio de dados, calcular a distancia
entre a observacdo e cada ponto central e, em seguida, classificar essa observacdo em um grupo

cujo centro € mais proximo a ele. Com base nessas observacdes de classifica¢ao, recalculamos
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o centro do grupo tomando a média de todos os vetores do grupo. Dessa forma, o algoritmo
finaliza quando € definido um ndmero de itera¢cdes ou quando a convergéncia € atingida.

Na Figura 22 mostra um grafico de coordenada paralela, onde os eixos representam
cada um dos parametros k, ¥, a estudados e o tipo de relaxacdo. Sdo 1100 caminhos interligados
entre a combinacdo desses parametros. Podemos concluir que « entre [0.7,1.0] sdo classificados
como materiais viscoeldsticos que se comportam do tipo EXP, independente do intervalo de k e .
Observamos que « entre [0.5,0.65], apresenta uma superposi¢ao da classificacdo dos materiais
viscoeldstico em EXP ou PL, dependendo dos valores de k e 7. Esta superposicao é causada pela
interacdo de & e v na forma de arrasto generalizada fa = —yv%p. Analisando o grupo PL, vemos
que para encontrarmos uma relaxacdo em lei de poténcia, o deve estd no intervalo [0.5,0.65], y
em [30,100], onde a maioria dos dados do grupo PL estdo em y > 50, apresentando assim uma
“alta" contribui¢@o viscosa no meio, e o intervalo de k em [200,1000], onde k£ > 500 apresenta
uma grande porcentagem dos dados de PL. Com esse tipo de andlise com todos os valores de
(k,7) e com os filtros dos dados de ¥ > 50 e k > 500 s@o melhores vistos em uma distribuicio de
probabilidade para classificar os materiais em EXP ou PL em relacdo a &, como mostrados na
Figura 23(a) e Figura 23(b), respectivamente.

O expoente o esta relacionado a deformagdes mesoscOpicas do material. Por isso,

as células que apresentam comportamento em lei de poténcia, correspondem a valores de o,

k 7y Q
10001 11.0
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Figura 22 — Gréfico de coordenada paralela dos parAmetros k, ¥, & e o tipo de relaxamento. Cada caminho
de ligacao representa uma combinacdo distinta de k, ¥ e & para seu respectivo grupo viscoeldstico. Os
caminhos vermelho e laranja representam, respectivamente, os grupos PL e EXP. Fonte: Elaborado pelo
autor.
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Figura 23 — Grafico de barras paralelas que representam a probabilidade P(ot) de encontre grupos PL
(barras vermelhas) ou EXP (barras laranjas) para diferentes valores de o. (a) Para todos os valores de k e
7. (b) Com filtro em k£ > 500 e y > 50. Fonte: Elaborado pelo autor.

proximos a 0.5. O citoesqueleto e o citoplasma das células devem apresentar maiores interagdes
eldsticas e alta contribui¢do viscosa no meio, respectivamente. O ¢ também esté associado a
auto-adaptacdo do citoesqueleto, apds o material sofrer deformagdo (GOSSELIN et al., 2010).
Por exemplo, os passaros voam de uma forma que aumenta sua velocidade e reduz o consumo de
energia ao se deslocarem de um lugar para outro. E por isso que suas penas se auto-adaptam
durante o voo, sendo benéfico para o desempenho aerodinamico, utilizando a deformabilidade
para obter o melhor desempenho (FAVIER ANTOINE DAUPTAIN; BOTTARO, 2009). Outros
exemplos sao algumas espécies de algas marinhas que se auto-adaptam ao escoamento de um
fluido. Em vista disso, podemos dizer que a deformabilidade € uma estratégia de sobrevivéncia
para seres vivos que possuem estruturas frageis que vivem em ambientes sob a acdo de esforgos
hidrodinamicos/aerodindmicos, obtendo assim uma reducao no consumo de energia. Logo,
quando as células sofrem deformacgdes, elas se auto-adaptam ao meio.

Os avides sdo estruturas rigidas que ndo se deformam e requerem bastante custo de
energia para permanecer no ar, pois eles nao se auto-adaptam ao fluxo, por isso € dificil controlar
a aeronave, principalmente quando ha episddios de grande turbuléncia que assustam qualquer
passageiro. Dessa forma, alguns pesquisadores estdo fazendo estudos para colocar revestimentos
flexiveis nas asas nos avides, algo semelhante as penas de pdssaros que se moldam no ar, a
fim de melhorar a parte aerodinamica e poderem se auto-adaptar ao fluxo do vento (CONNER,
2018; CONNER, 2017). Esses revestimentos podem revolucionar as viagens aéreas, pois as
asas flexiveis sdo capazes de se deformar automaticamente para responder as mudancgas na carga

aerodindmica e outras forcas externas. Esta seria uma estratégia para reduzir a turbuléncia,
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Figura 24 — Valores do expoente 3 do grupo PL para valores distintos de o, onde cada ponto vermelho
representa uma combinacdo de k e . Fonte: Elaborado pelo autor.

os danos da erosdo e diminuindo os gastos com combustivel. A forca de arrasto generalizada
fa = —*P pode ser aplicada nos estudos de osciladores harménicos amortecidos no limite de
dissipagdo lenta para encontrar solu¢cdes da amplitude em lei de poténcia (LANCASTER, 2020).

A Figura 24 mostra a distribuicéo do expoente 3 das curvas de relaxamento em lei de
poténcia. Observamos que os valores médios das distribui¢des f estdo no intervalo [0.77,0.98],
e as distribui¢des individuais de B exibem pequena dispersao dos pontos. O expoente acima
de 0.5 € considerado uma relaxagdo rapida, em comparacdo com os expoentes [0.09,0.41] de
relaxamento lento das células para t > 7; (SOUSA et al., 2020). Dessa forma, nosso material
viscoelastico em uma rede regular apresenta uma relaxacao rdpida, com a descri¢ao do intervalo
da curva préximo a 7; até uma determinada regido da calda, para assim, mostrarmos de forma
qualitativa que a forca pode ser expressa como um relaxamento em lei de poténcia simples. Pode
ser que modificando a rede para uma forma irregular, possa imitar materiais mais complexos,
como as cé€lulas que apresentam estruturas complexas e assim diminuir o expoente da lei de
poténcia simples. Futuramente, podemos analisar e estudar as curvas de forcas do expoente o
para valores menores que 0.5 até 0.0.

A caracteriza¢do de um material em escala mesoscopica depende das interacdes entre

as particulas que o compde. Por meio dessas interacdes, ndés podemos encontrar as propriedades
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fisicas da amostra em estudo, como mddulo de elasticidade, viscosidade do fluido, conducao
elétrica, dentre outros. E importante escolher de forma funcional o potencial de aplicacdo
para um determinado material, a fim de que os pardmetros sejam ajustados para reproduzir
resultados tedricos ou experimentais. Diante disso, o modelo computacional nos fornece um
recurso importante para classificarmos os materiais viscoeldsticos em EXP ou PL na regido de
permanéncia do histérico de carga, e at€¢ mesmo comparar com os dados experimentais. Dessa
forma, podemos concluir que os materiais viscoeldsticos t€ém identidades mesoscépicas, que

estdo relacionados com suas assinaturas reoldgicas.



67

5 CONCLUSOES

Neste trabalho, realizamos uma das aplica¢des de DM, que € no estudo da abordagem
em multiescala, onde relaciona as propriedades de escalas microscdpicas ou mesoscopicas com
as escalas macroscépicas, ou seja, relacionar um conjunto N particulas para compor um material
em escala macroscopica. Dessa forma, podemos controlar o material a nivel microscépico ou
mesoscopico, integrando a dinamica e as interacOes de uma escala para outra. Com isso, esse
modelo computacional tem potencial para pesquisas em diversas dreas no campo da ciéncia,
como biofisica, ciéncia dos materiais, engenharia, quimica, sistemas complexos e soft matters. A
rede viscoeléstica € compativel com modelos analiticos, como o Standard Linear Solid (SLS)
descrito por dois médulos elésticos E.., E> € tempo de relaxacio 7, que resulta em uma curva
de forca de relaxacdo com decaimento exponencial, € o modelo tedrico que propomos para
representar um decaimento em lei de poténcia simples descrito pelas constantes Ee,F] € 0O
expoente 3. Simulamos o experimento de AFM na rede viscoeldstica usando uma ponta esférica
para encontrar o histdrico de carga F(t), analisamos a regido da curva de forga de relaxamento e
ajustamos a forca usando o modelo SLS, que descreve o comportamento da forca em exponencial
(EXP) e o caso da lei de poténcia (PL), propomos que a for¢a de relaxamento seja na forma de
uma lei de poténcia simples, explicando que a forca F(¢) pode ter relaxamento em PL. Usamos
métodos de otimizagdo para encontrar o ajuste da curva de relaxamento para cada (k,7, o)
usando as fung¢des analiticas e utilizamos ferramentas de machine learning para classificarmos
os materiais em EXP e PL.

Nosso modelo correlaciona os pardmetros macroscOpicos com 0s parametros me-
soscOpicos de materiais viscoeldsticos. Realizamos estudos sobre a for¢a de arrasto f, = yv%
generalizada, onde « € o expoente da velocidade e o < 1 significa que ha microdeformacdes
na amostra, caso contrdrio, o material € mais rigido. Observamos que ¢ estd relacionado com
a geometria, o regime de deformacao, a condi¢dao de escoamento do meio, a flexibilidade (hi-
drodindmica e/ou aerodinamica) e a auto-adaptacdo do material no meio, desta forma, & é um
parametro capaz de modificar a configuracdo do material no fluido. Portanto, entendemos que
a caracterizacdo de materiais requer custos e tempo, e as andlises geralmente sdo feitas em
industrias ou laboratérios, portanto, a simulagdo nos traz uma grande vantagem no campo das
ciéncias e da engenharia, principalmente na identificacdo de diferentes materiais. Na medicina,
pode ser usado para identificar células cancerosas em estdgios iniciais. Portanto, percebemos

que nosso modelo computacional segue as caracteristicas gerais dos materiais viscoelasticos.
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APENDICE A - ALGUMAS IDENTIDADES DAS TRANSFORMADAS DE
LAPLACE

A1 Transformadas de Laplace

Seja uma fungdo f(¢) definida em ¢ > 0, entdo sua transformada de Laplace é dada
pela seguinte integral imprépria (SAUTER et al., 2020; GRADSHTEYN; RYZHIK, 2007;
TEODORO, 2014)

2U0) = [ foedr = Fs) A

onde s € um parimetro complexo, na qual trabalhamos apenas com a parte real Re(s), dessa

forma, podemos escolher s € R. A inversa da transformada de Laplace é dada
L7 ()] = ), (A.2)

tem alguns métodos que sdo capazes de determinar a inversa da transformada de Laplace de
funcdes que ndo estdo presentes na tabela de “pescas”, por exemplo os métodos de séries, fragdes
parciais e a integral complexa de inversdo. No ultimo método diferente dos outros, pode usar o
apoio da tabela para conhecer a inversa de fun¢des mais comuns, entao a integral complexa de
inversdo que também € conhecida como a integral de Bromwich € dada por
. 1 potie

f0) =2 F ) =5 / | "Fls)ds, comr >0, cE R (A3)

onde podemos escolher a constante ¢ como ¢ = s e que esteja a direita de todas as singularidades

das fungdes F(s), por exemplo, polos, pontos de ramificacdes e dentre outras singularidades.

) = 1= .21 = /Oool.es’/dt’ - (1_:“> : - % com s > 0; (A4)
2" = % = 7! % = 1", coms>0,n>—1; (A.5)
ZL[6(t—a)] = e ¥, coma>0; (A.6)

7 /C mF(s)d :@,ondeceR; (A7)
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Se f(0) =0, entdo a multiplica¢do por s
1 sh(s) = L0 (AS)

Se lim;_,e™* [§ f(')dt’ = 0, entdo pela divisio por s

/f t')at’ I [/f ] (A.9)

Se n > 0 é um nimero inteiro e lim;_,o. f(¢)e™*" = 0, entdo parat > 0,

g—l

LI _ 21p(0)] = 9P(5) 87 £(0) 2 (0) 5 £72(0) L4771 (0): (A10)
LI (1) = $f(s)—s£(0) = £ (0); (A.11)
L) = g[d';;ff)] _ v~ Y ko). (A.12)
&
2FOC6) = (F20)0) = [ Fgc—ar = [ fa—gerarl, a1y

onde (f*g)(t) é a integral de convolugio.

A.2 Transformadas de Laplace aplicadas no cdlculo de integrais e derivadas fraciondrias

Para muitos pesquisadores, o problema de dependéncia temporal € bem mais visto
usando as definicdes de Caputo em derivadas fraciondrias do que as definicdes de Riemann-
Liouville. Pois a definicao de Caputo é mais apropriada quando utilizamos as transformadas de
Laplace para resolver problema em que envolvem equacdes diferenciais de ordem nao-inteira,
uma vez que depende das condig¢des iniciais das derivadas de ordem inteiras das fung¢des, isso
leva a uma interpretacgdo fisica, ao contrario da definicdo de Riemann-Liouville que depende
das condi¢des da integral fraciondria que na maioria das vezes ndo apresenta um significado
fisico (CAMARGO, 2009; OLIVEIRA; MACHADO, 2014). Desse modo, Definimos a derivada

fraciondria de Caputo como

Cnyn 1 ! nm—n—1mg/ !
aDte(t):m/Q(t—t) e"(t')dr', (A.14)
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onde m — 1 < n < m, o indice C estd relacionado a derivada fraciondria de Caputo, a € o limite
inferior de integrac@o, n é a ordem fraciondria da derivada da fungéo €"(¢), m é um nimero
inteiro e € () é uma fungdo diferencial de ordem m. Consideramos a = 0, para reformular a
defini¢do de Caputo como sendo uma convolucdo de Laplace (SCHIESSELT R METZLERT;
NONNEMACHER, 1995). Usando as condigdes de contorno da fungdo €(¢), temos que o
dominio do tempo estd em ¢t > 0, pois €(¢)=0 para t < 0, para que tenha interpretagdo fisica, por
exemplo, seja uma funcio f(z), com f(0) a posi¢do inicial, f (0) a velocidade inicial, f (0) a
aceleracdo inicial (PODLUBNY; NONNEMACHER, 1999). Dessa forma, podemos reescrever a

definicao da derivada de Caputo da forma bem mais simples

d"e(t)
6Dre() = —=, (A.15)

com 0 < n < 1, para problemas de relaxac¢do, com condi¢@o inicial £(0) =0 ou 1 < n < 2 para
problemas de oscilagdes, com condi¢des iniciais £(0) = 0 e € (0) = b, onde b é uma constante.

Portanto, a transformada de Laplace da derivada fraciondria de Caputo é dada

n m—1
L") = & [ddiit)] = s"&(s) — Z s" ek (0), comm—1<n<m, (A.16)
k=1

e aplicando para os casos particulares, como 0 < n < 1, temos

d"e(t)
dr"

ZLIe"(1)] = g[ ] = $"8(s) — 5" Le(0), com 0 < n < 1, (A.17)

e para o caso 1 < n < 2, obtemos

ZLIe"(1)] = z[dzﬂ = $"8(s) —s"e(0) — 5" 26 (0), com 1 <n<2.  (A.8)
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APENDICE B - METODO DE OTIMIZACAO L-BFGS-B

Os problemas de otimizac@o sdo problemas de maximiza¢do ou minimizacao de
funcdo de uma ou mais varidveis em um determinado dominio de dados. Existem vérios métodos
de otimizagdo, como Newton’s Method, em que a etapa de atualizacdo de cada interacdo &

especificada como

X1k =x— (Vi) 'V £, (B.1)

onde a solugdo do problema de minimizagdo ndo linear sem restri¢des em min[f(x)] e x € R". Mas
este método tem desvantagens porque a segunda derivada precisa ser calculada analiticamente
e fornecida ao algoritmo, e o inverso do Hessiano tem que ser calculado em todas as leituras.
Os Quasi-Newton Methods realizam atualizacdes aproximadas do Hessiano By, ou inversas de
Hessiano Hj em cada iteracio, e, a0 mesmo tempo, fornece os gradientes g, as interacdes de
cada passo

Xg+1— Xk — Sk € (B.2)

8k+1 — &k — Vi (B.3)

onde sy e y sdo vetores de atualizacdo, dessa forma, podemos atualizar os valores de By e
Hj 1 de acordo com os Quasi-Newton Methods (GRIFFIN, 2012; DING ENKELEIDA LUSHI,
2004). O BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno) é o Quasi-Newton method mais popular.
Este método apresenta propriedades de autocorrecao das atualizacdes das inversas dos Hessianos
Hj1 e € tao rapido e mais eficaz comparado a outros Quasi-Newton Methods, como DF P

(Davidon—Fletcher—Powell) (POWELL, 1986).

B.1 L-BFGS-B

L-BFGS-B é um Quasi-Newton Method. Ele € algoritmo de memoria limitada para
solucionar problemas de otimizagdo ndo linear sujeito a limites nas varidveis. E aplicado a
problemas em que a matriz Hessiana € dificil de obter ou para problemas mais complexos. O
método pode ser usado para problemas irrestritos. O objetivo do método L-BFGS-B € minimizar

uma func¢do ndo linear com muitas varidveis,
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min[f(x)], (B.4)

i<x<s (B.5)

onde i e s representam os limites inferior e superior das varidveis (BYRD PEIHUANG LU; ZHU,
1995; ZHU RICHARD H. BYRD; NOCEDAL, 1997). Nem todas as varidveis precisam ter
limites. O algoritmo também & apropriado e eficiente para resolver problemas sem restri¢oes.
Outra caracteristica do método é que o conhecimento sobre a matriz Hessiana da fung¢ao nao é
necessaria, mas o usudrio deve fornecer o gradiente. Com isso, o algoritmo resolve problemas
muito complexos de cédlculos ou concentrados.

L-BFGS-B ¢ uma extensao do algoritmo de memdria limitada (L-BFGS) para otimiza-
cao sem restri¢coes (LIU; NOCEDAL, 1989). A principal melhoria € a capacidade de L-BFGS-B
para lidar com limites nas varidveis. Nosso método de otimizacdo € o L-BFGS-B, que calcula
ming (||H — Hy||) e satisfaz as equagdes By; = sy e H = H' e comecando a descri¢do do método

L-BFGS-B, lembrando seu pai, o método BFGS. Cada passo do método BFGS tem forma

Xk+1 =x; — OHy Vi, k=0,1,2,.., (B.6)

onde oy € o comprimento do passo, e H € atualizado a cada iteragao por meio da férmula

Hi1 = V{ HtVi+ psisy (B.7)
1 T
Pk = 7> Vie =1 — PryiSy (B.8)
Vi Sk

dizemos que a matriz Hy | é obtida atualizando H; usando o par (s, yx)-

Descrevemos um total de 1100 curvas de for¢a resultante da simulagdo. Analisamos
a regido de dwell de cada dado e aplicamos os modelos analiticos para determinar o ajuste da
curva de forca. Usamos o método L-BFGS-B que apresenta um auto indice de procura de minimo

local e busca minimizar a loss function ) para relacionar os dados da simulagdo com os dados
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do modelo analitico
1
M

1

(Yd; — Ya;)?, (B.9)

M=

x:

I
_

onde M € o ndmero de dados, Yd sdo os dados da simulacdo e Ya sdo os dados de ajuste dos
modelos analiticos. A loss function nos mostra o quao bom € o ajuste, pois quanto menor o valor

X, menor serd a distancia dos pontos da simulagdo com a curva de ajuste.
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APENDICE C - Machine Learning

Machine Learning é a ci€ncia de programar computadores para que eles possam
aprender com os dados. Usaremos Machine Learning para nos referirmos a criacdo € o uso
modelos que s@o aprendidos a partir de dados, ou seja, isso pode ser chamado de modelagem
preditiva ou mineracdo de dados. Normalmente, nosso objetivo no trabalho € usar um conjunto
de 1100 dados de curvas de for¢as e desenvolver modelos que possamos retirar insights dos

dados ou até prever vérios resultados para novos dados.

C.1 Leitura e mineracdo de dados

A anélise de um conjunto de 1100 dados de curvas de forcas € feita usando a
ferramenta pandas, onde € feita a leitura do arquivo dos dados na linguagem de programagdo em
Python (DEVELOPERS, 2017).

Importando a biblioteca pandas;

— import pandas as pd

Realizando a leitura do arquivo dos dados;

— df= pd.read_csv(’dados.csv’,sep=";’,encoding="utf-8")

Ap6s a leitura, vamos observar a informagao do df (dataframe) se ha Not a Number
(NaN) ou outliers;

— df.info()

Encontramos 15 valores do yr com NaN e mais 39 valores de outliers, totalizando

54 dados irrelevantes para andlise de dados, ou seja, 4.9% dos dados s@o outliers. Com isso,

filtramos os dados e atualizamos o df.

C.2 Classificagdo das curvas de forcas em EXP e PL usando K-means

Os sistemas de Machine learning podem ser classificados de acordo com o tipo
de supervisdo que recebem durante o treinamento. Uma das aplicagdes desse treinamento,
€ por meio de Machine learning nao supervisionado, onde os dados de treinamento ndo sdo
rotulados (GRUS, 2015; GERON, 2019). Os dados de treinamento nio supervisionado consistem
em um conjunto de vetores de entrada x sem nenhum valores alvo correspondente. O objetivo de
tais problemas € encontrar grupos semelhantes dentro dos dados, ou seja, descobrir agrupamentos

dos dados. No nosso trabalho, usamos o algoritmo clusterizacdo nao supervisionado, chamado
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Figura 25 — Conjunto de dados ndo rotulados em Machine learning nao supervisionado, aplicando o antes
e o depois do K-means para clusterizacdo dos dados. Fonte: Elaborado pelo autor.

K-means, como mostrado na Figura 25. Por meio dessa ferramenta em Machine learning usando
a biblioteca do scikit-learn, podemos classificar as curvas de for¢cas em EXP ou PL.
Importando a biblioteca scikit-learn;
— from sklearn.cluster import KMeans

Definindo o K-means;

— kmeans = KMeans(n_clusters = 2, init = ‘random’, n_init=2, max_iter=3000,
tol=0.000005, random_state=13)

Retiramos alguns parametros irrelevantes de df e trabalhamos com 4 pardmetros de
erros. Aplicamos o algoritmo K-means nesses 4 parametros de erros (Xg, xp, 6, Gp) de cada
(k,7, @) e classificamos os materiais em comportamento EXP e PL;

— W=erros[[’xg’, xp’, 6, 6 ]].iloc[:, 0:4].values
kmeans.fit(W)

Podemos encontrar o ponto central de cada observacao e a leitura da classificacao
dos dados em EXP ou PL;

— kmeans.cluster_centers_
— kmeans.labels_
Com isso, atualizamos o df com os dados do K-means;
— df[’CLUSTER’ ]=kmeans.labels_
Entdo o df atualizado apresenta os pardmetros de input (k,y, @), parimetros de erros

(Xe.xp,OE,OF), clusterizacdo dos dados (CLUSTER) e o expoente 3 da lei de poténcia simples.
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C.3 Trabalhando com os dados faltantes por meio da ferramenta de predi¢do, chamada

Random Forest Regressor (RFR)

Antes de processar 1100 dados, primeiro filtramos os outliers equivalente a 4,9%
do total de dados. Em seguida, estudamos os dados confidveis e usamos outra ferramenta em
machine learning chamado Random Forest Regressor (RFR), para assim prevermos os valores
dos outliers e seus clusters esperados. O RFR € um meta estimador que ajusta uma série de
arvores de decisdo de classificacdo em vdrias subamostras do conjunto de dados e usa a média
para melhorar a precisdo preditiva e o ajuste de controle.

Usamos o Random Forest Regressor para treinar 20% dos dados para treinamento e
teste;

— from sklearn.ensemble import RandomForestClassifier

— from sklearn.model_selection import train_test_split

— X_train, X_test, y_train, y_test = train_test_split(df[[’k’,)y’, &’ 1],

df{xe’, xp’, 6£°, 6£’1], test_size= 0.20, random_state= 42)

— model_LR = LR fit(X_train,y_train)

Yteste — XE --- LR - DTR --- RFR
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Figura 26 — Modelos de previsao dos dados do parametro de erro yg. Fonte: Elaborado pelo autor.
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— resultado_LR = LR.predict(X_test)
Prevendo os valores dos dados faltantes para as andlises de erros;
— resultado_rf2 = model_rf.predict(faltantes)

Conduzimos um teste de score no RFR, e a precisao do resultado foi de 82.91%.
Comparamos o teste de precisdo RFR com outros modelos de previsao, como Decision Tree
Regressor (DTR), com 72.76%, Linear Regression (LR), 29.59%. Dessa forma, o modelo RFR
€ mais eficaz, como mostra a Figura 26. Com isso, aplicamos o RFR para os dados faltantes e

prevemos os valores, totalizando 1100 dados, onde cada dado apresenta uma classificacdo em

EXP ou PL.
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