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2.1 REOLOGIA

Conteudo

1. Introducao

2. Defini¢cdes basicas

3. Comportamentos reologicos de fluidos

4. Efeito da temperatura nas propriedades
reologicas

5. Tixotropia e reopexia

6. Bibliografia

APLICACOES FARMACEUTICAS DA REOLOGIA:

1) Fluidos

- Agitacé@o e mistura de fluidos

- Passagem através de orificios

- Transferéncia de fluidos

- Estabilidade fisica de sistemas dispersos.
- Escoamento de sangue

2) Locgbes, pastas e pomadas

- Espalhamento e aderéncia do produto na pele

- Remocéo de frascos ou extruséo de tubos

- Capacidade de mistura de solidos com fluidos imisciveis
- Liberacg&o de principios ativos.

3) Sélidos
- Escoamento de pés em maquinas de compressédo e encapsulacdo
- Propriedades de empacotamento de sélidos granulares ou pulverulentos

4) Processamento
- Capacidade de produc¢do dos equipamentos,
- Eficiéncia dos processos (ex. confecc¢do de cdpsulas gelatinosas moles, creme dental,...).



Ex. produtes farmacéuticos




Ciéncia multidisciplinar que estuda a deformacao e
escoamento da matéria, em condicOes especificadas.

Tipos de deformacgdes:

a) elasticas ou reversiveis b) Permanentes ou irreversiveis




 Reometria - a determinacgdo experimental do
comportamento de reoldgico e propriedades
viscoelasticas de materiais.

TIPOS DE COMPORTAMENTOS DA MATERIA

SIMILAR A SOLIDO ------mmmmmmeeee SIMILAR A LIQUIDO
(Solido ideal) - (Fluido Newtoniano)
Extremos
Classicos

Existem materiais que exibem simultaneamente propriedades
de solidos elasticos e de fluidos viscosos, os materiais
viscoelasticos.



Parametros reoldqgicos

Extremos Classicos

SOLIDO (HOOKE)--(Forca Externa)-- FLUIDO (NEWTON)

Aco Inoxidavel = e Agua
Estrutura Forte Estrutura fraca
Rigidez Fluidez
Deformacéo Escoamento
Mantém/Recupera Forma Perde a forma
Armazena Energia Dissipa energia
(Elastico) (Viscoso)
Elasticidade Viscosidade
Médulo de Armazenamento Médulo de perda

Comportamento Real

Semisolido Semi-fluido

materiais viscoelasticos

Extremos Classicos: Elasticidade

Robert Hooke — 1678 - “True Theory of Elasticity”.

t=F/A =G.y ou (Tenséo =G x deformacgéo)

G = modulo de cisalhamento ou de Rigidez



— Tensao, deformacao e taxa de cisalhamento ou de deformacao

Stress (Resisténcia ou tens3o) € igual a Forga por unidade de area, possuindo mesma
unidade da press3o. Varia com a direcdo e superficie que atua, por ex. Tensdo: atua no
sentido de “esticar” um material, enquanto “compressdo” atua no sentir de reduzir o
material..

Resisténcia ou tensdo de cisalhamento: Resisténcia gue atua em diregdo paralela a
superficie.

Strain (deformacdo):

Relaciona a deformacdo que um objeto experimenta em relagdo a seu tamanho e
forma original quando submetido a stress (compressio ou extensio). Ex.

Shear strain: Deformagao devido ao cisalhamento;
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Extremos Classicos: Fluidos Newtonianos

1687 — Isaac Newton — “Principia”

“A resisténcia originada pela falta de escorregamento de
parcelas do fluido, mantida constantes outras variaveis, €
proporcional a velocidade relativa de movimento de partes do
fluido”

T=F/A=pn-y=Lei de Newton da Viscosidad e




O conceito de Viscosidade de Newton

A aplicacdo de uma forca de cisalhamento a um fluido ou gas, em geral
provoca seu escoamento, ja que fluidos ndo sédo capazes de resistir a
deformacé&o por um longo periodo de tempo.

area
: A v orca aplcacs ;“
""" 3
1 Peri o
y 1 ftura 3 velocidads
}
I
- [ i ]
du Escoamento “Couette” — Placas planas baixas velocidades
papg =ty
i dv
Taxa de deformacéo ou gradiente de cisalhamento : »* — —dy

Tensao de cisalhamento : T —

A
T=p-y

ISAAC NEWTON :

Dimensdes de viscosidade no S.I.

F/IA _kg-m/s?/m?
dv/dx  m/s/m

[]=[+]=
YV

=kg/m-s=N-s/m°=Pa-s

CGS: [ ] =dina.s/cm? = g/cm.s = Poise = P

Fluidos baixa viscosidade — Centipoise (cP) =1 P/100
Fluidez: f=1/u

Viscosidade cinematica: v = pp,

[v] é o stoke (s) = [cm?/s]
centi-stokes (cs) = 1 s/100



DEFINICOES DERIVADAS

Viscosidade relativa = viscosidade solucao/viscosidade do
sistema solvente: u

Rpgg = —

sol

Viscosidade especifica = Aumento da viscosidade causada por

material disperso: _
Hesp = BBl = Hrel -1

sol

Viscosidade reduzida = viscosidade especifica/concentracdo do — Hesp
material disperso (em geral ¢, é dado em g/100 cm? de solucgéo)

In(“rel))

Viscosidade inerente: Min:( c

. . . . _ lim| He»
Viscosidade intrinseca: Importante na determinacéo do peso [u]= C'_>0 c
molecular de polimeros em solucéo.

(] =K - M - Equagdo de Mark-Houwink

K e a constantes especificas para o sistema polimero-solvente,
devendo ser obtido experimentalmente.

5" A

o
: - ~
~
:Eé’ 35
3
P

TR

25 T

0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
Selution Conceniration, g/dL

ZIJu



Table 4.6 Selected Values of Parameters Tor Mark-Houwink Equation

Palymer Salvem Temperature (TC) K’ s 108 a
Cellulose triacetate Agcctone 25 B.97 090
SBE rubber Benzene 25 54 .66
Natural rubber Benzene 30 18.5 074

n-Propyl ketone 14.5 119 0.50
Polvacryvlamide Water 30 68 (.66
Polyacrylonitrile Dimethyl formamide 25 233 075
Polvidimethylsiloxane) Toluene 20 2000 .66
Polyethylene Decalin 135 652 (.70
Polyisobutylene Benzene 24 1007 150
Benzene L] 43 060
Cyelohexane 30 27.6 .69
Polyimethyl methacrylate ) Toluens 25 7.1 073
Polystyrene
Atactic Toluens ELH 1 1. 0725
Isotactic Toluene 30 106 0.725
Polyivinyl acetate) Benzene 30 22 .65
Ethyl n-butyl ketone 29 929 0.50
Polyivinyl chloride) Tetrahydrofuran 20 3.63 0.9z

Sowrce: F. Rodrigues, Principles of Polvwnmer Svstems, 2nd ed. Copyright @ 1952 by MoeGraw-Hill Book
Company,

Viscosidade de fluidos Newtonianes a 20 °C.

Liguido \Viscosidade (cP)

Oleo de Ricino
Cloroformio
Alcool etilico
Glicerina

Oleo de oliva
Agua

1000

0,563
119
400
100
1019
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Orientacéo Estiramento  Deformacdo Destr. de Agregados

Fluidos independentes do tempo: A taxa de deformacao
num ponto depende apenas da tensao de cisalhamento
instantanea aplicada. Também denominados de fluidos

puramente visc0SsOS.

A) Independentes do Cisalhamento

- Newtonianos
- Plasticos de Bingham

B) Dependentes do cisalhamento
- Pseudoplasticos
- Dilatantes

Fluidos dependentes do tempo:
- Tixotrépicos
- Reopéticos

11



s

pseudoplastico
com vield stress

plastico de Bingham

pscudoplastico
newtoniano

ensio de cisalhamento

vield ~——— dilatante
stress

-
Taxa de cisalhamento

Fluidos independentes do tempo

Fluidos Newtonianos e plasticos de Bingham

Plastico de Bingham

T 2
Plastico de Bingham
(dynas/cm?) (Pas) 9
To
) / Newtoniano
qusgo Newtoniano
inicial

Y (s?) Y (s1)
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Em geral: Liguidos de baixo peso molecular:
Ex. Oleo mineral, solucdes aquosas
diluidas, gases em geral, exibem
comportamento Newtoniano.

O comportamento plastico é geralmente
encontrado em dispersbes apresentando
estruturas moleculares com elevados forcas
atrativas, como por exemplo suspensoes
floculadas, catchup, creme dental.

EV/IR.T

u=A-e

T=temperatura absoluta (K)

Ev = Energia de ativacao para mover duas camadas
molec.

R =Constante universal dos gases
De uma forma geral:
liquidos: T | | Pl 1

Gases: T ! ni p | HI

13



FLUIDOS PSEUDOPLASTICOS

[ ]
“Fluidos Herschel-Bulkley” f( )
/" —
o Hap = T(Y
K \ Miscosidade aparente
(dynas/cm?) K \
.I (Pas) ‘\
] DI
A 4
Ty - <
Tenséo
inicial
YooY Y (s?)

“Pseudopléastico”

Exemplos: Solugdes Poliméricas (CMC), suspensdes de
amido, fluidos biolégicos em geral, maionese, lo¢cbes

dermocosmeéticas.

Causas: Entrelagcamento de moléculas assimétricas, que
tendem a se alinhar em consequéncia do cisalhamento.

\
N
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> Estabilidade de sistemas dispersas (sedimentacéo ou
separacdo de fases, homogeneizacdo + facil e
rapida)

> Injetaveis: aplicacdo por meio de agulhas finas e
controle da liberagcdo no organismo

» aplicacédo e desenvolvimento de cosméticos na pele

» esvaziamento de recipientes sem necessidade de
pressoes elevadas

» aspecto visual, aparentando maior consisténcia
guando em repouso

> etc
FLUIDOS DILATANTES

°

Mg = F(7)
K H Viscosidade aparente

(dynas/cm?) .

(P) ’

././
‘/
‘/

Yoo Y (s)

Escoamento dilatante
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Causa: Mudancas bruscas e estado de porosidade

close packed particles;
minimum void volume;
sufficient vehicle;
relatively low consistency

increasing

rates of shear

FiG. 18-3. Explanation of dilatant flow behavior.

==
g=0==
= 09- D03

% %?. ;O"

I%—g'

0=

open packed (dilated) particles;
increased void volume;
insufficient vehicle;

relatively high consistency

Exemplo: Goma arabica em agua, po de grafite em agua,
pos, suspensdes concentradas.

Em geral séo
farmacéuticas.

iInadequados

para formulacOes

Modelo Equacéo Parémetros Obs.
Newton _ ° 0 Constante
T=H-Y
Plasticos - N R ST 7, = tenséo inicial
o= Hp¥ u, = viscosidade plastica
Lei da Poténcia =K. “n = indice de consisténcia
(Otswald de Wale) - Y K, n n = indice de fluxo
- Pseudoplasticos: n (1
-Dilatantes: ny)l
- Newtonianos n=1
B K * = indice de consisténcia
T=To Ry T K, 1 n = indice de fluxo
Herschel-Bulkey 7, = tensdo inicial
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Situacao Faixa tipica Aplicacao
(s*)

»Sedimentacdo de finos 106 - 104 Medicamentos, pintura
»Nivelamento devido a
tensao superficial 102 -101 Tintas, inclusive impresséo
»Escoamento sob acéo
da gravidade 101 - 10t Produtos de limpeza
»Muistura e agitacdo 10t - 103 Manufatura liquidos
»Escoamento em tubos 100103 Fluxo sanguineo, bombeamento
» Atomizacéo e brushing 108 - 104 Spray drying, injec¢do combustivel
»Rubbing 104 - 10° Aplicacao cremes e logdes na pele
> Lubrificacdo 108 - 107 Motores gasolina/alcool

FLUIDOS DEPENDENTES DO TEMPO

Tensao de asahamento (dym’cm})

Tensao de cisalhamento (dynlcmz)

K ) Gradiente de csalbamento ( 1/5)
Gradiente de cisalhamento (1/s)

Fluido Tixotropico Fluido Reopético [anti-tixotrépico)

Tixotropia: locoes, cremes, pastas, formulacoes dermo-
cosmeéticas, graxas, lamas, sucos

Reopexia ou anti-tixotropia: Ex. Emulsoes altamente
concentradas

17



MEDIDAS DE TIKOTROPIA

1) Area de histerese, A
2) Coeficiente de tixotropia a deformacao crescente, B

3) Coeficiente de tixotropia a deformacdo constante, M

2. (w —
B— (14— 145) M 20 w)
=2 In(t, /t,)
In(y,—71) _
o g
] £
£ /e o tt t
H Yu, i 2
z ‘ : E !
E i ! g ‘
a2 Gradiente de cizalhamento ( 1/2)
Gradiente de cizalhamento ( 1/2) °
I8 T2 !

Tixotropia é uma caracteristica desejavel na
formulacio farmacéutica

-Formulacdes de uso toépico com carater
tixotropico sao desejaveis, pois elas
apresentam uma Reducao na consisténcia
durante a aplicacao, recuperando lentamente
apos o término, evitando que se escorra pela
pele.
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Sugestoes :
Assistir ao filme:

1) Rheological Behaviour of fluids em:
http://web.mit.edu/fluids/www/Shapiro/ncfmf.html

2) Viscosity definitions (Viscosidade relativa,
viscosidade especifica, viscosidade reduzida,
viscosidade intriseca, e laboratdrio virtual:

http://plc.cwru.edu/tutorial/enhanced/lab/visco/intro/intro.htm

ATIVIDADE FIKAGAO

1) A Reologia dos fluidos é um ramo da ciéncia que estuda a deformacéo
dos fluidos sob a acao de tens@es de cisalhamento. Fluidos podem ser
classificados como: a) independentes do tempo e do cisalhamento; b)
independentes do tempo e dependentes do cisalhamento; e ¢) fluidos
dependentes do tempo. Com base nos gréficos a seguir, classifique os
fluidos segundo essa classificacéo, justificando sua resposta em termos de
viscosidade e comportamento frente ao cisalhamento, classificando-os em
newtoniano, plastico (Bingham), pseudopléstico, dilatante, tixotrépico
e reopético.

A

T  (Tensdo ds Cisalhamento)
w

Tensdo de cisalhamento

\

\
L \
\

~~ ~
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http://web.mit.edu/fluids/www/Shapiro/ncfmf.html
http://plc.cwru.edu/tutorial/enhanced/lab/visco/intro/intro.htm

1)
2)

3)
4)
5)

6)

7

ATIVIDADES DE FIKAGAO

O que é reologia?

Dé exemplos da aplicagéo da reologia na farméacia. Quais as faixas
tipicas de cisalhamento encontradas?

Como podemos classificar o comportamento reolégico dos fluidos?
Cite exemplos de fluidos?

O que tixotropia? Como ela pode ser quantificada’?
O que sao e para que se aplicam os modelos reoldgicos?

Na sua opinido, que tipo de fluido € o mais indicado para uma
formulagdo dermo-cosmética? Por que?

Como pode ser descrito o efeito da temperatura na viscosidade?
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