3.2 FLUIDOS VISCOELASTICOS

VISCOELASTICIDADE

Materiais que exihem simultaneamente propriedades de solidos elasticos e
de fluidos viscosos, 0s materiais viscoelasticos.




De onde vém visco-elasticidade?

Entrelagamentos InteracOes
numa solucédo de polimeros numa dispersdo




TIPOS DE COMPORTAMENTOS DA MATERIA

SIMILAR A SOLIDO oo SIMILAR A LIQUIDO

(Sdlidoideal) ~ —-mmeeeeee- (Fluido Newtoniano)

-

Extremos Classicos

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

0 1678: Robert Hooke desenvolve sua
“Verdadeira Teoria da Elasticidade”

O Lei de Hooke: ¢ = G.y ou (tensdo = G x deformacéao)
onde G é 0 MODULO DE RIGIDEZ

+ 1687: Leide Newton: o = p. Y

» onde p é o Coeficiente de Viscosidade

Leis de Hooke e de Newton — Faixa linear



Tenséo — Deformacéo - Linear e Ndo-Linear - Comportamento de Soélidos
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Definicdo de Viscoelasticidade Linear

“Se a deformacao é pequena, ou aplicada com suficiente lentidao,
os arranjos moleculares nunca estarao longe do equilibrio.

Resposta mecanica é entdo apenas um reflexo de processos
dinAmicos ao nivel molecular que ocorrem constantemente, mesmo
para um sistema em equilibrio. Este é o fundamento da
VISCOELASTICIDADE LINEAR.

As magnitudes de Tensao e deformagéo estéo relacionadas
linearmente, e o comportamento do material pode ser descrito
completamente por uma Unica fungéo de tempo." (Escrito por Bill
Graessley, Princeton University)

Referéncia: Mark, J..et.al., Propriedades Fisicas de Polimeros, American Chemical Society, 1984, p. 102

Resposta dos Extremos Classicos
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c =Gy .
c=unY

No caso dos extremos classicos, o que importa Sao 0s
valores de stress, strain, strain rate. A resposta
independe da carga.

https://voutu.be/a9emsMcG8cc


https://youtu.be/q9emsMcG8cc

Resposta para um Material Viscoelastico

0Com pequenos periodos de tempos (alta
freqliéncias) a resposta € caracteristica de
so6lidos

0Com longos tempos (baixas frequéncias) a
resposta € caracteristica de liquidos

A HISTORIA DA CARGA E CRUCIAL

Comportamento Viscoelastico Dependente do Tempo:
Propriedades Liquidas e Sdolidas de "Silly Putty"

http://www.youtube.com/watch?v=Wx7FGhV_wdI&NR=1

- http://www.youtube.com/watch?v=KulAgqw9MFO&NR=1



http://www.youtube.com/watch?v=Wx7FGhV_wdI&NR=1
http://www.youtube.com/watch?v=KuIAqqw9MF0&NR=1

Comportamento Viscoelastico Dependente do
Tempo: O Numero de Deborah

00O Velho Testamento diz:
“As Montanhas Fluem Diante do Senhor"

OTudo flui se esperarmos tempo suficiente!

ONUmero de Deborah, De — A razdo de um tempo
caracteristico de relaxacdo de um material (t) para um
tempo caracteristico do processo de deformacéo
relevante (T).

De =1/T

O Numero de Deborah

0Solido elastico Hookeano - 1 é infinito
OLiquido Viscoso Newtoniano - t é zero

OProcesso de fuséo de um polimero - t pode ser alguns segundos

Alto De I:> Comportamento Solido
Baixo De :> Comportamento Liquido

IMPLICACAOQ: Material pode parecer sélido porque:
1) Tem um longo tempo caracteristico de relaxacdo ou
2) O tempo do processo de deformacéo € curto




CARACTERIZACAO DE MATERIAIS VISCOELASTICOS

Ensaios Transientes:

- Relaxacao de tensbes
- Recuperacao da deformacéao (Creep test)

*Ensaios dinamicos:

*Medida do esforco senoidal (Oscilacao)

EXPERIMENTO DE RELAXACAO DE TENSOES

ODeformacéo é aplicada de forma instantanea na
amostra (t = 0) e mantida constante com tempo.

OTensdo é monitorada em funcao tempo o(t).

0 tempo

Importante: Faixa linear



Experimento de Relaxacao de tensoes

Tof
Y Deformacgao

(0  tempo
Respostas dos sistemas

Material elastico ideal

Sélido viscoeldstico
al | o,

‘dL._ L/qua'd(n viscoelastico

0 tempo

Material vis

_ _ o(t)
MODULO DE RELAXACAO DE ESTRESSE: G(t ) =
(Faixa linear) YU

TRATAMENTO DOS DADOS — MODELO DE MAXIWELL

MODELO
DE MAXWELL

Material elastico
ideal

9 d Sélido viscoelastico
o,

Material vO:oso idealtempo

iuido viscoelastico

c=f(t) =, -e /4

Al = tempo necessario para de-estiramento de macromoléculas
quando deformadas.

Aot = Gl

Ao = O tempo em que ¢ = 36,8 % de g,



Figure 5.3. Maxwell elements in parallel with a spring: a) one Maxwell element
ard a free spring. b) three Maxwell elements and a free spring

Vérios elementos de MAXWELL podem ser adicionados ao
modelo, o que aumenta drasticamente a complexidade do
modelo.

Entretanto, nem todos os materiais retornam a condic¢éao inicial.

G:Ge,t:w G:f(t):Ge+(GO_Ge),e(_t”"rel)

G, Ge = Y0-Go

1

Eﬁg |99 A'rel = G1/“1

i
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ENSAIOS DE RECUPERACAO DA DEFORMACAO (FLUENCIA OU CREEP):
Resposta dos Sistemas

o |- —
© Tenséo
t1 tempot2
r > - N .
c eépo> ¢ Recuperacdo o =0 (apos intervalo constante)
. Elasticoideal; — ~ "~ ~* "~~~ _
L Recuperagéo
Y Material viscoso deformagéo
Material viscoelastico | Peformagéo
permanente
tl tz tempo
A taxa de deformagdo decresce com o Na zona de recuperagéo, o fluido viscoelastico
tempo na zona de creep , finalmente até recua, alcangcando eventualmente um equilibrio em uma
alcancar estado constante. deformacéo inferior ao momento em que a tenséo cessa.
Referéncia: Mark, J., et.al., Propriedades Fisicas de Polimeros ,American Chemical Society, 1984, p. 102
Complianca =J =f(t) = - Curvas sobrepdem na faixa linear
GCOHSt
2.0 =~

o 10 20 0
1 Time (minutes) f

Stress Strons
applind removed



TRATAMENTO DOS DADOS - MODELO DE KELVIN

Y= Tmola = Yembolo
Stotal =c mola to émbolo

1

i Ootal =Gy +u-y
1do * dy
— =+ —
Gdt T g
(e} _
d_Gzo 'Y:_O(l_e( t/)‘ret))
dt G

Ao = H/G ; tempo necessario para a deformacéo atingir aproxim. 63,2 %
do valor final. Materiais com elevado A, deformam-se mais lentamente.
Condigdes:

1)y=0;t=0

2)y=0,/G ;t> o

O que indica que y podera atingir o valor maximo —) vy = c,/G.

Outros modelos : Burger, ....

Analise Dinamica - 0scilacao

T A Input

/\; Oscillation
>t =0
(inverséo da diregao)
Rotor ‘ ’\\

Sample

=0
Measuring plate (inversao da direcdo)




Analise Dindmica -0scilacdo

. “Estimulo”
o Submete-se umaamostra aum

“estimulo” (tensdo ou deformacio) T\

oscilatorio A4

Resposta

oA resposta do material
(tensao ou deformacao ) é medida. %—

| |<— Angulo da Fase &

00 angulo da fase 5, ou defasagem,
entre o estimulo e a resposta é
medido.

Resposta para os Extremos Classicos

Resposta Resposta Puramente
Puramente Elastica Viscosa
(Solido Hookeano) (Liquido Newtoniano)

5= 0° &= 90°
1
1

NS
1
[}

Material Viscoelastico : Angulo de fase 0° < & < 90°
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Atensdo, o, e a deformacdo, y, na amostra, podem ser expressas (na faixa
linear) como:

Y =7, -Sen(w-t)

6 =0, -Sen(w-t+9)
Yo = amplitude da deformacéo
w = frequéncia de oscila¢cdo em rad/s
T = periodo p/ completar um ciclo = 2.n/w
O periodo de tempo associado com o angulo de fase = &/w
o, pode ser imaginado como o pico de for¢a por unidade
de &rea detectada no sensor estacionario.
=

o ()
—=—"-sen(w-t+96)
Yo Yo

Resultados: (oyfy,e 08), em fungéo de w.

=G -y+(G /w)-y

O Modulo Elastico (Armazenamento): (o N
Medida da elasticidade do material. A G = (—OJ-COS(S) =G -cos(@®)
habilidade do material de armazenar energia. Yo

A habilidade do material de dissipar
energia. Perda de energia como calor.

O Md6dulo Complexo: Medida da G =06,/y, =+(G")* +(G")?
resisténcia a deformacéao total do material.

O Moédulo Viscoso (perda): G’ :(&j-sen(éi) _c sen()

Yo

Tan Delta: .
Medida de amortecimento do material - Tan 6 =G"/G
como amortecimento de vibragdo ou som.

14



0 A Viscosidade Complexa, p' noo= (io = \/(n')2 +(m")?

. G"

OA Viscosidade Dinamica p’ n=—
«

. - . . "w__ G'

0 A viscosidade Imaginaria p” =
1

0 Complianga Complexa TG

OComplianca de Armazenagem = (G2 + (G™)2

OComplianca de perda ) G
- (GH? +(GM)?

c=G y+uy

L . Contribuicéo Viscosa
Contribuicéo Elastica

x—— BOLA
DE TENIS

ARMAZENAMENTO
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Parametros viscoelasticos:

o=G y+(G W)y = 0=G -y+u-y

Solidos elasticgs (Lei de Hooke): y e o estdo em
fase 6 =0.G”e w =0, pois inexiste perda
viscosa. G’ = constante e igual a 6/y ou (G).

Liquidos Newtonianos: 6 = 90° (n/2): Neste caso,
G’ e .. u” =0 (o material ndo armazena energia). |’ =
constante = viscosidade Newton ( u ). Fluidos nao
Newtonianos apresentam comportamento similar,
guando a freqliéncia de oscilacao se aproxima de zero.

Varredura de Tempo dinamica (Rampa de Tempo)

o
]
5
= Deformacao L
5 OA resposta do material €
"%3 monitorada a frequéncia,
5 amplitude e temperatura
8 constantes.
)
2
@ Tempo

ouUSoS

oTixotropia dependente do Tempo
nEstudos de Cura

nEstabilidade contra degradacao térmica
nEvaporacdo/Secagem de solvente
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Curva de tempo: Cura de umatinta

Aushartung von Pulverlack

10000000 parte elastica .

100000

R parte viscosa

ED Viskoser Antemn w

10
5 500 1000 1500
t [s]
Stress Dinamico ou Varredura de Strain
(Rampa de Torque)
Q
o
g Deformacéo DA resposta do material a
S amplitude de (tensao ou
35 deformacdo) crescente é
3 monitorada a frequénciae
§ temperatura constantes.
C
K Tempo
ouSoS

oldentificar a Regido de Viscoelasticidade Linear
oForca da estrutura de dispersédo — ajustando a estabilidade
nElasticidade
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Gel farmacéutico (dif.

Problema:
estabilidade em
funcéo da
concentracdo do
hidrocoloide

Experimento:
varr. d. amplitude

Resultado: G,
tand= G”/G’, em
funcdo de t. At
grandes fica &
>45°, as
estruturas
quebram

conteudos Carbopol)

1 e 1 5 331

o ' B At v » - 2 GO Y
SR
o

S e et

Varredura de Freguiéncia

o

(0

f(.éﬂ .

£ Deformacéo OA resposta do materl_al ao

£ aumento de frequéncia de

° oscilacdo é monitorada a

° amplitude (tenséo ou

9 ~

12 Tempo deformacéao) e

@ temperatura constantes.
oUSoS

ninformacéo de Viscosidade —n a taxa zero, cisalhamento fino (shear thinning)
nElasticidade (deformacéo reversivel) em materiais

nPM e DPM diferencas de Polimeros Fundidos e Solucdes de Polimeros.
nEncontrando Ruptura em dispersoes gelificadas

oPropriedades do médulo a taxas altas e baixas (tempos curtos e longos).

18



Como se comporta um gel farmacéutico?

Input:
varredura de
frequéncias
(frequéncia
crescendo)
Medida:
deformacéo
Resultado:
comportamento
visco-elastico

— Gel farmacéutico (GELOL) —

0

VANTAGENS DA OSCILACAO

Amplificacdo da faixa de medida
Método nao destrutivo

Observacao de mudancas em

funcdo de tempo e temperatura

Analise de estruturas dos materiais

19



Operacdes Farmacéuticas onde as
propriedades reologicas séo importantes:

Producao de capsulas gelatinosas moles e envase:

http://www.youtube.com/watch?v=4mv5IKrNKul&NR=1

http://www.youtube.com/watch?v=yFtzAsSVOe

0&playnext=1&list=PL B403351EFAA2DF7B

Ex. de Fixacéo

1) Viscosity of Acetone

Vocé empregou um reémetro de Otsvald para determiner a viscosidade da acetone. Assume
that the time required for acetone to flow between the two marks on the capillary viscometer
was 45 sec and for water the time was 100 sec, at 25°C. The density of acetone is 0.786
g/cm? and that of water is 0.997 g/cm?= at 25°C. The viscosity of water is 0.8904 cp at this
temperature.

Determine a viscosidade da acetone.

2) Plastic Viscosity of an Ointment Base
A new ointment base was designed and subjected to rheologic analysis at 20°C in a cone—plate
viscometer with an instrumental constant, C, of 6.277 cm 3. At a cone velocity of v = 125 rpm the
torque reading, T, was 1287.0 dyne cm. The torque, T:, at the shearing stress axis was found to
be 63.5 dyne cm.

Determine a viscosidade plastica e a tens&o inicial da base, a temperatura de 20 “C.

3) Suponha que voce precisa preparar uma formulac&o farmacéutica contendo um principio
ativo sélido particulado, na forma de suspensé&o para uso tépico. S&o disponiveis quatro
diferentes veiculos (A, B, C e D), igualmente adequadas quanto a biodisponibilidade,
compatibilidade e demais propriedades farmacodinamicas e farmacotécnicas, com excecio
das caracteristicas reolégicas. Com base nos reogramas da figura abaixo, vocé decidiu pelo
veiculo D? Vocé acredita que fez a escolha correta? Justifique.

pas T I —
v

4) O que sao fluidos viscoelasticos. Que tipos de ensaios podem ser utilizados na
caracterizacaéo de fluidos viscoelasticos?

5) A industria que vc trabalha pretende u ar ensaios de recuperacdo da deformacéao (Creep
test) para a caracterizacao do comportamento reolédgico de varios produtos. Desenhe um
grafico mostrando as respostas esperadas dependendo das caracteristicas dos materi
(diquido viscoso, sdlido elastico, solido viscoelastico e liquido viscoelastico). Explique
resumidamente o ensaio.

6) Desenhe um grafico mostrando as respostas esperadas dependendo das caracteristicas dos
materiais, para um ensaio de relaxacao de tensdes. Explique resumidamente o ensaio.

7) A analise dinamica (ensaios de oscilag&o) sdo aplamente empregados na caracterizacao de
materiais viscoelasticos. Esses ensaios permitem a identificacao da contribuicao elastica (G’) e
viscosa (n’) em um dado material. Descreva varios tipos de ensaios que podem ser realizados

e de exemplos de aplicacdes.
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http://www.youtube.com/watch?v=4mv5IKrNKuI&NR=1
http://www.youtube.com/watch?v=yFtzAsSVOe0&playnext=1&list=PLB403351EFAA2DF7B
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http://www.youtube.com/watch?v=4mv5IKrNKuI&NR=1
http://www.youtube.com/watch?v=yFtzAsSVOe0&playnext=1&list=PLB403351EFAA2DF7B

