Reologia e viscosidade

deformacodes e escoamento de liquidos, pastas e solidos nao
cristalinos

Os problemas praticos

massa de pao, pasta dental, sabdes liquidos, massas ceramicas, liquidos
de perfuracdo requerem espessantes e agentes reoldgicos

idéias gerais:
fluido, escoamento, plasticidade, elasticidade, cisalhamento
relacOes constitutivas:

relagoes fundamentais entre forgas e deformagoes nos
materiais.

as causas microscopicas:
associacao intermolecular, interparticulas, entrelacamento, redes

0S comportamentos especiais:
(ndo) newtoniano, tixotropico, pseudoplastico, reopéctico



The Pitch Drop Experiment
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Prof. John Mainstone and Prof. Thomas Parnell (postiusly) were jointly awarded the g+«
Nobel Prize for Physics in 2005 for the experimérg.also listed in the Guinness Book of
Records aghe world's longest running experiment. B
The first Professor of Physics at the Universityofeensland, Professor Thomas Parnell,
began an experiment in 1927 to illustrate thatyey materials can exhibit quite surprising
properties. The experiment demonstrates the fluahiy high viscosity of pitch, a derivative
of tar once used for waterproofing boats. At roomgerature pitch feels solid - even brittle -
and can easily be shattered with a blow from a hanisee the video clip below). It's quite
amazing then, to see that pitch at room temperatwaetually fluid!
http://www.physics.uqg.edu.au/pitchdrop/pitchdromsh



Hi, I'm Neil
Cunninghaim.

If vou're using a rheameter
of viscometer, or you need a
better understanding of how
your products flow, then
maybe | can help you.

| specialise in providing practical help for theometer and
viscometer users and anybody who needs to put numbers to
how their products flow. Over the years | have helped R&D,
process design and QAQC staff understand.

Texture and Skin Feel

Fumping, Mixing and Filling
Storage Stability and Shelf-life
Application Properties

Draining. Dip-Coating and Cripping
Dispersion Quality

Gelation Monitoring

Market Banchmarking

Competitor Comparisons

* % B B b bR

So please take a look at my website. and if vou have any
guestions, or you think | may be able to help you and your
colleagues, you can:

Call me on +44 (0)1730 829858 or

Email me at neil@rheologyschool.com

Heil

Fun Stuff

Tha Ditebh Mran Fwnarimonaonst

" if you've ever saf through & rireciogy course and still nof grasped e
more practical concepts | would recommend you get in touch with Neil
Cunninghan *

Procter & Gambie

" | have never had such positive feedback from a technical training.
course before and would recommend #his fo anyone who fas
ambitions fo get mere out of their risometer *

FI Cussons

See my client list here

Practical Rheology For Chemists
Get the most from your rheometer with my popular
applied rheology training course,

Practical Viscosity Training
Practical training for Brookfield viscometer users

Rheology and Viscosity Analysis and Sample
Testing
Stability assessments, competitor comparisons,
benchmarking, scale-up and process development
from my own lab.

Rheology Method Development
SOP development and validation services

Buying a Rheometer? Don't choose the wrong
one.
Get my free Rheometer Buyers Guide or let me help
you through the process.

Email and Telephone Consultancy
Gain immediate access to me and my experience.

http://www.rheologyschool.com/?gclid=CLnonpzy7pMQFQgodcnzhWg



0s fatores microscopicos

¢ fatores da viscosidade
¢ forcas intermoleculares: glicerina> agua > heptano

¢ entrelacamento de cadeias
— solucao 1% de poliestireno em tolueno

¢ interacao entre particulas: latex em auséncia de
ions, solucdes concentradas de tensoativos

¢ redes temporarias ou permanentes
¢ viscoelasticidade



Elasticidade

¢ Em um cubo sujeito a uma tensao de cisalhamento
aplicada a face superior, enquanto a face infesta e
fixada a uma superficie, o comportamento elastico é
representado pela lei de Hooke:

¢ T = Gy, ondert € a tensao de cisalhamento (forca por
unidade de area), G € o modulo elastico ou modulo de
Young ey € a deformacao medida pelo deslocamento
da face sujeita a tenséao.



¢ Um solido "mole" tem um modulo pequeno
— (1N/m? ou J/n%, em solidos covalentes)

¢ Um solido "duro"” tem um moddulo grande

— (10N/m?, em sélidos metalicos ou
macromoleculares).
¢ Sob a deformacao causada pela tensao, o
solido armazena energia livre, que pode ser
recuperada: y = 14/2G




Elasticidade: energia e entropia

¢ O modelo mais comum de comportamento
elastico € uma mola em espiral.

— A deformacao da mola provoca o afastamento de
atomos e cristais das suas posicoes de equildgoe
reguer energia mecanica mas nao altera a entropia d
sistema. Uma vez cessada a tensao sobre a mola, os
atomos voltam a sua posicao de equilibrio,
recuperando a forma e a energia originais da mola.



Elasticidade e entropia

¢ No caso da deformagao de solidos elastomeéricos,
as energias de interagcao entre as moleculas nao
sao afetadas significativamente.

— O que ocorre, sim, o desenrolamento de moléastas,
e, ha uma reducao da sua entropia e consequengement
um aumento da sua energia livre.

— Quando se estica um elastico de borracha, a anergi
mecanica fornecida ao elastico provoca um aumento d
energia livre do elastico, inteiramente devidaeamb -
TdS. Uma vez cessada a tenséo sobre o elastico, as
macromoléculas se re-enrolam porgue isso aumenta a
sua entropia, e a sua energia livre diminui .



Viscosidade

* A viscosidade pode ser entendida de duas maneiras:

¢ ) € a relacao entre a tensédo de cisalhamento a que esta sujeito um
liquido, e a taxa de cisalhamento, T =n dy/dt.

— Forca por unidade de area / gradiente de velocidade: M/(L.T)

¢ A viscosidade é constante, nos liquidos newtonianos, e o seu valor
pode ser de 103 Pa.s (em agua, metais fundidos) até valores nove
ordens de grandeza superiores.

¢ ii) € uma medida da poténcia dissipada no escoamento do liquido:
¢ W, =T1dy/dt=n (dy/dt)>

* O modelo de comportamento viscoso € um pistao, ou émbolo
em um cilindro cheio de 6leo. Neste caso, a viscosidade € a relacao
entre a forca aplicada sobre o émbolo e a sua velocidade de
deslocamento linear.



Comportamento Newtoniano e Nao-
Newtoniano de Fluidos

Regiao Newtoniana = poqiag Nzo-Newtoniana
n Independente de y g
n = (y)




Efeito eletroviscoso
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Adamczyk, Zbigniew;
Jachimska, Barbara;
Kolasinska, Marta.

Structure of colloid silica
determined by viscosity
measurements.

Journal of Colloid and Interface
Science (2004), 273(2), 668-

674.

Fig & The dependence of the relatre viscositsy v i on the apparent wolirae fraction of silica 'i'prm.fpp

deterrnined experimentally for the high concentration range. { &) 51 in 0.02 M KCL pH 10, {&z cirf;) 52 in
0.05 I EXCL pH 10. The solid lines represent the theoretical results calculated frorn the Dangherty—Frieger

roodel (B, (137) for I=I="m_:=lil.36 fourve 1) and 'III'*E:=EI.52 (onrve 2). The dashed hine showars the theoretical

results predicted for the hard particles, ie., for &° =078,



Nao-Newtoniano, Fluidos
Dependentes de Tempo

Shear Rate = Constante

— Reopexo

Viscosidade

— Tixotropico

tempo



Tipos de Fluxo

"Yield"

Bingham

Plésticoq\
Sheii/r Thinning

_ Pseudoplastico
Yield Newtoniano

Stress g Dilatante ¥~
Shear Thickening

T =n dy/dt



Resposta dos Extremos Classicos

Mola Resposta Puramente Embolo Resposta
Elastica Puramente Viscosa
Sélido Hookeano Liquido
=Gy Newtoniano
1=ny

No caso dos extremos classicos, o0 gue importa Sa0 0S
valores de stress, strain, strain rate. A resposta
iIndepende da carga.

1A



Plasticidade

\ 4

O comportamento plastico é caracterizado por uma
tensdo limite de cisalhamento ou limite de fluéncia,
seguida de uma regiao de escoamento. Schuchkin
compara esta situacdo a dos coeficientes de atrito
estatico e dinamico, em que o coeficiente de atrito
estatico € maior que o dinamico.

A energia dissipada no escoamento plastico é W, =
t-dy/dt, onde tHé a tensao limite de cisalhamento.

A plasticidade € uma propriedade essencial para a
obtencao de materials, porque permite a sua
conformacao quando se utiliza tensbes superiores ao
limite de fluéncia, mas também garante a sua
estabilidade de forma em tensoes inferiores a esse limite.



Comportamento Viscoelastico Dependente

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

2Tudo flui se esperarmos tempo suficiente!

2Numero de Deborah, De — A razao de um tempo
caracteristico de relaxacao de um material (1) para um
tempo caracteristico do processo de deformacao
relevante ( T).

De =1/T
T



O Numero de Deborah

2S0lido elastico Hookeano - T éinfinito

2Liquido Viscoso Newtoniano - T é zero
SProcesso de fusdo de um polimero - T pode ser alguns segundos

Alto De :>Comportamento Sdlido
Baixo De :>Comportamento Liguido

IMPLICACAOQ: Material pode parecer solido porque
1) Tem um longo tempo caracteristico de relaxacéo ou
2) 0 processo de deformacao relevante € muito rapido

1A




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

T € curto [< 1s] T é longo [24 horas]

NGmero de Deborah [De] =/ T ™



Viscoelasticidade: gelatina

¢ Qualquer solido ou liquido tem comportamento visast@eto, mais ou
menos nitido em alguma escala de tempo de perfolmacde
observacao.

¢ Gelatina

— Em temperaturas elevadas@®u mais), a gelatina € uma solucéo de cadeias
protéicas em agua.

— Na temperatura ambiente, as cadeias se entrelacaiaipante, formando uma
rede tridimensional de cadeias protéicas enchamadagua. A agua esta
ligada as cadeias de proteina, que estao todas ligatlassi, de maneira que
umas prendem as outras: ha deformacéo elastica, maseammento.

¢ O entrelacamento das cadeias € mantido apenasmp@se
hidrogénio. Portanto, a associacao de cadeiasp&i@Eio/a, mas labil.

— Cadeias podem desenrolar-se e re-enrolar-se, emsgala de tempos muito
curtos. Mantendo-se a gelatina sob tensao, por um tlEmgo, ocorre a sua
deformacdo permanente: a rede muda, e 0s seus rabazmam.



Gel de poliacrilamida

¢ Nos géis de poliacrilamida , a rede é formada tamt@m
cadeias polimeéricas hidrofilicas, mas estas estAeatadas por
ligacOes covalentes.

— Estes geéis tém uma impressionante memoria de formaxamplo,
podem ser secos (perdendo mais de 80% da sua massaisa@epo
hidratados, quando voltam a mesma forma anterior.

¢ Um gel de poliacrilamida parece mais perfeitameldtstieo

gue um gel de gelatina.

— Entretanto, também sofrera deformacéao plasticaysadntido sob
tensao durante um periodo de tempo da mesma ordgrartteza da
meia-vida das ligacoes carbono-carbono que manténtadams
conectadas.



Volume livre, plasticidade

¢ O conceito de volume livre € extremamente util para
compreender os fendmenos de viscosidade e
plasticidade.

& A existéncia de volume livre em uma fase
condensada é& obvia. O seu aumento facilita o
escoamento e a difusao de outras substancias.

¢ A agua € uma das poucas substancias que tem
uma densidade maior no estado liquido do que no
estado solido. Seu grande volume livre permite a
formacao de clatratos.



E_-.—.-. N !
Defeitos aumentam a mobilidade de atomos e moléculas

A proximidade da superficie 55
tambem aumenta a

mobilidade de atomos e



Superplasticidade

¢ Comportamento de particulas de dimensoes
nanomeétricas. As pequenas dimensoes dessas maticul
tem duas implicacoes:
— partes apreciaveis de suas superficies podemiaqaese a
distancias muito pequenas, permitindo a acao dadafe van
der Waals;

— uma fracao significativa do nimero de atomos mqoda se
encontra na superficie, independentemente do vdiuneeno

interior do solido. Atomos da superficie tém madlidade de
migrar, por terem menos vizinhos

¢ Ponto de fusao varia com o diametro de nanopaatcul



Mobilidade e plasticidade

¢ Para que haja mobilidade no interior de um solido, € necessario que
o volume livre exceda um minimo, de tal forma que atomos possam
saltar de um ponto para outro, isto €, difundir. Também a plasticidade
sO pode se manifestar em um solido em que haja possibilidade de
escoamento, o que também exige que o volume livre exceda um
valor minimo.

¢ Um vidro € um solido homogéneo nao-cristalino, pouco plastico, em
cujo interior nao ha difusao em taxas significativas. O aumento de
difusao e de plasticidade ocorrem (como regra) simultaneamente, e
sao os dois atribuidos ao fato de se ter superado um limite inferior do
volume livre. Ha duas maneiras principais de se fazer isto: uma é
aumentando a temperatura do sistema até exceder a femperatura de
fransigao vitrea, o outro € adicionando ao soélido um plastificante.



Amolecimento e plastificacao

¢ O aumento de temperatura provoca a dilatagao dos sodlidos, devido ao
aumento do volume livre causado pelo aumento na amplitude média das
suas vibracoes.

¢ Os plastificantes sao, na grande maioria dos casos, moléculas de natureza
semelhante a do material sobre o qual atuam.

a sorcao de um plastificante (por exemplo, tolueno em poliestireno) amolece o plastico,
aumenta drasticamente a difusao no seu interior e permite a sua deformacao. Nesse caso, o
plastificante € um solvente do plastico, apenas adicionado em quantidade limitada. A
densidade do tolueno € muito menor que a do poliestireno (cerca de 20%), o que indica que a
sua introdugao implica também na introdugao de volume livre, no plastico.

No caso de vidros inorganicos, que sao idnicos, € dificil ou impossivel conseguir a sorgao de
uma substancia por difusao a partir do seu exterior. Entretanto, é bastante comum introduzir
no vidro componentes que mudam sua temperatura de amolecimento.

» A temperatura de amolecimento de vidros de silicato de sodio diminui, quando se aumenta a relagao
Na/Si; também diminui, quando se substitui parte do Na* por K*, e aumenta quando se substitui parte
do Na* por Ca?* ou quando aumenta o tamanho das cadeias de polissilicato.

» Vidro rubi por difusédo de MnO.,.



Transicao vitrea e relacoes
temperatura - tempo (WLF)

¢

¢

A distincdo entre um vidro e uma borracha n&do é absoluta, mas
depende da escala de tempo de observacao.

A temperatura de transicao vitrea depende da escala de tempo em
gue e feita a medida. Uma maneira de quantificar esta dependéncia é
a equacao de Williams-Landell-Ferry (WLF), que tem a seguinte
forma:

& log (((T )/t(Ty,)) = (-17.44 (T4-T, )/ (BL.6 + (T, —T,,))

Esta equacdo mostra, por exemplo, que um material que seja
dissipativo a temperatura ambiente podera comportar-se como um
vidro, na mesma temperatura mas sob impacto muito rapido.

Este fendbmeno cria riscos muito sérios. Por exemplo, um capacete de
motociclista que perca sua capacidade de dissipar energia mecanica (0 que
provavelmente acontecera se estiver abaixo de Tg), deixara de oferecer
protecdo ao seu usuario, sob um impacto muito rapido. O plastico ira sofrer
fratura fragil, e uma parte importante da energia do impacto ira danificar o
motociclista.



Modelos de Maxwell e de Kelvin

¢ O comportamento de sistemas viscoelasticos pode serladodecom
razoavel precisdo, usando-se combinacdesdertecedoregcomponente
dissipativa, ou viscosa)reolas(componente elastica).

¢ No modelo de Maxwell, a mola e 0 amortecedor estdgérie no modelo
de Kelvin, em paralelo Modelos mais realisticos sao construidos
combinando-se elementos de Maxwell e de Kelvin.

¢ O comportamentplasticoé modelado usando-se uma superficie de
determinadaitrito estatico

¢ Combinando-se um elemento plastico e um amortecesharita um
elemento de Bingham, caracteristicocdonportamento viscoplasticou de
plastico de BinghamriNeste modelo, a curva de deformacéo vs. tenséo tem
um trecho inicial horizontal, seguido de um trethear, ascendente.
— F. Rodriguez, Principles of Polymer Systems, McGraW-{darias edicoes).
— Marcelo Gandur, Tese de Doutorado (Unicamp)



Tempos de relaxacao

¢ O uso do modelo de Maxwell mostra que aplicandorsa tensédo a um
elemento viscoelastico, esta diminui exponencialmeotdempo com um
expoente -tG3j. Isto é, quanto menor a viscosidade, mais rapidamant
tenséo diminui:

¢ 0=0,exp(-tGh)

¢ O termon/G é chamado de tempo de relaxacgéo e a relagéé bnumero
de Deborah Este € um conceito importantissimo, pois informaesalbaxa
de dissipacado de energéan um sistema, que € maxima quando o numero de
Débora € igual a um, e tende a zero quando el@ termkro ou infinito. O
tempo de relaxacdo € muito pequeno em liquidosadea lviscosidade, de
ordem de grandeza de 4@ 1s no caso dos materiais que estdo na
temperatura de transicao vitrea e € infinito endeslelasticos ideais.

¢ Por estarazao, bons absorvedores de som ambientestamamde
materiais de J proximo da temperatura ambiente.



Dissipacao e analise do efeito de
solicitacoes dinamicas

*

Quando uma amostra perfeitamente elastica esti#asajsolicitacdes dinamicas, a tensao e a
deformacéo estdo em fase. Por exemplo, no casdidéegdes periodicas:

¢ o(t)=o,senat e  y(t) =y, senwt

Entretanto, em um material viscoelastico a deformagatrasadacom relacdo a tenséo, de
maneira queg(t) =y, sen(wt-9).

Uma maneira de representar a tensdo aplicada aranga seguinte; ela é a soma de duas
componentes: uma que esta em fase com a defornmagémgue esta fora de fase:

¢ componente em fase'(t) = o, cosd fora de fase: o"(t) = o, serd
Dividindo cada componente da tensao pela deformatiém-se dois médulos:
¢ G'=0'ly,=0,ly,codd =G  cod,
gue € o modulo da deformacéao em fase, portantboalas
* G"=0"y,=0,ly,se® =G ser

gue é o médulo da deformacéo fora de fase, portastosa.



Shear Strain

: > Solid-like
t ‘In phase’

oF > Viscous-like
t ‘90" out of phase’

Figure 3 - Oscillatory Strain Rheological tests



The modulus is defined as the ratio of stress to the applied strain:

Eq 1: G, = G,

For an oscillatory strain the storage modulus, G, and loss modulus. G”. are defined by:

Eq 2: G, = Vo[ G'sin(mt) + G cos(t)]

The storage modulus 1s a measure of the solid-like or in phase stress response. The loss

modulus measures the fhud-like response. [4]



Tixotropia

¢ A viscosidade de muitos sistemas esta associaxiatareia de
estruturas nos mesmos

— cadeias entrelacadas, particulas ordenadas porGep@letrostaticas,
cadeias adsorvidas em particulas, micelas de dimensi@sjadas.

— estas estruturas sao sensiveis ao cisalhamento, deantpreepodem
ser destruidas sob tensédo ou escoamento. Por outr@ lddstruicao e
recomposicao destas estruturas € dependente do terdpadpacorrer
de maneira mais rapida ou lenta.

¢ Um sistema estruturado, cujas estruturas se recampo
espontaneamente e tixotropico

— Nestes sistemas, a viscosidade € modificada pelo cisaltam
dependente do tempo. A tixotropia € uma propriedadereial no uso
de muitas substancias, por exemplo tintas.



Tixotropia

¢ Alguns autores (por exemplo, Schuchkin) usam
esse termo como esta no slide anterior.

¢ Outros, usam tixotropia para designar um sistema
gue se afina sob cisalhamento (isto é, cuja
viscosidade diminui com o grau de cisalhamento),
e cujo afinamento depende do tempo.

¢ O fenOmeno analogo mas de efeito oposto, de
espessamento sob cisalhamento, dependente do
tempo, € chamado de reopexia.



Mecanica fisico-quimica. Efeito
Rebinder.

¢ Principal mentor de uma importante escola de g@amic
coloidal dos anos 50-80, a escola sovietica basgada

Moscoul.
— O vidro molhado énais facil de cortague o vidro em contato com o ar.

— Cristais de haletos alcalinos sofréaformacao plastiocguando
mantidos sob agua corrente

— Arresisténcia mecanica de monocristais de naftadenmui quando
estes se acham imersos em solucdes aquosas de acidoseyoesfesto
€ mais pronunciado no caso dos acidos de cadeiaangss. |

2 Todos estes efeitos sao interpretados como
consequéncias da adsorcao sobre as energias de
superficie e consequentemente sobre as energias de

nucleacao de fratura.



Figure 1 - ARES

The Advanced Rheometric Expansion System (ARES) was the

rheological tool that was used for this investigation.

This mstrument is a mechanical spectrometer which 1s capable of
subjecting a sample to either a dynamic (sinusoidal) or steady (linear)
shear stramn (deformation), then measurmng the resultant torque
expended by the sample in response to the shear strain. The motor

applies the shear strain while the transducer measures the torque. [5]



Parallel plate geomefry

The parallel plate geometry allows for an independent variation of shear rate and/or shear

stramn by changing the gap between the plates. This 1s a key advantage over other geometries.

Torque exerted on plate
by fluad 1

Gap Hp

Imposed rotation
/ rate mradians/s o

L

. >
Radius Re

Figure 2 - Schematic & photograph of Parallel plate geometry



Rheology of a Temperature Sensitive Core-

Shell Latex

H. Senff and W. Richtering

Institut fr Makromolekulare Chemie, Albert-Ludwidaiversitat
Freiburg, Stefan-Meier-Strasse 31, D-79104 Freiburgrr@any
Ch. Norhausen, A. Weiss, and M. Ballaufi

Polymer-Institut, Universitat Karlsruhe, Kaiserstrass2, D-76128
Karlsruhe, Germany

Langmuir,15 (1), 102 -106, 1999



Viscosidade da dispersao
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Figure | Felative zero-shear wiscosity TiyTlk: of the core-shell latex at different temperatures as a function of the polymer wolume fraction. The lines display

fits according to eq 3 in order to obtain the effective volume fraction d}’eﬁ-(see text for further explanation).
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Figure & Deternunation of the yield stress of the core-shell latex at a concentration of 11.9% (wfw) and T=25 .



Conclusao

¢ Thus, by chemically fixing a
thermosensitive PNIPAM shell onto the
surface of a charge-stabilized PS core, a
latex was obtained the rheological
properties of which can be controlled by
temperature and which Is stable against
flocculation even at elevated
temperatures.




