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LOIC HILLIOU

PREAMBULO

Livros que introduzem os conceitos da reologia e da reometria sdo nu-
merosos, extensos ¢ desenhados para virios tipos de leitores (alunos,
técnicos, engenheiros, docentes, investigadores, etc.) com atividades
em vdrias dreas cientificas (da Ciéncia Alimentar 2 Engenharia Civil).
Por outro lado, e infelizmente, esses livros tratam mais da reologia em
geral, ou mais da reometria, mas raramente das duas coisas. Existem
vérios livros sobre a reologia de uma classe especifica de material, e
existem também livros focados sobre os materiais mas menos sobre a
reometria e aspetos praticos da reologia. Assim, muitas vezes, a leitu-
ra de centenas de paginas (com alguma dificuldade, devido aos reque-
rimentos tedricos e cientificos, ou ao uso de um vocabuldrio técnico-
-cientifico especifico consagrado na drea cientifica do livro) nio per-

mite I'CSpOﬂdCI‘ claramente as seguintes duas perguntas:

1) Como fazer para medir sem artefactos experimentais uma fungio

reolégica de um material?
2) Como interpretar os resultados reolégicos para obter determinadas

caracteristicas viscoeldsticas, fisicas, quimicas ou estruturais (da es-

cala molecular até a escala macroscopica) de um material especifico?

PREAMBULO ix
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Este pequeno livro (brevidrio), destinado a um publico alargado, pre-
tende preencher o vazio técnico e cientifico acima identificado, res-

pondendo de forma simplificada e resumida as seguintes perguntas:

* O que é a reologia?

* O que é a reometria?

* Quais sdo os diferentes tipos de reémetro e como funcionam?

*  Como selecionar o reémetro e o teste adequado para medir uma
caracteristica particular para um material especifico?

*  Como interpretar os dados reolégicos no sentido de quantificar ou

qualificar uma caracteristica do material?

As respostas a todas essas questdes sio delineadas em 5 capitulos. No
capitulo 1 ¢ proposta uma introdugio a reologia, onde sio resumidos
conceitos basicos de viscosidade e elasticidade, bem como é apresentado
um glossario reolégico que permitird introduzir o vocabulario neces-
sdrio para a leitura dos capitulos seguintes. O segundo capitulo tra-
ta da reometria, isto é, da medi¢do das caracteristicas reolégicas dos
materiais. Sdo apresentados os virios equipamentos (reémetros) utili-
zados na caracterizagio reolégica de materiais, com particular énfase
sobre os reémetros rotacionais, justificando assim o titulo do livro. A
razdo para esta escolha destes equipamentos é que oferecem uma vas-
ta panéplia de testes permitindo a medicio de vdrias caracteristicas
reolégicas com uma quantidade relativamente pequena de amostra
(na ordem do grama). O terceiro capitulo expde os virios testes reo-
métricos que permitem a medi¢do de fungées reolégicas, ou utilizan-
do um vocabulédrio menos especializado, que permitem a medigdo das
diferentes propriedades viscoeldsticas dos materiais. Desta forma, os

trés primeiros capitulos introduzem de uma forma simples e acessivel
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os principios gerais da reologia e da reometria, a0 mesmo tempo que
apontam para referéncias bibliograficas que poderdo proporcionar ao
leitor o aprofundamento de conceitos tedricos e técnicos que ndo po-
dem obviamente ser tratados com detalhe num brevidrio. O capitulo
quatro pretende ajudar a identificar e resolver problemas experimen-
tais. A motiva¢do para tal capitulo vem da facilidade e rapidez em
produzir um resultado experimental com um reémetro. No entanto,
sabe-se que a interpreta¢do dos resultados é uma tarefa complicada,
principalmente quando defeitos experimentais devidos a uma especi-
ficidade reolégica da amostra, ou associados a uma limitagdo técnica
do reémetro, venham “mascarar” os resultados. Por fim, segue-se um
quinto e ultimo capitulo que se refere a aplica¢es priticas onde a reo-
logia de quatro classes de materiais diferentes é abordada: as solugdes
de polimeros, os polimeros fundidos, as suspensdes e emulsoes (onde
podemos classificar os compdsitos e misturas de polimeros ou de ou-

tros materiais), e as pastas ou géis.

E bom salientar que este livro é um “brevidrio” de reologia e reome-
tria rotacional, com particular énfase sobre a reologia pratica. Assim
sendo, para os leitores que desejem informagio mais aprofundada, os
respetivos capitulos apontam para o tratamento mais alargado dos va-
rios aspetos reolégicos ou fisico-quimicos de cada classe de material

contido em livros especializados ou artigos cientificos.

PREAMBULO Xi
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O QUE E A REOLOGIA?

A reolégia ¢ a ciéncia que descreve, e tenta explicar, a deformagio e o
fluxo dos materiais. E uma ciéncia relativamente jovem, pois a comu-
nidade dos reologistas entende que esta drea cientifica foi criada em
1929, ano de nascimento da Sociedade Americana de Reologia [1].
Inspirado pelo livro de introdugdo sobre a reologia de Barnes, Hutton
e Walters [2], podemos dividir a reologia em trés pilares: a reometria,

a reologia tedrica e a reologia computacional.

A reometria visa medir as fungdes reolégicas, aplicando deformagées ou
taxas de deformagio simples, como um corte simples ou uma extensio
uniaxial, e medindo as tensdes transmitidas pelo material em resposta
A solicitagdo mecanica (deformagio ou taxa de deformagio). Podemos
referir aqui dois livros que descrevem de maneira extensa a reometria:
o livro do J. D. Ferry [3], com énfase na aplicag¢io da reologia ao estu-
do de polimeros, ¢ o livro editado por C. W. Macosko [4], com exem-

plos de aplica¢do da reometria ao estudo de suspensdes e de sistemas

1.0 QUE E A REOLOGIA? 13
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cosidade do bio-compésito depende ainda de caracteristicas intrinse-
cas do material como a percentagem em fibras, a degradagdo térmica
do bioplastico, etc. Uma viscosidade demasiado baixa impossibilita a
extrusdo de uma fita, pois o material ndo tem a “consisténcia” neces-
sdria para tal (ver imagem B na Figura 1.1). Por outro lado, o fundido
deve apresentar uma elasticidade suficiente para poder suportar uma
extensdo rdpida, permitindo estirar o material para produzir uma fita
de espessura e largura determinadas (ver fotografia C na Figura 1.1).
Assim, ¢ imprescindivel conhecer a viscosidade e a elasticidade do bio-
-compdsito nas condi¢des em que ele é processado: taxa de corte e tem-
peratura na fieira retangular, razio de puxo imprimida pelos rolos de

puxo, e cristalizagio induzida pela deformagio durante o arrefecimento.

144

Figura1.1. Extrusao de uma fita de plastico. A) Extrusora de pequena escala (30-300
gramas por hora [7]): motor (1), tremonha de alimentagao (2), blocos aquecidos do
cilindro (3) onde os parafusos ilustrados na caixa branca encaixam, fieira retangular
para extrudir uma fita (4) e sistema de puxo (5) para estirar a fita. B) Um fundido de
plastico de baixa viscosidade extrudido pela fieira retangular. C) Um fundido de plastico

extrudido pela fieira retangular e deformado pelo puxo.

16
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o=

¢ a tensio, isto é uma for¢a /' (em Newton, N) aplicada sobre
uma drea S (em metros quadrados, m?) de fluido. A equagio (1.1) de-

fine a seguinte unidade para a viscosidade:

o _ Fd Nxm )
=—=-—-=—5———"—=Nxm*xs=Paxs
n y SV m2xmxs~1
Tomando o exemplo ilustrado na Figura 1.2 de um fluido de viscosida-
de 1 confinado entre 2 discos de raio R e separados por uma distincia
d, alei de Newton significa que quando o disco inferior gira com uma
velocidade constante ¥ o fluido assim movimentado transmite uma

tensdo de corte o sobre o disco superior.

Figura 1.2. Um fluido com viscosidade n e espessura d submetido a uma taxa de
deformacao imposta pela rotacao com velocidade V do disco inferior, transmite um

binario M sobre o eixo do disco superior.
Para manter o disco de cima fixo, seria necessirio aplicar um bindrio

de valor M = 02mR3 = % 2mR3 no sentido contrério ao fluxo do
fluido.

18
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onde G é o médulo de elasticidade do material, em Pascal (Pa) ou

seja em Nm™.

Para visualizar em concreto o conceito da elasticidade, podemos consi-
derar a experiéncia realizada por Hooke ilustrada na Figura 1.3. Se se
pendurar uma massa 7 numa mola de sec¢ido § e com um médulo de
elasticidade G, exercemos uma forga /' proporcional 2 massa 2 (F' = mg)
onde g é a constante gravitacional universal) sobre a mola que se estira
até um comprimento L relativamente ao seu comprimento inicial, Z .
Segundo Hooke, o deslocamento L (ou a deformagio L/L ) é dado por
F m mg L,

_F_mg _~ _~L _
9= = s ‘GV'GLO‘_’L' SG

_____ O

Figura 1.3. A experiéncia de Hooke: aplicar um peso m sobre uma mola e medir a

sua deformacao.

20



LOIC HILLIOU

Figura 1.6. O comportamento Newtoniano da viscosidade esta relacionado com a
pouca influéncia da taxa de corte sobre a conformacao da cadeia de polimero (A). No
regime reofluidificante, a cadeia adota uma conformacao ligeiramente anisotropica e
orienta-se na direcao do fluxo provocando tensoes (N, e N,) nas direcoes normais a
direcao do fluxo V e datensao de corte o (B). Quando as tensdes normais sao maiores
do que o, desenvolve-se uma instabilidade elastica provocando a fratura do polimero

na superficie da amostra (C).

Para fluxos rdpidos que obrigam uma cadeia de polimero a adotar uma
conformagio anisotropica (por exemplo, de forma elipsoidal) no senti-
do do corte, desenvolve-se uma forga normal /7, no fundido, afastando
os dois discos (efeito de Weissenberg, ver a capa do livro de Tanner e
Walters [1] que ilustra a subida de uma solugdo concentrada de poli-
mero ao longo da vara que a agita). Esta for¢a resulta da necessidade da
cadeia regressar 4 sua conformagcio de equilibrio estético (isotrépica).
Esta forga normal dd origem a primeira diferenca de tensées normais
N,. De igual modo, uma segunda forga /7, da mesma origem fisica que
F,, desenvolve-se radialmente dando origem a segunda diferenca de
tensdes normais IV,. As definigées matematicas de IV, e IV, podem ser
encontradas com detalhe em [4] e [6]. Na pritica, N, < 0 e -N, < N,.

Estas diferencas de for¢as normais crescem com a taxa de corte. Como

1.0 QUE E A REOLOGIA? 27
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mento é também chamado sélido de Bingham. Sendo assim, o séli-
do de Bingham ¢ definido com um médulo de elasticidade G e uma
viscosidade Newtoniana 7. Bingham usou duas equagées constituti-
vas (de Hooke e de Newton) para definir este tipo de sélido capaz de
fluir com uma viscosidade Newtoniana 1 quando a tensdo de cedéncia

0, ¢ ultrapassada:

0, < g, -0, =Gy (1.4)
0y>0,~ 0, = ny (1.5).
0y >0, ] ¥

UO < O-y ‘\\\
g t
t bt
G
o

Figura 1.8. Definicao do comportamento plastico (curvas a vermelho) resultando
da aplicacao de uma tensao constante . O quadro azul apresenta a curva de fluxo
de um sélido plastico de Bingham com tensao de cedéncia o, abaixo da qual uma

resposta de solido de elasticidade G € obtida.

30
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REOMETRIA

A reometria é a parte experimental da reologia. O desenho de equipa-
mentos e métodos visando a medigdo de fung¢des reolégicas, tal como
a viscosidade, é a atividade basica da reometria. No entanto, antes de
descrever o funcionamento dos principais equipamentos (os reémetros)

é necessdria uma defini¢io mais detalhada da reometria.

2.1. Os trés passos da reometria

Para se obterem dados reolégicos fidveis, ¢ imprescindivel a utilizagio
cuidada de equipamentos e a defini¢do de métodos de andlise dos en-
saios efectuados. A reometria consiste em trés passos importantes que
devem ser seguidos: i) a excita¢do do material: a aplicagio de uma de-
formagdo, uma velocidade de deformagio ou uma tensio que definem
os parimetros do teste; ii) a medigdo da resposta do material 4 exci-
tacdo, bem como dos parametros do teste; e por fim, iii) a andlise dos
resultados do teste, que envolve a relacio da excita¢do com a resposta

do material, permitindo assim definir as suas caracteristicas reolégicas.

2. REOMETRIA 33
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exemplo o tempo, a temperatura, um campo eletromagnético, etc.). Para
dar um exemplo, podemos considerar o teste reolégico utilizado em
reometria capilar e ilustrado na Figura 2.1. O pistdo é movimentado
com uma velocidade constante V] aplicando assim uma taxa constan-
te de corte y (inpus) ao material dentro do capilar. A temperatura da
amostra é mantida constante e o reémetro mede a queda da pressao AP
(output) devida ao fluxo de material dentro do capilar. Basicamente este

é o unico teste que se pode realizar com esse reémetro [15].

iii) o=r@P)
Y=f)
g=ny

" NTime (s) )

i) corte laminar

‘ ii) AP = output

Figura 2.1. Principio da reometria capilar utilizando 3 passos: i) um corte laminar que
eimposto no fluido (a vermelho) forcando o mesmo a velocidade constante dentro de
um capilar; ii) os parametros do teste sao a velocidade constante do pistao V (input) e
a queda de pressao medida no reservatorio do reometro (output); iii) os parametros
do teste (V e 4P) sao relacionados com a tensao (o) € a taxa de corte (y) dentro do

capilar, para calcular a viscosidade n do fluido.

No entanto, nos reémetros rotacionais, podem ser concebidos virios
testes. Podemos, por exemplo, utilizar vérios inputs: uma deformagio
(deslocagdo angular imediata do disco ou do cilindro), uma taxa de

deformacio constante (rotagio continua), uma tensio constante (apli-

2. REOMETRIA 35
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O coragio do reémetro de tensdo controlada é o motor magnético que
permite aplicar um bindrio sobre um veio acoplado a um disco. A amos-
tra mantida entre o disco movimentado pelo motor magnético e um
prato fixo estd sujeita a uma tensdo de corte. Em reposta a esta solici-
tagdo mecinica, uma amostra sélida deforma-se, transmitindo assim
uma deflexdo angular ao disco e ao veio. A deflexdo do disco ¢ medida
com um sensor 6tico, permitindo o cdlculo da deformagio da amos-
tra. No caso de uma amostra liquida, o prato gira com uma velocidade
constante medida pelo sensor 6tico. Claro que a fricgdo residual entre
o veio e as partes do reémetro deve ser minimizada, a fim de se medir
a resisténcia viscoeldstica da amostra com elevada precisdo. Para sus-
tentar o veio sem apoio mecanico e a fric¢io associada, o0 mesmo € su-
portado por uma camada de ar. Por isso, estes reémetros sio alimen-

tados com ar comprimido.

Deteccdo
= angular dtica

motor
magnético

Figura 2.2. Os dois tipos de redometros rotacionais: com controle da tensao (a esquerda)

ou com controle da deformacao (a direita).

2. REOMETRIA 37
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OS TESTES REOLOGICOS

Uma vez a amostra carregada na geometria do reémetro rotacional, sio
propostos varios testes reolégicos pelo software da maquina. Os testes
permitem medir varias fungées reolégicas além da viscosidade de corte
1 e do médulo de elasticidade G. Os principais testes reolégicos e as
fungbes reoldgicas associadas sdo introduzidos neste capitulo. Todas as
funcdes reolégicas aqui introduzidas sio associadas a deformacio, taxa
)
de deformacio e tensido de corte, pois todas as geometrias da Tabela
¢ » P g
2.2, menos a geometria de extensdo, podem ser utilizadas com o reé-
metro rotacional para conduzir testes de corte. Assim, deixamos cair

o termo “corte” no resto do capitulo.

3.1. Aplicar uma tensao constante:
ensaio de fluéncia

O ensaio de fluéncia consiste em aplicar de maneira instantinea uma
tensdo constante e medir a deformagio e/ou a taxa de deformagio da

amostra ao longo do tempo. Note que os reémetros modernos de ten-

3.0S TESTES REOLOGICOS 49
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r n
Al
}/0 : i 770 :
0] fo 0 t, 0 t,
Viscoelastico 7 E J TR \,>o§\bo
ol
o
0 t &
0 % G
: G : G,
0 T, 0 t,, 0 t,

Figura 3.1. Ensaio de fluéncia no regime de pequenas tensoes (regime linear). Resposta

de um liquido Newtoniano, de um solido Hookeano, de um material viscoelastico

Mo

solido (com elasticidade G, e tempo de retardamento t = ) e de um liquido vis-

o)
coelastico (com viscosidade n, e tempo de relaxacao 1)

Um liquido viscoelistico, depois de um regime transiente, apresenta
uma evolu¢do Newtoniana da deformagio (crescimento linear com o
tempo com declive y, = %). Depois de remover a tensio, a relaxagio
do material viscoeldstico ndo é imediata, mas demora um tempo de
relaxagdo 7. A existéncia desse tempo caracteristico define a viscoe-
lasticidade. Ao contririo da relaxa¢io total da deformagio do sélido
viscoelastico, a relaxagio da deformacgio (ou recuperagio) do liquido
viscoeldstico nio ¢ total mas tem uma amplitude y, o que significa que

uma deformagio permanente y,, + ¥, £, — ¥ nunca serd recuperada.
Quando sio aplicadas grandes tensdes, as leis de Hooke e Newton nio

sdo mais vilidas. A resposta da amostra é qualitativamente diferente

das respostas ilustradas na Figura 3.1 e depende do valor da tensio,

3.0S TESTES REOLOGICOS 51



BREVIARIO DE REOLOGIA E REOMETRIA ROTACIONAL PRATICA
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Figura 3.4. Definigoes (a esquerda) da deformacao (vermelho) e da tensao (azul)
sinusoidais utilizadas em ensaios dinamicos para calcular as fungdes reologicas G' e
G" a partir das amplitudes da deformacao y, e da tensao o, bem como do angulo de

perda é. Direita: exemplo de umaresposta de solido de Hooke e de liquido de Newton.

Tomando como exemplo a aplicagio de uma deformagio sinusoidal
Y(?) =y, sin wzde amplitude y, e de frequéncia w, o material responde
linearmente a essa excitagio com uma tensio o(?) = 0, sin (wz+ 6) de
amplitude 0, e com um atraso de fase 6 relativamente a deformagao. A
partir da tensdo e da deformagio sinusoidais, podemos definir dois mé-
dulos: 0 médulo de armazenamento (ou médulo dinimico eldstico)
o

0 cos & (3.1)

G'(w) = Yo

e 0 médulo de perda (ou médulo dinamico viscoso)

G (w) = % sin & 3.2)

No caso de um sélido de Hooke, a tensio é imediatamente transmiti-

da pelo material em resposta a deformagio, o que significa que 6 = 0,
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variar ao longo do tempo para determinar temperaturas de fusio ou de
solidificagdo de um material. Alguns constrangimentos experimentais
associados 4 medi¢do reolégica em varrimentos de temperatura sdo a
adaptacdo da velocidade do varrimento térmico ao tempo necessério

para medir um ciclo.

)
0 1000 2000 3000 4000 5000 tempo (s)
tempo (s) » .
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 >
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Figura 3.5. Definicao de ensaio de varrimento do tempo onde uma deformacao
sinusoidal de amplitude e frequéncia constantes no tempo (vermelho) € aplicada.
No caso de um material estavel ao longo do tempo (acima), a tensao medida (azul)
mostra uma amplitude e uma fase constantes que vao dar um modulo (G'ou G") e um
angulo de perda (8) constantes. No caso de uma amostra que apresenta uma transicao
liquido-solido ao longo do tempo (abaixo), a amplitude da tensao medida aumenta e
a fase aproxima-se da fase da deformacao. Consequentemente, os modulos G' e G
(azul) crescem ao longo do tempo e o angulo de perda (verde) cai, passando por um

valor de 45° que pode ser utilizado para determinar o tempo critico { - de solidificacao.

Por exemplo, para uma frequéncia de 0.1 Hz, nao convém aplicar uma

velocidade de arrefecimento de 10 °C/min, pois a cada ciclo (10 segun-
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varrer de 0.01 Hz até 100 Hz em alguns minutos e a resposta G’ de
um fundido de polimero pode variar de 1 Pa até 10 000 Pa [6]). Um
liquido viscoelastico (ver espectro B) apresenta um comportamento de
tipo Newtoniano para as frequéncias mais baixas que correspondem ao
chamado regime Newtoniano ou regime terminal. Para frequéncias
mais altas, a dependéncia em frequéncia de G’ e G” pode ser menos
acentuada, e a elasticidade G’ do fluido pode até superar a viscosidade
G” (ver exemplos na sec¢do 4.2.3. para polimeros fundidos). O espec-
tro mecanico de um sélido de Hooke (ver espectro D) ¢ um médulo G’

independente da frequéncia e um médulo de perda nulo.
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Figura 3.6. A definicao do ensaio de varrimento da frequéncia (curva acima) e exem-
plos de espectros mecanicos: fluido Newtoniano (A), fluido viscoelastico (B), solido

viscoelastico (C) e solido de Hooke (D).

Na pritica, G” ndo é nulo pois a limita¢do da sensibilidade do re6me-
tro é refletida no ruido do sinal de G”. Um sélido viscoeldstico mostra
uma resposta de sélido a tempos infinitos, ou seja, a baixa frequéncia

(tempo é 1/w). Assim, o espectro mecanico C apresenta um patamar

3.0S TESTES REOLOGICOS 63



LOIC HILLIOU

RESOLUCAO DE PROBLEMAS
EXPERIMENTAIS

Os problemas experimentais podem ter trés origens: o redmetro, a
amostra e o operador. A calibragio imprescindivel do reémetro (quer
seja da corregdo da fricgdo residual, da inércia da geometria, da corre-
¢do da deflexdo angular com a calibragdo do motor ou do leitor ético,
da concentricidade/paralelismo das geometrias, etc.) ndo serd tratada
aqui, pois tal processo ¢ inerente a cada tipo de reémetro e fabricante.
A calibragio do reémetro é descrita nos manuais de cada equipamen-
to, e os soffwares modernos guiam o utilizador para completar a ope-
ra¢do com sucesso, permitindo assim corrigir erros do reémetro e/ou
corrigir efeitos associados 4 amostra. Mesmo assim, o reémetro possui
uma janela operatdria: a inércia da amostra relativamente a inércia do
redmetro, a sensibilidade do bindrio do reémetro versus a baixa visco-
sidade/elasticidade da amostra para deformagdes e taxa de deformagdes
mais baixas, o valor mdximo do binario do reémetro, a gama de linea-
ridade do reémetro (linearidade do transdutor de tensio, linearidade

do motor de deformagio ou do motor magnético de tensio) e o tempo
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maiores permitem obter um R maior, mas que o0 momento de inércia
I das mesmas também serd maior. Apesar da calibragio e do soffware
do reémetro permitirem corre¢oes dos efeitos da inércia da maquina,
esta ainda pode ter uma influéncia negativa sobre a curva de fluxo. E
dado um exemplo na Figura 4.1 para a obtengio da curva de fluxo de
um solvente de tintas formuladas para produzir baterias de litio com
técnicas de impressdo [34]. Para tal processo, ¢ imprescindivel ajus-
tar a viscosidade da tinta para valores préximos de 10 até 100 vezes a
viscosidade da dgua, justificando a medigdo da curva de fluxo repor-
tada no formato da viscosidade em fungio da taxa de corte. Foi utili-
zada uma geometria de copos concéntricos e o teste efetuado a 25°C
foi uma rampa logaritmica das taxas de corte de 10 até 1000 s. Para
cada taxa, o fluxo ¢ aplicado durante um tempo de 20 segundos antes

de medir a viscosidade (em 1 segundo) e depois passar 4 taxa superior.

10

10

Viscosidade (Pa.s)

10 10 10°
Taxa de corte (s)

Figura 4.1. Curva de fluxo de um solvente de tinta para baterias de litio produzidas
com tecnicas de impressao [34]. Os regimes de taxas onde problemas experimentais

levam a uma medicao erronea da viscosidade sao assinalados a vermelho.
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a taxa de deformacio é o input escolhido para medir a curva de fluxo)
ou para atingir uma taxa de deformagio constante (quando a tensio ¢é
escolhida como inpuf). A consequéncia de uma medigio apressada da
viscosidade ¢ explicada na Figura 4.2 onde o input é a taxa de corte.
A inércia do fluido implica que o mesmo precise de um tempo huid

para se movimentar.

v/
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Figura 4.2. Curvas de fluxo medidas com aimposicao de taxas de corte. Medicoes da
tensao com um tempo demasiado curto (pontos vermelhos) levam a uma medicao
erronea da curva de fluxo (vermelho). Tempos de medicao adequados ao regime
estabelecido do fluxo permitem a medicao de uma curva de fluxo correta mostrando
o patamar Newtoniano com viscosidade constante para baixas taxas de deformacao.
A direita: curvas de fluxo de solugcdes de polimeros, obtidas com um tempo de 10
segundos para cada taxa. Quando maior a concentracao em polimero, maior a vis-
cosidade e a densidade da solucao. O tempo ty ,, da amostra fica mais adequado ao
tempo da medicao resultando em curvas de fluxo com patamar Newtoniano bem
definido para as taxas de corte mais pequenas.
ph?

Este tempo é dado por Lhia= S onde p é a massa especifica do flui-
do, n a sua viscosidade e 4 a sua espessura [36]. Tal como a inércia do

reémetro, podemos ver que a inércia da amostra nio é relevante para
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viscosidade, substituindo y app Por fim, e antes de repetir a corregio
para cada valor de g, podemos calcular a distancia de escorregamento
b = —"——. Quando & ¢ bastante inferior a , entdo ndo se justifica
uma corre¢io porque o escorregamento ocorre numa pequena fatia do
material, o que ndo afeta significativamente o comportamento reold-

gico macroscépico (ver Figura 4.3.C).
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Figura 4.3. Definicao da espessura de escorregamento b (A) e procedimento para a
sua quantificacao (B). Exemplo de um polietileno de alta densidade medido a 175°C
comdiscos de aco (C): as curvas de fluxo mostram uma dependéncia com a espessura
daamostra. Aanalise das curvas com a equacao (4.1) permite o calculo da velocidade
de escorregamento para dois valores da tensao, a partir da qual b pode ser estimada:
e de cerca de 24 pm, validando assim as curvas obtidas com espessuras superiores
a Q00 pum para as quais erros inferiores aos 10% sao cometidos na medicao da visco-

sidade sem corrigir o efeito do escorregamento.
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de reduzir a tensio medida: o material fratura como observado na fo-
tografia. O grifico do lado direito da Figura 4.4 representa a relaxagio
da tensdo depois da aplicagdo de uma deformagio. Podemos ver que
o reémetro de tensdo controlada precisa de 0.3 segundos para atingir
a deformacio pretendida, pelo que nio é possivel extrair informagio
reolégica da fungido G(zy) antes deste tempo, devido as limitacées da
inércia do reémetro e do sistema de controle da deformacio. Contudo,
podemos dar uma estimativa do tempo de relaxagio T de cercade 10's,
o que permite calcular o nimero de Weissenberg para o inicio da que-
da da viscosidade observada na curva de fluxo, W, =7y = 10 x 0,6 = 6.
Vemos que se desenvolve uma instabilidade eléstica 20 mesmo tempo que
o inicio da fratura, pois W,=6 \/7 6 i 53

N, - N, aproxima-se do valor da tensio de corte. Os problemas ilustrados

=2,5. De facto, para 1 g1

na Figura 4.4 motivaram um novo estudo das propriedades nio linea-

res com base na reometria LAOS [41] e o uso de uma barra de torsdo.
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Figura 4.4. Caracterizacao de um betume a 40°C com rampa de taxas de corte (es-
querda) conduzidas com espessuras de amostra de 1.53 mm (preto) e 1.2 mm (branco),
e com teste de relaxacao da tensao em regime nao linear (direita) depois de uma

deformacao de 159 % (linha).
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a andlise dos dados comega pela representacio grifica da tangente do

angulo de fase em fungio da frequéncia para todas as temperaturas. Esta

fungio reoldgica depende s6 da varia¢do da viscosidade com a tempe-

ratura, sem depender de outros efeitos como a dilatagio térmica, isto
- . - G" o

porque a tangente nio tem dimensao: § =~~~ Num primeiro passo,

procura-se sobrepor todas as curvas sobre uma curva de referéncia, no

caso ilustrado é a curva obtida a Tref= 200 °C.
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Figura 4.7. Construcao de uma curva mestra para um poliestireno, a uma temperatura
dereferéncia de 200 °C (a esquerda, grafico com simbolos pretos), baseada no principio
de equivaléncia tempo-temperatura. A area amareladailustra a gama de frequéncias
de um varrimento, dentro do qual cada espectro mecanico € medido para varias
temperaturas. A construcao da curva mestra € ilustrada no grafico a direita onde o
angulo de perda 6 € reportado em funcao da frequéncia para cada temperatura, e o
deslocamento horizontal aT”Trefé assinalado para a superposicao da curva obtida a

250 °C sobre a curva medida a 200 °C.

Para obter a sobreposi¢io, cada curva é deslizada horizontalmente no

eixo das frequéncias com um deslocamento a;.,;. . E interessante no-
ref
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APLICACOES PRATICAS

Os conceitos introduzidos nos capitulos anteriores sdo utilizados neste
capitulo para medir as propriedades viscoeldsticas de virios tipos de
materiais. Pretende-se ilustrar aqui como os dados reométricos podem
ser interpretados com modelos e teorias a fim de oferecer uma caracte-
riza¢do do material que vai além das propriedades eldsticas ou viscosas.
A tabela 5.1 apresenta uma visdo resumida do contributo da reologia
para a caracterizagdo das propriedades de alguns tipos de materiais
abordados neste capitulo. Para cada tipo de material, a tabela comeca
por uma primeira coluna que apresenta a propriedade que a reologia
pretende caracterizar, sendo alocada uma linha a caracterizagio desta
propriedade. Por sua vez, a reologia é descrita em 3 colunas. As duas
primeiras indicam a reometria necessdria @ medi¢do da propriedade
pretendida: o teste reolégico a realizar e a fungio reoldgica a medir.
A ultima coluna da reologia aponta para a andlise da fungio reolégica
com uma teoria ou um modelo. As seguintes sec¢des detalham cada

linha da tabela 5.1 com a ilustra¢do de casos de estudo.
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Tabela 5.1. Aplicacao da reologia a caracterizacao de propriedades de alguns tipos de materiais.

n,-viscosidade Newtoniana, [nl-viscosidade intrinseca, m-exponente da equacao (5.2) de Cross,

M,~-massa molecular (media viscosimetrica da distribuicao), v-exponente da equacao MHSS,

c-concentracao em polimero, c,-concentracao critica para o inicio de entrelacamento das cadeias

de polimero, a-indice de polidispersividade da equacao (5.4) de Carreau-Yasuda, n-exponente da

equacao (5.4) de Carreau-Yasuda, t -tempo de transi¢ao liquido-solido (por exemplo cristalizacao),

T.-temperatura de transicao liquido-solido (por exemplo cristalizacao), p-fracao volumica em

particulas (suspensdes) ou de um componente de uma emulsao.

REOLOGIA
MATERIAL | PROPRIEDADE REOMETRIA .
= ANALISE
TESTE FUNCAO
Viscosidade Rampa de ta>§as Equacao de Cross (5.2):
. de deformacao .
Newtoniana e - ) - calculode n,;
ou de tensao ny) . 0
comportamento - - calculode m;
o para obtencao da
reofluidificante
curva de fluxo
Calculo de n,, para cada
Massa Medicao da curva concentracao no regime diluido;
molecular e de fluxo ny) Calculo de Iyl com a equacao de
conformacao da |Espectro [7*(w)| Huggins (5.1);
cadeia mecanico (SAOS) Calculo de M), com a equacao
MHSS.
Calculo de n, para cada
Solugodes Medicao da curva concentraga?;
Representacao dupla
de de fluxo para cada| . .
. - ny) logaritmica n,, = flc).
polimeros concentracao . - : o
o Identificacao de leis de potencia
Deﬁmgao do e das concentracoes criticas
regime de - que separam as mesmas.
concentracao : :
Definir o regime de altas
varrimento em Glw frz(ai{tlaemn;:Iraesiastico deG'c>c
- . " : e
frequéncia (SAOS) |G (w) - G~G"™ w8 regime de Zimm
c<C,
Calculo de n,, para cada
Diferencas Medicao da curva cgncentra@ao: -
. Calculo de Iyl com a equacao de
de estrutura de fluxo ny) } ; o
o Huggins (5.1) no regime diluido;
quimica

Representacao grafica da
equacao (5.3).
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resultando num gel. Assim, o protocolo de ensaios dinimicos consiste
em arrefecer solu¢oes de carragenina hibrida na geometria do reémetro
(Figura 5.12.A) monitorizando a gelificagio com a aplicagdo de uma
deformagio sinusoidal de pequena amplitude. A seguir, a cinética de

formagdo dos géis é seguida com um varrimento em tempo.
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Figura 5.12. Protocolo reometrico para a caracterizacao de hidrogeis termoreversiveis
obtidos em KCL0.05 M com 1.5 % em peso de carragenina hibrida [71-73]. A) Arrefeci-
mento das solucdes usando uma taxa de 5 °C/min, monitorizado pela aplicacao de
uma deformacao sinusoidal com amplitude 0.1 % e uma frequéncia de 1 Hz, permi-
tindo a determinacao da temperatura de gelificacao Ty onde tan § - 1. B) Varrimento
em tempo com amplitude sinusoidal de 0.1% e frequéncia de 1 Hz a fim de equilibrar
a estrutura dos géis. C) Varrimento em frequéncia com amplitude sinusoidal de
0.1% para a medicao do espectro mecanico de cada gel (G" quadrados brancos, G
quadrados pretos) e a determinacao da elasticidade G, dos géis determinada a 1 Hz.
D) Aquecimento dos géis utilizando os mesmos parametros experimentais do que o

arrefecimento, permitindo a determinacao da temperatura de fusao 7,, onde tan 6 - 1.
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fungio periédica [72]. Assim, as tensdes medidas sio essencialmen-
te lineares, o que significa que o maximo em G’ ¢ devido a evolugio
estrutural do gel e ndo a uma ruptura estrutural. Uma primeira cons-
trugio da rede tridimensional do gel conduz a um médximo da elastici-
dade. Para tempos maiores, a estrutura é rearranjada para proporcionar

uma elasticidade inferior.
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Figura 5.13. Analise da linearidade de um varrimento em tempo conduzido durante
a cinetica de gelificacao de uma carragenina hibrida (1.5 % em peso em KCl 0.05 M
e a 20 °C). O moédulo elastico G' medido a uma frequéncia de 1 Hz e com uma defor-
macao de 0.1 % é reportado em funcao do tempo. Foram comparados alguns ciclos
da tensao medida em resposta a deformacao, com uma fungao periodica nao linear
possuindo uma terceira harmonica de amplitude /. Esta comparacao € apresentada

nos insets onde os ajustes sao representados com linhas vermelhas.

O protocolo reolégico ilustrado na Figura 5.12 permite determinar
vérias caracteristicas térmicas e reoldgicas dos géis. O arrefecimento
e 0 aquecimento permitem respetivamente a determinagio das tem-

peraturas de gelificagdo 7, ¢ de fusio 7). O espectro mecanico da
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Figura 5.12.C € caracteristico de um gel, pois o médulo G’ ¢ quase
constante e significativamente maior do que o médulo G” para todas as
frequéncias. A elasticidade do gel pode ser quantificada com o valor a
1 Hz do médulo dindmico eldstico G, e de tan 6. Estas caracteristicas
foram utilizadas para otimizar os pardmetros da extragio da carrage-
nina hibrida das algas no sentido de obter polissacarideos com maior
poder gelificante [72]. A analise reolégica apresentada na Figura 5.12
foi também utilizada para relacionar o ciclo biolégico das algas com
o poder gelificante das carrageninas hibridas extraidas. Desta forma,
foi possivel mostrar que sio obtidos géis mais eldsticos com polissaca-

rideos extraidos de algas colhidas no verdo [51].
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Figura 5.14. Evolucao em funcao da concentracao de polissacarideo em peso, ¢, da
temperatura de gelificacao Tg, da temperatura de fusao dos geis T,,,, do modulo de
elasticidade dos geis G, e da histerese termal dos géis T, - Tg. Azul: carrageninaiota,

vermelho: carragenina kappa, preto: carragenina hibrida [731.
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Membro da Sociedade Europeia de Reologia (ESR)

‘§ Sociedade Portuguesa de Reologia

A Sociedade Portuguesa de Reologia (SPR) é uma associacdo técnica,
cientifica e cultural sem fins lucrativos, com personalidade juridica, sem
termo definido. A SPR foi fundada em 1997 para reunir individuos, tan-
to do campo académico como industrial, bem como organiza¢des com
interesses mutuos na ciéncia do fluxo e deformacdo de materiais, para
promover e propagar a reologia na comunidade cientifica nacional, me-
lhorar a disseminagdo do conhecimento no campo e facilitar ¢ promover a
colaborag@o internacional com parceiros com objetivos semelhantes. Os
materiais de interesse incluem, entre muitos outros, polimeros, alimentos,
tintas, fluidos bioldgicos ¢ produtos farmacéuticos. Abaixo sdo indicados
quatro objetivos importantes para a acdo da SPR, extraidos dos estatutos
da mesma:

— Acdes de estimulo a pesquisa cientifica e técnica, treino e especializa-
¢do relacionadas com reologia;

— A promogdo de reunides técnicas e cientificas, individualmente ou em
cooperagdo com outras associagoes similares, para estimular e desen-
volver a cooperacao e parceria entre seus membros;

— A difusdo de documentagdo técnica e cientifica;

— A afiliagdo em organizagdes internacionais de natureza semelhante.
Na verdade, o SPR ¢ membro da Sociedade Europeia de Reologia e
do Comité Internacional de Reologia.

Mais informagdes em: http://www.spr-reologia.com/



A M.T. Brandao constituida em 1984, atua num setor de elevada tecnologia,
proporcionando diferentes solugdes e servicos direcionados para areas
especificas do mercado. Para estas solugbes temos parceiros tecnolégicos e
recursos humanos que se especializam de forma particular na sua area de
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O redOmetro mais potente e versatil
para o seu laboratorio

A nova série de redmetros hibridos da
TA consiste de um conjunto de 3 equi-
pamentos: o modelo HR10, HR20 e
HR30, que substitui os modelos DGR1,
DHR2 e DHR3.

A linha inclui melhorias ao nivel do
motor que origina a rotagdo permitindo
maior exatiddo nos binarios mais bai-
x0s, um dos aspetos centrais na tecno-
logia destes equipamentos que inclui:
motor de baixa inércia, chumaceira
magnética e leitor dtico duplo (parte in-
tegrante dos modelos HR20 e HR30).

O leitor otico permite uma melhoria
na resolugdo do angulo de fase e me-
Ihor exatiddo na medicdo dos modulos.

A série inclui uma vasta gama de
geometrias, sistemas de controlo de T
e acessorios.

A informacdo das geometrias é ar-
mazenada automaticamente por utiliza-
¢do da 22 geracdo da tecnologia “Smart
Swap”, reduzindo a necessidade de in-
trodugdo manual destas informagdes.

Este mesmo sistema ¢é utilizado
para a ligagao de todos os sistemas de
controlo de temperatura e de outros
acessorios.

Da mesma forma que na série an-
terior, os modelos HR20 e HR30 po-
dem ser usados em modo DMA, devi-
do a tecnologia magnética de suporte
da chumaceira. Este modo é parte in-
tegrante no modelo HR30 e opcional no
modelo HR20.

A linha foi ainda melhorada ao nivel
da utilizagdo, ja que inclui um teclado
sensivel ao toque dando acesso direto
a uma gama de funcionalidades.

O software TRIOS, de controlo do
equipamento e de aquisicdo de dados,
emite instrugdes e pode incluir um sis-
tema de pilotagem automatica tornan-
do facil a interacdo com o redmetro du-
rante a colocagao da amostra e durante
os testes. Dentre as melhorias cota-se a
melhor iluminagdo durante a colocagdo
da amostra e da maior velocidade de
deslocacdo do veio durante a operagao.

MAIS INFORMAGOES:
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Sobre a Obra

Este breviario pretende preencher uma lacuna existente nos livros de-
dicados a reologia: introduzir de forma breve, e acessivel a um publico
alargado, os conceitos reologicos basicos necessarios a compreensao
dos resultados experimentais da reometria rotacional. Sao apresen-
tados os aspetos praticos desta técnica, bem como um conjunto de
problemas associados a validacao e interpretacao dos resultados dos
testes reometricos. Sao ainda incluidos exemplos Uteis de utilizacao
da reometria rotacional, assim como da interpretagcao dos dados cole-

tados para obter informagao sobre as propriedades de varios tipos de

materiais. Esta abordagem muito pragmatica da reologia sera util aos
estudantes e investigadores em ciéncia de materiais, assim como aos
responsaveis pelo desenvolvimento de produto ou controlo de quali-
dade em varias industrias transformadoras de plasticos, resinas, tintas,

pastas ou alimentos.

Sobre o autor

Loic Hilliou € Doutorado em Fisico-Quimica dos Materiais pela Uni-
versidade Louis Pasteur de Strasbourg, e Investigador do Instituto de
Polimeros e Compositos da Universidade do Minho. Desenvolve inves-
tigacao e transferéncia de conhecimento em ciéncia de materiais, com
particular énfase no estudo das relagdes entre a reologia dos materiais,
0 seu processamento e as propriedades dos produtos resultantes. Le-
cionou cursos de reologia e ajudou a instalar laboratorios de reologia
na Universidade de Santiago de Compostela em Espanha, na Faculda-
de de Zootecnia e Engenharia Alimentar da Universidade de Sao Paulo
no Brasil, e no Instituto MacGraphe da Universidade Presbiteriana Ma-
ckenzie no Brasil. E autor/coautor de mais de 100 artigos cientificos, &
membro da Sociedade Portuguesa de Reologia, e integra regularmente
paineis de avaliacao de projetos de investigacao e inovacao para varias

agéncias nacionais e internacionais.
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