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Aplicacao de um Modelo Reologico Nao-Linear em
Sistemas Poliméricos Dilatantes

Romulo F. Navarro
Departamento de Engenharia de Materiais, CCT, UFPB

Resumo: A dilatdncia é um comportamento reolégico comum a varios sistemas poliméricos embora nio
ocorra em polimeros puros. Existem varias teorias aplicaveis a explicagido desse fenomeno e alguns modelos
matematicos para o ajuste de dados experimentais de quatro de suas seis formas de ocorréncia. Neste traba-
lho ¢ dado enfoque a dilatancia antecedida por um comportamento newtoniano e sucedida pelo comporta-
mento pseudoplastico. Para ajustar dados constantes da literatura para sistemas desse tipo, ¢ apresentado um
modelo hibrido e ndo-linear. Para o teste do modelo foram utilizados dados existentes na literatura para
solugdo de a,w poli(t-butilestireno) em 6leo mineral e suspensdo de particulas do copolimero de estireno
com acrilato de metila em solugdo aquosa de poli(acido acrilico). O modelo proposto apresenta boa concor-
dancia com os dados experimentais.

Palavras-chave: Modelo reoldgico ndo-linear, comportamentos ndo-newtonianos, dilatdncia, sistemas
poliméricos.

Application of Non-Linear Rheological Model to Shear-Tickening Polymeric Systems

Abstract: Shear-thickening (dilatant) behavior is common in several polymeric systems, but not in pure
polymers. There are many theories that can be used to describe shear-thickening and some mathematical
models that fit experimental data of three of its six types: dilatant, newtonian-dilatant, newtonian-dilatant-
pseudoplastic, viscoplastic-dilatant, pseudoplastic-dilatant and newtonian-pseudoplastic-newtonian-dilatant
sequences. This work deals with the behavior of newtonian-dilatant-pseudoplastic sequence behavior and
proposes a hybrid, non-linear and viscous model to fit the experimental data from systems that present such
rheological behavior. The systems under investigation were: a) solution of a,w poly(t-butylstyrene) in a
mineral oil (3g/dl) (sample 1) and b) suspension of styrene — methyl acrylate copolymer (S-co-MA) particles
(15% vol.) in a poly(acrylic acid) (PAA) (1% wt) and water solution (sample 2). The proposed model agrees
with the experimental data analysed.

Keywords: Non-linear rheological model, non-newtonian behavior, shear-thickening, polymeric systems.

Introdugao b) suceder a um comportamento newtoniano;
¢) preceder a um comportamento pseudoplastico;
Dentre os fendmenos ndao-newtonianos, a d) exigéncia de superagdo de uma concentragdo
dilatancia, caracterizada pelo aumento continuo da critica para fase dispersa em suspensoes.

viscosidade aparente com a taxa de deformagaoll, é
daqueles cuja ocorréncia ndo é muito facil de ser
observada por um ou mais dos seguintes motivos:

Além do acima exposto, a dilatancia tem sua obser-
vagdo prejudicada em grande parte dos redmetros
comerciais por ser freqlientemente confundida com
a) exigéncia de um valor critico para a taxa de  oscilagdo mecanical>*! ou com desvio experimental.

deformagao; Acrescente-se ainda o fato de que néo ha na literatu-
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ra registro de ocorréncia desse comportamento em
polimeros puros (sintéticos ou naturais).

Ao mesmo tempo que é uma caracteristica dese-
jada para campos tio dispares como aplicagdoes mé-
dicas e mecanicas, a dilatdncia é a causa de falhas
drasticas em equipamentos da industria de proces-
samento que, projetados para o trabalho com mate-
riais de uma certa viscosidade, tém seus limites
maximos de seguranga ultrapassados, devido ao au-
mento na viscosidade, durante o processamento de
materiais dilatantes(l.

Embora a conseqiiéncia comum seja o aumento
da viscosidade com a taxa de deformacao, as causas
da dilatancia, ao contrario da pseudoplasticidade, sdo
varias podendo depender ou nio do tipo de sistema
polimérico considerado: solucdo, suspensao, disper-
sdo ou emulsdo, além de ndo se restringir a um tama-
nho especifico para as particulasPl; & concentragdo
da solugio!® ou da suspenséol!l. Esses aspectos a fa-
zem uma questdo ainda nao totalmente resolvida no
campo da dindmica dos fluidos!”l.

Desde a formulagio da hipotese de Reynolds!!],
um longo tempo se passou até o surgimento da teoria
de Hoffmann!®*!%, Essa nova teoria passou a ser o
referencial a ser seguido e varias modificagdes fo-
ram feitas para adequé-la aos varios sistemas
poliméricos dilatantes!'!!?. Mesmo assim, dada a par-
ticularidade de cada sistema, outras teorias tiveram
que ser formuladas para explicar alguns comporta-
mentos, embora atipicos, comuns as solugdes
poliméricas como:

a) dependéncia do carater dilatante do tipo
Arrhenius com a temperatural'3-15;

b) formagdo e/ou desenvolvimento de estruturas
supermoleculares durante o escoamentol®!10l;

¢) conversdo e/ou balango entre ligagdes intra e
intermoleculares!!7-201;

d) valor critico para a taxa de deformagiol?!]; e

e) associagdes poliméricas formadas durante o
escoamentol?2-2°1,

Dispersoes, emulsdes e suspensdes poliméricas
dilatantes, por outro lado, embora tenham seus com-
portamentos reoldgicos atrelados a relagdo entre os
movimentos browniano e convectivo e os efeitos
hidrodindmicos derivados desses movimentos, € as
estruturas formadas como produto final dessa rela-
¢aol!39-331 nem sempre tém o seu comportamento
dilatante explicado pela teoria de Hoffmann. Em gran-
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de parte, isso se deve ao fato de ndo haver, para esses
sistemas, uma relagdo muito definida entre tamanho
e concentragdo de particulas da fase dispersa com a
dilatancia. Dados existentes na literatura enfocando
esses fatores sdo bastante conflitantesi***? ¢ suge-
rem uma relagao entre o comportamento das particu-
las sob cisalhamento (arranjo e ordenagao) e o meio
de dispersdo utilizado**43-46], Em algumas suspen-
soes, as transformagdes que originam a dilatancia de-
moram um certo tempo para ocorrer. Esse lapso de
tempo favorece o surgimento de comportamentos
transientes que, em geral, eclipsam a dilatancia no
estado estacionariol*7-33]. Nesse caso, se a dilatancia
preceder a outro comportamento reoldgico, como nas
seqiiéncias que serdo vistas mais adiante, apenas esse
outro comportamento podera ser identificado em
redmetros menos sensiveis mesmo que de faixa am-
pla de cisalhamento.

Os critérios, exigéncias e peculiaridades da
dilatancia em sistemas poliméricos sdo, sem duvi-
das, as principais causas da dificuldade de verificar
experimentalmente esse fenomeno. Isso se torna ain-
da mais claro quando as formas como a dilatancia se
apresenta sdo consideradas. De uma maneira geral
s30 estes os tipos mais comuns de ocorréncia:

a) apenas dilatincia (D)[28343742];

b) dilatancia precedida de um platd newtoniano
(ND)[34;

¢) dilatancia precedida de pseudoplasticidade
(PD)2);

d) dilatancia precedida de um platd newtoniano e
seguida de pseudoplasticidade e de um novo
platé newtoniano (NDP)I!3:19:21.29,35,53],

e) dilatancia precedida de um platd newtoniano se-
guido de um pseudoplastico e outro newtoniano
(NPND)P?;

f) dilatincia precedida de viscoplasticidade
(VD)[15:441,

Enquanto os cinco primeiros tipos podem ser
visualizados em curvas de viscosidade aparente versus
taxa de deformagdo (Figura la), o ultimo dos seis
tipos s € possivel se verificar em curvas de tensdo
de cisalhamento versus taxa de deformacdo como
mostrado na Figura 1b, visto que a viscosidade apa-
rente assume valores bastante elevados em baixas ta-
xas de deformagao.

Algumas das formas de ocorréncia da dilatancia
anteriormente mencionadas ainda ndo sdo totalmen-
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VD

() 14 (b)

Figura 1. a) Forma ilustrativa da ocorréncia da dilatdncia em sistemas
poliméricos por meio de curvas de viscosidade aparente versus taxa de
deformagdo e b) por meio de curva de tensdo versus taxa de deformagao.

te aceitas. A existéncia de tensdo residual tem sido
objeto de controvérsia desde a publicacdo de traba-
lhos mostrando que esse valor desaparece em taxas
de deformagio proximas de zerol0l, o que pode ser o
caso da viscoplasticidade apresentada pelas solugdes
de poliacrilamidal'*], cuja menor taxa de deformagio
aplicada foi da ordem de 500 s™!, ou demandam tem-
po para desaparecer em baixas taxas de deforma-
¢a0l71, 0 que pode ser factivel para as suspensdes de
biomateriais** que, embora tenham sido analisadas
em redmetro que pode aplicar taxa de deformagao da
ordem de 10 57!, valor baixissimo, apresentam valor
muito baixo para a tensdo residual entre 0,2 € 0,5 Pa.
Nos sistemas onde apenas a dilatincia foi observada,
a taxa minima de deformacdo aplicada foi muito
altal37421 (200 s™1); relativamente baixal?®1 (3 s!) e bai-
xal*¥ (107! ) 0 que ndo inviabiliza a possibilidade
da existéncia do platé newtoniano antes do aumento
da viscosidade aparente com a taxa de deformagao.
Por outro lado, a taxa de deformagdo maxima apli-
cada a esses sistemas (71281, 1000341, 1508371 s-1) ndo
inviabiliza a possibilidade de existéncia de um pon-
to de maximo e um posterior decréscimo na visco-
sidade aparente com a taxa de deformagdo. A
excecdo nesse caso poderia ser as suspensoes de
amido em agua, cuja taxa de deformagdo maxima
aplicada foi elevada, 1000 s™'. Os casos PD e NPND
sdo poucos e merecem uma avaliagdo mais acurada
sobre se representam um padrdo ou raras excegoes.
Dessa forma, a seqiiéncia NDP (em destaque na Fi-
gura la) destaca-se como um padrdo para a repre-
sentacdo completa da dilatancia. Pois, além de estar
de acordo com a maioria das teorias ja apresenta-
das; adapta-se perfeitamente a ja comprovada Teo-
ria de Hoffmann; e ¢ igualmente comum a sistemas
nao-poliméricos®l.
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Mesmo sendo objeto de controvérsias, as se-
qliéncias D, PD, NPND e VD possuem diversos
modelos empiricos ou numéricos que ajustam com
razoavel precisdo os dados experimentais. A
dilatancia pura e simples € caracteristica de siste-
mas que obedecem a Lei da Poténcia de Ostwald;
os formatos PD e NPND ajustam-se segundo mode-
lo proposto por Zupancic et al®3], o qual é uma as-
sociagdo do modelo de Cross com a Lei da Poténcia;
a dilatancia precedida por viscoplasticidade pode ser
ajustada tanto pelo modelo de Herschel-Bulkley
quanto pelo de Casson. Entretanto a seqiiéncia NDP
e sua variavel ND, mesmo mais representativas para
sistemas poliméricos, ainda ndo possuem modelos
para representa-las matematicamente. O objetivo
deste trabalho é desenvolver e aplicar um modelo
matematico que seja aplicadvel a apresentagdo da
seqiiéncia NDP e, por conseqiiéncia, a ND, visto que
essa ultima estd inserida na primeira.

Desenvolvimento do Modelo Tedrico para a
Seqiiéncia NDP

Como pode ser visto na Figura la, a curva da
seqliéncia NDP possui dois pontos criticos: o pri-
meiro relativo ao fim do platdé newtoniano e o con-
seqiiente inicio da dilatancia; o segundo onde a
viscosidade aparente atinge seu valor maximo e a
partir do qual surge o comportamento pseu-
doplastico. Isso sugere que a dependéncia global n(y)
¢, de fato, um somatorio dos trés comportamentos
que ocorrem simultaneamente, cada um deles pre-
valecendo em um faixa de cisalhamento particular.
Na Figura 2 ¢ mostrado graficamente esse proces-
SO.

f®p
o f@p
5
g
5
E FDwpp
g
> f@y

Taxa de Deformacdo

Figura 2. Curvas demonstrativas dos comportamentos newtoniano,
dilatante e pseudoplastico que ocorrem simultaneamente e a curva re-
sultante para um sistema que apresenta a seqiiéncia NDP.
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Com base nisso, pode-se propor um modelo ge-
nérico para a dependéncia /7(}}5), com seqiiéncia NDP,
da seguinte forma:

M@= S Dypr =S Oy + @+ 7@ (D

onde f(Y); representa cada uma das regioes da depen-
déncia global, a saber, newtoniana (%), dilatante (D)
e pseudoplastica (P). A necessidade de um valor cri-
tico para Yy para que f(Y)p tenha inicio implica que
f(Y)y atua como retardadora de f(Y)p, mas ndo ne-
cessariamente como inibidora ja que ambos os com-
portamentos, embora diferentes, ndo sdo antagonicos.
Além disso, f (Y)p leva consigo a influéncia de f'(Y)y.
Sendo assim, € possivel a introdugdo de uma nova
fung@o que leve esses argumentos em consideragao
de forma que a equagao (1) passe a ser:

TWor = SWDyo+ 1) 2)
com

FWo = L @Dy +/ Gy S (o (3)

Como f (y) N € constante, assumindo que

Iy =n @)
por conseguinte,

S @Whor =00 00/ Wy + 1 (1), (5)

A dependéncia /7(})) ¢ crescente e segue a Lei da
Poténcia a partir de yg devido, segundo Hoffmann,
ao congestionamento das particulas do sistema na di-
recdo do escoamento. Entretanto, o crescimento da vis-
cosidade aparente com a taxa de deformagao ¢ inibido
pela tendéncia dessas particulas de se orientarem na
direcdo do escoamento sob elevadas taxas de defor-
magdo (y> yg )dando origema f (}'/)P . De forma que
uma forma adequada para f (V)D ¢ a seguinte:

. \'»
. Y
@)= a(.—p] (6)
c
garantindo que a viscosidade aparente do sistema cresga
até y= yg . Com isso, a equagao (5) se transforma em:

C

f(Y)NDP =My +ﬂ00{%] +f(Y)p (7

Como mencionado anteriormente, os comporta-
mentos dilatante e pseudoplastico ndo sdo apenas
opostos na forma como a viscosidade aparente varia
com a taxa de deformacdo, mas sdo essencialmente
conflitantes no que diz respeito ao mecanismo de
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ocorréncia: congestionamento e alinhamento de par-
ticulas na dire¢do do escoamento, respectivamente.
Mesmo queem y = ¢, f (y)D =f (y)F, ,devido a essa
singularidade caracterizada pela incongruéncia dos
dois comportamentos quando ocorrem na seqiiéncia
ND, torna-se necessario dividir a equagdo (7) em duas
partes: uma antes e outra apos . Para y< pf,

n(y)=n, 1+0<-[%] )

C

€, como na regido pseudoplastica a dependéncia /7(;))
segue a lei da poténcia, para y> pf

n)=kp """ 9)

A divisdo do modelo em duas partes nao inviabiliza
o modelo. Na verdade, a pseudoplasticidade surge
como situagdo limite ao comportamento dilatante pelo
fato de que o aglomerado de particulas, originado do
congestionamento das mesmas na dire¢do do escoa-
mento, atingiu seu ponto maximo de resisténcia a agao
do cisalhamento passando a ser desintegrado por futu-
ros acréscimos na taxa de deformagao. Comportamen-
tos limite semelhantes tém os fluidos que apresentam
viscoplasticidade, os quais sdo também fluidos
“estruturados”, e cujos modelos reologicos represen-
tativos tém partes diferentes antes e apds o ponto criti-
€0, 10 caso a tensdo de escoamento (T,).

Na equagio (8), procura-se garantir a constincia
da viscosidade aparente inicial por uma faixa longa
de taxa de deformagao antes do inicio da fase dilatante
e impor um valor maximo para a taxa de deformagao
em que a viscosidade aparente continue a crescer. Ja
aequacao (9) € derivada do Modelo da Poténcia, cujo
valor maximo inicial € igual ao valor maximo final
para a viscosidade aparente na fase dilatante. Esta
parte do modelo garante o decréscimo continuo da
viscosidade aparente até atingir o equilibrio sob ta-
xas de deformacdo suficientemente elevadas.

O significado das constantes encontra-se na Ta-
bela 1. O modelo ora proposto sera confrontado com
dados existentes na literatura e com os produzidos
pelos modelos da poténcia (equagdo 10) e de Cross
modificado (Cross*) (equagdo 11) para o ajuste des-
ses mesmos dados experimentais.

Ny =kpy"” (10)
N.. —No

n(¥)=n, +W

an

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 12, n° 1, p. 41-47, 2002



Navarro, R. F. - Aplicagao de um modelo reolégico ndo-linear em sistemas poliméricos dilatantes

Tabela 1. Significado fisico dos termos constantes das equagdes (4) a (11)

Termo Significado Fisico
k,  indice de consisténcia da regi&o dilatante;
k, indice de consisténcia da regido pseudopléstica;
N, indice da poténcia da regido dilatante;
n, indice da poténcia da regido pseudopléstica;

a constante caracteristica do sistema;
)P taxade deformagdo de inicio daregido dilatante;

taxa de deformag&o de inicio da regido
pseudopl &stica;

viscosidade do platé newtoniano;

viscosidade méxima.

Resultados e Discussao

Como pode ser visto na Figura 3, o modelo se
ajusta com boa precisdo aos dados experimentais,
podendo ser notada uma ligeira discrepancia, mais

9E+3 A
8E+3 [ o
6E+3

SE+3 - 4 & g

0o

3E+3’A Bag
2E+3|!nﬂﬂgagxx

X X X X X X X x X

Viscosidade Aparente (Pa.s)

0E+0 : : : :
0.1 04 0,7 1.8 7.0

Taxa de Deformagao (1/s)

oexp Oteor 4 pot x cross*

1E+2

1E+1 ¢

1E+0 -

Viscosidade Aparente (Pa.s)
»

1E-1 . . . . . . .
0,19 7,55 14,90 44,00

Taxa de Deformagao (1/s)

oexp Oteor A&pot x cross*

Figura 3. Aplicagdo do modelo proposto aos dados experimentais para
(a) solugdo de a,w poli(t-butilestireno) em 6leo mineral (3g/d)2¥ e (b)
aos dados de suspensdes de copolimero de estireno-acrilato de metila (15%
em volume) em solugdes aquosas de poli(acido acrilico) (1% em peso)&
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Tabela 2. Pardmetros do modelo ajustados aos dados para as amostras 1 ¢ 2

Paradmetro do Modelo  Amostral  Amostra2
a 7,9765 6,8202
n, 2,3845 4,5952
n, 0,5069 0,2305
k, (Pas) 14.406 40,519
n,(Pas) 1.811,33 0,567

para a solucdo do poli(t-butilestireno) em 6leo mine-
ral (Amostra 1) do que para a suspensdo do
copolimero SAM em solugdo aquosa de PAA (Amos-
tra 2), no valor da taxa de deformagao para o inicio
do comportamento dilatante. Entretanto, esta
superestimagao nao causa prejuizos, tendo em vista
que, prevendo um valor superior, evita futuros pro-
blemas de processamento causados por aumentos ndo
conhecidos na viscosidade aparente.

Ambas amostras apresentam elevado grau de
dilatancia (ver Tabela 2) o que, pelo modelo da po-
téncia (equagdo 10), proporcionaria um crescimento
bastante acentuado na viscosidade aparente na faixa
de cisalhamento considerada, como pode ser visto nas
Figuras 3a e 3b. O modelo de Cross modificado
(Cross*) (equagdo 11), por outro lado, embora pro-
duza resultados praticamente iguais aos experimen-
tais sob taxas de deformagao mais baixas, apresenta-se
inadequado a partir da taxa de deformagdo onde a
viscosidade aparente inicia o seu crescimento mais
acentuado. Dependendo do valor de np, o salto veri-
ficado na curva da dependéncia /7(;)) pode ocorrer
sob taxas de deformag¢do mais baixas ou mais eleva-
das do que as verificadas experimentalmente, quan-
do esta dependéncia ¢ ajustada pelo modelo de Cross
modificado. Apds esse salto, de acordo com esse
modelo, o valor da viscosidade aparente do sistema
deve permanecer constante por uma larga faixa para
a taxa de deformacdo. Na pratica, entretanto, nem o
que seria previsto pelo modelo da poténcia nem pelo
de Cross modificado ocorreram. Desta forma, esses
modelos ndo podem ser utilizados em situagdes em
que a dilatancia aparece entre regides de comporta-
mentos newtoniano e pseudoplastico: o primeiro re-
tardando seu inicio e o segundo impondo-lhe limites
inferiores ao que seria usual. Por outro lado, o mode-
lo ora proposto, por prever as duas situagcdes acima
mencionadas, ajusta-se com razoavel precisdo aos da-
dos experimentais, acompanhando a dependéncia /7(}})
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ao longo de toda a faixa de taxa de deformagao utili-
zada para cada um dos dois sistemas considerados.
Por depender da relacdo entre os indices da poténcia
das regioes dilatante e pseudoplastica, o modelo pro-
posto neste trabalho apresenta uma ligeira impreci-
sdo na regido de transigdo. Essa imprecisdo sera tanto
menor quanto maiores forem os desvios do compor-
tamento newtoniano nas duas regioes, ou seja, quan-
do np >> 1 quando y2 <y<yf, e np<<1 quando
y= yg . Esse € o caso da Amostra 2 conforme pode
ser visto na Figura 3a e Tabela 2. Apesar disso, o pre-
sente modelo apresenta-se bastante adequado a pre-
visdo do comportamento reologico sob cisalhamento
de fluidos que apresentam a seqiiéncia NDP.

Conclusao

A dilatancia ¢ um fendmeno ndo-newtoniano que
ocorre de varias formas em sistemas poliméricos. Para
varias dessas formas, existem na literatura modelos
que prevéem e ajustam os dados produzidos experi-
mentalmente. No presente trabalho foi proposto um
modelo hibrido, viscoso e ndo-linear para adequar-se
aos dados produzidos por sistemas poliméricos
dilatantes que apresentam a seqiiéncia NDP. Confron-
tado com dados experimentais existentes na literatu-
ra para Amostra 1 e para Amostra 2 ¢ com os
produzidos pelo modelos da poténcia e de Cross mo-
dificado em ajuste a esses dados experimentais, o
modelo se mostrou bastante preciso e confiavel.
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