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RESUMO:

O presente trabalho tem por objetivo a revisdo de aspectos teéricos dentro de reologia,
com aplicagéo direta no dmbito farmacéutico. A viscosidade é definida como a medida da
resisténcia de um corpo ao fluxo. Com relagéo a viscosidade e comportamento reoldgico
de um fluido, podemos detectar 2 tipos basicos de comportamentos, newtoniano € nao
newtoniano, onde no primeiro caso os fluidos obedecem a lei da equagao de fluxo proposta
por Newton, e no segundo caso, ndo ha esta obediéncia. Dentro dos fluidos considerados
nao newtonianos, podemos observar comportamentos pseudoplastico, plastico e dilatante.
Ainda com relacado aos sistemas nao newtonianos podemos observar comportamentos
tixotrépico ou reopléxico.

Palavras-chave: Reologia, viscosidade, reopléxico, tixotropico

ABSTRACT:

The present work has the objective the revision of theoretical aspects inside rheology, with
straight application in the scope of pharmaceutical sciences. The viscosity is defined as
the measure of the resistance of a body to the stream. Regarding viscosity and rheologycal
behavior of a fluid, we are able to detect 2 basic kinds, newtonian and non newtonian, where
in the first case the fluid obey the law of the proposal stream equation by Newton, and in the
second case, there is not this obedience. Inside the fluid they considered non newtonian,
we are able to observe behaviors pseudoplastic, plastic and dilatant. Still regarding the
systems non newtonian we are able to observe behaviors thixotropic or rheoplexic.
Key-words: Rheology, Viscosity, rheoplexic, thixotropic

1. INTRODUGAO

Reologia é a parte da fisico-quimica que trata das caracteristicas de fluxo de sistemas
soélidos, semi-sdlidos e liquidos. O enfoque deste artigo & uma revisao da teoria envolvida em
reologia, para a aplicagdo no desenvolvimento de produtos farmacéuticos, e melhoramento
dos métodos de controle de qualidade ja existentes.

1.1 REOLOGIA

O termo reologia tem origem grega, sendo rheo = fluxo e logos = ciéncia, e foi introduzido
por Bingham e Crawford no século XIX, adotado formalmente em 1929, com o intuito de
identificar a parte da fisico-quimica que trata sobre a deformacgao dos sistemas liquidos, sélidos
e semi-solidos. A reologia pode entao, ser definida como o estudo das propriedades de fluxo
e deformacao da matéria (AULTON, 2005).

Dentro da perspectiva reoldgica, os solidos sao classificados como completamente
resistentes a deformacao, os liquidos como menos resistentes, e os gases como completamente
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nao resistentes. Na area farmacéutica o estudo sobre aspectos reoldgicos tem maior importancia
para caracterizar as formas liquidas e semi-solidas (FERREIRA, 2008).

O estudo da reologia é essencial para o entendimento de diferentes fenbmenos
essenciais a vida, eficacia dos medicamentos e de seus processos tecnolégicos. Suas
propriedades exercem um importante papel no preparo e na utilizagdo de formas farmacéuticas
e cosméticas (FERREIRA, 2008; NETZ, 2002).

Diferentes propriedades relacionadas a deformacao da matéria sdo englobadas pela
reologia, dentre as quais: extrussibilidade, que corresponde ao processo de forgar uma massa
semi-solida através de um orificio; compressibilidade, termo muito usado atualmente na
tecnologia de comprimidos a partir de pds ou granulados; ductibilidade, propriedade de um semi-
sélido formar fios quando espichados; espalhabilidade, que é a propriedade de um semi-sélido
se espalhar quando submetido a uma forga sobre uma superficie solida; elasticidade, fendmeno
de deformacao associado a fibras e a filmes poliméricos; e, por fim, fluidez e viscosidade,
termos antagbnicos que tratam da propriedade de resisténcia ao fluxo de sistemas liquidos e
semi-solidos (NETZ, 2002).

1.2 VISCOSIDADE

Aviscosidade é a medida da resisténcia para fluir, ou espessamento, onde quanto maior
for a viscosidade de um produto, maior sera sua resisténcia para fluir (DARR, 1979).

Embora todos os fluidos oferecam resisténcia as forgas que promovem o deslizamento
de qualquer camada sobre as suas vizinhas, esta s se manifesta quando ha movimento relativo.
Aresisténcia ao movimento de cada camada do fluido é atribuida a viscosidade (MASSEY, 2002).

Para que um corpo flua, deve-se realizar sobre ele uma forgca denominada na
reologia de tensdo de empuxo, ou tensao de cisalhamento (TT), que gerara um gradiente de
velocidade denominado gradiente de cisalhamento, velocidade de cisalhamento ou velocidade
de deformacéao (D). Esta é dependente da resisténcia interna da substancia, ou seja, de sua
viscosidade (1717) (RIBEIRO et al, 1999).

A viscosidade € um dos mais importantes parametros na reologia, principalmente
na aplicacao industrial farmacéutica. A equagcao matematica que a descreve foi formulada por
Isaac Newton, sendo:

T
=D

Equacao 01 — Equacao de fluxo de Newton

Onde o n corresponde a viscosidade, TT corresponde a tenséo de cisalhamento e D
corresponde a velocidade de cisalhamento (FERREIRA, 2008).

Através da viscosidade, podemos dividir os fluidos em duas classes, de acordo com
suas propriedades de fluidez e deformacéo: fluidos newtonianos ou de viscosidade ideal; e
fluidos ndo newtonianos ou de viscosidade estrutural (DARR, 1979).

Distinguem-se ainda nos sistemas nao newtonianos dois tipos de comportamentos
reolégicos: Comportamento dependente da variagcao da taxa de cisalhamento; e comportamento
dependente do tempo de acao do cisalhamento (NETZ, 2002; PEDRO, 2009).
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1.2.1 FLUIDOS NEWTONIANOS

A acao de uma forga externa sobre um sistema liquido, sélido ou semi-sélido gera uma
deformacdo que pode ser facilmente percebida, ou ser até mesmo imperceptivel aos nossos
sentidos. Esta deformacgao corresponde a um deslocamento ou fluxo da massa do sistema
(NETZ, 2002).

Esse conceito pode ser exemplificado pela Figura 05, onde, Considerando-se um cubo
hipotético de fluido, de espessura h, feito de camadas infinitamente finas, as quais podem
deslizar umas sobre as outras. Quando uma forga tangencial é aplicada ao sistema, presume-se
que as camadas irdo se mover em velocidades diferentes, de forma decrescente, e a camada
mais inferior permanecera estacionaria (AULTON, 2005).

L1 Camada de liquido de
espessura h em repouso.

1) 1 Camada de liquido sendo
II cisalhada pela tensSo T

1. Corpo sélido tracionads & deformado (hachurado)

2, Baze fixa

Onde t=iensdo de cisalhamento = forcalarea [ Mm*]
h = altura do sdlido (om)
AL = deformacio do corpe coms resultado da tensio de cisalhamente (cm)
¥ o=tensio de resistdncia ao fuxo

Figura 1. Diagrama esquaemblico do cisathamenio de umsa amosira guando asifa soffe uma fensdo de cisalhamenito.

Figura 05 — Representacéo hipotética do cisalhamento de uma amostra sob tensdo de cisalhamento
Fonte: PEDRO, R. Reologia e modificadores reoldgicos. Disponivel em http://www.freedom.inf.br/
artigos_tecnicos/hc56/ricardopedro.asp

Acesso em 10 de abril de 2010.

Onde: h é a altura do fluido, T T é tens3o de cisalhamento, AL AL é a deformacédo do
corpo como resultado da tensao de cisalhamento, e Y é a tensao de resisténcia ao fluxo.

Tal forgca aplicada gera a velocidade de cisalhamento, que corresponde a variagao de
velocidade de deslocamento em funcdo da altura da camada molecular (NETZ, 2002). Tal
relacdo é expressa da seguinte forma:

dv

D=—
dr

Equacao 02 — Férmula do gradiente de cisalhamento

Onde dv = Variagao da velocidade de deslocamento, D = velocidade de cisalhamento;
e dr = altura da camada.

A forca (F) aplicada por unidade de area (A) necessaria para iniciar o fluxo de uma
camada molecular sobre a outra é que gera a tensao de cisalhamento (MASSEY, 2002).
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F F
T=-T=—;
A A
Fluidos newtonianos possuem a velocidade de cisalhamento diretamente proporcional

a tensao de cisalhamento aplicada. Portanto:

dv dv F F
D=—"D=—¢e1rtT=—-T=—-logo:Dx1DxT
dr dr A A

Equacgao 03 — determinagao da proporcionalidade entre D e TT

Introduzindo uma constante de proporcionalidade (n), pode-se expressar a equagao de
fluxo de Newton, como ja visto:

T=nXDt=7nXD:ou7 =%:q =§
Equacao 04 — Determinagao da equacgao de fluxo de Newton

Sendo n o valor da viscosidade (NETZ, 2002).

Fluidos newtonianos s&do entéo, aqueles que cumprem tal relagao de proporcionalidade
proposta por Isaac Newton. Consequentemente, o valor da viscosidade de tais substancias
apresentara sempre o mesmo valor, independente da velocidade de cisalhamento ou da tenséo
de cisalhamento (MASSEY, 2002).

As figuras abaixo representam as caracteristicas gerais dos sistemas newtonianos:

4 (A} ¢ (B)

T D

Figura 06 — Caracteristicas gerais dos sistemas newtonianos. O grafico A relaciona a velocidade de
cisalhamento e a tensado de cisalhamento, enquanto o grafico B relaciona a viscosidade e a velocidade
de cisalhamento.

Fonte: Dos autores

O grafico que relaciona a tensdo e a velocidade de cisalhamento denomina-se
reograma, e gera uma reta que passa pela origem, cuja inclinagéo corresponde ao inverso de
n, denominado fluidez (#@) (PEDRO, 2009).

A velocidade de cisalhamento tem como unidade o s 1571, porém, em determinacdes
de viscosimetros rotacionais, como o de Brookfield, costuma-se usar a medida de rotagdes
por minuto (RPM). A tens3o de cisalhamento possui como unidade o N.m™*N.m™* (MASSEY,

1
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2002).

Portanto, um fluido de viscosidade de 1 Nm2sN.m?s produz uma velocidade
de 1 m.s 'm.s~1 em um cubo de 1 metro de dimens&o com uma forga aplicada de 1 N. O
nome da derivada da forga por unidade de area no Sistema Internacional (Sl) € o Pascal (Pa).
A viscosidade é entdo expressa por Pa/sPa/s. O seu submultiplo, mPa /smPa /s é muito
comumente utilizado e equivale a 1 centipoise (cP) (AULTON, 2005).

1.2.2 FLUIDOS NAO NEWTONIANOS

Fluidos ndo newtonianos sdo aqueles que ndo obedecem a lei da equagao de fluxo
proposta por Newton. Nestes fluidos a viscosidade depende de varios outros fatores, como:
estrutura da substancia; forma de preparo; tempo de repouso; entre outras caracteristicas
que levam o quociente entre a tensao e a velocidade de cisalhamento ndo ser uma constante
(FERREIRA, 2008; AULTON, 2005).

A maioria dos fluidos farmacéuticos pertence a esta classe de substancias, pois ndo sdo
formas simples, como a agua e xaropes, mas sim sistemas coloidais ou dispersos, incluindo
emulsdes, suspensodes, géis e xampus (AULTON, 2005).

Os fluidos ndo newtonianos ndo geram um valor de viscosidade inequivoco, como
os fluidos newtonianos, sendo mais correto falar em caracterizagcao reolégica. Segundo as
caracteristicas de deformagéo, os sistemas ndo newtonianos séo classificados em trés principais
comportamentos: Pseudoplastico; plastico; e diletantes (ALMEIDA e BAHIA; 2003).

1.2.2.1 COMPORTAMENTO PSEUDOPLASTICO

Sistemas com comportamento pseudoplastico formam um reograma onde a curva tem
como origem o zero, assim como os fluidos newtonianos, porém a relagao entre a tensdo e a
velocidade de cisalhamento é nao-linear em qualquer parte da curva (MASSEY, 2002).

Consequentemente, a viscosidade dos materiais pseudoplasticos € uma variavel em
relacdo a qualquer forca de cisalhamento aplicada, ou seja, a viscosidade diminui com o
aumento do cisalhamento (NETZ. 2002).

(A} (B)

N\

D D

Figura 07 — Reogramas representando comportamento pseudoplastico.
Fonte: Dos autores

A viscosidade pode apenas ser calculada como a inclinagdo da tangente a curva em
um ponto especifico, sendo conhecida como viscosidade aparente (MASSEY, 2002). Tal
viscosidade apenas tem significado se for indicada a velocidade de cisalhamento utilizada.
Deste modo, seria necessario o valor de varias viscosidades aparentes para caracterizar um
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comportamento pseudoplastico, porém, a curva de fluxo formada é satisfatéria para representar
tais substancias (AULTON, 2005).

Entretanto, tensbes de cisalhamento muito elevadas fazem a curva tender a uma
linearidade, indicando que foi atingindo um valor minimo de viscosidade, o qual € um parametro
util de classificagdao (PEDRO, 2009; AULTON, 2005).

Portanto, o comportamento pseudoplastico é caracterizado pela diminuicdo da
viscosidade com o aumento da tensao de cisalhamento aplicada, tornando o composto mais
fluido (NEVES, 2006).

Para complementacao, o calculo da viscosidade aparente (n’) é realizado conforme a
equacao 05:

™V =y'"xD

Equacgao 05 — Célculo da viscosidade aparente

Onde N é uma constante especifica que se afasta do valor 1 conforme o fluxo torna-
se nao-newtoniano. A medida que o valor de N tende & unidade ha uma caracterizagdo mais
parecida com um comportamento newtoniano. Na forma logaritmica percebe-se que a relagao
é linearizada (ALMEIDA; BAHIA, 2003).

logD = Nlogt — logn’

Equacgao 06 — Célculo da viscosidade aparente na forma logaritmica.

Sendo funcéo linear, o valor de N é obtido pelo coeficiente angular, ou seja, a inclinagao,
enquanto a viscosidade aparente € dada pelo coeficiente linear, ou seja, a intersecgdo (NETZ,
2002).

1.2.2.2 COMPORTAMENTO PLASTICO

O comportamento plastico caracteriza-se principalmente pela existéncia de uma
forca prévia, necessaria para iniciar o processo de deslocamento das camadas moleculares,
denominada tensao de cedéncia. Em valores acima desta forca prévia os sistemas plasticos
passam a ter comportamento linear ou quase linear, enquanto que abaixo deste ponto, apresenta
um comportamento elastico, reversivel. A inclinagdo da reta € denominada mobilidade do
sistema e seu valor inverso, de viscosidade plastica. (NETZ. 2002; ALMEIDA; BAHIA, 2003)

Figura 08 — Caracterizagao dos fluidos plasticos.
Fonte: Dos autores
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Segundo Almeida e Bahia (2003), alguns autores consideram questionavel a existéncia
do valor de cedéncia. Redmetros atuais, que abrangem velocidades ou tensbes de cisalhamento
extremamente baixas, constataram que materiais que parecem nao escoar, na realidade escoam
para valores de tensdo muito baixos. Tais materiais apresentam viscosidade muito alta, fazendo
com que o escoamento n&o seja detectado visualmente.

O comportamento plastico é encontrado em suspensdes concentradas, especialmente
se a fase continua for de alta viscosidade, ou se as particulas estiverem floculadas (AULTON,
2005).

Alguns géis unguentos e cremes concentrados também sdo exemplos de substancias
que apresentam comportamento plastico (FERREIRA, 2008).

1.2.2.3 COMPORTAMENTO DILATANTE
O comportamento dilatante é o tipo de fluxo oposto a pseudoplasticidade, que se

caracteriza pelo aumento da viscosidade decorrente do aumento da velocidade de cisalhamento
(AULTON, 2005).

D

Figura 09 — Comportamento caracteristico de fluxo dilatante
Fonte: Dos autores

Esse comportamento é tipico de pastas e suspensdes contendo grandes quantidades de
solidos insolUveis suspensos, e pode ser explicado com base no fato de que nestas substancias,
cada particula de sélido disperso esta rodeada de veiculo, o qual preenche os espagos entre
as particulas. Ao iniciar o processo de cisalhamento, ha uma ordenagéao das particulas solidas,
promovendo um aumento em seu volume. O liquido passa a nao ser suficiente o bastante
para preencher os espacos entre as particulas €, como consequéncia, ocorre a elevacao da
resisténcia de fluidez, ou seja, da viscosidade (NETZ, 2002; FERREIRA, 2008).

O efeito é progressivo com o aumento da velocidade de cisalhamento, até que, por fim,
o material adquire aparéncia de pasta e o fluxo cessa. Este estado é reversivel, e a natureza
fluida da substancia retorna com a remocéo da tensao de cisalhamento (AULTON, 2005).

1.2.2.4 COMPORTAMENTO DEPENDENTE DO TEMPO

Em uma situagao ideal de fluidos ndo newtonianos, a viscosidade é variavel conforme
a velocidade de cisalhamento aplicada, sendo que, se realizadas determinagdes replicadas da
viscosidade com a mesma velocidade de cisalhamento, o mesmo valor de viscosidade sera
encontrado (MASSEY, 2002).

Entretanto, a maioria dos materiais ndo newtonianos é naturalmente coloidal, e os
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elementos que fluem podem nao se adaptar de imediato as novas condi¢des de cisalhamento.
Portanto, quando uma substancia desta natureza é submetida a uma velocidade de cisalhamento
constante, a tensao de cisalhamento e consequentemente a viscosidade, irdo decrescer com
o tempo (AULTON, 2005).

A caracteristica destas substancias € que, se forem submetidas a uma velocidade de
cisalhamento crescente, representada pela linha (a) na Figura 10 e em seguida a uma velocidade
decrescente (linha c), a curva formada por esta ultima (descendente) estara deslocada em
relacédo a primeira (ascendente), gerando o chamado loop de histerese (NETZ, 2002).

O loop de histerese € a curva originada que indicara a ocorréncia de uma ruptura na
estrutura da substancia, e a area dentro do loop, representado pela area (b), € usada como
um indice do grau desta ruptura (AULTON, 2005; MASSEY, 2002).

D

Figura 10 — Reograma produzido por um material tixotrépico pseudoplastico.
Fonte: Dos autores

Nos sistemas newtonianos as curvas ascendentes e descendentes sao retas e sempre
se sobrepdem perfeitamente. A tixotropia € um fenémeno que ocorre quando a curva de volta, a
descendente, encontra-se deslocada em um plano inferior a curva ascendente. Este fendémeno
esta associado a uma recuperacgéao lenta da consisténcia e organizagdo do material, perdidas
durante o cisalhamento. O fendmeno contrario, ou seja, quando a curva descendente encontra-
se deslocada em um plano superior a curva ascendente, é conhecido como reoplexia (NETZ,
2002).

2 CONCLUSOES

A partir da presente revisao, conclui-se que o entendimento da teoria envolvida em
reologia é de fundamental importancia para o desenvolvimento de novos produtos farmacéuticos,
além de fundamentar as técnicas de controle de qualidade ja existentes.
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