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RESUMO

No presente trabalho investiga-se, por meio de experimentos em Reometria, a reolo-
gia de suspensoes magnéticas de fluidos-base newtonianos, tanto na auséncia como na
presenca de campo magnético, e busca-se associar suas respostas reolégicas a possiveis
alteracoes de suas microestruturas. Duas classes de suspensoes magnéticas sao in-
vestigadas. Em uma, estao os ferrofluidos compostos por nanoparticulas magnéticas
dispersas em fluidos a base de éleo nafténico, de 6leo parafinico ou de éleo vegetal. Na
outra, encontram-se as suspensoes compostas por microcompositos magnéticos disper-
sos em 6leo mineral. Para esta tltima, em especial, é feita uma investigagao de sua
microestrutura por meio de microscopia 6ptica, sendo a distribuicao de probabilidade

do tamanho das particulas determinada.

Para as analises das suspensoes na auséncia de campo, utiliza-se basicamente um
viscosimetro do tipo Couette onde se estabelece um escoamento laminar e unidirecional
entre dois cilindros concéntricos. Nos ensaios realizados, avalia-se o comportamento da
viscosidade aparente em funcao da temperatura, do tempo de escoamento, da taxa
de cisalhamento e da fracao volumétrica de particulas magnéticas sem a presenca de

campo magnético externo.

Para as investigacoes reoldgicas na presenca de campo, faz-se uso de um redometro
de alta precisao dotado de um aparato magnetoreoldgico. Nesta etapa, o efeito da
magnetoviscosidade é avaliado para diferentes ferrofluidos para varias condigoes de

campo magnético e taxas de cisalhamento.
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1 INTRODUCAO

Neste capitulo € feita a revisao bibliogrdfica acerca
das suspensdes magnéticas: definicdes, historico e
as aplicagoes que justificam o presente estudo. Os
objetivos especificos da recorrente pesquisa sao lis-

tados.

1.1 SUSPENSOES MAGNETICAS E SUAS GENERALIDADES

Ferrofluidos (FF) constituem uma classe de suspensao coloidal de particulas (a base
de Fe) de escala nanométrica que se mantém dispersas em um fluido carreador (e. g.
solventes orgéanicos ou dgua), por efeito do movimento Browniano das mesmas (Brady
et al, 2000). Tais particulas, além de possuirem uma alta susceptibilidade magnética,
apresentam, em muitos casos, a propriedade de superparamagnetismo. Isso significa
que tais fluidos, apesar de se tornarem fortemente magnetizados - vide figura (1.1)! - na
presencga de campos magnéticos externos, com a retirada do campo sua magnetizagao

decai rapidamente.

Figura 1.1: Ferrofluido sob acao de campo magnético externo.

A estabilizacao contra a formacao de agregados irreversiveis na suspensao é obtida
por uma acao conjugada da movimentacao aleatéria das nanoparticulas com a presenca

de cargas elétricas ou tensoativos na superficie das mesmas que geram forgas repulsivas

Mlustracao obtida no site www.wikipedia.org/wiki/



de curta distancia entre elas.

Na figura (1.2)? encontra-se um esquema ilustrativo da nanoestrutura de um fluido

magnético (FM).
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Figura 1.2: A esquerda, nanoparticulas de magnetita (FesOy) envolvidas por cadeias de acido
oleico (C18H3402). A direita, particulas de magnetita cobertas por uma camada de fons de
iodo (I71).

E importante notar que tais ferrofluidos nao existem de prontidao na natureza e,
portanto, devem ser sintetizados. Outra classe de fluidos magnéticos (FM) bastante em
voga atualmente compreende as suspensoes “magneto-reolégicas” (SMR). Similarmente
aos ferrofluidos, elas sao constituidas de particulas com propriedades magnéticas dis-
persas em um fluido base. A diferenca é que o tamanho das particulas dessas ultimas
¢ de escala micrométrica. Por isso, ja nao estao sob influéncia do efeito browniano,
apresentando dessa forma uma tendéncia gradual de segregacao das particulas devido

a diferenca de densidade com o fluido carreador.

Os primeiros registros que mostram o interesse da comunidade cientifica por fluidos
com propriedades magnéticas datam do século XVIII, quando o fisico inglés Gowin
Knight tentou sintetizar uma suspensao de limalhas de ferro em agua. Infelizmente
a tentativa de Knight nao foi bem sucedida uma vez que as particulas rapidamente
sedimentavam. Mais tarde no século XX, novas tentativas foram efetuadas por F. Bit-
ter (1932) e W. C. Elmore (1938), mas suas suspensoes ainda se mostravam bastante
instaveis. A primeira sintetizacao bem sucedida de uma suspensao magnética data da
década de 1960, quando Stephen Papell Solomn desenvolveu para a National Aeronau-

tics and Space Administration (NASA) um composto de microparticulas magnéticas

2Tlustracao obtida no site www.ferrofluide.de/ferrofluid



suspenso em um combustivel usado em aeronaves espaciais (vide patente US 3215572 ).
O objetivo principal era usar tais particulas para controlar o fluxo de combustivel nos

ambietes onde a gravidade era desprezivel, por meio de um campo magnético externo.

Desde entao, técnicas de sintese se aperfeicoaram, e hoje se produz suspensoes
magnéticas das mais diferentes caracteristicas, abrindo assim, um vasto campo cheio
de perspectivas para aplicacbes nas mais diversas areas do conhecimento. A possi-
bilidade de se utilizar um campo magnético externo para monitorar sistemas fluidos
contendo particulas magnéticas tem atraido profissionais das areas de fisica, quimica,

engenharia e biomedicina.

1.2 MOTIVACAO

A area da mecanica dos fluidos que estuda o movimento de suspensoes magnéticas
sob agao de forgas magnéticas é denominada Ferrohidrodinaminca (Rosensweig, 1985).
Nesse caso, essas forcas tem origem na interacao das particulas magnéticas com o flui-
do base, que na presenca de gradientes de campo magnético gera pressao e tensoes
magnéticas extras num volume elementar continuo de fluido. Correntemente esta é
uma area caracterizada por uma interdisciplinaridade de tépicos em quimica, fisica
e matematica, com aplicacoes voltadas desde assuntos praticos de engenharia, tais
como: tribologia, processos de separacao e impressao a base de micro-jatos de tinta;
a aplicagoes biomédicas como o transporte de farmacos e processos de tratamento
do cancer. Nas subsegoes seguintes estao apresentadas em maiores detalhes algumas

aplicacoes tecnolégicas selecionadas.

1.2.1 Convecgao Termomagnética

A convecgao térmica de um fluido magnético sob acao de um campo magnético
ocorre devido a forga de empuxo no interior do fluido gerada por gradientes de campo
magnéticos e estratificacao da susceptibilidade magnética causada por gradientes de
temperatura. Isso significa que mesmo em regides onde a aceleracao gravitacional é
praticamente nula ainda assim é possivel o resfriamento de componentes eletronicos
de equipamentos pela movimentacao do fluido em resposta a um gradiente de campo

magnético.

Um estudo recente do grupo Vortex da Universidade de Brasilia tem conseguido re-



sultados promissores numa pesquisa sobre a utilizacao de FMs para o resfriamento das
placas de transformadores elétricos a base de éleo mineral. Por meio de uma analise
dimensional do probelma, Couto et al(2007) mostram que adicionando-se pequenas
fracoes volumétricas de nanoparticulas magnéticas, menores do que 1%, de modo a
preservar a propriedade dielétrica do fluido, a taxa de transferéncia de calor global
chega a aumentar em 50% em relagao aos valores obtidos apenas como o empuxo grav-

itacional.

1.2.2 Magnetoviscosidade

Um dos efeitos mais conhecidos da influéncia de campos magnéticos nas propriedades
de FMs é o aumento da viscosidade efetiva devido a resisténcia adicional imposta ao
movimento do fluido. Em particular, as particulas magneticamente orientadas sao
impedidas de girar livremente seguindo a vorticidade do escoamento. A energia dis-
pensada a tirar as particulas de suas orientacoes de preferéncia devido ao alinhamento
de seus momentos magnéticos com o campo magnético externo, corresponde, em ter-
mos efetivos, a um aumento de viscosidade do fluido. Tal fenomeno é conhecido por

efeito de viscosidade rotacional.

Esse efeito, somado a propriedade de superparamagnetismo das particulas magnéti-
cas, torna possivel trabalhar com um fluido que permite mudancas drasticas em sua
reologia. Essa propriedade tem sido usada em aplicacoes onde o controle da viscosidade
do fluido é de grande importancia, tais como em sistemas de suspensoes de veiculos
automovitivos e equipamentos de gindstica. Bhat & Patel (1991) mostram ainda outra
aplicagao de ferrofluidos em sistemas de lubrificacao por mancais de deslizamento: o
efeito da magnetoviscosidade permite aumentar as cargas impostas aos eixos rotativos

sem comprometer significativamente as perdas por atrito.

1.2.3 Separagao magnética

Outra relevante aplicagao de escoamentos de FMs é a separacao magnética. Uma
possibilidade seria a separac¢ao agua-oleo de manchas oriundas de vazamentos de navios
petroliferos, por exemplo. Recentemente, Cunha & Sobral (2004) desenvolveram um
modelo em escala de laboratério (modelo reduzido) da captura de uma gota de 6leo po-
lar dispersa em agua. Por meio de uma analise dimensional do problema, foi estimado
por eles que uma mancha de 6leo com espessura da ordem de um metro e raio inicial

de 100m reduz-se a quase 100% do valor de seu raio inicial em aproximadamente 48h,
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mesmo sob condi¢oes de campos magnéticos moderados.

Um exemplo adicional de saparacao magnética ocorre na extragao do niquel a par-
tir da rocha natural que contém minério de niquel (pentlandita) e minério de ferro
(pirrotita). Nesse processo a rocha é moida até uma granulometria especifica e o p6
resultante é suspenso em agua. Usando um separador magnético rotativo é possivel

separar o niquel puro, uma vez que este nao apresenta propriedade magnética.

1.2.4 Aplicagoes biomédicas

Nanoparticulas magnéticas incorporadas em vesiculas biocompativeis (lipossomos)
tém recebido atencao especial da biomedicina por poderem ser guiadas a um alvo es-
pecifico por agdo de campos magnéticos externos (Lacava, 1999, Yanase, M. et al,
1997). A localizagdo em um sitio preferencial por gradientes de campos magnéticos
sugeriu que magnetolipossomos (vesiculas magnéticas biocompativeis) se tornassem
efetivos carreadores de drogas com especificidade de sitio para a liberagao controlada
de agentes quimioterapicos. A liberacao da dose correta da droga especificamente nos
tecidos ou células alvo, permite nao sobrecarregar o organismo com doses massivas,
poupando-o assim de efeitos colaterais severos, como no caso da quimioterapia tradi-

cional.

As aplicacoes potenciais de sistemas magnéticos na area da biomedicina vao além da
atividade de carreadores de farmacos. A separagao magnética de células ou moléculas
biolégicas, a utilizacao como marcadores para células alvo e a terapéutica do cancer
por magnetohipertermia sao outros exemplos de grande importancia. A hipertermia
é o processo terapeutico empregado para proporcionar o aumento de temperatura em
uma regiao do corpo que esteja afetada por uma neoplasia como objetivo de causar
uma desintegracao das células cancerosas. Seu principio baseia-se no fato de que células
tumorais sao menos resistentes a aumentos bruscos de temperatura do que as células
saudaveis circunvizinhas. Esse aumento de temperatura requerido pela hipertermia
pode ser atingido pela vibragao de nanoparticulas magnéticas sob influéncia de um
campo mangético externo alternado. Diversos progressos nesse campo tém sido obtidos
recentemente por: Tartaj (2003), Guedes et al (2004), Lacava e Morais (2004).



1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Por se tratar de uma area do conhecimento ainda em estagio de desenvolvimento
inicial no Brasil, diversos desafios ainda persistem tanto no que diz respeito a sintese
de tais fluidos, quanto a predicao da reologia de sistemas fluido magnéticos sob a agao
de campos magnéticos externos. Para que as suspensoes magnéticas tenham boa apli-
cabilidade é preciso que a estabilidade das particulas magnéticas que a compoem seja
garantida, i. e., que nao ocorra a formacao de agregados irreversiveis que venham a
desmanchar a homogenidade do fluido. Antes de serem levados as aplicagoes para os
quais sao designados, faz-se necessario portanto, realizar uma série de testes que pos-

sam comprovar essa estabilidade.

A proposta do presente trabalho consiste em desenvolver e aplicar uma metodologia
experimental de caracterizacao de suspensoes magnéticas baseada tanto em medidas
macroscépicas, relativas a reologia do fluido, bem como na analise de suas microestru-
turas. Duas classes de suspensoes magnéticas sao avaliadas na presente pesquisa:
uma composta por ferrofluidos propriamente ditos e outra por suspensdes magneto-

reolégicas.

O objetivo geral é associar possiveis alteracoes de suas propriedades reoldgicas a
mudangas microestruturais com vistas a aferir sobre a estabilidade desses fluidos. Mais
especificamente, objetivando-se ainda obter um entendimento fisico mais apurado da
resposta reoldgica, propoe-se para a classe de suspensoes magneto-reologicas, em es-
pecial, uma caracterizacao de sua microestrutura por meio de microscopia éptica. Os

objetivos especificos do presente trabalho sao:

e Revisao bibliografica sobre fundamentos da Reologia e do Eletromagnetismo.
Familiarizar-se com o uso das equacoes de Navier-Stokes para as aplicagoes praticas
em Reometria. E familiarizar-se com modelos constitutivos de fluidos nao-newtonianos

aplicados a caracterizagao reoldgica de fluidos complexos.

e Familiarizar-se como o uso do aparato experimental (viscosimetro, redmetro,
aparato magneto-reolégico e sistema de microscopia éptica). Calibragao dos

equipamentos usados nas medidas macroscépicas (viscosimetro e reémetro).

e Desenvolver e aplicar metodologia de caracterizacao reolégica na auséncia de

campo magnético externo, verificando, inicialmente, a dependéncia da viscosidade



aparente das suspensoes em funcao do tempo de cisalhamento, da temperatura,

da fragao volumétrica de particulas magnéticas e da taxa de cisalhamento.

e Aplicagao da metodologia de caracterizagao microestrural das suspensoes magneto-
reologicas, para determinar uma funcao densidade de probabilidade para o tamanho

das microparticulas que a compoem.

e Desenvolver e aplicar metodologia de caracterizagao reoldgica na presencga de
campo magnético. Investigar experimentalmente o efeito da magnetoviscosidade
de FFs e a dependéncia da viscosidade aparente em funcao da taxa de cisal-

hamento para diferentes condigoes de campo magnético.

No capitulo 2 e 3 é apresentada uma revisao bibliogréfica sobre alguns fundamentos
da Reologia e do Eletromagnetismo, respectivamente. No capitulo 4, é descrita detal-
hadamente a metodologia experimental empregada tanto para a caracterizacao macro
como para a micro, bem como os aparatos experimentais utilizados e os aspectos rel-
evantes as suspensoes ensaiadas. A andlise dos resultados obtidos pela aplicacao da
metodologia empregada é apresentada no capitulo 5. No capitulo 6 sao apresentadas

as conclusoes obtidas com este projeto, bem como as propostas para o trabalhos futuros.



2 A REOLOGIA

Ha& trés séculos, o estudo de deformacao da matéria costumava ser bem simples. A
Lei de Hooke e a Lei da viscosidade de Newton funcionavam tao bem para as aplicacoes
da época no estudo dos materiais sélidos e liquidos, que muitas pessoas pensaram até
que tais leis poderiam ser tidas como universais. No entanto, em meados do século 19,
cientistas comecaram a colocar em cheque tais postulados a partir dos experimentos
de Wilhelm Weber (vide artigo de Markovitz, 1968).

Mais tarde, comprovou-se que aquelas teorias lineares nao poderiam descrever de
forma satisfatéria uma ampla classe de materiais de elevada importancia para as
aplicacoes praticas, tais como: massas asfalticas, plasticos, tintas etc. Muitos desses
materias nao poderiam ser classificados estritamente como sélidos ou apenas como
liquidos, uma vez que apresentavam propriedades nao lineares e muitas vezes até mesmo

intermedidrias a esses dois extremos (propriedades viscoeldsticas).

Desde a invencgao do termo “Rheology”, cunhado pelo Professor Bingham do Lafaye-
tte College, Easton, PA, para designar essa nova Ciéncia cujo foco seria o “estudo de
deformacao e escoamento da matéria”, até a fundacao da “American Society of Rhe-
ology”em 1929, poucos avangos foram observados nessa linha de pesquisa. Entretanto,
com o advento da Segunda Guerra Mundial, a Reologia emergiu com grande forga
impulsionada pela necessidade de pesquisas relacionadas aos materiais viscoelasticos
usados nos lanca-chamas. A partir de entao, o seu desenvolvimento nao parou mais
dada a emergéncia das industrias de processamento de plasticos e fibras sintéticas,
dos liquidos detergentes, dos “multigrade oils”, das tintas anti-escorregamento, dos
adesivos de contato, da industria farmaceéutica, alimenticia e, mais recentemente, dos

fluidos magnéticos e dos constantes avancos cientificos no campo da bio-reologia.

De uma forma geral, a grande complexidade dos materiais estudados pela Reologia
(materiais incompressiveis) estd diretamente ligada as mudangas microestruturais que
ocorrem durante seu escoamento. O ntimero de Deborah, D,, é o grupo adimensional

que visa quantificar esse efeito:

D, = tﬁ (2.1)



em que t* é o tempo caracteristico do processo de deformacao ao qual o material é
submetido e a é o tempo de relaxacao do material, associado a volta da microestrutura

a sua configuracao de equilibrio.

Em um extremo, para os solidos elasticos de Hooke, « tende ao infinito e no outro,
para o fluidos newtonianos, a assume valores bem préximos ao zero, como por exem-
plo a dgua, cujo tempo de relaxacao é da ordem de 10712s. Vale observar que o maior
interesse da Reologia estd voltado para o casos em que o tempo caracteristico t* é da
mesma ordem de magnitude de «, de tal maneira que a microesturura do material seja

alterada durante o processo de deformacao observado.

Apesar de a Reologia lidar com aplicagbes em que muitas vezes o conhecimento
a nivel molecular dos materiais é de extrema importancia na avaliacao de seu escoa-
mento, toda a sua teoria é desenvolvida segundo a hipdtese do continuo, ou acao local.
Dessa forma, por mais complexa que seja a microestrutura do fluido em questao, ele é
modelado como um meio continuo (figura 2.1), em que qualquer propriedade pontual
F(x) do meio fluido é representada pela média das propriedades de todas as moléculas

que compoem um volume suficientemente grande V,,, isto é:

re = /[ F(y 2.2)

Figura 2.1: Abstracao da hipdtese do continuo.

Na se¢ao seguinte sao apresentadas as equagoes governantes mais gerais da Reologia.



2.1 EQUACOES GOVERNANTES DA REOLOGIA

Sabe-se que a equacao da conservacao de massa, em sua forma diferencial, é dada
por:
dp

5tV () =0 (2.3)

Sendo o foco de estudo da Reologia materiais incompressiveis (mais voltada para

liquidos), tem-se que a equacao da continuidade é reduzida a:

V.-u=0. (2.4)

A equacao geral do balanco de forgas de um meio continuo em movimento é dada pela

equacao geral de Cauchy:

)
p(a—?+u-Vu):V-E—l—pg, (2.5)

em que u é o campo de velocidade euleriano, pg é o vetor forca de campo gravitacional

por unidade de volume e X é o tensor de tensoes do escoamento definido aqui por:

Y¥=—-pI+T, (2.6)

em que p representa a pressao mecanica (—tr(%)/3), definida como o negativo da
média entre as tensoes normais de X ; I, o tensor identidade, e I' é a contribuicao nao
isotrépica do tensor de tensoes relacionada com gradientes de velocidade e constantes
materiais do fluido. Em adigao, para que o conceito de pressao mecanica definido acima

seja preservado, deve-se ter: tr(I') = 0.

Equagoes constitutivas ou equagoes reolégicas de estado (Barnes et al), sdo aquelas
que refletem a resposta da microestrutura do fluido complexo a diferentes tipos de
escoamento. De maneira geral, o que se busca é determinar, para uma determinada
classe de fluido, o funcional & que relaciona as variaveis de deformagao do escoamento

ao tensor de tensoes I', isto é:

T = 3(Vu),<. (2.7)
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Na Eq. (2.7), 7 < t mostra que, para o caso dos fluidos que possuem memoria, o estado
de tensoes no tempo t deve ser determinado por um funcional que leva em conta, nao
apenas a condicao de deformacao no tempo ¢t mas também as experiéncias prévias de

deformacao a partir de um tempo 7 caracteristico do material.

Vale notar que os funcionais & dos fluidos aqui estudados devem seguir os seguintes

principios formais principais (Cunha, 2010):

e Principio da ac¢ao local, ou hipdtese do continuo: somente particulas numa pe-
quena vizinhanca deverao ser envolvidas no calculo de tensao em um ponto do

material, segundo o exposto na equagao (2.2);

e Principio da causualidade associado ao principio de “fading memory”: a historia
de deformacgao que esta muito distante deve exercer pouca influéncia no estado
de tensao atual, em outras palavras, I' depende mais da histéria recente do movi-

mento do fluido, segundo & equagao (2.7);

e Principio da invariancia de coordenadas: a equagao constitutiva deve ser valida
independente do sistema de coordenadas em que o vetor posicao, velocidade ou

tensor de tensoes é descrito ;

e Principio da indiferenca material do referencial: O campo instantaneo de tensoes

(a resposta do material) deve independer do movimento do observador;

A busca por equacgtes constitutivas tem se mostrado como uma sub-area da Reolo-
gia de grande interesse na atualidade, pois tais equacoes permitem predizer o compor-
tamento do material fluido em escoamentos mais complexos de importancia pratica.
Duas metodologias basicas sao usadas na determinacao das equagoes reologicas de es-
tado: uma focada nas consideragoes da microestrutura do material e outra focada na
observacao do comportamento do fluido em escoamentos mais simples. Reometria é a
designacao dada a sub-area da Reologia que se preocupa em investigar a reologia de

materiais por meio dessa segunda metodologia.
Antes de se aprofundar no estudo de fluidos complexos, procede-se nas secoes

seguintes revisando o comportamento dos fluidos newtonianos, bem como algumas

aplicagoes da equacao de Navier-Stokes para a Reometria.
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2.2 FLUIDOS NEWTONIANOS

Fluidos, nos quais as tensoes cisalhantes escalam linearmente com as taxas de de-
formacao por cisalhamento e apresentam uma independéncia quanto a histéria de de-
formagao, sdo conhecidos por fluidos newtonianos (FN). E importante notar que a classe
de FNs engloba tanto fluidos compressiveis como incompressiveis; porém em ambos 0s
casos, uma vez conhecido o campo de velocidade do escoamento, o estado de tensoes
pode ser determinado instantaneamente. FEm se tratando de um FN incompressivel

tem-se que a sua equacgao constitutiva é definida por:

I'=n[Vu+ (Vu)'] (2.8)

A Eq. (2.8) nada mais ¢ do que a lei da viscosidade de Newton para um escoamento
incompressivel tridimensional arbitrario. Os termos entre parénteses representam o
tensor taxa de deformacao e n representa a viscosidade dinamica do fluido, uma pro-
priedade independente do tipo de escoamento, da taxa de cisalhamento e do tempo de

exposicao ao cisalhamento.

Em adicao, é interessante notar que, para os FN a viscosidade apresenta uma forte
dependéncia com a temperatura ©, seguindo o decaimento exponencial da relacao de

Arrhenius:

n = AeP/®, (2.9)

em que A e B sao constantes positivas do fluido.

A titulo de ilustragao, segundo Barnes et all (1989), a d4gua a temperatura ambiente
possui um taxa de variacao de 3% de sua viscosidade por °C. Em termos praticos para
a Reometria, isso significa que para se obter uma precisao de medida de viscosidade
dentro da faixa de 1%, faz-se necessario garantir que o limite de variacao da temper-
atura da amostra durante um experimento seja de 0,3%. Vale notar que quanto mais
viscoso é o fluido, mais forte é essa dependéncia e, portanto, maiores cuidados devem

ser tomados.

A equacao do balanco de forgas para os fluidos newtonianos em questao, também
conhecida por equacao de Navier-Sotkes para fluidos incompressiveis, ¢ obtida ao
substituir-se I' da Eq. (2.8) na Eq. (2.5):
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0
p (8_1751 +u- Vu) = —Vp+nViu+ pg. (2.10)

2.2.1 Escoamento entre cilindros rotativos

Considere o escoamento entre os dois cilindros concéntricos apresentados na figura

(2.2) em que o eixo de simetria estd na diregdo da gravidade.

fluido

Figura 2.2: Escoamento laminar entre um cilindro rotativo de raio R; e um cilindro externo
de raio Ry que permanece fixo.

Em virtude da geometria do problema, adota-se aqui um sistema de coordenadas

cilindricas, onde a equacao da continuidade é expressa agora por:

ou, u, 10uy Ou,

or + . —f—;w—f— B =0 (2.11)

As equacgoes de Navier-Stokes em regime permanente nas direcoes 7, 6 e z sao dadas

respectivamente por (vide Pao, 1967):

u'r'_ +_+uz :__+

ou, L Uo ou,  ul ou, Op
P or r 00 r 0z or

(2.12)

N 82uT+1% %+i82ur_38u9+32ur
n or? r Or r2  r2 962 r2 00 022
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or + r 00 r Uz 0z o0

Oug  ugOug Uyl dug\  10p
P Uy - + -
r 00

Pug  10uy g 1 0%uy 2 Ou, Ouy
N ”<8r2+Fﬁ_ﬁ+ﬁae2+ﬁae+aZ2) (213)
uauer@aueruauz __@+
P " or r 00 0z ) 0z
Pu, 10u, 1 0%u, 0%u,
— — 2.14
+n(87’2+7’8r+7“2892+822)+pg ( )

A aparente complexidade devido a nao-linearidade de tais equagoes pode ser eliminada
com base na aproximagao de lubrificagdo do problema de acordo com Cunha (2008).
Assume-se uma razao de aspecto R% < 1, em que 6 = Ry — Ry. As escalas carac-
teristicas desse problema sao: ug ~ QRy, r ~ 6, z ~ £, r00 ~ R;. Usando tais escalas

na Eq. (2.11), deduz-se ainda que u, ~ 0.

Considerando o balanco de forcas, na direcao 6, entre um termo de inércia qualquer
(pois todos os termos de inércia possuem a mesma escala na diregao principal do

escoamento) e um dos termos viscosos de maior magnitude, tem-se:

F9 pQR? 2
A R1<5) (2.15)

FH (n) n R_l

Uma vez que (6/R;)? << 1, a Eq. (2.15) sugere que mesmo para ntimeros de Reynolds
Re = pQR?/n moderados, pode-se desprezar a inércia do escoamento. Assumindo,
portanto, que a condicao Fy® / F," « 1 é satisfeita, tem-se que a equacio de Navier-

Stokes na direcao 6 reduz-se a:

2
10p n(a ug 1 0uyg u9>’ (2.16)

or? r Or 72

Balanceando-se agora o termo de pressao com os termos viscosos remanescentes, deduz-

se a escala para a pressao p:

10p nQR, nQ R?
v~ e TPT T

(2.17)

A partir da escala obtida para p, ao comparar-se, na direcao r, o termo de pressao com

o termo viscoso de maior magnitude tem-se:
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P QR 82 R (2.18)
Fm o8 QR 6 ‘

Como Ry /6 > 1, tem-se que os termos viscosos podem ser desprezados. Comparando-

se ainda na dire¢ao r, o termo de pressao com o termo de inércia de maior magnitude,

(2) 2 P2 3 2
Y (PR 5 N ke Kl | (2.19)

que é o mesmo resultado obtido no balango expresso na Eq. (2.15). Portanto, pela

tem-se:

mesma condigao simplificativa, tem-se que a Eq. (2.12) reduz-se para:

9p

— 9.9
0 - (2.20)

Como nao existe escoamento na dire¢ao z, mas sim, apenas uma variacao hidrostatica

da pressao, a Eq. (2.14) resume-se a:

0=—2"+pg (2.21)

Das equagoes (2.20) e (2.16) deduz-se que que p é independente de r e 6. Assim, a
equacao do movimento na direcao principal do escoamento reduz-se a:
82’&9 1 8U9 Ug

o Trar 20 (2.22)

Pela condicao de nao deslizamento entre o fluido e as superficies dos cilindros, tem-se

as seguintes condicoes de contorno:

up(Ra) =0 (2.24)

Apéds algumas manipulacoes algébricas para a solucao da equacao diferencial de
Euler (2.22) com as condigbes de contorno (2.23) e (2.24), obtém-se:
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 QRIR} QR
- r(R3—R}) Ry —RY

ug(r) (2.25)

A tensao de cisalhamento que atua no plano perpendicular a direcao e, e na direcao

f dada por:

8u9 Up

mdﬂzn(5;—7>~ (2.26)

Ao substituir-se a expressao (2.25) em (2.26), tem-se que, pela lei de acao e reagao,
a tensao de cisalhamento na superficie do cilindro em movimento é:
2nQR3

oro(l1) = TRoRm (2.27)

Considerando que o cilindro rotativo tem um comprimento ¢ na direcao z, o diferencial

de forca tangencial na parede desse cilindro é dado por:

ng = 09 €R1d9 (228)

Substituindo 0,4 de (2.27) na equagao (2.28) e integrando-a de 0 a 27, a forca tangencial

resume-se a.

F, =
’ R: - R}

(2.29)

Pela definigao de torque, usando-se a Eq.(2.29) tem-se finalmente que a magnitude do

torque friccional sobre o cilindro rotativo é dado por:

AnmTQURE RS
- 2 2.30
R (2:30)
E importante notar que para Ry — Ry < 1 = Ry + R; = 2R,. Nestas condicoes, a Eq.
(2.30) reduz-se para:

_ 2nr QRS _

L
o

A, (2.31)
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que corresponde ao cisalhamento simples entre placas paralelas com taxa de cisal-
hamento 4 = QR /4, “corrigido” por uma constante C' = 27 R2(/§ que depende apenas
de fatores geométricos. A Eq.(2.30) mostra uma importante aplicacao desse tipo de
escoamento para a Reometria, uma vez que, conhecido o torque, pode-se determinar a

viscosidade do fluido.

Vale notar ainda que, no caso de viscosimetros que utilizam o principio de cilindros
rotativos (como o utilizado nos experimentos da presente pesquisa), o que se mede na
realidade é o torque L e ndo 7. Dessa forma, a expressao (2.31), apesar de ser deduzida
a partir das equacgoes governantes para fluidos newtonianos, pode ser usada para se
determinar a viscosidade de fluidos nao lineares a partir do desvio linear observado dos

resultados experimentais de 1 com relagao a 7.

2.2.2 Escoamento entre discos rotativos

Uma vez que o redmetro do Laboratério de Reologia do Vortex tem como principio
de funcionamento o escoamento entre um disco rotativo e uma placa, julgou-se de
importancia abordar também o estudo do mesmo. Considere agora o cisalhamento
simples, em regime permanente, de uma lamina fluida, de altura J, induzido pela
rotacao €2 constante do disco de raio R, cuja linha de centro esta perfeitamente alinhada

com a dire¢do z da gravidade de acordo com a figura (2.3).

disco ey

fluido | 5 A

Figura 2.3: Escoamento laminar entre um disco rotativo de raio R e uma placa fixa.

De forma similar ao escoamento de cilindros rotativos, assume-se ainda que o es-

D 2 2 :
coamento pode ser modelado como unidirecional uma vez que: % (%) < 1. Assim
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temos:

u = up(r, z)eq (2.32)

Substituindo-se a Eq. (2.32) nas equagbes (2.12), (2.13), (2.14), e procedendo-se com
uma analise comparativa entre os termos viscosos na dire¢ao 6 (em termos de escalas
tipicas do problema) tem-se que as equagoes de Navier-Stokes nas diregoes r, 6 e z

reduzem-se respectivamente a:

2
Pl dp
_FPre & 2.
r or’ (2.33)
10p  O%uy
0=——— — 2.34
r 00 T 022" (2:34)
Ip
= ) 2.
0=—3"+ng (2.35)
Integrando-se a Eq.(2.33) apenas em 7 nota-se que:
2
p= [0+ 0o, (2.36)
,

Substituindo a Eq.(2.36) na Eq.(2.34) tem-se que:
oh 82U9
O ( il ) (2.37)

Pela integragao parcial da Eq. (2.36), tem-se que, a principio, h é uma funcao de 6 e

z. Entretanto, a partir da Eq. (2.37), nota-se que ter-se-ia aqui um absurdo caso h

nao fosse uma funcao exclusiva de z, uma vez que ug é funcao apenas de r e z. Sendo

assim, deduz-se que % = 0, reduzindo-se finalmente a Eq. (2.34) para:

82u@

022

= 0. (2.38)

Resolvendo-se a simples equacao acima para as condicoes de contorno de nao desliza-

mento em ambas superficies:
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ug(r,0) =0, (2.39)

ug(r,0) = Qr, (2.40)

obtém-se a seguinte solucao para o escoamento:

ug(r,z) = —. (2.41)

Sabe-se que a tensao de cisalhamento no plano e, e na direcao 6 ¢ dada por:

10u, E)ue> (2.49)

ot ) =0 (3 5+ 5

Substituindo a Eq.(2.41) na expressao acima, tem-se que a tensao de cisalhamento na

superficie do disco rotativo resume-se a:

Qr
0.4(r,0) = U (2.43)

Assim, tem-se que o diferencial de forca é dado por:

Q
dFy = 77?7" - 27rdr (2.44)

Para esse caso em que a tensao varia ao longo de r, para obter-se o torque L sobre

o disco deve-se ter:

L= /7" - dFy (2.45)

Substituindo-se dFy de (2.44) na equagao acima e integrando-a de 0 a R, tem-se

que o torque sobre o disco devido a resisténcia viscosa imposta pela lamina de fluido é

dado por:

QR

I —
20

. (2.46)
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A equacao acima mostra outra importante aplicacao de escoamentos rotativos para
a Viscosimetria. Note que esse tipo de escoamento possibilita um maior controle da
precisao das medigoes caso o equipamento possua um mecanismo de controle do gap 9,
de forma que a condi¢ao de unidirecionalidade do escoamento na direcao ¢ com taxa
de cisalhamento constante na direcao z seja garantida mesmo para elevadas taxas de

cisalhamento.

2.3 FLUIDOS NAO NEWTONIANOS

De forma geral, os fluidos ndo newtonianos (FNN) sao aqueles em que as tensoes
cisalhantes nao apresentam uma relacao linear com as taxas de deformacao. A titulo
de exemplo, se pegarmos um escoamento em cisalhamento simples (figura 2.3) a uma
taxa de cisalhamento 7, e outro sob as mesmas condi¢oes a uma taxa de cisalhamento
4" = 37, veremos que a tensao o), em um ponto qualquer da placa que esteja em

contato com o fluido nao seguird a relagao: o4, = 309 para qualquer 7.

{ Placa ———

Fluido

Figura 2.4: Escoamento em cisalhamento simples. Placa movendo-se a uma velocidade U
constante.

Pode-se verificar para esses fluidos que a equagao constitutiva o9; = 17y proposta
por Newton ja nao é mais valida, uma vez que a viscosidade n de um FNN nao ¢é
uma propriedade constante, mas sim, uma funcao da taxa de cisalhamento. Portanto,

devemos ter agora:
a1 = 1(¥)Y (2.47)

em que o funcional 7 estd intimamente ligado ao tipo de microestrutura do fluido
em questao. Para a maioria dos FNNs, observa-se que a viscosidade decresce com o
aumento da taxa de cisalhamento. Esse comportamento, denominado pseudoplastico

(“shear-thinning”), é muito comum em emulsoes, em solugoes poliméricas e em dis-
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persoes coloidais.

H4& casos, porém, em que a viscosidade aumenta com a elevagao da taxa de cisal-
hamento num fenomeno denominado “shear-thickining”. Isso pode ser observado, por
exemplo, em suspensoes de altas concentracoes, como a areia movedica, e em misturas
de dgua com mel de milho (Munson, 2004). Tais fluidos sdo classificados como dila-

tantes.

A figura (5.15) traz o comportamento tipico dos fluidos pseudoplésticos e dos dila-
tantes. Nota-se que, em ambos os casos, para os regimes em que o tempo caracteristico
do escoamento (t* = 4~ !) dista, em grandes proporcoes, do tempo de relaxacio do
fluido («), platores newtonianos sdo observados. J4 para a regido em que tais tempos

possuem a mesma ordem de magnitude, os efeitos nao lineares estao presentes.

o << t* o~ t* o>> tr o << t* o-~t* o>> tr

(a) (b)

Figura 2.5: Viscosidade aparente em funcao da taxa de cisalhamento (a) Fluidos pseu-
doplésticos; (b) Fluidos dilatantes

E interessante notar que, a rigor, todos os fluidos poderiam ser classificados como
nao newtonianos, dependendo do niimero de Deborah considerado. Para as situacoes
praticas em que D, ~ 1 sao factiveis, diversos modelos empiricos foram desenvolvidos
com o objetivo de se determinar funcionais 7 para diferentes classes de fluidos. Um

dos modelos mais gerais, desenvolvido por Cross (1965), é dado por:

o — 1 .
— = (Ky)™, 2.48
= () (248)

em que K é uma constante com dimensao de tempo, m é um coeficiente adimensional,
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Mo € NMeo Sa0 0s valores assintoticos de viscosidade para baixas e altas taxas de cisal-

hamento, respectivamente.

Para o caso em que 7y > 7, tem-se que o modelo de Cross reduz-se, apés uma

simples redefini¢ao de parametros, ao modelo de Sisko (1958):

N =Ns + CH", (2.49)

sendo n o indice da lei de poténcia e C' uma constante com unidade Pa.s™.

Para o caso em que 1 > 1, , 0 modelo de Sisko reduz-se a outro modelo largamente

utilizado em aplicagoes praticas de engenharia, conhecido por “power law”:

n=Cqy" L. (2.50)

Fugindo da defini¢ao usual de fluidos (materiais que escoam continuamente quando
sujeitos a qualquer nivel de tensdo cisalhante), alguns FNNs requerem uma tensao
cisalhante critica para iniciarem seu movimento. O modelo utilizado para descrever

tais fluidos (modelo de Bingham) pode ser obtido fazendo-se n = 0 na equagao (2.49):

C

Multiplicando a Eq. (2.51) por % e redefinindo C' = 091., obtém-se de forma explicita

a equacao constitutiva para o modelo de Bingham:

021 = 021¢ + oY, (2.52)

em que o9, representa a tensao critica mensionada acima.

E importante ressaltar que, além destes, outros fendomenos podem ser observados em
certos FNNs. Um deles é o surgimento de diferencas de tensoes normais (017 — g9 # 0)
em cisalhamentos simples, devido a anisotropia de suas microestruturas, como ocorre

em solucoes de polimeros de alto peso molecular.

Outro fator é a tixotropia, que caracteriza uma dependéncia da viscosidade com o

tempo de escoamento, a uma taxa de cisalhamento constante. Nestes casos, o trata-
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mento reoldgico se torna bem mais complexo uma vez que a historia de deformagao

deve ser levada em conta na predi¢ao do estado de tensoes do fluido (vide Barnes et all).
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3 O ELETROMAGNETISMO

A Eletricidade e o Magnetismo desenvolveram-se de forma bastante independente,
uma da outra, até 1820, quando Hans Christian Oersted (1777-1851) observou uma
conexao entre elas, a saber, o fato de que uma corrente elétrica pode afetar a ori-
entagdo da agulha imantada de uma bussola (Halliday, 1980). A “nova”ciéncia do
Eletromagnetismo foi desenvolvida por muitos pesquisadores, dentre os quais um dos
mais importantes foi Michael Faraday (1791-1867).

No entanto, coube a ninguém menos do que James Clerk Maxwell (1831-1879)
formular as leis do Eletromagnetismo da maneira pela qual elas sao conhecidas hoje.
Uma revisao dessas leis, comumente chamadas de equacoes de Mazwell, é apresentada
na segao 3.2. Antes disso, entretanto, na segao 3.1 é feito uma breve descrigao sobre

importantes propriedades magnéticas da matéria.

A interacao entre campos eletromagnéticos e fluidos tem despertado, ha poucas
décadas, na comunidade cientifica uma crescente atencao, dada a vasta possibilidade
de aplicacoes nas mais diversas areas, como por exemplo: na fusao nuclear controlada,
na engenharia quimica de reacoes, na medicina, na impressao jato-de-tinta silenciosa
de alta velocidade etc. O estudo dos varios tipos de interacao entre campos eletro-
magnéticos e o movimento dos fluidos é divido, de acordo com a origem das forcas
envolvidas, em trés categorias (Rosensweig, 1985): a eletrohidrodinamica (EHD),a

magnetohidrodinamica (MHD) e a ferrohidrodinamica (FHD).

Na EHD, as interacoes sao dadas puramente pela presenga de cargas elétricas livres
no fluido sujeitas a forgas originarias de um campo elétrico. Diferentemente, na MHD
a interacao nao é dada por um campo elétrico, mas sim por um campo magnético
que exerce uma forca do tipo Lorentz no elemento de fluido, dependendo do angulo
formado entre a diregao da corrente elétrica que flui através do fluido e a direcao desse
campo. Ja na FHD, nao ha presenca de corrente elétrica no fluido e nem de campo
elétrico. Nesse caso as interagoes tem origem na for¢a de campo que atua sobre os dipo-

los magnéticos presentes no fluido quando sujeitos a gradientes de campo magnético.

O desenvolvimento da FHD iniciou-se no inicio da década de 60, motivado inicial-
mente com o objetivo de se converter calor em trabalho sem a necessidade de ele-
mentos mecanicos moveis. De 14 para ca, desde quando os fluidos magnéticos estaveis

tornaram-se disponiveis no mercado, diversas aplicagoes desses fluidos foram sendo

24



descobertas, dentre elas as ja citadas na secao 1.2. A FHD trata-se de um ramo ex-
tremamente complexo da Reologia, sendo que existem ainda varias divergéncias entre

estudiosos dos assunto.

3.1 PROPRIEDADES MAGNETICAS DA MATERIA

Em uma dada regiao do espago 3-D, é dito que existe um campo magnético, ou vetor
indu¢do magnética B (cuja unidade de medida no SI é o tesla, T), se uma particula,
com carga positiva ¢, ao passar por um ponto yo dessa regiao, com velocidade v, sofre

a acao de uma forca F, segundo o produto vetorial:

F =qv x B. (3.1)

Essa definicao puramente operacional de B, conhecida por Le: de Lorentz, nao
remete as causas do campo magnético. Quanto a sua origem, o campo magnético é

quantificado por:

B = jo(H+ M), (3.2)

em que i ¢ a constante de permeabilidade (47-107"T"-m/A no SI), H é o vetor intensi-
dade de campo magnético e M é o vetor intensidade de magnetizacao, ou simplesmente
magnetizacao. Ainda que os vetores H e M estejam intimamente relacionados na

pratica, é possivel fazer uma abstracao fisica independente para cada um.

A existencia de H esta diretamente ligada ao fenomeno fisico conhecido por Le:
de Ampere (subsecao 3.2), segundo o qual sempre surgird uma intensidade de campo

magnético em uma regiao onde exista uma corrente elétrica, i. €., cargas em movimento.

Diferentemente do que ocorre na Eletricidade, onde a estrutura mais simples é
uma carga isolada ¢, no Magnetismo ainda nao foi encontrado na natureza o monopolo
magnético. A estrutura magnética mais elementar que se conhece é o dipolo magnético.
Isso significa que se dividirmos um ima varios pedacoes menores, veremos que cada
fragmento serao novos dipdlos magnéticos. Mais ainda, se continuarmos essa decom-
posicao até separar todos os elétrons, protons e néutrons constituintes do ima veremos

que mesmo estas particulas elementares ainda sao dipolos magnéticos (Halliday, 1980).
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O parametro que caracteriza um dipolo magnético é conhecido por vetor momento
de dipolo magnético m e representa a resisténcia ao giro L quando ele esta imerso em

um campo magnético induzido B, segundo a relacao vetorial da Eq. 3.3.

L=m x B. (3.3)

A magnetizacio M é definida simplesmente como o momento de dipolo magnético

por unidade de volume, i. é.:

M = T (3.4)

Fisicamente, ela representa o grau de polarizacao magnética de uma porgao de
matéria. No caso de um fluido magnético, por exemplo, M esta diretamente ligado ao
alinhamento dos momentos de dipolo das particulas magnéticas que compoem a sus-
pensao com a dire¢ao do campo magnético externo aplicado. Quanto maior o nimero

de particulas alinhadas maior serd o moédulo de M.

Materiais ditos paramagnéticos sao aqueles cujas moléculas tem os seus momentos
de dipolos magnéticos orientados aleatoriamente (de modo que a magnetizagao resul-
tante seja nula). Quando sujeitos a um campo magnético externo os momentos dipolo
das moléculas tendem a se alinhar com a direcao do campo, gerando portanto uma
magnetizacao diferente de zero, mas que decai rapidamente assim que o campo é re-
tirado. Essa propriedade é exibida, por exemplo, em materiais ferrosos, em oxigénio

liquido etc (Rosensweig, 1985).

Vale notar que a magnetizacao dos materiais paramagnéticos esta intimamente

relacionada com a sua temperatura absoluta, segundo a Lei de Curie:

M=C= (3.5)

em que C' é uma constante. Essa relacao de proporc¢ao inversa prevé resultados que
estao em bom acordo com a experiéncia desde que o valor B/© nao seja demasiada-
mente elevado (Halliday, 1980).

Em alguns materiais compostos pelos elementos ferro, ou niquel, ou cobalto, o grau
de alinhamento dos momentos de dipolo magnético de suas moléculas, quando sub-

metidos a um campo magnético, ¢ muito mais intenso do que no caso dos materiais
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paramagnéticos. Esses materiais, conhecidos por ferromagnéticos, ao contrario dos pu-
ramente paramagnéticos, tendem a se manterem magnetizados mesmo quando o campo
externo é retirado. E interessante observar que o ferromagnetismo desaparece subita-
mente quando a temperatura desses materiais ultrapassam um valor critico conhecido
por: temperatura de Curie, acima do qual a amostra passa a ser simplesmente para-

magnética.

O superparamagnetismo é o fenomeno que combina propriedades do ferromag-
netismo e do paramagnetismo. Os materiais superparamagnéticos, ao mesmo tempo
em que apresentam um alto grau de magnetizacao na presenca de uma campo externo
relativamente pequeno, desmagnetizam-se rapidamente quando esse campo é retirado.
Como a magnetizacao desses materiais nao apresenta histerese e é praticamente in-

stantanea, pode-se quantificd-la, em qualquer instante, segundo a relacao:

M = x,.H, (3.6)

em que Yo ¢ uma propriedade do material conhecida por suscetibilidade magnética.
Esse fenomeno é encontrado em suspensoes coloidais de particulas ferromagnéticas de

ordem nanométrica, também conhecidas por ferrofiuidos.

3.2 EQUACOES DE MAXWELL

No eletromagnetismo classico, as equacoes de Maxwell tém o mesmo papel que as
equacoes de Newton na mecanica classica. Em principio todos os problemas da eletri-
cidade e do magnetismo podem ser resolvidos a partir de tais equagoes (Tipler, 1978).
Elas relacionam os vetores campo elétrico E, intensidade de campo magnético H e
indugao magnética B as suas fontes: as cargas elétricas, as correntes, e as variagoes

temporais dos proprios campos. As equacoes de Maxwell, na forma integral, sao:

1
7{ E-endd — —q (3.7)

s €0
]{ B endA — 0, (3.9)

s
d
?{ E -eydl=—— | B-eudA, (3.9)
C dt S/
d
j{ B eydl = poeo— [ E-endA + pol, (3.10)
C dt S/
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e,dA

@ (b)
Figura 3.1: (a) Superficie fechada arbitréria. (b) Superficie dilimitada pela curva C.

A Eq. 3.7 representa a Lei de Gauss. Ela afirma que o fluxo do campo elétrico
através de qualquer superficie fechada S (figura 3.1-a) é proporcional a carga total ¢
no interior dessa superficie. Ela descreve como as linhas do campo E divergem duma

carga positiva e convergem para uma negativa.

A Eq. 3.8, as vezes denominada por Lei de Gauss do Magnetismo, afirma que o
fluxo do vetor indugao magnética é zero através de qualquer superficie fechada S. Esta
equacao descreve a observagao experimental de as linhas de B nao divergirem de, ou
convergirem para, qualquer ponto do espaco; ou seja, polos magnéticos isolados nao

existem.

A Eq. 3.9 é conhecida como Lei de Faraday. A variagao temporal do fluxo magnético
através de qualquer superficie S’ (figura 3.1-b), delimitada por uma curva C, faz surgir
uma forca eletromotriz, denotada pela integral de linha do campo elétrico ao longo de

C'. Vale notar que nesse caso a curva S’ nao é necessariamente fechada.

A Eq. 3.10 é a Lei de Ampere generalizada apenas para meios onde nao existe ma-
terial magnético. Segundo ela, o valor da integral de linha de B ao longo de qualquer
contorno fechado C' é dado em funcao da variacao temporal do fluxo elétrico através
da superficie S’ delimitada por C' e da corrente elétrica I que atravessa essa mesma
superficie. Entretanto, quando existe material com propriedades ferromagnéticas nas

proximidades de C', cabe uma importante resalva a Eq. 3.10.

Considere agora que a superficie S’ esteja nas proximidades de um material fer-

romagnético e que a variagao temporal de fluxo do campo elétrico através dela seja
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nula, mas que ainda exista uma corrente elétrica I que atravessa S’. A Eq. 3.10 nao
¢ mais valida, uma vez que a presenca do campo magnético induzido por I magneti-
zara o material e isso afetard o valor final de B. Agora, para que a Lei de Ampere
seja entao satisfeita devemos ter um termo adicional que compute a contribuicao dessa

magnetizagao:

%B-egdlzuol+]{M~egdl7
C C

ou, escrevendo de outra maneira,

B — yoM
7{ (i> cepdl = 1. (3.11)
c Ho

Como a grandeza (B — 1uoM)/u aparece constantemente em diversos problemas do

magnetismo, ¢ dado a ela um nome especial: intensidade de campo magnético H, ou

H - (—B — ”0M> .
Ho

Substituindo essa definicao de H na equagao 3.11, temos finalmente a Lei de Ampere

seja:

valida na presenca de meios magnéticos:

74 H - epdl = I. (3.12)
C
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para a caracterizacao reoldgica (macro) das suspensoes magnéticas investigadas na
ausencia de campo magnético externo, foi utilizado um viscosimetro acoplado a um
banho térmico no sentido de manter a temperatura constante das amostras durante
cada ensaio. Nos referidos experimentos, a viscosidade aparente do fluido foi avali-
ada em funcao do tempo de cisalhamento, da temperatura, da fracao volumétrica de

particulas magnéticas e da taxa de cisalhamento.

Quanto a caracterizagao microestrutural das suspensoes magneto-reoldgicas, propos-
se como procedimento realizar o levantamento da distribuicao do diametro de seus
microcompositos magnéticos. Utilizou-se, para isso, basicamente um sistema de micro-
scopia éptica e um software para o processamento das imagens. A independéncia das
configuragoes de particulas usadas no tratamento estatistico foi examinada de acordo
com os principios bésicos de processos estocasticos, no sentido de se garantir uma boa

convergéncia dos momentos estéticos de primeira e segunda ordem (média e variancia).

Antes de se adentrar propriamente na investigacao da reologia e da microestru-
tura dos ferrofluidos, foram efetuadas diversas medigoes preliminares de viscosidade
de fluidos newtonianos (e. g. dleo mineral) no equipamento de viscosimetria usado.
Esse procedimento, além de ter propiciado uma boa familiarizagao com o uso correto
do viscosimetro, foi util para se aferir a acuracia de suas medicoes. Essa afericao foi
possivel gracas ao redometro de alta precisao incorporado mais recentemente ao Labo-
ratério de Reologia do Grupo Vortex, que além de ter sido essencial para a calibragao
do viscosimetro, foi de extrema importancia para a analise apurada da reologia dos

ferrofluidos estudados, na auséncia e na presenca de campo magnético.

Para a investigacao reoldgica de ferrofluidos na presenca de campo magnético,
foi utilizado uma célula magnética especifica para o referido redometro. Nas secoes
seguintes, serao apresentados, em detalhes, as propriedades das suspensoes magnéticas
ensaiadas; o aparato experimental e os procedimentos empregados nas analises macros-
copicas e microestruturais na auséncia de campo magnético; bem como o aparato exper-
imental e os procedimentos adotados na analise da hidrodinamica dos FF's ensaidados

na presenca de campo magnético.
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4.1 APARATO DA CARACTERIZACAO MACRO

O viscosimetro usado nas medic¢oes, modelo Programmable DV-IT + Viscometer da
marca Brookfield, tem como principio de funcionamento o “Couette flow”, que consiste
em estabelecer um escoamento laminar e unidirecional entre dois cilindros concéntricos,
um interno com raio R; que gira a uma rotagao ) constante e outro externo de raio R
que permanece fixo. O torque resistivo 7" imposto ao cilindro rotativo pela presenca
do fluido é medido pelo viscosimetro e a viscosidade n é entao computada por meio de

uma relagao do tipo:

T = Cny, (4.1)

em que 7 ¢é a taxa de cisalhamento e C' é uma constante que depende da geometria dos

cilindros, conforme a teoria apresentada na secao 2.2.1.

Vale notar que a precisao nas medidas de viscosidade é dada fundamentalmente
pelo fato de o gap 6 = Ry — Ry < Ry, e pelo fato de o cilindro externo estar acoplado a
uma cavidade externa dentro da qual circula agua com temperatura controlada por um
banho térmico, de modo que a temperatura do fluido ensaiado permaneca constante

apos o sistema atingir o equilibrio térmico (figura 4.1).

Figura 4.1: Acessérios do viscosimetro Brookfield. Da esquerda para direita: cilindro rotativo,
cilindro estacionario e cavidade do sistema térmico.

A programacao do experimento, bem como a aquisicao dos dados é realizada por
meio de um computador conectado ao viscosimetro pela porta COM 2. O software
Dvdloader é usado para informar ao processador interno do viscosimetro as condicoes
nas quais os experimentos serao realizados; tais como: a duracao do experimento, o

intervalo entre as medicoes e as taxas de cisalhamento desejadas. Uma vez iniciado o
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experimento, o software WinGather registra em um arquivo texto de saida a rotagao
(em rpm) , a porcentagem de torque méximo, a viscosidade (em cP), a tensao de cisa-
lhamento na parede do cilindro rotativo (em Pa), a taxa de cisalhamento (em s7!) e o

intervalo de tempo entre as tomadas de dados (em s).

As taxas de cisalhamento empregadas nas medigoes do fluido teste sao escolhidas
dentro de uma faixa 6tima determinada segundo a recomendacao do fabricante, com
base no “spindle factor” (SP). O SP, computado por SP = 30/n (sendo n a rotacdo
em rpm do cilindro interno), nada mais é do que o erro instrumental méximo em cP
naquela rotacao. Esse intervalo de confianca é garantido pela Brookfield desde que o
fluido ensaiado apresente uma viscosidade dentro da faixa de 10SP < n < 100SP.
Essa programacao prévia do experimento além de ser fundamental para se determinar
com precisao o desvio padrao da viscosidade medida, é de extrema importancia para
assegurar que o fluido ensaiado a uma rotacao n nao ultrapasse o limite de 100SP,

pois essa extrapolacao pode acarretar danos ao transdutor de torque do equipamento.

O banho térmico utilizado, modelo CT-2000 da marca Cannon tem como principio
de funcionamento o efeito joule: uma resisténcia elétrica gera o calor necessario para
manter a agua aquecida na temperatura desejada. A resolucao da temperatura é de
0,001°C. A calibragdo do equipamento é efetuada manualmente sempre antes de se
ajustar a temperatura desejada, a partir de um termoémetro de mercurio calibrado que
fica imerso na agua do banho. Um sistema de bombeamento do banho, projetado no
proprio laboratoério, é utilizado para garantir que a temperatura da agua que circula
na cavidade externa esteja o mais préximo possivel da temperatura desejada para a

realizacao do experimento.

O volume méaximo de amostra que pode ser comportado entre o cilindro estacionario
(diametro interno de 19mm) e o cilindro rotativo (diametro de 17,48mm) é de 8 ml.
Como a faixa de volume, recomendada pelo fabricante, para a amostra é entre 7 e
8 ml, padronizou-se o volume de 7,5ml para todos os experimentos. Para garantir a
repetibilidade dos dados, o processo de zeragem do spindle (realizado sempre que o
viscosimetro é ligado) foi cumprido antes de cada medigao e o tempo de espera para o

equilibrio térmico entre a amostra e a cavidade externa foi padronizado em 10 minutos.

Devido a vibracao gerada pela bomba, o viscosimetro opera separadamente sobre
uma bancada rigida que fica apoiada sobre um material absorvedor de vibracoes, a base

de espuma de alta densidade. O nivel do viscosimetro é aferido e ajustado antes de
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cada experimento por um nivel padrao de bolha acoplado ao préprio equipamento. Na

figura 4.2 sao apresentados os componentes da bancada experimental do viscosimetro
Brookfield.

(a) (b)

Figura 4.2: Aparato experimental da bancada do Viscosimetro Brookfield (a) Janelas tipicas
dos softwares DVdloader e WinGather (b) Da esquerda para a direta: viscosimetro Brookfield
sobre bancada antivibratéria, bomba utilizada para a circulagao da agua e banho térmico
Cannon.

O reometro utilizado na presente pesquisa, modelo MCR 301 da marca Anton Par,
(incorporado ao Laboratério em abril de 2010) apresenta um série de fung¢oes para uma
precisa caracterizacao reologica de uma ampla gama de fluidos complexos, variando
desde fluidos nao newtonianos viscosos sem memoria a materiais com propriedades vis-

coelésticas.

Trata-se de um equipamento extremamente robusto, possibilitando andlises para
faixas de torque e taxa de cisalhamento bem maiores do que as permissiveis no vis-
cosimetro (200 mNm contra 0,07 mNm). Essa elevada abrangéncia de sua faixa de
operacao torna-se possivel devido ao aparato de lubrificacao a ar comprimido de seu
mecanismo de rotacao, que torna o atrito entre o mancal e o eixo do motor desprezivel.
O sistema de compressao a ar, cujo projeto foi realizado pelo Vortex com o apoio do
Centro de Manutencao de Equipamentos Cientificos da UnB, é composto por um com-
pressor médico-odontologico, modelo MSV 6 e marca Schulz, e por um conjunto de
filtros e um desumidificador instalados na linha de ar para que os critérios de pureza e

umidade do ar, exigidos pelo redmetro, sejam atendidos.

Vale notar que esse equipamento tem como principio de funcionamento o cisal-
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hamento simples entre um disco rotativo de diametro de 50 mm (PP50) e uma placa,
conforme a teoria descrita na segao 2.2.2. Uma vez atingido o regime permanente,
o torque é medido a partir de um transdutor e a viscosidade é computada pelo soft-
ware do equipamento seguindo a expressao 4.1, analogamente ao viscosimetro. Toda
a programacao do experimento é feita por meio da interface Rheoplus. O controle do
gap é dado por um sistema automatizado, denominado TrueGap?™, que é comandado
também pelo Rheoplus. Cabe mensionar aqui, que diversos testes preliminares foram
feitos com fluidos newtonianos para se determinar qual seria o gap mais apropriado
para a faixa de rotacao adotada. A temperatura das amostras ensaiadas é controlada
por meio de um sistema peltier, em conjunto a um banho térmico da marca Lauda,
que deixa toda a placa, sobre a qual a lamina de fluido é exposta, a uma temperatura

constante.

Assim como o viscosimetro, o redometro é apoiado sobre uma bancada rigida de
granito dotada de um sistema antivibratério e antes de cada experimento, o seu nivel
é aferido por um nivel de bolha de alta precisao que acompanha o kit do equipamento.

Os detalhes da bancada experimental do redmetro pode ser visto na figura 4.3.

(d)
Figura 4.3: Instalagbes da bancada experimental de Reometria. (a) Compressor ondon-
tolégico, (b) Desumidificador e filtros do sistema de ar comprimido (¢) Reémetro Anton

Paar (d) Banho térmico de referéncia para o sistema peltier (e) Imagem tipica do software
RheoPlus
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4.2 APARATO DA CARACTERIZACAO MICRO

Para o levantamento da distribuigao de probabilidade do tamanho dos microcompé-
sitos magnéticos que compoem as suspensoes magneto-reolégicas utilizou-se um mi-
croscopio 6ptico, da marca Nikon, com uma associacao de lentes para um aumento da
ordem de 250 vezes. As imagens amplificadas pelo microscopio foram capturadas por
uma camera digital Sansung modelo SCC-131A e enviadas a um computador para a
analise posterior. Por serem os microcompositos quase perfeitamente esféricos, definiu-

se como variavel aleatéria para a inferéncia estatistica o diametro de cada particula.

A medigao do diametro das particulas é efetuada com o auxilio do software Gwyd-
dion 2.16, em Linux. FKEsse programa utiliza como transdutor uma relacao entre o
numero de pixels da imagem a ser medida e uma escala previamente ajustada a par-
tir de uma imagem de referéncia, cujas dimensoes sao previamente conhecidas por
meio de outro sistema de medicao. Para se definir a escala de medicao do programa
corretamente seguiu-se o procedimento descrito a seguir. Preparou-se uma lamina
com uma particula esférica de referéncia, coletou-se a sua imagem no microscopio us-
ando a mesma configuracao de foco empregado no processamento das imagens das
microparticulas magnéticas e determinou-se, posteriormente, o tamanho da particula

de referéncia por meio de um projetor de perfil Mitutoyo modelo PJ-A3000.

(a) (b)

Figura 4.4: Aparato da caracterizagao microestrutural. (a) Projetor de perfil Mitutoyo (lab-
oratério de Metrologia) (b) Microscépio 6ptico e camera digital (Vortex)

35



Para garantir que a populagao de microcompésitos magnéticos avaliada seja esta-
tisticamente homogénea, garantindo-se assim um sistema ergodico, preparou-se uma
suspensao em agua com um volume significamente grande dessas particulas. Essa
suspensao foi extensivamente homogenizada por um processo de mistura aleatéria e
s6 entao as porcoes foram extraidas para a composicao das laminas. Finalmente, as
laminas sao levadas a uma estufa, recentemente adquirida pelo Laboratorio de Reolo-
gia, para evaporar a agua, de modo que as particulas fiquem em contato direto com a

superficie da lamina. A figura 4.4 ilustra o aparato experimental utilizado.

De posse das laminas preparadas (figura 4.5), dé-se inicio a coleta das amostras.
Na anélise estatistica, definiu-se como amostra o conjunto de 100 particulas escolhidas
aleatoriamente em uma dada imagem capturada. Vale notar que, uma vez calibrada a
escala do Gwyddion o processo de medicao dos diametros das particulas é feito man-
ualmente, o que demanda um tempo consideravel e certos cuidados operacionais para
garantir uma boa confiabilidade dos dados. Depois de medidos os diametros, o pro-
grama gera um arquivo texto automaticamente listando os valores medidos para uma
dada amostra. A figura 4.5 (d) ilustra a imagem processada de uma amostra tipica

apods a sua medicao ter sido concluida.

Figura 4.5: (a) Laminas preparadas para a amostragem de particulas, (b) Lamina com a
particula de referéncia (c) frasco contendo os microcompésitos (d) Amostra tipica dos micro-
compdsitos magnéticos apés a medigao

Uma vez que a polulagao de particulas na presente andlise foi escolhida de modo a
satisfazer a condicao da ergodicidade, a inferéncia estatistica da distribuicao de proba-

bilidade do diametro das particulas dessa populacao foi feita tomando-se por base a
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média das distribuicoes de probabilidade de todas as amostras analisadas. Para se de-
terminar o nimero de amostras a ser considerado na analise, propos-se uma metodologia
baseada no Método das Médias Amostrais, (vide Landal & Mollo-Christensen, 1992),

que sera descrita logo a seguir.

Para uma dada amostra, determina-se a média amostral do diametro, d,,, e a sua

variancia amostral S?, definidas respectivamente por:

1 100
dpyy = — d; 4.2

1 100
§* = oo 2 (dj — dn)’ (4.3)

j=1

A partir disso avalia-se a saturacao da média das médias amostrais, (d,,), e da

média das variancias amostrais, (S?), em funcao do niimero de amostras N, em que:

> d, (4.4)
() = 325 (4.5)

Entao, nimero ideal de amostras é determinado a partir do valor N tal que a taxa

de variagao de (d,,) e de (S?) com relagdo a N nao seja mais significativa.

4.3 CELULA MAGNETICA

Os acessérios que compoem a célula magnética sao todos da marca Anton Paar.
Como pode ser visto na figura 4.6, eles sao instalados sobre o proprio redmetro. Os

mais importantes estao listados abaixo:

e O dispositivo magnetoreolégico MRD 70/1T, sobre o qual a amostra de fluido é
apoiada. Este aparato pode gerar campos induzidos da ordem de 1 tesla. Vale
notar que através dele passa o fluido circulante que vem do banho térmico do
reOmetro para que a temperatura da amostra a ser ensaiada entre em equilibrio

térmico;

e O disco rotativo PP20/MRD/Ti feito de titanio e didmetro de 20mm, que é
acoplado no lugar do PP50;
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e A cépsula de blindagem magnética Yoke MRD/1T, através da qual também cir-
cula o fluido circulante. O propédsito desse acessorio é isolar a cavidade onde
se encontra a amostra e manter a temperatura da cavidade o mais homogénea

possivel.

e A fonte PS-MRD, responsavel por fornecer a corrente elétrica as bobinas do

dispositivo magnetoreolégico, cuja capacidade maxima é de 5 A.

Figura 4.6: Célula magnética instalada no redmetro. (a) Disco rotativo. (b) Cépsula de
blindagem desmontada (c¢) Detalhe do compartimento no qual fica alojado a bobina do
aparato magnetoreolégico (d) Fonte de corrente elétrica do kit

Os experimentos de magnetoviscosidade também sao programados a partir do soft-
ware Rheoplus da mesma forma em que sao programados os demais ensaios com o
reometro. Por meio dele, define-se: a faixa de variacao da corrente nas bobinas do
aparato, a taxa de cisalhamento para a amostra, o tempo total do experimento, o

tempo entre as tomadas de dados etc.

Para todos os testes de viscosidade com a célula, foi adotado um gap de 0,2mm
e uma temperaturade de 20°C' para o fluido circulante do banho térmico. Esse curto
espaco entre o disco rotativo e a placa do aparato magnetoreoldogico foi escolhido de
modo a minimizar o gradiente de campo magnético no volume ocupado pela amostra.
Vale frizar que, como o dispositivo magnetoreologico nao possui sistema Peltier, foi

esperado um tempo mais longo antes de cada experimento para que a amostra entrasse
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em equilibrio térmico com o fluido circulante (10 minutos).

Outro importante procedimento realizado ao término dos ensaios na presenca de
campo é o de desmagnetizacao do aparato. No painel de controle do software, ao
acionar-se o comando Demagnetization, a fonte de corrente fornece, por um certo inter-
valo de tempo, uma corrente alternada as bobinas com amplitude decrescente, segundo
o manual do equipamento. Esse protocolo é de fundamental importancia para se evitar

vestigios de magnetizacao no aparato nos testes subsequentes.

4.4 ENSAIOS NA AUSENCIA DE CAMPO MAGNETICO

Duas classes de suspensoes sao analisadas nesta etapa: as suspensoes de nanoparticu-
las magnéticas e as suspensoes magneto-reolégicas, sendo ambas constituidas basica-
mente por particulas com alguma propriedade ferromagnética dispersas em um fluido
base newtoniano. Tais particulas foram sintetizadas no Laboratério de Quimica de
Materiais do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goids (UFG). Amostras
de suspensoes de nanoparticulas foram fornecidas a uma concentragao fixa pela Profa.
Dra. Patricia Pommé Confessori Sartoratto, coordenadora do referido laboratério da
UFG e colaboradora com as pesquisas desenvolvidas pelo Grupo Vortex na &area de

Reologia e hidrodinamica de fluidos magnéticos.

4.4.1 Suspensoes de nanoparticulas

Na primeira classe de suspensoes magnéticas, estao dois ferrofluidos. Ambos sao
constituidos de nanoparticulas de maguemita (v — FesO3) onde na superficie das mes-
mas existe uma distribuicao de cadeias de acido oléico que funcionam como agentes
tensoativos, responsaveis pelas forcas de repulsao interparticulas que inibem a formacao
de agregados irreversiveis. Por se tratarem de suspensoes de particulas de ordem
nanométrica, o que torna inviavel o uso de microscopia éptica (seria necessario o uso de
microscépio eletronico), os fluidos dessa classe sao avaliados basicamente sob o ponto

de vista de sua resposta reologica.

No caso do primeiro ferrofluido, denominado por PAB, as nanoparticulas apresen-
tam um diametro médio de 9,5nm e estao suspensas em uma mistura de dleo parafinico
e octadeceno (razao 2:1) a uma fragdo volumétrica ¢ = 0,0047. J& no caso do segundo

ferrofluido, denotado por PNH, suas nanoparticulas tém um diametro médio de 4,4nm,
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sendo suspensas em 6leo nafténico a uma fracao volumétrica ¢ = 0,0094. Ambos os

fluidos foram extensivamente homogenizados antes dos testes.

Os primeiros experimentos tiveram como objetivo verificar a relacao entre a vis-
cosidade desses fluidos com o tempo de cisalhamento, a uma taxa de cisalhamento
constante. Tal procedimento permitiu avaliar a ocorréncia de tixotropia nesses mate-
riais, i. e., mudancas de suas estruturas com o tempo; bem como determinar o tempo
de corrida ideal para experimentos posteriores. Dada a experiéncia prévia com tais
fluidos (Marcelino, 2008), o tempo de duracao desses experimentos iniciais foi definido
em 15 minutos, fora o tempo de espera para se atingir o equilibrio térmico entre a
cavidade externa e a amostra. Para o PAB, a taxa de cisalhamento (7) foi de 46 s™' e
a temperatura do banho térmico fixada a 25°C'. Para o PNH, operou-se com ¥ = 22,4

57! a uma temperatura de 30°C.

Uma segunda metodologia para avaliar a tixotropia foi realizada para PNH. Num
mesmo experimento, a uma temperatura fixa de 30°C', partindo-se de uma taxa de
cisalhamento moderada, avangou-se para uma taxa mais elevada de e retornou-se nova-
mente para a taxa inicial. Esse método tem como principio avaliar possiveis mudancas

irreversiveis da microestrutura a partir da observagao de histerese dos valores medidos.

Com o intuito de se inferir, de forma mais apurada, sobre a resposta da microestru-
tura dos fluidos a diferentes taxas de cisalhamento, cada um dos ferrofluidos teve a sua
viscosidade avaliada para uma ampla faixa de ¥ . No caso do PAB, os testes foram
efetuados a uma temperatura de 30°C' dentro de um intervalo de taxa de cisalhamento
de 22,4 a 264 s~!. Para o PNH a temperatura foi também fixada a 30°C, com uma

faixa de 4 compreendida entre 6,6 ¢ 132 s 1.

Pela maior disponibilidade de amostras para o PNH, foi possivel avaliar a sua res-
posta reoldgica quanto a fragao volumétrica de nanoparticulas magnéticas. Amostras
do fluido concentrado (¢ = 0,0094), previamente diluidas a diferentes concentragoes
segundo o procedimento descrito por Marcelino (2008), foram ensaiadas a uma tem-
peratura fixa de 30°C' e taxa de cisalhamento de 105,6 s~!. Em virtude dos resultados
bastante intrigantes para esse fluido em particular, fez-se uso do redmetro, excepcional-
mente para repetir esse experimento e obter respostas ainda mais precisas. Maiores
detalhes dos procedimentos empregados nessa etapa estao descritos na subsecgao 5.1.4

juntamente com os resultados obtidos.

40



A avaliacao da viscosidade em funcao da temperatura foi efetuada para o PAB a
uma taxa de cisalhamento moderada fixada em 46,2 s~!. Partindo-se da temperatura
ambiente de 25°C, as medicoes foram tomadas para cada incremento de 5°C' até a
temperatura final de 60°C'. Vale frizar que o valor de viscosidade correspondente a
cada temperatura s6 é tomado apés a espera de 10 min para o equilibrio térmico entre
o reservatorio e a amostra, procedimento este que foi realizado em todos os outros

experimentos e nao apenas neste, como ja foi comentado previamente.

4.4.2 Suspensoes magneto-reolégicas

Na classe de suspensoes magneto-reoldgicas em questao, diferentemente das sus-
pensoes de nanoparticulas, os fluidos sao constituidos de compdésitos magnéticos esféricos
de ordem micrométrica (diametro médio de 120 pum) dispersos em éleo mineral. Essas
microparticulas sao denotadas por compdsitos, pois sao nada menos do que capsulas de
um material polimérico poroso (estireno-divinilbenzeno) insufladas por nanoparticulas
de magnetita (Fe30,). O processo adsorcao das particulas magnéticas nessas capsulas
micrométricas é descrito por Rabelo et al(2001). A figura (4.7) traz a imagem das

microcapsulas poliméricas antes das particulas magnéticas serem adsorvidas e ap0s.

Por serem passiveis de uma andlise microestrutural por microscopia éptica, antes de
se dar inicio ao experimentos com o foco na reologia dessas suspensoes, prosseguiu-se
com o levantamento da distribuicao de probabilidade do tamanho de suas microparticu-
las, conforme a metodologia descrita na secao 4.2. Uma vez determinado o histograma
de frequéncia para o diametro, buscou-se determinar qual distribui¢ao de probabilidade

na literatura seria mais adequada para o caso.

Ao contrario das nanoparticulas da classe de suspensoes anterior que foram forneci-
das para a andlise ja dispersas no fluido base a uma concentracao fixa, esses micro-
compdsitos estao disponiveis em um frasco seco (vide figura 4.5-c). Portanto, as sus-
pensoes magneto-reolégicas foram compostas no préprio Laboratério de Reologia. O

procedimento de composicao das amostras dessas suspensoes ¢ descrito a seguir.

Sendo ¢ a fracao volumétrica de microparticulas desejada para uma amostra, tem-se

que:
o= LIp (4.6)

em que Vp, é o volume total de particulas contidas na amostra de volume V. A partir
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Figura 4.7: Microcompdsitos magnéticos em estagios diferentes de preparo (a) Antes do inicio
do processo de adsor¢ao (b) Apés algum tempo decorrido do inicio.

de um volume V, de uma suspensao concentrada cuja concentragao ¢. é conhecida, a

fracao volumétrica ¢’ dessa suspensao concentrada na amostra é definida por:
Vv
/ c
= —. 4.7

Pela definicao de 4.6, tem-se que:

VTp = (bc‘/c (48)

Substituindo-se Vr, da Eq. (4.8) e ¢’ da Eq. (4.7) em (4.6), tem-se finalmente que a

fracao volumétrica desejada para uma dada amostra é dada por:

Esse procedimento de se obter as amostras desejadas a partir um suspensao concen-
trada, ao invés de se optar por compor cada amostra a partir de um Vp, retirado
novamente do frasco, foi adotado para garantir que a hipotese da ergodicidade assum-
ida no levantamento da distribuicao de diametro das microparticulas fosse também
satisfeita para cada suspensao ensaiada. Para isso, um volume significamente grande
de particulas foi misturado a uma porcao de 6leo mineral resultando em 100 ml de
uma suspensao concentrada de ¢ = 0,05. Essa suspensao foi usada entao para compor
as amostras mais diluidas. Vale notar que s6 apds a mesma de ter sido bem homog-
enizada, é que as porcoes de V, foram pipetadas para realizar as diluicoes. A pipeta

usada é da marca Vetec, com fundo de escala de 5ml e precisao de 0,1ml.
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As medigoes de viscosidade em fungao do tempo foram efetuadas para uma amostra
de ¢ = 0,01. A taxa de cisalhamento e a temperatura do banho térmico foram man-

1

tidas constantes nos respectivos valores de 19,857 e 27°C', durante todo o tempo do

experimento que durou uma hora e quinze minutos.

Para os testes de viscosidade em funcao da fracao volumétrica de particulas, foram
ensaiadas suspensoes de ¢ = 0,005 até ¢ = 0,03. Para cada uma das amostras, a

! sendo a temperatura do sistema térmico

taxa de cisalhamento foi fixada em 26,4 s~
mantida constante a 30°C'. Vale notar que cada uma das amostras foi extensivamente
homogenizada antes de se iniciar as medigoes. A andlise detalhada dos resultados obti-
dos para ambas as classes de suspensoes é realizada no capitulo 5. A figura (4.8) traz

as amostras concentradas de ambas as classes de suspensoes analisadas.

Figura 4.8: Suspenstes magnéticas caracterizadas na auséncia de campo magnético. Da
esquerda para a direita: PAB, PNH e Suspensdo magneto-reolégica.

4.5 ENSAIOS COM APARATO MAGNETO-REOLOGICO

Assim como se procedeu previamente a caracterizacao reolégica na auséncia de
campo com o equipamento de viscosimetria, diversos testes preliminares foram realiza-
dos com o aparato magneto-reolgico com o intuito de se familiarizar com seu uso e
de desenvolver um procedimento experimental consistente para as analises na presenca
de campo. Para tanto, utilizou-se um ferrofluido estavel industrializado pela Ferrotec,
denominado aqui por APG, com uma fragao volumétrica de nanoparticulas magnéticas
da ordem de 1%.
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Na etapa de testes preliminares com o APG, foram realizados inicialmente vérios
ensaios de viscosidade em funcao do campo magnético, com faixa de corrente I na
bobina variando de 0 a 3A; o que resultou em uma faixa de intensidade de campo
magnético H entre 0 e 170kA/m. A taxa de cisalhamento foi fixada em 4 = 100s7L.
Cada experimento teve um tempo de corrida de 10 minutos, sem contar com o tempo

necessario para se atingir o regime permanente entre a amostra e o sistema térmico.

Ainda nos testes preliminares com o APG, foram efetivados ensaios de viscosidade
em funcao do tempo de cisalhamento para condigoes constantes de taxa de cisalhamento
e de corrente igual a 14, 1,64 e 3A. Os resultados para o APG sao discutidos na se¢ao

5.3 deste relatério.

Apoés essa etapa inicial, prosseguiu-se com os ensaios para dois ferrofluidos princi-
pais: o FC1 e o FCS1, também sintetizados no Laboratério de Quimica dos Materiais
da UFG. Suas nanoparticulas magnéticas sao da mesma sintese: maguemita (obtida a
partir da oxidagao da magnetita) recoberta por por dcido oléico para efeito de estabi-
lizacao e apresentam um diametro médio de 7,9nm, determinado a partir do FWHM
de raios-X. Segundo Reino, 2011, a fragao volumétrica de particulas magnéticas do
FC1 ¢é de aproximadamente 1,7% e do FCS1 é de 0,9%. O fluido-base no FC1 é uma
mistura de 6leo nafténico com octadeceno (9:1) e o fluido-base do FCS1 é uma mistura
do fluido-base do FC1 com 6leo vegetal (1:1). E importante ressaltar que tais ferroflui-
dos sao uma evolucao do PAB e do PNH. Isso justifica o fato de a andlise reolégica na

presenca de campo magnético para o PAB e o PNH nao ter sido realizada.

Inicialmente, avaliou-se, para a condicao critica de I = 3A, a dependéncia da vis-
cosidade com relagao ao tempo de cisalhamento para ambos os FFs ao longo do mesmo
intervalo de 10 minutos. Nesses casos a taxa de cisalhamento foi de 4 = 1000s~!. Esses
testes foram fundamentais para se determinar um tempo 6timo para os experimentos
futuros de modo a minimizar os erros nas medigoes gerados em virtude do aquecimento
inevitavel da amostra quando submetida a altas intensidades de campo magnético (dis-

cussoes mais detalhadas na segao 5.4.1).

Uma vez determinado o tempo de corrida ideal de 1min, procedeu-se com os ensaios
de viscosidade em funcao do campo magnético para avaliar o efeito da magnetoviscosi-
dade. Os testes foram realizados & taxa de cisalhamento constante de 4 = 1000s71,

com H variando linearmente de 0 a 170kA/m para ambos FFs.
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Por fim, a viscosidade foi avaliada ao longo de uma ampla faixa de taxa de cisal-
hamento, variando-se de 50 a 1000s~!, tanto na auséncia como na presenca de um
campo magnético da ordem de 1tesla. Para cada condigdo (presenca ou auséncia de
campo) o mesmo experimento foi repetido por 3 vezes para cada ferrofluido. A resposta
hidrodinamica do FC1 e do FCS1 é discutida na se¢ao 5.4.3. Na figura 4.9 encontram-se

amostras dos ferrofluidos usados nos testes com o aparato magnético.

Figura 4.9: Ferrofluidos analisados na presenca de campo magnético. APG em (a), FC1 em
(b), e FCS1 em (c)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sao apresentados em detalhes os re-
sultados obtidos a partir da caracterizagao reolégica
na auséncia de campo para o PNH, o PAB e a
SMR; da investigacdo microestrutural da SMR e
da avaliacdo reoldgica na presenca de campo para
0 APG, o FC1 e 0o FCS1.

5.1 FERROFLUIDOS PNH E PAB

5.1.1 Viscosidade em fungao do tempo

O comportamento da viscosidade do PAB e do PNH em funcao do tempo de cisal-
hamento esté representado nas figuras (5.1) e (5.2), respectivamente. A viscosidade
do PAB foi adimensionalizada pela viscosidade de dgua a 25°C' (0,96¢P) e a do PNH,
pela viscosidade do éleo nafténico a 30°C' (12¢P). O tempo foi adimensionalizado pelo

tempo de corrida do experimento.

Como o erro aleatério dos experimentos foi desprezivel, as barras de erro foram
determinadas apenas em fungao do erro instrumental, calculado segundo a prescricao
da Brookfield (vide se¢do 4.1). A reta horizontal nos graficos representa a média das

medicoes para o primeiro minuto de ensaio.

Pode-se verificar claramente que, para ambos os casos, a viscosidade é invariante
com o tempo. Para o PAB a viscosidade aparente encontrada foi de n = 10, 5ny,0. Ja

para o PNH, obteve-se n = 2, 4.

Esse resultado indica que nao hd mudancas na microestrutura desses ferrofluidos
com o tempo. Isso, de certa forma, garante que cada medida de viscosidade realizada
para uma taxa de cisalhamento fixa corresponde sempre ao mesmo valor. Apds os
ensaios, as amostras foram inspecionadas. Nenhum indicio de precipitagao foi obser-
vado durante o ensaio. A partir disso, pode-se inferir que o fluido permaneceu estavel

durante a escala de tempo do experimento.

Apesar da estabilidade aparente observada, esses testes preliminares nao sao sufi-

cientes para garantir que nesses ferrofluidos nao héa agregados. Pode ocorrer que o valor
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Figura 5.1: Viscosidade em fungdo do tempo para o PAB a uma taxa de cisalhamento cons-
tante 4 = 465! e temperatura controlada de 25°C

de ¥ considerado nestes experimentos ainda seja pequeno o bastante de tal maneira
que o K t*, 1. é., o tempo de relaxagao («) dos agregados seja tao répido de modo que
nao seja possivel observar uma alteracao da microestrutura do ferrofluido na escala de
tempo t* = 1/4. Torna-se necessario, portanto, uma andlise da viscosidade em funcao
da taxa de cisalhamento, com intuido de verificar o comportamento dos ferrofluidos

para condigoes mais severas de tensao de cisalhamento.

5.1.2 Viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento

Os resultados referentes a segunda metodologia usada para a andlise de tixotropia
do PNH estao na tabela 5.1. Trés amostras a diferentes fragoes volumétricas foram
usadas nesses testes:¢; = 0,0019, ¢ = 0,0056 e ¢3 = 0,0094. Para cada uma das

1 avancando-se até 75 = 105s™! e retornando-se,

amostras partiu-se de v, = 22,45~
finalmente, a 3 = 22,4s71. Vale notar ainda que todos os valores de viscosidade foram
tomados decorridos 15 minutos de cisalhamento. Como pode ser visto, a histerese
observada é desprezivel, dada a sobreposicao quase perfeita dos pontos de partida e de

chegada para cada uma das trés composicoes ensaiadas.
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Figura 5.2: Viscosidade em fungdo do tempo para o PNH a uma taxa de cisalhamento
constante 7 = 22,45~ ! e temperatura controlada de 30°C'

Esses resultados além de comprovarem por mais um método a auséncia de tixotropia
no PNH, ja denunciam uma dependéncia da microestrutura do ferrofluido com relagao
a taxa de cisalhamento, uma vez que é observado, em todas as amostras, um decréscimo

da viscosidade pelo aumento de 7.

A dependéncia da viscosidade com relacao a taxa de cisalhamento foi precisamente
verificada para o PNH, a partir dos dados experimentais mostrados na figura (5.3).
A curva tragada representa o modelo empirico de Sisko descrito na se¢ao 2.3 do pre-
sente texto. Os coeficientes da curva foram determinados pela regressao linear dos 5

primeiros pontos experimentais em um grafico log-log.

Por se tratar de uma suspensao, argumenta-se aqui que esse comportamento pseu-
doplastico observado para o PNH, pode ser justificado pela presenca de agregados
de nanoparticulas magnéticas. Conforme a tensao de cisalhamento aumenta, a mi-
croestrutura do fluido é alterada pela quebra desses agregados. O resultado “bulk”desse

fenomeno é observado pela diminuicao da viscosidade.

No caso do PAB, diferentemente do PNH, nao se observou uma dependéncia sig-
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Tabela 5.1: Segunda avaliagdo de tixotropia: valores de viscosidade do PNH, adimensiona-
lizados pela viscosidade do fluido base, para cada estdgio de cisalhamento

$1 o5 ¢3

Y11 1,2040,02 | 1,71 £0,15 | 2,40 £ 0,15

Y2 | 1,09+£0,04 | 1,43 +=0,03 | 2,06 =0, 04

Ny 11,28 £0,02 | 1,73 40,15 | 2,40 +0, 16

35— -

15—

i \ \ \ \ \
1o 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Y

Figura 5.3: Viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento (adimensionalizada por % =
1325~ 1) para o PNH. Resultados obtidos para ¢ = 0,0075 e © = 25°C

nificativa da viscosidade com a taxa de cisalhamento. Como pode ser observado na
figura (5.4), a reta horizontal, cujo valor foi determinado pela média dos trés dltimos
dados experimentais, intercepta as barras de erro de todos os pontos do experimento.
Esses resultados permitiram classificar o PAB como um fluido newtoniano equivalente,

na auséncia de campo magnético externo.
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Figura 5.4: Viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento (adimensionalizada por ¥ =
2645~1) para o PAB. Resultados obtidos para ¢ = 0,0047 e © = 30°C.

5.1.3 Viscosidade em funcao da temperatura

Os resultados plotados na figura (5.5) mostram a variacao da viscosidade do PAB,
adimensionalizada pela viscosidade da agua ng,0 = 0,96¢cP, em funcao da temperatura

adimensionalizada por 20°C'.

Por se tratar de um fluido newtoniano equivalente, como era de se esperar, a de-
pendéncia da viscosidade com relacao a temperatura foi perfeitamente fitada pelo de-
caimento exponencial previsto na definigdo de Arrhenius (vide se¢ao 2.2), obtendo-se

a seguinte relacao para a curva de ajuste:

Ui

o= 2, 47¢191/Oad (5.1)
2

Esse comportamento é justificado a nivel molecular: o aumento de temperatura
acelera a agitacao das moléculas do fluido base, diminuindo a forca de atracao en-
tre elas. Como a viscosidade é uma propriedade que esta diretamente ligada ao grau
de coesao intermolecular, a consequéncia dessa elevacao de temperatura no fluido é a

diminuicao de sua viscosidade.
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Figura 5.5: Dependéncia da viscosidade do PAB em funcao da temperatura segundo o decai-
mento exponencial de Arrhenius. Resultados para ¢ = 0,0047 e ¥ = 46,251

5.1.4 Viscosidade em funcao da fracao volumétrica

Na figura (5.6) encontram-se os resultados, obtidos por meio do viscosimetro Brook-
field, para a variacao da viscosidade do PNH em fungao da fracao volumétrica de
nanoparticulas. Os dados foram adimensionalizados pela viscosidade do éleo nafténico
a 30°C. A reta observada no grafico é apenas uma referéncia obtida a partir dos dois

primeiros pontos experimentais, para ilustrar a nao linearidade dos dados.

Einstein, 1906, mostrou que mesmo para distribuicoes polidispersas de particulas
rigidas nao esféricas homogeniamente distribuidas num fluido base newtoniano, é es-
perado para regimes diluidos (e.g. até ¢ = 0,02) que o comportamento da viscosidade
efetiva da suspensao (7)) seja linear em fungao da fra¢ao volumétrica de particulas, isto

¢, seguindo uma relagao compativel com o teoria de Einstein:

1 o1+, (5.2)

b

em que 7, é a viscosidade do fluido base e C} é uma constante que depende apenas da

geometria das particulas dispersas.
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Figura 5.6: Resultados obtidos por meio do viscosimetro Brookfield para a avaliagao da
viscosidade em funcao da fracao volumétrica de nanoparticulas magnéticas para o ferrofluido
PNH

No entanto, pela andlise dos resultados, percebeu-se que a suspensao PNH, longe
de atender a essa prescricao linear, apresentou um comportamento que sugere um
crescimento exponencial da viscosidade com a fracao volumétrica de particulas, que
poderia ser modelado por:

1 o1+ Oy, (5.3)

Ul

em que C5 é uma constante a ser determinada experimentalmente.

Os resultados obtidos para esse ferrofluido a partir do viscosimetro Brookfield, ape-
sar de mostrarem claramente a dependéncia nao linear da viscosidade com a fracao
volumétrica de particulas, sao insuficientes para se determinar com boa precisao o
valor da constante C'}, dado o baixo niimero de pontos experimentais no regime de Ein-
stein. Além de o volume disponivel do PNH ser insuficiente para se compor amostras
mais diluidas para a analise nesse viscosimetro, esse equipamento seria insensivel as
variacoes de viscosidade devido a diferenca de concentracao para amostras exagerada-

mente diluidas.

Como o reometro necessita de um volume bem menor de amostra para o ensaio
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(da ordem de 1 ml), foi possivel compor mais trés amostras diluidas entre as concen-
tragoes de ¢ = 0 e ¢ = 0,0019, seguindo o mesmo procedimento descrito por Marcelino,
2008. Tais amostras, bem como as demais usadas nos testes com o viscosimetro, foram
ensaiadas no reometro seguindo condigoes bem préximas ao primeiro experimento:

temperatura da placa a 30°C e taxa de cisalhamento constante a 100 s~

Como ja
era esperado, obteve-se para o regime de baixas concentracoes uma relacao linear da
viscosidade com a fracao volumétrica de particulados. A partir da regressao linear dos
dados, obteve-se o valor C| = 67. Na figura (5.7), encontra-se um zoom do regime de

Einsten detectado pelo redmetro para o PNH.

1.2
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Figura 5.7: Resultados do redmetro para as medi¢oes da viscosidade do PNH em funcao da
fracao volumétrica de nanoparticulas num regime infinitamente diluido: 0 < ¢ < 0,2% .

Uma vez fixado o valor para a constante C', procurou-se determinar o melhor ajuste
para a constante Cy, obtendo-se o valor de C5 = 66. Essa abordagem, entretanto,
apesar de se apresentar como um bom ajuste de curva para os dados experimentais,
nao traz consigo um significado fisico para descrever o fenomeno de agregacao das
particulas magnéticas. Entretanto, ao se expandir o fator e®?¢ da equacao (5.3) em
uma série de Taylor em torno do ponto ¢ = 0, tem-se que:

l:1+01¢(1+02¢+

Mo

+ .+

02 2 cn Vi
Z? j—fb> | (5.4)
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Denote agora a configuracao dos centros de K particulas em uma regiao V' como
sendo C', em que Ci pode ser interpretado como a forma na qual essas particulas estao
distribuidas dentro do volume V. A densidade de probabilidade da configuracao das
K particulas é representada por: f(Cg). Portanto, pode-se dizer que a probabilidade

P(Ck) de seus centros serem localizados simultaneamente em volumes elementares dry,

dr,, ... .drk localizados em torno dos pontos y +ry, y +ra, ... , ¥y +rg é
P(Ck) = f(Cy) -dCk = f(y + 11,y + T2, ...,y + rk)dridry - - - drg (5.5)
Assim, quando K = 1, a densidade de probabilidade das configuragoes para essa

particula no volume V' é dada por:

f(Cl) = f(X + 1'1) = =n. (56)

<I=

Agora como ¢ = nv,, ja que v, é constante, tem-se que: f(C;) ~ ¢. Portanto, a
probabilidade absoluta (nao condicional) de se encontrar uma particula com centro

localizado em torno do ponto y + r pode ser escrita na forma:

Ply+r)=f(y+r)-dr~ ¢. (5.7)

Os dados experimentais foram ajustados pela expansao de virial em ¢ da equacao 5.4,
truncando-se em diferentes posigoes até j = 3. E interessante notar que, pelos resulta-
dos obtidos (figura 5.8), as curvas de melhor ajuste sdo aquelas para os casos de O(¢?)

e O(¢%). Este fato pode ser interpretado segundo o raciocinio seguinte.

Imagine, agora, uma regiao muito diluida em que trés particulas (suficientemente
proximas) influenciam uma particula de referéncia localizada em y. Dessa forma, agora
nao temos mais uma funcao densidade de probabilidade configuracional absoluta para
essas trés particulas. Ao contréario, devemos considerar a densidade de probabilidade
condicional f(Csly) de se encontrar trés particulas numa determinada regido dado que

existe uma particula em y. Em termos formais:

fy+ry,y+ray+rsly) = f(y+ry,y+ray+rs)-f(y)

= fly+ry,y+ra,y+rs)-n (5.8)
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Mas espera-se que numa suspensao diluida:
fy+ry+ray+rs) = fy +r1)f(y +r2)f(y +13) =n’. (5.9)

Portanto:

f(y+r1,y+r2,y—|—r3|y)%ng-nwgbA‘. (5.10)

Vale notar que esse mesmo raciocinio poderia ser aplicadado para outras poténcias de
¢. A partir da andlise proposta acima, especula-se que essa suspensao analisada com-
porta um numero significativo de dominios configuracionais de: particulas isoladas,

dimeros, trimeros e nanoagregados de 4 particulas.

Os resultados obtidos da presente analise foram também verificados por avaliagao
da distribuicao de probabilidade do nimero de agregados de nanoparticulas por Bire-

fringéncia (Morais et al 2010).

2.5

i 0@
i —— o

Figura 5.8: Dados obtidos por meio do redmetro para a Viscosidade do PNH em funcao da
fracao volumetrica de particilas. Em cinza estd representado o regime linear que deveria
ser observado pela predicao de Einstein. Em cores, as fungoes assintoticas para diferentes
condigoes de truncamento, de acordo com a teoria proposta no presente trabalho.
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5.2 SUSPENSOES MAGNETO-REOLOGICAS

5.2.1 Caracterizacao microestrutural

Os resultados preliminares para a determinac¢ao do nimero minimo de amostras (N)
a ser considerado na distribui¢ao de probabilidade do tamanho dos microcompdésitos
magnéticos estao representados nas figuras (5.9) e (5.10). As barras de erro represen-
tam o desvio padrdo da média das médias amostrais, < d; >, e o desvio padrio da

média das variancias amostrais, < o2 >.
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Figura 5.9: Anélise de saturagdo da média das médias amostrais do didmetro dos micro-
compositos em funcdao do nimero de amostras

Como pode ser observado, a partir de 17 amostras, um principio de saturacao desses
parametros pode ser constatado. Apesar de tais resultados ainda nao permitirem uma
determinacao 6tima para N, o histograma de frequéncia para o diametro da populagao
de particulas foi tragado levando em conta a média dos histogramas de frequéncia

dessas 17 amostras.
Pela figura 5.11 percebe-se que, apesar do consideravel erro experimental (rela-

cionado ao numero ainda insipiente de amostras consideradas), a distribui¢ao Log-

normal padrao (Torquato, 2002) ajusta-se muito bem os dados experimentais.
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Figura 5.10: Andlise de saturacao da média das variancias amostrais do didmetro dos micro-
compdésitos magnéticos em funcao do nimero de amostras
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Figura 5.11: Distribuicado de probabilidade do diametro dos microcompésitos levando em
conta 17 amostras. (a) Dados experimentais (b) Distribuicdo Log-normal padrao

5.2.2 Dependéncia da viscosidade com o tempo

Diferentemente do que foi observado com as suspensoes de nanoparticulas, notou-
se para as suspensoes magneto-reolégicas uma variacao significativa da viscosidade a
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Figura 5.12: Viscosidade da SMR em funcao do tempo a uma taxa de cisalhamento constante
de 19,8 1/s.

partir dos primeiros 10 minutos de experimento, como pode ser observado no grafico
da figura (5.12). A viscosidade aparente foi adimensionalizada pela viscosidade do éleo
mineral a 27°C'). A reta horizontal representa o valor médio da viscosidade para os

primeiros 5 minutos.

Apéds o experimento a suspensao foi inspecionada, sendo possivel verificar o mo-
tivo dessa aparente tixotropia: a polidispersividade da densidade dos microcompositos
magnéticos faz com que uma parte dessas particulas sedimentem e outra parte flotem
devido a forca resultante de empuxo, gerando assim, nao mais uma uma suspensao
homogeénia, e sim uma mistura trifasica. A figura (5.14) traz a evolugao da segregacao

das particulas ao longo de uma hora.

Apesar do indubitdvel fenomeno, notou-se, pela observacao do zoom desses resulta-
dos de viscosidade com o tempo (figura 5.13) e pelo aspecto visual das suspensoes (vide
figura 5.15), que para os minutos iniciais do experimento, a condi¢ao de homogenidade
da suspensao é mantida. Sendo assim, foi possivel determinar um critério para o limite

superior de tempo igual a 5 minutos para o tempo de corrida dos experimentos futuros.
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Figura 5.13: Evolugao da viscosidade da SMR, para os primeiros minutos de ensaio

(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 5.14: Estagio de segregacao dos microcompdésitos de uma suspensao magneto-reoldgica
de ¢ = 2%. (a) poucos segundos apds a homogenizac¢ao. (b) 15 min (¢) 30 min (d) 45 min
(e) 60 min
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(a) (b) (c) ()

Figura 5.15: Evolugao da segregacao dos microcompdsitos magnéticos apés a homogenizacao
(a) instante 0; (b) 1 minuto; (¢) 3 minutos; (d) 5 minutos

5.2.3 Dependéncia da viscosidade com a fragao volumétrica

Pela figura (5.16) pode-se observar que a viscosidade da suspensao magneto-reologica
apresentou um comportamento linear com a fracao volumétrica de particulas para uma
faixa bem maior do que no caso do PNH. Isso se justifica pela auséncia de agregados

irreversiveis nas amostras observadas.
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Figura 5.16: Dados de viscosidade da suspensao magneto-reoldgica, adimensionalizados pela
viscosidade do fluido base, em funcao da fracdo volumétrica de microcompésitos.
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Os dados experimentais permitiram determinar a constante C (vide se¢ao 5.1.4) a
partir de uma simples regressao linear, obtendo-se o valor de C; = 2,62, bem proximo
ao valor de 2,5; deduzido analiticamente por Einstein, 1906, para o caso de particulas
perfeitamente esféricas. Além do erro experimental, essa diferenca pode ser justificada
pelo fato de os microcompdésitos magnéticos nao serem perfeitamente esféricos e nao

possuirem o mesmo diametro.

5.3 FERROFLUIDO APG

5.3.1 Viscosidade em fungcao do campo magnético

A figura 5.17 mostra a dependéncia da viscosidade do APG, adimensionalizada
pela sua viscosidade na auséncia de campo (19 = 2.620cP), com o campo magnético
aplicado, adimensionalizado pelo valor maximo atingido nos experimentos (Hu: =
172kA/m). O médulo do campo induzido atingiu um valor méximo de B,,,, = ltesla.

As barras de erro foram obtidas a partir do desvio padrao dos experimentos realizados.
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Figura 5.17: Ensaios preliminares da viscosidade em fungao do campo magnético aplicado ao

ferrofluido APG

Como era de se esperar, em virtude da ortogonalidade entre os vetores de campo
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magnético aplicado e o de vorticidade do escoamento, a viscosidade cresceu com o
aumento de H, atingindo um aumento da ordem de 10%. Esse efeito, conhecido por
magnetoviscosidade, estd associado a magnetizacao do ferrofluido. Por serem de na-
tureza superparamagnética, as nanoparticulas que compoem o FF tendem a alinharem
instantaneamente seus momentos de dipolo com a direcao do campo aplicado e a se
manterem orientadas nessa posigao, em virtude do torque magnético (vide segao 3.1).
Essa resisténcia ao torque das particulas magnéticas representa um gasto adicional de

energia que é computado, em termos globais, no aumento da viscosidade do fluido.

No entanto, pode-se observar que a partir de determinada faixa de campo, a vis-
cosidade apresenta um comportamento anomalo. Ao invés de se atingir um plator de
saturagao (condigdo de magnetizagdo maxima do FF em que todas as particulas es-

tariam alinhadas na dire¢ao de H), observa-se claramente o decaimento da viscosidade.

Por se tratar de um FF estavel, a tnica causa para esse decaimento de viscosi-
dade observado é associada, a principio, a um possivel aquecimento da amostra em
virturde do efeito Joule oriundo da alta intensidade de corrente que passa na bobina
do aparato magneto-reoldgico com vistas a produzir o campo magnético. O aqueci-
mento da amostra trata-se de um efeito altamente indesejavel nesses testes pois muda
a magnetizacao do ferrofluido, que estd diretamente associada com sua temperatura
(vide Eq. 3.5), e altera a viscosidade do fluido-base (Eq. 2.9). Com intuito de se
verificar qual a real influéncia desse aumento de temperatura nas medicoes, ensaios de

viscosidade em funcao do tempo foram realizados para diferentes condicoes de corrente.

5.3.2 Viscosidade em funcao do tempo

A figura 5.18 mostra os resultados de viscosidade em funcao do tempo obtidos para
trés condigoes de corrente constante. A viscosidade foi adimensionalizada pelo seu
valor inicial e o tempo, pelo tempo de corrida de cada experimento (10 minutos). As
barras de erro foram omitadas por serem os erros experimentais despreziveis para estes

Casos.

A influéncia do aumento da temperatura nas medicoes foi verificada: quanto maior
a corrente, maior € a taxa de decaimento da viscosidade dos fluidos ensaiados, chegando
até a um decréscimo superior a 10% para o caso de um experimento realizado sob cor-
rente constante de 3A ao longo de 10 minutos. Vale notar ainda, que foi observado

um incremento na temperatura marcada pelo termometro digital do redmetro ao fi-
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Figura 5.18: Ensaios de viscosidade do APG em func¢ao do tempo de cisalhamento para
condicgoes distintas de corrente elétrica na bobina do aparato magneto-reolégico

nal desses experimentos. Como ambiente do Laboratério de Reologia é climatizado a
temperatura constante, esse fato reforga a hipdtese inicial do aquecimento gerado pela

corrente.

5.4 FERROFLUIDOS FC1 E FCS1

Tendo em vista a limitagao operacional do aparato magneto-reoldgico determinada
a partir dos testes preliminares com o APG; antes de se iniciar os ensaios de viscosi-
dade em funcao do campo e da taxa de cisalhamento para o FC1 e o FCS1, também
foram realizados experimentos preliminares de viscosidade em funcao do tempo para
eles. O objetivo foi determinar um tempo étimo para os experimentos futuros de modo

a minimizar os erros causados em funcao do aquecimento.

5.4.1 Viscosidade em fungao do tempo

A figura 5.19 mostra os resultados de viscosidade, adimensionalizada por seu valor

inicial, em funcao do tempo, adimensionalizado pelo tempo de corrida do experimento
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(10 minutos), para a condicao critica em que a corrente na bobina é de 3A.
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Figura 5.19: Anélise do decaimento da viscosidade dos ferrofluidos FC1 e FCS1 com o tempo
para uma corrente constante de 3A

Os dados mostram um decaimento significativo da viscosidade ao longo de 10 min-
utos para ambos os fluidos: 14% para o FCS1 e 7% para o FC1. Nota-se que o efeito do
aquecimento é mais intenso no FCS1 ja que o seu fluido-base (viscosidade em torno de

50c¢P) apresenta uma maior coesao molecular do que o fluido-base do FC1 (viscosidade
na faixa de 13cP).

Observou-se, entretanto, que no primeiro minuto de experimento o decaimento de
viscosidade é da ordem de 1% para ambos os fluidos. Essa baixa influéncia do aque-
cimento no primeiro minuto de teste levou a definir o tempo de corrida de 1 minuto

para os testes subsequentes.

A primeira vista, o tempo de corrida de 1 minuto para os experimentos fez surgir
a seguinte duvida a respeito de sua validade: serd que esse tempo ja seria o suficiente
para garantir o regime permanente do sistema (redmetro e escoamento) de forma a se
obter medigoes acuradas? Para averiguar essa questao, foram realizados experimentos

de viscosidade em funcao do tempo, para cada ferrofluido, na auséncia de corrente
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elétrica. Os resultados obtidos (adimensionalizados pela viscosidade inicial de cada FF
e pelo tempo de corrida de 5 minutos) sao mostrados na Fig. 5.20 e na Fig. 5.21. As
retas tracejadas referem-se a média dos dados de viscosidade do ultimo minuto de cada

ensaio.
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Figura 5.20: Ensaio de viscosidade em fungdo do tempo de cisalhamento para o FC1, na
auséncia de corrente.
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Figura 5.21: Ensaio de viscosidade em fungao do tempo de cisalhamento para o FCS1, na
auséncia de corrente.

Pode-se notar que, em ambos os casos, a variacao entre a primeira tomada de dados
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do equipamento e a média dos dados, registrados quando ja decorridos 4 minutos de
ensaio, ¢ da ordem de 1%. Dessa forma, verificou-se ser o tempo de corrida de 1 minuto,

definido previamente, suficiente para os experimentos posteriores.

5.4.2 Viscosidade em fungao do campo magnético

O efeito da magnetoviscosidade para os ferrofluidos FC1 e FCS1 pode ser verificado
nas figuras 5.22 e 5.23. No eixo da ordenada foi tracado a porcentagem da variagao in-
cremental de viscosidade em funcao do campo H, adimensionalizado pelo valor maximo

atingido no experimento: H,,., = 170kA/m.

Como era de se esperar, observou-se um aumento significativo da viscosidade para
ambos os casos. No entanto, ao se comparar o efeito magnetoviscoso entre os ferroflui-
dos, observou-se um comportamento inesperado. O FC1, que possui uma maior fragao
volumétrica de particulas magnéticas, apresentou uma menor variacao percentual de

sua viscosidade para a mesma faixa de campo (11,5% contra 14,8% do FCS1).
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Figura 5.22: Ensaios de viscosidade em funcao do campo magnético para o ferrofluido FCI.

Esse resultado pode ser explicado a luz da teoria de transicao de condensacao de fase
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segundo Yu Zubarev, 2004. O aumento da intensidade do campo, além de proporcinar o
alinhamento dos dipolos, induz a segregacao do ferrofluido em duas fases: uma formada
pelo fluido-base e outra por aglomerados sélidos de nanoparticulas. Dessa forma, o
efeito da magnetoviscosidade é amenizado a medida em que tais agregados vao se
concentrando na superficie da placa, deixando assim a porcao de fluido-base mais livre

para escoar entre a placa e o disco rotativo.
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Figura 5.23: Ensaios de viscosidade em funcao do campo magnético para o ferrofluido FCS1.

Argui-se que o efeito da segregacao de fases é mais pronunciado no FC1 ja que as
particulas magnéticas estao mais préximas umas das outras em vitude da maior fragao
volumétrica de nanoparticulas neste fluido. Pela micrografia dos ferrofluidos FC1 e
FCS1 (figura 5.24), realizada a partir de MET no Laboratério de Biologia Molecu-
lar da UnB, pode-se verificar que mesmo na auséncia de campo magnético, ha uma
tendéncia mais pronunciada de formagao de agregados no FC1. Ja o FCS1 apresenta

uma distribui¢ao mais homogénea de particulas.
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Figura 5.24: Micrografias realizadas via MET para os ferrofluidos FC1, em (a), e FCS1, em
(b), na auséncia de campo magnético.

5.4.3 Viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento

Nas figuras 5.25 e 5.26 encontram-se os resultados de viscosidade, adimensionali-
zada pela viscosidade dos respectivos FFs quando ¥ = 505!, em funcao da taxa de
cisalhamento, adimensionalizada pelo méximo valor atingido de ¥ = 1000s~!, sob a

presenca de campo magnético induzido constante B = 0, 94tesla.

1.1 ;
1.05F |
1 = I
! O Dados FC1
095l " ————————— Modelo Sisko
09| ¢

ST

0.75 |-
0.7 |-

0.65 |-

\ \ \ \
0'60 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Y/ Vo

Figura 5.25: Dependéncia da viscosidade do FC1 com a taxa de cisalhamento na presenga de
campo magnético.
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O comportamento nao-newtoniano desses ferrofluidos na presenca de campo é evi-
dente na faixa de taxa de cisalhamento considerada. Observa-se um decaimento maximo
de viscosidade perto de 20% para o FC1, e de quase 35% para o FCS1. As curvas de
ajuste foram obtidas a partir do modelo Sisko e “power law” (secao 2.3). As barras de

erro foram determinadas pelo desvio padrao dos 3 experimentos efetuados para cada
FF.
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Figura 5.26: Dependéncia da viscosidade do FCS1 com a taxa de cisalhamento na presenca
de campo magnético.

A teoria de que ocorre a formacao de aglomerados sélidos de particulas magnéticas
quando o campo esta presente é reforcada por meio desses resultados. Para baixas
taxas de cisalhamento, as escalas de t* e de a dos FF's na presenga de campo sao da
mesma ordem. Dessa forma, os aglomerados sao desfeitos pela tensao de cisalhamento
a medida em que 7 cresce. O efeito “bulk”desse fenomeno aparece no descréscimo
da viscosidade (similarmente ao que foi observado previamente na caracterizacao do
PNH). A partir do instante que o processo de deformacdo se torna mais intenso, a
escala de tx afasta-se da escala tipica de «, o que resulta na diminuicao da taxa de

variacao da viscosidade.

Com o intuito de verificar a estabilidade desses ferrofluidos, apds a tomada de testes
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de  em funcao de 4 na presenca de campo, as amostras foram desmagnetizadas via
RheoPlus, e 3 novos ensaios de 7 em fungao de 4 foram realizados para cada FF, agora
na auséncia de campo magnético. O objetivo desse procedimento é avaliar se houve
a formagao de agregados irreversiveis nos FFs com as aplicacoes do campo magnético

anteriores, em resumo, se os FF sao estaveis na presenca de campo.

Os resultados obtidos encontram-se nas figuras 5.27 e 5.28. As retas tracejadas
representam o valor médio da viscosidade referente as ultimas 5 condigoes de 4 do
experimento. Observa-se para ambos 0s casos, que a maxima variacao percentual da
viscosidade é inferior ao erro maximo do experimento. Argui-se que esses resultados
evidenciam a estabilidade desses FF's, em virtude do comportamento tipicamente new-

toniano que apresentaram.
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Figura 5.27: Dependéncia da viscosidade do FC1 com a taxa de cisalhamento na auséncia de
campo magnético, apds a amostra ter sido submetida a altas intensidades de campo.
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Figura 5.28: Dependéncia da viscosidade do FCS1 com a taxa de cisalhamento na auséncia
de campo magnético , apds a amostra ter sido submetida a altas intensidades de campo.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

6.1 CONCLUSOES

Este projeto foi de grande valor para a consolidagao de uma formacao mais sélida do
aluno como engenheiro mecanico, em virtude da vasta interdisciplinaridade de tépicos
técno-cientificos envolvidos. O trabalho de cunho experimental desenvolvido pelo aluno
no Laboratoério de Reologia do Grupo Vortex, além de ter lhe permitido familiarizar-se
com o manuseio e calibragao de instrumentos de tecnologia de ponta no campo da
Reometria, permitiu colocar-lhe em contato direto com pesquisas cientificas correntes

na area de nanotecnologia.

A partir da metodologia de caracterizacao reolégica proposta neste trabalho, foi
possivel avaliar a estabilidade de suspensoes magnéticas tanto na auséncia como na
presenca de campo magnético. Além disso, pode-se propor uma teoria capaz de predi-
zer sobre a microestrutura de ferrofluidos (a partir de dados reolégicos) quando ha
agregados irreversiveis na suspensao, sem a necessidade de se fazer uso de microscopia

eletronica.

Quanto a caracterizacao microestrutural da SMR, foi possivel constatar a eficacia
da metodologia baseada no MMA e determinar de forma satisfatéria a funcao den-
sidade de probabilidade que ajustasse bem os dados experimentais (Lognormal). A
partir desse estudo de sua microestrutura, pode-se levantar as causas para justificar a
breve divergéncia dos resultados das medidas reoldgicas com a teoria de Einstein para

suspensoes estatisticamente homogeéneas.
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6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Seguem como sugestoes para trabalhos futuros:

e Realizar analises mais apuradas da influéncia da fragcao volumétrica de particulas
magnéticas na reologia de FMs, por meio de Reometria, para diferentes condigoes

de campo magnético aplicado;

e Fazer estudo aprofundado sobre tépicos concernentes a Ferrohidrodinamica, tais
como: modelos de magnetizacao de FMs, equacoes constitutivas e equagoes que

governam o seu movimento na presenca de campo magnético;

e Desenvolver cédigos numeéricos, a partir dos modelos da Ferrohidrodinamica, para

predizer sobre o comportamento reolégico de FMs;

e Validar os referidos codigos por meio de ensaios de Reometria.
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