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RESUMO

O tamanho, distribui¢o de tamanhos de particulas € a susceptibilidade magnética de
alguns pds de ferro carbonilo comerciais (BASF AG CC, CS, HQ, OX e SM) foram medidas.
O tamanho das particulas aumenta na seguinte ordem: HQ<SM <CC~O0OX<CS. A
susceptibilidade magnética aumenta na ordem: HQ ~ OX << SM ~ CC ~ CS. SuspensGes
magneto-reologicas (SMR) com 66% massa/massa de p6 de ferro foram preparadas e suas
propriedades reolégicas foram avaliadas na auséncia de campo magnético, e sob campos de
100, 200 e 300 Oersted. A tens3io de escoamento sob 300 Oe, medida através da deformagio
causada na amostra por uma rampa controlada de tensfio de cisalhamento, aumentou na ordem:
HQ » OX < SM < CC < CS, indicando uma correlagio direta com a susceptibilidade
magnética. A viscosidade plastica sem campo magnético aumentou na ordem: CS < CC < OX
< SM < HQ, uma correlagio inversa com o tamanho das particulas. Estes resultados
preliminares mostram que o tamanho € ou a distribuicio de tamanhos de particulas pode ser
outra importante propriedade dos pés, juntamente com a susceptibilidade magnética, na
formulaco otimizada de SMR.

Em um outro estudo, SMR baseadas também em pés de ferro carbonilo (BASF AG
CL, HQ, OX e SM) e dois tipos de silicas pirogénicas (Cab-0O-Sil M5 — hidrofilica, € Cab-0O-
Sil TS610 - hidrofébica, Cabot Corp.) foram preparadas e estudadas quanto ao efeito da
composic¢io do gel pré-misturado na estabilidade contra sedimentac3o, tixotropia, viscosidade
plastica e tensio de escoamento na auséncia e presenca de campo magnético. Todas as
formulages continham 66% massa/massa de p6 de ferro carbonilo. As curvas de
sedimentacdo mostraram, apés um més em repouso, que a silica hidrofilica foi melhor que a
hidrofébica na prevengfio da sedimentagfio dos pos. A tixotropia sem campo magnético foi
medida através da recuperagfio da viscosidade. Observou-se que as SMR com silica hidrofilica
apresentaram uma recuperacfo mais intensa e mais rapida que as SMR com silica hidrofébica.
Os valores de viscosidade plastica sem campo para as SMR foram: CL = 101 mPa.s, HQ =
131 mPas, OX = 106 mPa.s € SM = 124 mPa.s com o gel de silica hidrofilica. Para as SMR
em gel de silica hidrofdbica, os valores de viscosidade plastica foram: CL = 91 mPa.s, HQ =
89 mPa.s, OX = 101 mPa.s ¢ SM = 67 mPa.s. Para todas as SMR estudadas, os valores de
tens@o de escoamento obtidos seguiram aproximadamente a mesma ordem da susceptibilidade
magnetica: HQ ~ OX < SM < CL. Sob campo magnético aplicado de 300 Oe e usando um gel
de silica hidrofilica, os valores de tens3io de escoamento das SMR foram: HQ =94 Pa, OX =
96 Pa, SM = 116 Pa, e CL = 280 Pa. Para as SMR em gel de silica hidrofébica, os valores de
tensdo de escoamento foram: HQ = 66 Pa, OX = 67 Pa, SM = 65 Pa e CL = 186 Pa. Portanto,
a fase de dispersdo também afeta a tensfio de escoamento das SMR. Todos os sistemas
estudados e todos os resultados obtidos até o presente, mostram de maneira decisiva, que a
fase continua pode desempenhar um papel relevante na formulaciio de SMR, n#o s6 em
repouso ¢ na auséncia de campo magnético e ou cisalhamento, para prevenir ou retardar a
sedimentagio das particulas de ferro, mas especialmente no desempenho da SMR sob campo.

Finalmente, SMR baseadas em misturas de dois pés de ferro carbonilo (BASF AGCL
e SU) como fase magnética e um éleo mineral de amortecedores (Chevron Texaco F1) como
fase liquida foram preparadas. De acordo com o fabricante, os pés CL ¢ SU s3o ambos
magneticamente “moles”, mas as particulas de CL sio em média, sete vezes maiores que as
particulas de SU. A distribuicsio de tamanhos dos dois pos € do tipo “log-normal”. A fracio
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em massa de p6 de ferro em cada SMR foi mantida constante em 80% m/m. Silica pirogénica
hidrofilica (1% m/m de Aerosil® 200) foi usada para reduzir a sedimentacfio. As razdes de
mistura foram: CL 0%, CL 20%, CL 40%, CL 60%, CL 80% ¢ CL 100%. Uma SMR, a
mistura CL 80%, mostrou consideravel redugfio da viscosidade plastica sem campo, na regido
de taxa de cisalhamento entre 100 — 500 s™', quando comparada as SMR sem mistura (CL 0%
ou CL 100%). Os valores de tensfio de escoamento das SMR sob campo aplicado H ~ 340
kA/m foram: 18.1 kPa para a SMR CL 0%, 18.3 kPa para as SMR CL 20% e CL 40%, 20.0
kPa para a SMR CL 60%, 22.3 kPa para a SMR CL 80% e 23.3 kPa para as SMR CL 100%,
respectivamente. Para comparacfo, uma amostra de uma SMR comercial (MRF-132LD, Lord
Corp.) nas mesmas condi¢des, com mesma fragsio em massa de fase ativa, apresentou uma
tensio de escoamento de 21.2 £ 0.6 kPa. Portanto, misturas de pés de ferro carbonilo com
diferentes tamanhos de particulas podem otimizar o desempenho de SMR, reduzindo a
viscosidade plastica sem campo e aumentando o efeito MR.
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ABSTRACT

The particle size distribution and magnetic susceptibility of some commercial carbonyl
iron powders (code names CC, CS, HQ, OX and SM) were measured. The particle size of the
powders increases as follows: HQ < SM < CC ~ OX < CS. The magnetic susceptibility
increases in the order: HQ ~ OX << SM =~ CC ~ CS. Magnetorheological suspensions (MRS)
with 66% w/w of iron were prepared and their rheological properties were evaluated at no
field, 100, 200 and 300 Qersted. The yield stress under 300 Oe measured with strain — stress
curves increases in the order: HQ ~ OX < SM < CC < CS, showing direct correlation with the
susceptibility. The apparent viscosity without field increases in the order: CS < CC < OX <
SM < HQ, an inverse correlation with particle size. These first results show that the particle
size and/or size distribution can be another important property of the powders, together with
magnetic susceptibility on the formulation of improved MRS.

In another study, magnetorheological suspensions based on carbonyl iron powders
(BASF grades: CL, HQ, OX and SM) and two kinds of fumed silica (Cabot corp. hydrophilic
grade M-5 and hydrophobic grade TS-610) were studied to verify the effect of the pre-mixed
gel composition on the sedimentation stability, thixotropy, plastic viscosity and yield stress
under the absence or presence of magnetic field. All formulations had 66,6% w/w of carbonyl
iron powder. The sedimentation curves shown that after one month at rest, the hydrophilic
silica was better than hydrophobic to prevent the sedimentation of powders. The thixotropy
without field was measured through the viscosity recovery. It was observed that the systems
with hydrophilic silica have a higher and faster recovery than the hydrophobic. The plastic
viscosities without field were: CL = 101 mPa.s, HQ = 131 mPa.s, OX = 106 mPa.s and SM =
124 mPa.s with hydrophilic base gel. For the hydrophobic gel the plastic viscosities were: CL
=91 mPa.s, HQ = 89 mPa.s, OX = 101 mPa.s and SM = 67 mPa.s. For all suspensions studied
the yield stress values obtained followed approximately the same order of powder magnetic
susceptibility: HQ ~ OX < SM < CL. Under applied magnetic field of 300 Oe and using a
hydrophilic base gel, the yield stresses values were: HQ = 94 Pa, OX =96 Pa, SM = 116 Pa,
and CL = 280 Pa. With a hydrophobic base gel the values obtained were HQ =66 Pa, OX =67
Pa, SM = 65 Pa and CL = 186 Pa. Therefore, the dispersion phase also affect the yield stress
value of the MR suspensions. All the systems studied and all the results obtained showed in a
decisive way that the dispersion phase can plays an important role not only at rest to prevent
the undesirable sedimentation of the iron particles but specially on the performance of
magnetorheological suspensions under field.

Finally, magnetorheological suspensions based on mixtures of two commercial
carbonyl iron powders (BASF grades CL and SU) as magnetic phase and hydrocarbon oil
(Chevron Texaco shock absorber oil F1) as liquid phase were prepared. According to the
manufacturer, CL and SU are both soft magnetic powders, but CL is a coarse powder, while
SU is a fine one. Their size ratio is ~ 7:1. The total mass fraction of iron was 80% w/w each
formulation. Hydrophilic fumed silica (1% w/w of Aerosil® 200) was used to reduce the
settling. The mixing ratios were: CL 0%, CL 20%, CL 40%, CL 60%, CL 80% and CL 100%.
A MRS, the mixture CL 80%, showed considerable reduction of the plastic viscosity without
field, in the range of 100 — 500 s™!, when compared to the MRS with just one powder. The
yield stress values under applied field H ~ 340 kA/m were: 18.1 kPa for the MRS CL 0%, 18.3
kPa for the MRS’s CL 20% and CL 40%, 20.0 kPa for the MRS CL 60%, 22.3 kPa for the
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MRS CL 80% and 23.3 kPa for the MRS CL 100%, respectively. For comparison, a sample of

commercial MRF-132LD (Lord Corp.) in the same conditions showed yield value of 21.2 +
0.6 kPa. Therefore, mixing carbonyl iron powders with different particle sizes can improve the
performance of MRS, decreasing the ‘off’ plastic viscosity, and increasing the MR effect.
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GLOSSARIO

y: Deformacio sofrida pela amostra sujeita a cisalhamento (%).

o: Magnetizag8o especifica ou magnetizagio por unidade de massa (emw/g).

%: Susceptibilidade magnética especifica (emu/g Oe).

t: Tensdo de cisalhamento (Pa).

1: Viscosidade (Pa s).

To: Tensdo de escoamento (Pa).

7 =dy/dt : Taxa de cisalhamento ou gradiente de velocidade (s™).

CIP: abreviatura para "carbonyl iron powder" = pé de ferro carbonilo

Densidade de energia do fluido (J/m®): pardmetro que multiplicado pelo volume de
FER ou de SMR, permite comparar a poténcia necessaria para o funcionamento de um
dispositivo ER ou MR.

ER: abreviatura para eletro-reologia ou eletro-reolégico

FER: abreviatura para fluido eletro-reoldgico

Fluido ndo-Newtoniano: todos os fluidos em que a viscosidade, mesmo a temperatura
constante, varia com a taxa de cisalhamento, ou com outras variaveis, como campo
elétrico ou magnético, por exemplo.

Fluido Newtoniano: diz-se dos fluidos cuja viscosidade, & temperatura constante,
independe da taxa de cisalhamento (ou gradiente de velocidade) e cuja curva de fluxo
(tens@o versus taxa de cisalhamento) parte da origem dos eixos.

Fluido pseudopléstico: diz-se dos fluidos cuja viscosidade, mesmo & temperatura
constante, diminui com o aumento da taxa de cisalhamento (ou gradiente de
velocidade).

H: Intensidade de campo magnético (Oersted).

LALLS: iniciais de "Low Angle Laser Light Scattering" (Espalhamento de Luz Laser a
Baixo Angulo).

Modelo de Bingham: um modelo matemaético empirico, com o qual procura-se modelar
o comportamento reolégico de alguns fluidos n3o-Newtonianos. Neste modelo, o
fluido comporta-se como um sélido eléstico, para tensbes abaixo da tenmsdo de
escoamento (ou tensdo critica, ou tensio limite); acima da tensio de escoamento, a
taxa de cisalhamento ¢é diretamente proporcional & tens3io de cisalhamento menos a
tensdo de escoamento.

MR: abreviatura para magneto-reologia ou magneto-reolégico

SMR: abreviatura para suspensio magneto-reolégica

Tixotropia: fendmeno em que certos materiais, submetidos a temperatura e taxa de
cisalhamento constantes, apresentam uma redugfio em sua viscosidade com o passar do
tempo, €, uma vez cessado o fluxo, a viscosidade inicial é parcial ou totalmente
recuperada, apés certo intervalo de tempo. Tais materiais s3o denominados
tixotrépicos.

Viscosidade (ou viscosidade aparente): qualitativamente, a propriedade de um material
resistir a2 deformacgfio e fluxo. Quantitativamente, uma medida desta propriedade,

definida pelo quociente da tensdo de cisalhamento dividida pela taxa de cisalhamento,
em regime de fluxo estacionario.
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 Viscosidade pléstica: admitindo-se valido o modelo de Bingham para fluidos ndo-
Newtonianos, a inclinagio ou coeficiente angular da reta que se obtém, no grafico da
tensfo em fung@o da taxa de cisalhamento, acima da tensio de escoamento.
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I. INTRODUCAO
I.1 - Magneto-reologia

Magneto-reologia pode ser definida como o ramo da reologia que estuda o
comportamento de materiais submetidos & deformacfio e/ou fluxo e sob campo magnético.
Para que haja algum interesse prético, porém, a estrutura do material deve ser alterada de
alguma forma pela aplicagfo do campo magnético. As dispersdes de particulas magnetizaveis
da ordem de 0,1 — 100 um (tipicamente 1 — 5 um) em liquidos s&o chamadas “suspensfes
magneto-reologicas” (abreviadamente, SMR) por apresentarem a caracteristica de mudar seu
comportamento de fluxo (i.e. sua reologia) quando submetidos a um campo magnético da
ordem de 10 kA/m ou maior. O campo magnético induz um dipolo em cada uma destas
particulas. A interagdo dipolar € responsavel pela formagfio de agregados de particulas em
forma de “cadeias” (como elos numa corrente) paralelas as linhas de fluxo do campo
magnético aplicado. Tais cadeias podem suportar até certo nivel de tensdo cisalhante (ou
pressdo) sem romper, fazendo com que a suspensdo comporte-se macroscopicamente como
um solido. A resisténcia deste “solido” & deformagdo € determinada pela intensidade das
interagdes dipolares induzidas. Se a tensfo ou pressdo excede um certo valor critico — a tensdo
de escoamento — as cadeias se rompem e a suspensdo comega a fluir. Nestas condic¢des, o
fluido € caracterizado por uma viscosidade do tipo pseudoplastico ou “shear thinning”, isto é:
a viscosidade cai com o aumento da taxa de cisalhamento. Existem muitos pds de particulas
magnetizdveis que em suspenso apresentam o comportamento acima descrito. Exemplos mais
estudados incluem particulas magnéticas “moles” (soff), como pds de ferro, cobalto e niquel,
ou particulas magnéticas “duras” (hard), como Fe;O4 (magnetita) e CrO; (6xido misto de

cromo Il e VI).

O primeiro trabalho sobre SMR €, provavelmente, o de Rabinow em 1948 [1.2]. Pouco
trabalho foi feito com SMR, quando comparadas aos seus “primos™ os fluidos eletro-
reologicos (FER), andlogos de campo elétrico as SMR. Tais fluidos foram descritos por
Winslow pouco antes em 1947 [3,4]. Assim como um campo magnético induz um momento
magnético nas particulas suspensas nas SMR. um campo elétrico polariza as particulas de
FER, criando dipolos elétricos e, conseqiientemente, estruturas em cadeia. Assim, FER e SMR

tém muitas caracteristicas em comum, mas algumas diferencas sdo marcantes. Existem FER



homogéneos, ou monofésicos, baseados em cristais-liquidos [5.,6], mas ndo existem SMR
homogéneas. FER sfio muito sensiveis & umidade ou impurezas, devido & possibilidade de
ruptura dielétrica, que também impde um limite pratico na méxima tensio de cisalhamento
que se pode obter com FER. O nivel de tensio de cisalhamento em SMR ¢ limitado apenas
pela saturacfio de magnetizagdo da particula, e para uma mesma poténcia elétrica, SMR
proporcionam tensdes mecénicas, pelo menos, uma ordem de grandeza maior que FER. Em
geral, FER s#o sensiveis também & temperatura, ndo funcionando bem fora da faixa de —20 a +
120 °C, independentemente do meio dispersante [7]. No caso de SMR, os limites de
temperatura sdo ditados quase que somente pelo liquido dispersante, pois a temperatura Curie

do ferro - a partir da qual a magnetizagio esponténea ¢ nula - por exemplo, € de 770 °C. [8]

Embora os primeiros trabalhos descrevendo a aplicacio de tais fluidos remontem 2o
fim da década de 40, as primeiras aplicacdes realmente comerciais surgiram recentemente € a
pesquisa nesta drea de novos materiais tem crescido deste entio. A composicdo quimica destes

materiais pode variar muito, mas em geral consistem de [9]:
e Um p6 magnético (geralmente ferromagnético) ~ 60 - 80% m/m.

e Um liquido ndo volétil e compativel quimicamente com o pé magnético (geralmente

6leos com viscosidade abaixo de 200 mPa.s a 20 °C).

e Um aditivo estabilizante para evitar a agregaciio das particulas (~ 1-10% v/v do

liquido).

e Um aditivo tixotrdpico para retardar a sedimentagéo do pd magnético (silica pirogénica
hidrofilica ou hidrofébica, poli(vinil-pirrolidona), argilas modificadas, etc. ~ 1 — 5%

m/m).

O p6 magnético € o material ativo (fase dispersa); e os demais compdem um gel
tixotropico (fase dispersante), que mantém o pd em suspensio e fornece a mobilidade

necessaria as particulas de po, retardando a sedimentacgo.

E importante ressaltar que suspensdes magneto-reolégicas nfo sio “ferrofluidos” ou
“coloides magnéticos”. Estes sdo dispersdes coloidais de particulas com momento dipolar
magnético permanente. Tém em comum com SMR o fato de que suas propriedades s&o

afetadas quando se aplica um campo magnético; mas a ordem de grandeza das respostas de



ferrofluidos ¢ muito diferente, pois a energia de interac@o dipolar entre duas particulas €
pequena, usualmente da ordem da energia de agitacdo térmica. Portanto, a formacdo de
estruturas ou mudanca reoldgica sob aplicacio de campo magnético em ferrofluidos [10,11] €
um efeito fraco [11]. Em uma SMR submetida a um campo da ordem de 250 kA/m (~ 3000

"' [7]. Por outro lado,

Oersted), a tensdo de escoamento resultante € da ordem de 100 kPa
ferrofluidos, mesmo sob campos desta intensidade ou maiores, ndo apresentam tensfo limite

de escoamento.

A literatura relata diferentes defini¢des do efeito magneto-reolégico, mas a maioria

refere-se a um aumento na viscosidade 1 ou na tensio de escoamento T do fluido MR. Alguns

autores reportam o efeito como a diferenga de viscosidade (ou de tensfo de escoamento) sob
campo (on) € na auséncia de campo (off): efeito MR = T}on - TMosr ; OUtros autores, como a razao

entre as viscosidades sob campo e sem campo: efeito MR = Non/Mosr

Além disto, a propriedade de SMR de passar de um estado quase so6lido para fluido e
vice-versa € reversivel e relativamente rapida: pode ocorrer em até 5 milésimos de segundo. O
tempo de resposta aumenta diretamente com a viscosidade da fase continua, e cai com 0
aumento da frac@o volumétrica do p6 de ferro e da indugdo magnética imposta a suspensdo.
[12]. E um tempo longo, comparado aos nano ou picossegundos de processamento de um sinal
eletronico, mas em relagfo a inércia de dispositivos mecénicos, como a de um amortecedor
convencional, representa um avango consideravel. Assim, SMR podem servir como interface
entre a rapidez de processamento de sinais eletrdnicos e a inércia de dispositivos mecanicos.
Pelo seu carater altamente multidisciplinar, envolvendo eletromagnetismo, mecénica dos
fluidos, reologia, quimica coloidal e de interfaces, modelagem por elementos finitos, projeto
mecénico, eletrbnica, automacdo e controle, vibragdes e outras areas, € um campo fértil e

promissor, com muito para ser pesquisado e desenvolvido.

1.2 — Aplicacgdes

O interesse em fluidos controlaveis, como FER e/ou SMR, ¢ sua aplicacdo potencial

em diversas areas tecnoldgicas, como no setor automotivo, em que amortecedores, coxins,

' O campo magnético terrestre € de 56 A/m, e a tensdo de escoamento de pasta de dente, por exemplo, ~ 40 Pa.
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freios e embreagens foram descritos [13] e ja sdo comerciais [7].2 Também pode ser usados
em: amortecedores para reduzir danos a construgdes civis causados por abalos sismicos [14]
ou vibragdes induzidas por vendavais em pontes do tipo pénsil, que podem levar a ruptura dos
cabos de ago [15] (lembrar o desabamento da ponte de Takoma Narrows, em 1940); polimento
em Optica com acabamento superior ao convencional [16] ¢ mecanica fina [17]; reducdo de
vibragdes em helicopteros [18] e aplicacdes de amortecedores MR em proteses de pernas
mecanicas, com melhoria significativa para individuos com amputacio trans-femoral [19,20].
Outra érea promissora é a de fisioterapia, bem como aparelhos para atividade fisica
(musculag@o) [21]. Na Universidade Técnica de Budapeste, Hungria, pesquisa-se o efeito MR
de géis de polimeros reticulados e hidrofilicos, intumescidos com ferrofluidos aquosos, que
mudam sua forma e enrijecem sob agfo de um campo magnético [22]. O grupo de Budapeste
pesquisa a aplicacdo de tais géis como “musculos” artificiais [23]. O uso de SMR foi proposto
como uma possivel terapia para certos tipos de tumores malignos [24,25]. Um fabricante de
marca-passo cardiaco patenteou o uso de SMR no cabo condutor que adentra o atrio e/ou
ventriculo cardiaco para fixar o cabo ao cora¢o de forma menos agressiva [26]. Infelizmente,
ja existem também aplicagdes bélicas (metralhadora de helicoptero) para SMR [27]. A figura 1
ilustra o beneficio oferecido por um sistema de suspensfo automotiva “inteligente”, numa
curva em alta velocidade. O veiculo da esquerda apresenta suspensdo convencional, e o da
direita suspensdo ativa [28]. A figura 2 € uma vista panordmica da ponte pénsil sobre o lago
Dongting, na provincia de Hunan, China. A figura 3 mostra alguns dos cabos de ago que
sustentam a ponte, ¢ a figura 4, no detalhe, um par de amortecedores MR que impedem os

cabos de vibrar.

* O amortecedor MagneRide™ da Delphi Corporation, baseado em SMR, ja estd em linha de producfio, e é
comercializado desde 2003, inicialmente em carros de luxo (Cadillac) ou esportivos (Corvette 50th anniversary
edition).



Figura 1: Dois automoveis Mercedes Benz em uma curva. O da esquerda com suspensio convencional
¢ o da direita com suspensdo ativa.

Figura 2: Vista da ponte pénsil sobre o lago Dongting, na provincia de Hunan, China. O v&o livre total
¢ de 880 m. Para evitar danos a ponte e para seguranga e tranqiiilidade dos usuaérios, foram instalados
amortecedores MR em cada um dos cabos de aco.
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Figura 3: Vista dos cabos da ponte Dongting.

Figura 4: Detalhe dos amortecedores MR.

Um sistema de suspensdo “inteligente” monitora e reage as condi¢des da estrada ou de
condugdo em tempo real. Com a suspensdio ativa se ganha em estabilidade e, portanto,
seguranca. Embora tais sistemas de suspensdo ativa nfio sejam novidade, ainda sdo muito
caros, pois funcionam baseados em um sistema hidraulico-pneumatico, que demanda razoavel
poténcia do motor do veiculo, aumentando o consumo de combustivel. Além disto, se 0 motor
falhar, a suspens&o perde sua eficacia [29]. SMR proporcionam uma alternativa que possibilita
a implementagdo de um sistema semi-ativo, mais simples mecanicamente. Ao invés de
camaras hidraulico-pneumaticas, usam amortecedores telescépicos, externamente muito
similares aos convencionais, apenas modificados internamente para trabalhar com SMR, como

pode ser mostrado pelas figuras 5, 6 ¢ 7 [30,31].
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Figura 6: Vista em corte do amortecedor RD-1005



Figura 7a: Amortecedor estrutural (“Strut™)
magnetoreologico Delphi ~ MagneRide™,
comercializado desde 2003. O detalhe
assinalado dentro do circulo estd expandido na
figura ao lado.

Valvula

Figura  7b: Magneto-reolégica,
mostrando as bobinas de cobre, os nicleos de
ago ferromagnético, as blindagens de latdo e o
anel de politetrafluoroetileno. Cortesia do Eng.
Claudio Crivellaro, colaborador da Dana do
Brasil (Osasco/SP) e doutorando pela Escola
Politécnica da USP/SP. A tese do Claudio versa
sobre o desenvolvimento de um amortecedor
MR, desde os projetos mecanico, eletronico e
modelagem  matematica, bem como a
construgdo fisica de um protétipo em escala
real, ensaios e validagdo de algoritmo de
controle.



I.3 — Modos de operac¢io de fluidos eletro-reologicos (FER) e suspensdes magneto-
reolégicas (SMR)

O modo de operacéo da maioria dos dispositivos cujo projeto envolve FER ou SMR
pode ser classificado em dois tipos: fluxo Couette ou fluxo Poiseuille. Em regime de fluxo
Couette (exemplos de dispositivos: freios, embreagens), uma superficie se move em relago a
uma outra superficie estaciondria, cisalhando o fluido. No caso de fluxo Poiseuille (exemplos:
coxins, amortecedores, servo-valvulas), o fluido é forcado a passar entre duas superficies
estacionarias. A figura 8 esquematiza uma vista em corte de placas planas paralelas, dos dois

tipos de fluxo, validos para os dois tipos de fluidos: FER e SMR.

Fluxo Poiseuille:

Pélo Norte / Negativo

Pressio ——p»

Po6lo Sul / Positivo

finhas de campo

Fluxo Couette:

’ | Polo Sul / Positivo

Forca ——igp —— - Deslocamento

\4 “ v Pé6lo Norte / Negativo

linhas de campo

Figura 8: Modos basicos de operagio de dispositivos ER ou MR

A queda de pressdo desenvolvida em um dispositivo tipo Poiseuille pode ser dividida

em duas componentes: uma componente viscosa AP, , independente do campo e uma



componente devida & tensio de escoamento AP, , induzida pelo campo e dependente do

mesmo. Estas pressdes sdo expressas por:

12L
AP =220 1
e ()
L
AP == 2
=T 2)

onde L ¢ o comprimento das placas, d a separa¢do entre as placas, w a largura das placas, O a
vazdo, n € a viscosidade do FER ou SMR na auséncia de campo, T a tensdo de escoamento
desenvolvida em resposta ao campo elétrico E (ou campo magnético H) aplicado. O parmetro
¢ tem um valor que varia de 2 (para AP; /AP, menor que ~ 1) a 3 (para AP, /AP, maior que ~
100). A queda de pressdo total num dispositivo tipo Poiseuille é aproximadamente igual a

soma de AP, e AP, [7].

De modo semelhante, a forga desenvolvida por um dispositivo tipo Couette pode ser
dividida em duas componentes também, uma viscosa F,, e uma devido a tensdo de escoamento

induzida F,.

Lw
F’l — “;"Vn (3)
F =Lwr “)

onde v € a velocidade de deslocamento da placa mével e os demais pardmetros como
definidos para as equagdes 1 e 2. A forga total desenvolvida em um dispositivo tipo Couerre é

asomadeF,eF; [7]

Das equagdes 1 e 2 pode-se derivar algebricamente que:

V:ﬁ(—’l—][;‘f}w, ®)

o - 8

A equagdo 5 da o volume minimo de fluido ativo, ¥ = Lwd, necessario para se atingir uma

razao de controle (AP, /APy), dadas a vazdo Q e a queda de pressdo controlada AP,. Deve-se
notar nesta equacdo que € a razo entre a viscosidade 1 do fluido e o quadrado da tensdo de

escoamento T (ﬂ/‘tz), que define o volume de fluido ativo.
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Similarmente, para dispositivos tipo Couette, a equagdo 6 derivada das equacdes 3 € 4,

da o volume minimo necessario de fluido ativo:
F
Vo= (l) Z |Fy 6)

Novamente, para uma dada razdo de controle F./F, , for¢a controlada F. e velocidade v, o

volume minimo de fluido ativo depende da razio n/t’.

Portanto, em ambos os modos de operagio de dispositivos ER/MR, o volume minimo
de fluido necessario sob campo € governado pela razio entre a viscosidade do fluido e o

quadrado da tensdo de escoamento induzida. [7].

Fica evidente das equagdes 5 e 6, que se por um lado é necessario um bom projeto
mecénico (dimensionar corretamente a valvula MR ou ER), tio ou mais importante é conhecer
e otimizar as propriedades reologicas do fluido MR (ou ER) como viscosidade e tensdo de
escoamento. A contribuicdo da Quimica neste campo de pesquisa € justamente neste sentido:
estudar as intera¢Oes entre os componentes de formulagbes MR, com o objetivo de melhorar
ndo s6 as propriedades reoldgicas de um fluido MR, como também as propriedades

tribologicas, de sedimentagéo e coagulagdo.
1.4 — Dispositives ER versus MR

a) Tamanho Dos Dispositivos: Como demonstrado acima, o volume minimo de fluido
controldvel na regido de trabalho do dispositivo depende da razio m/x°. Pode-se fazer uma
comparac@o estimativa da eficiéncia relativa entre fluidos ER e MR, considerando os volumes
relativos de fluidos necessarios para se atingir um desempenho comparavel dos dispositivos, isto é:

mesmas razdes de controle, forga e velocidade:

= (7)
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Dado que as viscosidades no estado “off” (auséncia de campo) de FER ou SMR sio da

mesma ordem (vide tabela I), a equacio 7 pode ser simplificada para:

Vir _ [lﬂ&] “ (8)

Vi T

Para os fluidos disponiveis atualmente, valores tipicos de tenso de escoamento so: Tgg ~ 3-
5 kPa e tmr ~ 50-100 kPa. Assim, resulta uma razio Ver/Vimg ~ 100 -1000. Obviamente, estas sio
estimativas grosseiras, comparadas & situago de um dispositivo real. Naturalmente, no tamanho
final do dispositivo entrardo outros elementos, como os eletrodos e isolantes de alta tensdo, ou
bobinas e nucleo de eletroimds, além da carcaga do dispositivo. Todavia, o grande valor da razio
acima indica que dispositivos MR podem ser consideravelmente menores que dispositivos ER com

desempenho similar.

b) Poténcia elétrica: E dificil estabelecer uma comparagio direta das perdas por dissipagio de calor
(efeito Joule), em dispositivos ER ou MR. Em dispositivos ER, tais perdas sio devidas a conducdio
elétrica através do fluido enquanto que em dispositivos MR, tais perdas estio presentes na bobina
usada para produzir o campo magnético. Perdas em FER podem variar grandemente em funco da
temperatura do fluido. Perdas na bobina usada para ativar a SMR variam largamente com detalhes

do tipo: enrolamento e geometria da bobina, didmetro e material do fio da bobina.

A poténcia necessaria Weg para um dispositivo com FER € igual ao volume do fluido Vgg

vezes a densidade de energia no fluido:

/4

ke E?
= VI:’R[ 02 ) ©

onde k ¢ a constante dielétrica relativa do fluido ER, &) a permissividade do vacuo e E o campo
elétrico aplicado [7]. De modo similar, a poténcia requerida para um dispositivo com SMR € dada

por:

( BH] 10)

4 MR V/we k—Z—.
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onde B ¢ a indugdo magnética no fluido e H a intensidade do campo aplicado [7]. Assim, a razéo

entre as poténcias necessarias entre os dois tipos de dispositivos € dada por:

VV/{R - ( VER } k50E2 (1 1)

WMR BH

s
4 MR

Assumindo uma razdo de volume ~ 100 a partir da equacfo 8, e substituindo os par&metros
restantes por valores experimentais tipicos (k = 10, gg = 8.85x10™ FmE=4MV/m B=08TeH
= 2x10° A/m), conclui-se que, para um desempenho equivalente entre dispositivos ER e MR, o0s
requisitos de poténcia sdo aproximadamente iguais: Wer/Wwr ~ 1. Isto significa que os requisitos de
poténcia elétrica das fontes externas que irdo alimentar os dispositivos serdo praticamente os
mesmos. A diferenca bésica € que uma fonte para FER deve fomecer altas voltagens com baixas
correntes, € fontes para SMR, o contrario: altas correntes com baixas voltagens [7]. A tabela I

resume algumas propriedades de FER ¢ SMR.

Tabela I: Comparagfo de algumas propriedades de fluidos eletro-reoldgicos e suspensdes magneto-
reologicas tipicos. [7]

PROPRIEDADE FER SMR
Tensdo de escoamento 2a5kPa(3as5kV/mm) 50 a 100 kPa (150 a 250 kA/m)
sob caml:?? elegll\i;(FER) efeito ER limitado pela efeito MR limitado pela
ou magnético ( ) rigidez dielétrica da fase saturacdo magnética da fase
dispersante dispersa
Viscosidade (sem campo) 200 a 300 mPa.s a 25 °C 200 a 300 mPa.sa 25 °C
Temperatura de operacdo +10 a +90 °C (i6nico, DC) —40a+150°C
-25°Ca-+125°C (limitado pelo meio
(ndo-16nico, AC) dispersante)
Densidade de corrente 2 a 15 mA/em” pode operar com imas
(4 KV/mm. 25 °C) permanentes, mas sem controle
(10x a 100x a 90 °C)
Massa especifica relativa la2)5 3a4
Materiais auxiliares qualquer superficie condutora ferro/aco




¢) Sensibilidade a temperatura e contaminantes: Além da tensio de escoamento relativamente baixa
da maioria dos FER, fatores que tem limitado seu uso em muitas aplicacdes préaticas incluem a
susceptibilidade & temperatura e presenca de contaminantes (particulas metélicas condutoras, por

exemplo). A importncia destes dois fatores provém do fato que FER heterogéneos (a maioria)

dependem do movimento de fons ou cargas elétricas para funcionarem. No caso de projetos de

dispositivos com SMR, geralmente estes fatores ndo sio criticos [7].

I.5 — Tensio de escoamento ()

Como descrito acima, o pardmetro reoldgico “tensdo de escoamento” estd
estreitamente ligado a suspensdes MR. Todavia, este ¢ um conceito bastante polémico entre
reologistas e engenheiros. Os engenheiros defendem a idéia de tensdo de escoamento, devido a
sua Importancia no projeto de equipamentos como bombas mecanicas para fluidos, como as
usadas em processos da industria quimica, alimenticia, etc. J4 os reologistas, argumentam que
ndo existe nenhum sentido fisico para o conceito de tensdo de escoamento. Ocorre apenas que
0 tempo necessario para o escoamento ser observado pode ser muito maior que o tempo do
experimento, nas condi¢des experimentais (Numero de Deborah®). Barnes, [32] num recente
(e excelente) artigo de revisdo sobre tensfio de escoamento, mostra que tal conceito pode ser
utilizado, desde que as condi¢des experimentais sejam bem descritas. Por exemplo, €
importante especificar o tipo de equipamento usado (se redbmetro de taxa controlada, ou de
tensdo controlada), a faixa de taxa de ciéalhamento, etc. Neste artigo, ele mostra que os
rebmetros comerciais anteriores a 1970, geralmente do tipo “taxa controlada” n3o possuiam
mecanica ¢/ou eletronica suficientemente desenvolvidas para permitir a aplicagio/deteccéio de
torques abaixo de 100 uNm, com resolugdo desta mesma ordem. Assim, quando os dados
experimentais foram extrapolados para taxa de cisalhamento zero, induziram muitos
pesquisadores ao conceito de tensdio de escoamento. Contudo, com o advento dos modernos
redmetros de tensdo controlada, pode-se aplicar torques entre 107 e 10”' Nm, com resolucdo
de 10™ Nm. Isto mostrou que materiais anteriormente descritos como fluidos de Bingham, que

se acreditava exibirem uma tensdo de escoamento, eram sim, fluidos nio Newtonianos, mas

* Numero de Deborah: um conceito de reologia, definido pela razio entre o tempo de relaxacfio do material e o
tempo do experimento. Deborah foi uma profetisa do Antigo Testamento (Juizes - V.5), que cantou: “As
montanhas escoam diante do Senhor™. “zavra per”: tudo flui, se a escala de tempo for suficientemente longa...
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que o valor da tensdo de escoamento dependia da sensibilidade do instrumento. Barnes sugere
0 uso de graficos log — log de viscosidade em fungfio da tensfo de cisalhamento, para melhor
avaliagdo do valor da tensdo de escoamento, quando se deseja empregar este conceito. A
figura 9 ilustra a proposta de Barnes. A tensdo (ou faixa de tensfio) em que a viscosidade cai

acentuadamente, pode ser interpretada como a tensfo de escoamento.
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Figura 9: Curvas de viscosidade em fungdo da tensdo de cisalhamento para: a) pasta de dente ¢ b)
Carbopol® 980 aquoso a 0,2% m/m. Extraido da referéncia 32.



Na figura 9a, a tensdo de escoamento da pasta de dente foi cerca de 200 Pa, com a viscosidade
caindo 4 ordens de grandeza ao redor desta tensfo. Ja na figura 9b, a viscosidade cai quase 5
ordens, mas numa tensfo de cisalhamento ao redor de 20 Pa, que € o valor da tensfo de

escoamento para a solucéo aquosa de Carbopol 980 a 0,2% m/m.
1.6 — Pés de ferro derivados de ferro zero pentacarbonil ou “pés de ferro carbonile”

Comumente chamados de “pés de ferro carbonila(o)” (ou CIP: Carbonyl Iron Powder),
0s pos de ferro que utilizamos tem pureza de até 99,8%, obtidos pela decomposi¢io térmica
controlada de ferro zero pentacarbonil. A rigor, a denominacio p6 de ferro carbonilo é
incorreta quanto a nomenclatura quimica. Todavia, optamos por adotd-la devido ao uso
consagrado pelas pessoas que o produzem ou utilizam. Duas empresas produzem pos de ferro

carbonilo em grande escala: BASF AG (Alemanha) e ISP Corporation (USA).

A figura 10 € um fluxograma simplificado do processo da BASF.

De ferro a C.1.P.

Ferro em graos }——r{ CO (g) —
! Sintese de Fe(CO)s !
[ CO (g)
l Purificacao do Fe(CO)s ;
I
[ !
[ Revestimento CVD 1 ! Combustédo I i Decomposii;éo térmica !
I I |
pigmentos especiais Oxido de ferro vermelho C.I.P. bruto
| | [ cirew ]
[ I [ ]
1 Reducao por H: ] [ Moagem I I Fracion[amento l | Isolamento l I Revestimento

[ ! I I

C.lP.s
43 tipos 'standard’

Figura 10: Fluxograma do processo BASF de obtenc¢éo dos pés de ferro carbonilo (CIP: Carbonyl Iron
powder) e outros derivados de Fe(CO)s.

A sintese quimica fornece pos de ferro com propriedades inigualdveis, impossiveis de

se obter por processos metaltirgicos, tais como:
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e particulas esféricas com didmetro de particula entre 1 — 8 micrometros;
e auséncia de poros nas particulas;

e baixo teor de impurezas metalicas (silicio, metais pesados < 10 ppm);
e controle do teor de carbono dentro de estreita tolerdncia;

e controle de qualidade do produto constante (consisténcia lote a lote)

Os 43 p6s de ferro carbonilo ‘standard’ da BASF podem ser classificados em trés
grupos principais, descritos na tabela II. Os pds ‘duros’ s3o precursores dos pos ‘moles’, pois
na etapa de decomposicdo térmica, sdo formadas particulas com uma estrutura em camadas

semelhante a uma cebola, o que confere dureza mecénica a estes pos.

Tabela II. Pés de ferro carbonilo sintetizados e comercializados pela BASF.

Grupo Pos

Duro (Hard grades) EA, EL, EN, EQ, ES, EW
HF, HL, HM, HQ, HS

OF, OM, ON, OR, OS, 0X

Mole (Soft grades) CC,CD, CF,CL,CM, CN, CS
SD, SL, SM, SQ, SU
Especialidades Ferro carbonilo fosfeto (3, 5 ou 10% P)

Pé de ferro carbonilo com incrustagdes de cobre (15 ou 25% Cu)
Ferro carbonilo em flocos

Po6s E, H ou S com isolamento a base de fosfato (ex: EN-I)

A figura 11 mostra uma micrografia eletronica de uma particula de ferro obtida por
decomposigdo de Fe(CO)s, evidenciando a estrutura em camadas. Apos a etapa posterior de
redugdo em atmosfera de hidrogénio, diminuem os teores de C, N e O. Em conseqiiéncia, a
estrutura em camadas € destruida; a dureza mecénica diminui; a permeabilidade magnética e a
magnetiza¢do de saturagdo aumentam. A figura 12 é uma micrografia eletronica de varredura

do p6 SM (mole), mostrando a morfologia relativamente esférica das particulas [33].
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Figura 11: Micrografia eletronica de uma particula de ferro obtida por decomposi¢do de Fe(CO)s,
evidenciando a estrutura em camadas, como uma cebola {33].

Figura 12: Micrografia eletronica de varredura de particulas de pé de ferro carbonila BASF, do tipo
SM (mole). Magnificagido 1:5000. Barra de escala = 5,0 um [33].

Alguns pés possuem um revestimento de silica (CC, EA, EW, EW-I), outros, tem a superficie

fosfatada, tornando-os isolantes (pés com o sufixo I, como HF-I). O p6 OX € revestido com
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oxido de ferro III. Outras diferencas sdo distribui¢do de tamanho de particulas e outras
propriedades, como alta pureza quimica dos pos de ferro graus farmacéuticos (OF e CF); graus

eletrénicos (série E), etc.

1.7 — Justificativa

No Brasil, fluidos eletro-reologicos (os analogos de campo elétrico das SMR) foram os
primeiros fluidos controlaveis a serem investigados, com as teses de doutorado de Mendes
[34] e Vieira [35] e a dissertag@o de mestrado de Bombard [36]. Até o presente momento, ao
melhor de nosso conhecimento, nfo hd muitos trabalhos em magneto-reologia sendo
desenvolvidos no Brasil. Isto significa que ainda ha caréncia de massa critica neste campo, o
que por si sO justificaria a pesquisa. Além disto, € um campo tecnologicamente promissor, €
numa area estratégica como a de novos materiais, com possibilidade de aplicagdo no setor

industrial em curto prazo.

O emprego de pos de ferro carbonilo como material ativo em fluidos magneto-
reologicos esta consagrado na literatura, devido a algumas propriedades deste material, € a
melhor relacdo custo/resposta a um campo magnético do que os dois outros elementos
ferromagnéticos acima de 300 K, Niquel e Cobalto. Rabinow (considerado o descobridor do
efeito MR), em 1948 ja usava pé de ferro carbonilo no preparo de suspensdes MR [1].
Atualmente dispde-se de pdés de ferro carbonilo com diferentes propriedades fisicas e
quimicas, como o0s 43 pds de ferro da BASF, e que ainda nfo foram exaustivamente
investigados quanto a sua aplicagdo em MR. As diferencas de tamanho, distribuicdo de
tamanho, propriedades do ‘bulk’ ou de superficie dos diferentes pds podem tornar um pé mais
adequado para uma formulago de fluido MR usada em polimento 6ptico, por exemplo. Um
outro p6 pode ser melhor para suspensdes MR destinados a embreagens, sujeitas a forgas
centrifugas e que devem ter baixa abrasividade. Um terceiro p6 poderia ser mais adequado
para suspensdes MR empregados em amortecedores, que requerem sedimentacdo reduzida.
Além disto, a interacdo entre um determinado pd e o meio dispersante (6leo ou solvente e
aditivos), pode alterar significativamente o comportamento reoldgico do fluido MR. Mesmo

um dos fabricantes destes pds ainda desconhece qual seria o tipo ideal para ser usado em
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suspensdes MR". Talvez ndo haja um Wnico pé ideal, pois suspensdes MR tém diferentes

aplicag¢des, com diferentes requisitos dos fluidos.

II. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi estudar algumas formulagdes de suspensdes MR, e tentar
compreender e correlacionar o comportamento macroscépico reoldgico dos fluidos, com
algumas propriedades microscopicas das particulas ferromagnéticas. Estas propriedades
foram: magnetizagdo de saturagdo; susceptibilidade magnética; revestimento superficial,
tamanho e distribuicdo de tamanhos e morfologia. Foram escolhidos alguns dos mais de 40
pos de ferro carbonilo BASF e um pé de cobalto da OMG Americas. Buscou-se, também,
entender como a interagdo de um determinado p6 com uma formulagio a base de gel afeta o

comportamento reolégico do fluido, visando a maximizacdo do efeito MR.

¥ Informagio pessoal, do Dr. Heiko Maas, gerente de vendas de pds de ferro carbonilo da BASF AG.



III. EXPERIMENTAL

1.1 - Materiais utilizados

a) Pés de ferro carbonilo’

Os po6s de ferro carbonilo usados neste trabalho foram doados pela BASF AG,
Ludwigshafen, Alemanha. Cinco pés “moles” (CC, CL, CS, SM e SU) e seis pés “duros”
(HQ, HS, HS-I, OM, OS e OX) foram investigados. As tabelas III e IV listam algumas

caracteristicas destes pds, segundo o fabricante.

Os indices 10, 50 e 90, referem-se aos percentuais acumulados da distribuicio de
tamanho das particulas. Ex: Dyp = 3 um, significa que 10% das particulas tem didmetro < 3

pm.

b) P6 de cobalto
O p6 de cobalto usado no preparo de um fluido MR, para comparagdo com os fluidos a

base de po de ferro, foi doado pela OMG Americas (USA), através de sua representada no
Brasil (Rep Mineral Ltda). A tabela V mostra as caracteristicas descritas pelo fabricante, para

este p6 de cobalto.

* Ver explicagdo desta nomenclatura na introducio. pagina 16, item 1.6.
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Tabela III. Caracteristicas dos pos de ferro carbonilo soff sintetizados pela BASF.

Po CC CL CS SM SU

Lote 3073 1942 3203 6040 8363

Fe % m/m 99.6 >99.5 99,7 99,3 >99.4

C% m/m 0,016 <0,05 < 0,05 0,1 <g,1

N % m/m < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01

O % m/m 0,24 <0,2 0,2 0,6 <0,5

o (g/em’) >7,7 > 7,8 >7.8 >17,7 >17,7

Revestimento  0,1% SiO, - - - -

Dyg (um) 3 5 3,5 2 0,7

Dsp (um) 5 9 6 3.5 1,7

Dggy (m) 10 25 18 5,5 3,4
Tabela IV. Caracteristicas dos pos de ferro carbonilo hard sintetizados pela BASF.
Po HQ HS HS-I oM (0N 10):¢
Lote 9145 5269 3133 6009 4917 6933
Fe % m/m >97.5 >97.8 >97.8 >97.8 > 97 > 96,4
C % m/m 0,79 <1,0 <1,0 0,7-0,9 0,7-0,9 0,74
N % m/m 0,99 <1,0 <1,0 0,6-09 0,6-09 1,12
0 % m/m 0,47 <0,5 <0,5 02-04 04-07 -
p (g/em?) >17.5 >7,5 >75 > 7,6 >7,5 >7,5
Revestimento - - 1% FePOy- - 0,7% Si10, 5% Fe, 05
Do (um) 0,5 1,5 1,5 2 2 2
Dso (um) 1,1 2,0 2,0 4 4 4
Do (um) 2.2 3.5 3.5 9 8 9

Tabela V: Caracteristicas do p6 de cobalto “Cobalt Extra Fine Powder, code 98" produzido pela

OMG Americas.
Lote 0% Fe Cu Ni S C Mn Ca Si Didmetro
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) médiode
particula
(um)
1363531 0,13 12 2 200 <10 200 Tl 3 11 11

3]
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c) Silicas Cab-0-Sil® ou Aerosil®

Silicas pirogénicas sdo silicas sintéticas, obtidas pela hidrélise em fase vapor de SiCly

em uma chama de hidrogénio e oxigénio, segundo a reagfo:

1800 °C

SiCly(g) + 2Ha(g) + Oa(g) ——» SiOx(s) + 4HCl(g)

O processo de combustio gera gas cloridrico e silica totalmente amorfa, com caracteristicas

especiais, como grande area superficial, por exemplo. Estas silicas sfo fabricadas pela

CABOT Corporation (USA) ou Degussa (Alemanha) e foram doadas por seus respectivos

representantes no Brasil. As tabelas VI e VII descrevem algumas propriedades dos tipos de

silica testadas, de acordo com os fabricantes.

Tabela V1. Caracteristicas das silicas amorfas Cab-O-Sil® M-5 ¢ Cab-O-Sil® TS-610, produzido pela

CABOT Corporation.
Cab-0O-Sil® Lote Area BET pH * Teor de C Tipo Grupo
(m*/g) (% m/m) alquil
M-5 6317F 200 £ 25 4,0+0,3 N.A. Hidrofilica -
TS-610 6H037 120 £ 20 4-5 0,85+ 0,15 Hidrofébica CH;
* (suspensdo aquosa a 4%)
N.A. = N#o aplicavel
Tabela VII. Caracteristicas das silicas pirogénicas Aerosil® produzidas pela Degussa AG.
Aerosil  Area BET pH* Teorde C Tamanho Tipo Grupo alquil
(mz/ 2) (% m/m) médio de
particula
(nm)
200 200 + 25 4,2+0,5 N.A. 12 Hidrofilica -
300 300+ 30 4,2+0,5 N.A. 7 Hidrofilica -
380 380+ 30 42+0,5 N.A. 7 Hidrofilica -
R972 110£20 4,0+04* 0,6-1,2 16 Hidrofébica CH;
R805 150+25 45+£1,0%* 4,5-6,5 12 Hidrofébica CgHy7
R816 190+20 4,0-55*% 1,2-22 12 Hidrofébica Ci6Hss

* suspensdo a 4% em agua ou, no caso das hidrofobicas, em mistura d4gua — metanol 1:1

d) Acido Oléico P.A.
Marca Synth.

¢) Oleo TEXACO C1

[N
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Este 6leo € comumente usado na produgdo industrial de amortecedores automotivos
convencionais, razo pela qual foi empregado nas formulagdes. Além disto, seu espectro de IV
mostrou-se similar ao do dleo utilizado pela LORD. (Ver pagina 57). Foi doado pela industria

Magneti Marelli — Cofap.

J) Fluido MR da LORD Corporation MRF-132LD - Dados obtidos de “Data sheet”
A tabela VIII resume as propriedades do fluido comercial MRF-132LD, da Lord

Corporation.

Tabela VII: Algumas propriedades do fluido MR da LORD Corporation segundo “Data sheet” da
mesma.

Propriedade Valor/limites

Fluido base Hidrocarboneto
Temperatura de operacéo —40°C a+130°C
Densidade 3,06 g/cm’

Cor Cinza escuro

Teor de sélidos 80,74% m/m

Ponto de fulgor > 150°C
Viscosidade sem campo 940 mPa-s (a taxa de 10 s™)

330 mPa-s (a taxa de 80 s7)

g) Gel sobrenadante do fluido MRF-132LD

Cerca de 100 mL do fluido MRF-132LD foram transferidos para uma proveta, e esta
foi deixada em repouso por vérios dias, até que ndo houvesse mais qualquer mudanca (visual)
no nivel de sedimentos. Foi possivel detectar visualmente trés fases distintas:

e um precipitado de coloragdo cinza (~ 32 mL) que era, sem dtvida, o pd magnético (e
provavelmente, p6 de ferro carbonilo);

e uma fase intermedidria (que denominamos ‘gel’) com cerca de 8 mL, e que consistia
de uma mistura do 6leo base e uma fase solida finamente dispersa, de coloragéo
esbranquigada;

e a fase liquida superior, limpida e transparente, de cor amarelo-4mbar e com um odor
caracteristico, porém desconhecido, completava o volume restante.

Com as fases intermediaria e superior, foram obtidos os espectros de infravermelho.



I11.2. Métodos

I11.2.1 — Medidas no reémetro de taxa controlada com termostatizacio

Para avaliar a importancia do controle de temperatura sobre a viscosidade e o efeito
MR de uma suspensdo MR, foram realizados ensaios com uma amostra do fluido comercial da
LORD Corporation (MRF-132LD), num reémetro de taxa controlada (Rheotest RV 2.1 —
MLW Priifgerarte Medingen GmbH) com cilindros concéntricos em arranjo ‘double gap’

(lacuna dupla), numa cela MR construida na oficina do IQ — Unicamp.

Um banho termostatico (Medingen GmbH, modelo K30 CP), com circulagio externa
de agua foi utilizado para controlar a temperatura da primeira cela MR “home-made”, na qual
a amostra de fluido MR ficava contida. O controle da temperatura, através de um termoresistor
de Platina (Pt-100) préximo a lacuna (espagcamento), foi melhor que + 0,5 °C. Foram
efetuadas medidas a 10, 20, 30, 40, 50 ¢ 60 °C. Uma representacdo esquematica do
eletromagneto com espacamento usado como cilindro externo no redmetro pode ser vista na

figura 13.
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Figura 13: Vista em corte esquematica do cilindro externo com detalhe do espacamento circular e da
bobina. Os dois retdngulos pretos abaixo do canal circular do espacamento na pega representada a
esquerda indicam um anel de poliamida. Os “X” na pec¢a da direita indicam a bobina.

No oco do cilindro externo € montada a bobina que gera o campo magnético. Um

detalhe importante ¢ a necessidade de usar Teflon® como material para usinagem do cilindro
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interno. Materiais metalicos como aluminio ou aco inox ndo puderam ser utilizados, pois
mesmo ndo sendo ferromagnéticos, geravam sinais elétricos que davam leituras erréneas no

rebmetro.

Uma aliquota de cerca de 3 mL do fluido MRF-132LD da Lord Corporation foi
colocada no canal circular (correspondente 4 lacuna ou gap na geometria placa-placa), e apds
termostatizar o cilindro, a amostra era submetida & cisalhamento, em diferentes intensidades
de campo magnético. O campo foi medido com um sensor de efeito Hall e um gaussmeter,
marca F.W. Bell, modelo 5070. Os resultados obtidos com esta primeira “cela magneto-

reologica” foram apresentados na sétima conferéncia sobre ER e MR.°

® 7% Int. Conference on Electro-rheological Fluids and Magneto-rheological Suspensions — Honolulu, Hawaii —
19 — 23 de julho de 1999.



[11.2.2 — Medidas de magnetizacio dos pos puros

As medidas de magnetizacdo foram obtidas em um magnetdmetro tipo SQUID
(Superconductor QUantum Interference Device), marca Quantum Design, modelo MPMS-
XL7, do Laboratério de Materiais e Baixas Temperaturas do Instituto de Fisica “Gleb
Wataghin”. Os magnetometros tipo SQUID sfo os mais avangados e sensiveis equipamentos
para medicdo de propriedades magnéticas dos materiais. Um dispositivo SQUID consiste de
um anel supercondutor fechado, com uma (ou duas) pequena(s) camada(s) isolante(s)
conhecida por “jun¢fio Josephson”. O poder de resolugdo em campos magnéticos externos de
um SQUID aproxima-se de 107" tesla (10 picoGauss), ainda que possam ser feitos para operar

em campos de até 7 Teslas (70 kiloGauss).

Cépsulas de gelatina comumente usadas para acondicionar farmacos (como
antibidticos, por exemplo), foram taradas em balanca analitica. Os p6s de ferro foram usados
como recebidos: secos e sem qualquer tratamento, foram também pesados em balanca
analitica, e colocados individualmente dentro das capsulas previamente taradas. Cada capsula
contendo um determinado tipo de po foi entdo montada em um tubo de pléstico (canudinhos
descartaveis de refrigerante) de didmetro pouco menor que o didmetro da cédpsula: ou seja, a
capsula fica justa no interior do tubo. Este é um detalhe importante, pois a capsula ndo pode
sair da posicdo original no interior do tubo, durante a medida da curva de magnetizagio. O
“loop” de histerese magnética de cada amostra de pé de ferro foi entdo medido no
magnetometro. O campo magnético aplicado variou entre o0 minimo de — 50.000 Oersted e o
maximo de + 50.000 Oersted, em todos os casos passando por campo zero (ou um valor muito
proximo de zero) e finalizando o Joop em + 50.000 Oe. As condigbes experimentais para
alguns pés estdo sumarizadas na tabela IX. As curvas de magnetizacdo foram todas obtidas as

temperaturas de 300 K, exceto o po de ferro HQ, que foi medido a 200 K.

Tabela IX: Condi¢des experimentais na obtencio dos loops de histerese magnética dos pos.

Po CcC CL CS HQ 16).¢ SM | Cobalto
Campo inicial (Oe) | + 1,524 | +4,572 |+ 50.000 | + 50.000 | + 50.000 | +29.000 | + 4,572
Temperatura (K) 300 300 300 200 300 300 300




II1.2.3 — Determinacdo de tamanho e da distribuiciio de tamanhos das particulas

Foi utilizado um aparelho de andlise de tamanho de particulas por espalhamento de luz
laser a baixo angulo, marca Malvern, modelo MasterSizer Micro. Parte de nossa discussio
sera baseada na questio do efeito de mistura de particulas de ferro de diferentes tamanhos e/ou

distribui¢do de tamanhos. Assim, uma breve descri¢fio da técnica é apresentada aqui.

A técnica de difragdo de Laser, ou mais corretamente, espalhamento de luz laser a
baixo angulo (LALLS — Low Angle Laser Light Scattering), tem se firmado como a técnica
padrao preferida por muitas industrias na caracteriza¢fo e controle de qualidade do tamanho e
distribui¢o de tamanhos de particulas. Segundo a norma ISO 13320 a faixa aplicavel situa-se
entre 0,1 — 3000 pm. A instrumenta¢io desta técnica foi desenvolvida nas duas tdltimas
décadas. O método baseia-se no fato de que o 4ngulo de difracdo € inversamente proporcional

ao tamanho de particula. Basicamente, os instrumentos consistem de:

e Um laser como fonte de luz intensa e coerente de determinado comprimento de onda.
Lasers de He-Ne (A = 0,63 um) sfo os mais usados, pois oferecem a melhor
estabilidade (com relagfo a temperatura) e melhor relagfo sinal/ruido que outras fontes
de laser, como lasers de diodo de maior comprimento de onda. Se lasers de diodo
alcancarem A < 600 nm e tornarem-se mais confidveis, deverdo substituir os lasers a

gés, mais volumosos.

e Um detector conveniente, que é usualmente, uma fatia de silicio fotossensivel com um
numero de detectores discretos. Demonstra-se que ha um nimero 6timo de detectores
(16 — 32), pois aumentar o numero de detectores ndo implica resolugdo aumentada.
Para a técnica de Espectroscopia de Correlagdo de Fotons (PCS), usada na faixa de 1
nm — 1 pm aproximadamente, a intensidade de luz espalhada € tdo baixa que é

necessario um tubo fotomultiplicador junto com um correlator de sinal.

e Um dispositivo que passe a amostra através do feixe de luz. Na pratica € possivel
medir aerosséis diretamente, borrifando-os através do feixe. Isto torna uma medida
tradicionalmente dificil extremamente simples. P6s secos podem ser soprados através
do feixe por um jato de ar pressurizado e sugados por vacuo, para evitar que o pd seja
disperso no ambiente. Particulas em suspensfo e emulsdes podem ser medidas

recirculando a amostra em frente ao feixe laser.



Instrumentos mais antigos (ou de concepcio desatualizada) contam somente com a

aproximacao de Fraunhofer [37] a qual assume que:

e as particulas sejam muito maiores que o comprimento de onda da luz (ISO 13320
define isto como sendo maior que 404, que corresponde a 25 pum quando um laser de

He-Ne € empregado);
e as particulas de diferentes tamanhos espalhem luz com a mesma eficiéncia;
e as particulas sejam opacas e nfo transmitam luz.

Tais consideragdes nunca sdo corretas para a maioria dos materiais, e para particulas
pequenas, podem levar a erros de até 30%, especialmente quando o indice de refracfio do
material relativo ao indice do meio se aproxima da unidade. Quando o tamanho da particula se
aproxima do comprimento de onda da luz o espalhamento torna-se uma funcio complexa que
apresenta maximos e minimos. Os instrumentos de dltima geracfio utilizam a teoria mais
abrangente de Mie [37], que resolve completamente as equagdes de interagfio da luz com o
material. Isto permite resultados com maior exatiddo sobre uma larga faixa de tamanhos
(tipicamente 0,02 — 2000 um). A teoria de Mie calcula o volume da particula, ao invés da area
projetada na teoria de Fraunhofer. Tal método fornece maior exatiddo, mas exige que o0s
indices de refrac@o do material e do meio sejam conhecidos e a parte de absor¢do do indice de
refra¢do, conhecida ou pelo menos estimada. Todavia, para a maioria dos usudrios isto ndo ¢

problema, pois em geral tais valores séo tabelados, ou podem ser medidos.

Para cada andlise, uma pequena quantidade de cada p6 de ferro foi dispersa em um
béquer de 1000 mL cheio de agua destilada com algumas gotas de uma solugcdo de um
tensoativo comercial (dodecilsulfato de sodio). Com o auxilio de uma bomba, motor de
agitacdo mecénica e ultrassom, as dispersdes foram recirculadas através da cela para
suspensdes de um analisador de tamanho e distribuicdo de tamanho de particulas do tipo
LALLS (Low Angle Laser Light Scattering), marca Malvern, modelo Mastersizer Micro, que
calcula o tamanho das particulas pela teoria de Mie. A quantidade exata de p6 nfo era
importante, uma vez que o proprio analisador indica o nivel ideal de obscurecimento do feixe
de luz, por um codigo de cores seqiiencial: vermelho — laranja — verde — laranja — vermelho. O
primeiro “vermelho™ significa nivel muito baixo de obscurecimento, o que levaria a leituras

errbneas. O primeiro laranja significa nivel baixo de obscurecimento e leitura possivel. mas
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ndo ideal. O verde indica obscurecimento do feixe (ou concentragdo de p6) ideal para tomada
de dados. O segundo laranja indica excesso de po, leitura possivel, mas n#o ideal. O segundo
vermelho indica concentragdo excessiva de po, leitura errdnea. Desta forma, fomos
adicionando pd até a cor verde aparecer, e sO entio iniciamos a tomada de dados. Cada
histograma representa uma média de 2.000 leituras do conjunto de fotodetectores do
equipamento. Cada fotodetector tem sensibilidade méaxima para uma determinada faixa de
tamanho de particula, e a intensidade de luz detectada €, por sua vez, proporcional a

quantidade de particulas daquela classe de tamanho.



I11.2.4 — Preparo das suspensdes MR

A LORD Corporation fabrica ¢ comercializa suspensées MR com um dos trés fluidos
base: agua; ou 6leo de silicone; ou dleo sintético. Uma amostra do fluido LORD em 6leo
sintético foi analisada por infra-vermelho. Em ensaios exploratorios, o espectro do dleo
sobrenadante foi similar ao de 6leo mineral. Decidimos entfo, usar como fluido base, um 6leo

que ja é empregado na fabricacio de amortecedores convencionais.

Faltava ainda encontrar uma formulacdo que evitasse a agregacfo do po de ferro e que
ao menos, retardasse a sedimentagdio o tempo suficiente para as medidas experimentais. Do
estudo de artigos da literatura sobre MR, decidimos entfio usar acido oléico como aditivo

estabilizante contra agregacfo.

Quanto a sedimentagfio, silicas pirogénicas sfo comumente usadas como aditivo
formador de gel para modificagdio de propriedades reologicas, principalmente na inddstria de
tintas. Diversas patentes sobre formulacdes de suspensdes MR citam o uso deste tipo de silica,
como estabilizante estérico e também para retardar a sedimentacdo das particulas de ferro.
Resolvemos entfo, avaliar duas silicas pirogénicas: uma hidrofobica e outra hidrofilica, em

suspensdes MR diferentes.

A figura 14 apresenta um diagrama de blocos da rota experimental seguida na

preparacdo das suspensdes MR a base de gel. Os detalhes sdo explicados a seguir.

Oleo C-1 ] [ Acido Oléico l 1 Silica pirogénica

! ]

] Gel tixotrépico ]

Caracterizacao reclogica do (;el' -{ Pés de Fe/ Co l

Magnetizacéo }

Distribuicdo de tamanhos l

Fluido MR

!
! !

Ensaios do fluido no amortecedor 1 I Caracterizacdo do fluido no reémetro}

Figura 14: Rota experimental de preparo das suspensdes MR a base de gel.



As primeiras suspensdes MR foram preparadas da seguinte forma:

a)

b)

d)

primeiramente, uma mistura do 6leo Texaco ‘C1° com 4cido oléico era feita na
proporgdo de 15% em volume, usando-se proveta graduada. A mistura era transferida a
um béquer previamente tarado, e agitada com bastdio de vidro, para homogeneizar. O

acido oléico é miscivel com o 6leo C1.

em seguida, era adicionada & mistura liquida, 5% em massa de silica pirogénica
hidrofébica (Cab-0-Sil® TS-610) ou hidrofilica (Cab-O-Sil® M-5). A homogeneizacio
foi manual, usando bastdo de vidro. Ap6s a mistura, resulta um gel tixotrépico com

muitas bolhas de ar aprisionadas, mas que desaparecem espontaneamente em 24 horas.

a uma quantidade fixa (cerca de 10 gramas) do gel eram adicionados cerca de 20
gramas de po de ferro ou cobalto. A mistura era entdio homogeneizada manualmente e
submetida ao ultra-som por 5 minutos para quebrar agregados. (Banho Ultrassom

Thornton, 25 kHz, 40 W).

a partir de um mesmo lote de gel, foram preparadas amostras em triplicata,
denominadas por exemplo de CL-A, CL-B e CL-C (CL-A: pé de ferro BASF CL,
amostra A). A tabela X mostra as quantidades exatas de p6 de ferro e de gel usadas em

cada formulag¢3o.

os fluidos eram preparados na véspera ou no maximo, dois dias antes dos ensaios e
acondicionados em frascos pretos de polietileno de alta densidade (tubos de filme
fotografico) até a hora do ensaio no redmetro. Como a sedimentacio era inevitavel, as
SMR eram agitadas vigorosamente com bastdo, para redispersar o p6 ferromagnético,
pouco antes de cada ensaio. Em seguida, uma aliquota de 2 mL, medidos com colher
dosadora eram transferidos para a placa do redmetro e o espagamento ajustado. Neste
caso, ndo foi possivel termostatizar a amostra, mas 0s ensaios foram realizados em sala

climatizada, na temperatura ambiente de cerca de 25 + 2 °C.



Tabela X. Composiciio das suspensdes magneto-reoldgicas (SMR) avaliadas. As duas primeiras
letras identificam o p6 usado. A tdltima letra diferencia as replicatas.

SMR Replicata | Massa de gel | Massa de p6 (g) | % em massa de
base (g) pé
A 10,03 20,06 66,7
CcC B 10,04 20,00 66,6
C 10,01 20,07 66,7
A 10,22 20,01 66,2
CL B 10,05 20,07 66,6
C 10,10 20,07 66,5
A 10,01 20,00 66,7
CS B 10,01 20,00 66,7
C 10,02 20,01 66,6
A 10,12 20,00 66,4
HQ B 10,06 20,07 66,6
C 10,08 20,03 66,5
A 10,04 20,00 66,6
0X B 10,03 20,05 66,7
C 10,03 20,05 66,7
A 10,08 20,03 66,5
SM B 10,03 20,06 66,7
C 10,02 20,00 66,6
A 10,01 20,04 66,7
Co B 10,00 20,00 66,7
C 10,01 19,98 66,6
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IIL.2.5 - O rebmetro e as celas magneto-reologicas

Usando um redmetro de tensio controlada (Anton Paar - Physica, modelo MCR 300)
foi possivel estudar algumas propriedades reologicas das formulagdes MR baseadas em gel e
com pé de ferro carbonilo ou po de cobalto. Os modernos redmetros de tensio controlada
funcionam com ar comprimido. Desta forma, o eixo em que se conecta os cilindros, cones ou
placas € suportado por um mancal aerostatico (air bearing), reduzindo a inércia mecénica e
aumentando a sensibilidade de detecgdio de torque. A faixa de torque operacional do redmetro
Physica MCR-300 € de 0,5 uN.m — 150 mN.m, com resolucio de torque minima de 0,002
puN.m. A deflexfo angular € detectada opticamente, com resolucio angular minima de 1
prad.Utilizamos a geometria de placas, mais indicada para uso com suspensdes. A placa
superior usada tinha didmetro de 50 mm, com os seguintes limites de tensfo t 0,02 Pa <t <

6.111 Pa e de taxa de cisalhamento 7: 2,6 x 107 s/ < ¥ < 7.854 s7' (contudo, o limite

superior de taxa raramente € atingido, pois embora o redmetro possa atingir até 3.000 rpm, a

amostra € expulsa do vdo entre as placas, para taxas acima de 1000 s™").

A segunda cela magnética empregada foi um conjunto de bobinas de Helmholtz, junto
com uma base cilindrica (um dos pélos) de a¢o carbono 1010, com uma das faces polidas até
rugosidade < 5 micrometros. Sobre esta base, eram colocados cerca de 2 mL (medidos com
colher dosadora) de cada mistura MR (ou do gel base, sem p6 de ferro) e a placa do redmetro
era entdo baixada sobre a amostra até a lacuna pré-ajustada: 1 milimetro, no caso. Apés o
posicionamento automatizado da placa, duas pegas também de aco 1010 em forma de meia-lua
¢ com furo central, eram apoiadas acima da placa, mas sem qualquer contato com a placa.
Estas duas pecas formavam o segundo pélo magnético. O campo magnético era entdio ajustado
manualmente por uma fonte de corrente continua (marca Minipa, modelo 3006D), com auxilio
de um sensor de efeito Hall do tipo transversal e um gaussimetro portatil (marca F.W. Bell,
modelo 5070). A sonda era posicionada manualmente, o mais paralela possivel entre os plos
magnéticos, na direcdo radial, com a ponta proxima ao eixo da placa e acima da placa do
redmetro e, portanto, do fluido MR. A placa era de ago inoxiddvel ndo magnético. Foi
verificada previamente a auséncia de torque na placa sob campo e sem qualquer amostra no
espacamento, exceto ar. Embora o emprego das pecas de aco como ntcleos destruam a
condi¢do de Helmholtz (campo homogéneo entre as bobinas), foi a forma encontrada de

aumentar facilmente a intensidade de campo. Apos o ajuste do campo desejado. a sonda era



retirada e rampas logaritmicas crescentes de tensfio cisalhante eram programadas. A
deformag8o resultante na amostra era medida, sucessivamente, na auséncia de campo, e sob
campos de 100, 200 e 300 Oersted. Com auxilio do software, curvas de viscosidade, curvas de
fluxo, determinago de tensdo de escoamento, etc. podiam ser facilmente obtidas, uma vez que
todos os parametros reologicos associados com determinado tipo de experimento ficam
armazenados. N&o foi possivel termostatizar as amostras, mas a temperatura variou entre 20 e
30°C. Nos casos de ftriplicata, cada medida foi feita com uma amostra diferente sendo,
portanto triplicata de amostra e de medida. A figura 15 ilustra esquematicamente a segunda
montagem magnética utilizada, que fornece campo maximo de 300 Oersted. Os resultados
obtidos com esta segunda montagem foram apresentados na oitava conferéncia ERMR’017. O
trabalho foi também selecionado para publicagéo no Journal of Intelligent Materials Systems

and Structures, ver apéndice.

A figura 16 € uma fotografia do redbmetro Anton Paar Physica MCR 300 com a terceira
cela magnetorelogica (MRD-180, comercial) e sua fonte DC, capaz de aplicar campos até 340

kA/m ~ 4250 Oe.

7 8% Int. Conference on Electrorheological Fluids and Magnetorheological Suspensions — Nice, France — 9 —13 de
julho de 2001.



Figura 15. A esquerda, vista esquemdtica corte da cela MR, ilustrando as bobinas de Helmholtz, os
ntcleos ferrosos, o fluido MR (em vermelho), a placa do redmetro, e o posicionamento da sonda de

efeito Hall (em azul) para ajuste do campo aplicado, antes do cisalhamento. A direita, foto das bobinas
montadas, com os niicleos ferrosos separados, no topo, em azul.

Figura 16: Foto do redmetro Physica MCR 300, com a cela magneto-reolégica MRD-180 e a fonte de
corrente. Cortesia da Profa. Dra. Maria Regina Alcéntara — Grupo de Reologia de Sistemas
Organizados) — IQ — USP/SP.
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I11.2.6 — Medidas reologicas das suspensées MR
Um dos pardmetros reologicos mais estudados de suspensdes MR na literatura € a
tensdo de escoamento. Usando um redmetro de tensdo controlada, existem basicamente duas

formas de medir a tensfo de escoamento: rampa de tens@io cisalhante e ensaio de fluéncia
(creep).

1) Determinacio da tensio de escoamento de suspenstes MR através de curvas de viscosidade

¢ deformacdo em funcfo da tensio de cisalhamento

Nos redmetros de tens@io controlada € possivel programar uma rampa de tensdo de
cisalhamento crescente logaritmica e medir a deformacdo resultante na amostra. A idéia por
tras deste ensaio € que abaixo da tensdo limite de escoamento, o material serd lentamente
deformado e sua deformacdo aumentard (idealmente, de forma linear) com o aumento da
tensdo cisalhante numa determinada taxa. Acima do ponto de tensfio de escoamento, a
deformacdo passa a aumentar a uma taxa maior, de modo que quando se faz um grafico log —
log, obtém-se uma série de pontos com uma nitida inflex&io, cuja abscissa corresponde ao
ponto associado & tensdo de escoamento. Alguns autores recomendam colocar a viscosidade
em funcdo da tensdo de cisalhamento, também em escala log — log. A tensfo de escoamento
corresponde a tensdo onde a viscosidade cai abruptamente. Na pratica, porém, raramente
encontra-se um Unico ponto, mas geralmente uma faixa de tensfo, em que ocorre o inicio do
escoamento. No caso de placas paralelas, a deformacio a que a amostra ¢ submetida ¢ dada
por:

=[50 (12)
h
onde: v é a deformaco (strain) em %; R o raio da placa em mm; 4 0 espacamento (lacuna)

entre as placas em mm e ¢ a deflexfio angular em radianos. A tensfo de cisalhamento ¢ dada

2 3+ n "
T_M-(HR;)-( : ) (13)

onde 1 ¢ a tensdo de cisalhamento; M o torque (em N.m); R o raio exterior da placa e o ultimo

pela equacdo:

termo entre parénteses, a corre¢do de Weiemberg para fluidos ndo-Newtonianos. em que » €

(O8]
~J



o indice de poténcia dos fluidos que seguem o modelo de Ostwald (ou lei das poténcias). A

taxa de cisalhamento é dada por:

= [ R,
y-(hJQ (14)

onde y ¢ a taxa; R e k como definidos para a equacio 12 e Q a velocidade angular, em

radianos/segundo. A viscosidade € definida como a razdo entre a tensio e a taxa de

cisalhamento.

i1) Curvas de fluéncia (creep)

Se o ensaio anterior deixa duvidas, ou quando se quer maior exatidio sobre o valor da
tensdo de escoamento, ou ainda o ensaio resulta numa faixa de tensio muito ampla, pode-se
recorrer a0 ensaio de fluéncia (creep). Este ensaio pode ser precedido pelo anterior (que
fornecera uma idéia prévia sobre o valor da tensdo de escoamento), pois terdo que ser medidas

vérias curvas de fluéncia, cada uma em um nivel de tensdo diferente, o que consome tempo.

No ensaio de fluéncia, aplica-se uma tensio de cisalhamento constante (proxima do
valor que se quer apurar) ¢ mede-se a deformag¢do por um tempo pré-determinado pelo
usuario. Findo este tempo, a tensfo € removida (cai a zero), € continua-se a medir a
deformagéo por um tempo igual ao do primeiro intervalo. Se o valor de tensdo aplicada estava
abaixo da tensfio de escoamento, o material relaxa e recupera parcial ou quase totalmente a
deformacdo (regifo elastica). Em caso contrario, o material permanece no nivel de deformacio
que estava quando a tensio foi removida, sem recuperar quase nada (regifio viscosa). Dai a
necessidade de se medir vérias curvas de fluéncia, com tensdes proximas da tensdo de
escoamento estimada. Ensaios de fluéncia foram efetuados, mas de forma exploratoéria.

Optamos, entdo, por ndo apresentar seus resultados.
1i1) Tixotropia

O termo “tixotropia™ vem do grego, e ndo é facil de ser traduzido: “thixis” significa
contatando, misturando, agitando; “frepein” ou “trepo” significa  volta, mudanca,
transformagio. Como um termo reoldgico, “tixotropia” costuma ser explicado como “mudanca

devido a carga mecénica”. Porém, ¢ algo muito mais complexo, pois além de ser afetada pela

taxa de cisalhamento, € um comportamento de fluxo que envolve tempo: tanto o de aplicacio



do cisalhamento quanto o de relaxacdo da amostra, ap6s cessar o cisalhamento. Para agravar
ainda mais, a historia prévia da amostra também afeta as medidas de tixotropia. Atualmente,
um material deve ser considerado tixotrépico, somente quando além de uma reducfo de sua
resisténcia estrutural interna, durante e devido a fase de carga cisalhante, ocorre a regeneracio
de tal estrutura interna, de forma mais ou menos rapida, mas completa, na fase de repouso
subseqiiente. Este ciclo de decomposicdo/regeneracio € um processo completamente
reversivel. Portanto, comportamento tixotrépico é um comportamento reologico tempo-

dependente, e sé pode ser mensurado por metodologia cientifica quando:
a) tanto a decomposicdo quanto a regeneracio da estrutura sfo levadas em consideragio,

b) o ensaio ¢é realizado sob uma carga de cisalhamento constante em cada um dos

intervalos do teste.

Na prética, como poucos materiais recuperam integralmente e num tempo pratico suas
caracteristicas reoldgicas iniciais, pode-se ao menos comparar o “carater” tixotropico dos

materiais, pela porcentagem de re-estruturacfo e tempo necessario & mesma.

A relevancia de tixotropia em SMR é que idealmente, a SMR tem que fluir
prontamente, se e quando necessario, mesmo sob agfo de um campo magnético. Do contrério,
ndo haveria sentido no termo correlato “fluido magneto-reoldgico”, como empregado pela
Lord por exemplo, para suas SMR comerciais, e a maioria das aplica¢des mecanicas de SMR
nem seria possivel. Por outro lado, cessado o cisalhamento e removido/desligado o campo
magnético, o meio dispersante deve rapidamente recuperar sua estrutura interna, para retardar
e reduzir a sedimentacdo das particulas magnéticas, em geral bem mais densas que a fase

dispersante.

I11.2.7 — Microscopia eletrénica de varredura

As curvas de deformacfo em fungfio da tensdo de cisalhamento para as SMR de p6 de
cobalto foram bem diferentes das curvas das demais SMR. Como o tamanho das particulas de
p6 de cobalto era da mesma ordem de grandeza que dos outros pds, pensamos que a
morfologia das particulas de cobalto poderia explicar a diferenca observada. Com esta

finalidade, os pos puros e secos foram fotograftados no microscopio eletrdnico de varredura



JEOL, modelo T-300 com analisador EDX. As amostras foram dispersas sobre fita adesiva

dupla face, € ap0s deposi¢do de carbono, observadas ao microscopio eletronico.

[11.2.8 — Espectroscopia no Infravermelho

Foi utilizado um espectrofotdmetro FT-IR Perkin Elmer, modelo 16PC, com janelas de

KBr, técnica de filme, para obter o espectro de infravermelho dos 6leos investigados.
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IV. RESULTADOS e DISCUSSAQ

IV.1 — Caracterizacio dos pos ferromagnéticos usados

A literatura sobre magneto-reologia descreve que as propriedades magnéticas [38] e o
tamanho e/ou distribui¢io de tamanhos de particulas usadas no preparo de SMR influenciam a
reologia destes materiais. [39] Contudo, nfo encontramos um estudo sistematico sobre o efeito
da magnetizacdo e distribuicdo de tamanho de particulas dos vérios pos de ferro carbonilo
comerciais nas propriedades reoldgicas de SMR, embora este seja o material mais usado no

preparo de SMR comerciais.

IV.1.1 - Curvas de magnetizacio

De acordo com o fabricante, os pos de ferro carbonilo diferem em sua composicio
quimica, devido as diferencas no processamento dos pés. Por esta razio, medimos as curvas
de magnetizacdo dos pds para tentar, posteriormente, correlacionar o desempenho de uma
dada formulagio MR com as propriedades magnéticas dos pés. Com o objetivo de verificar a
histerese magnética dos pos, as curvas de magnetizacdo de cada um dos pds, secos e puros,
estdo reunidas na figura 17, para comparagdo. A figura 17 apresenta muitos dados na regido de
magnetizacdo inicial (abaixo de 10 kOe), em escala linear. Para melhor visualizar esta regifo,

a figura 18 mostra os mesmos dados da figura 17 em escala logaritmica.
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Figura 17: Magnetizacdo especifica ¢ dos pds de ferro e de cobalto, em funcdo da intensidade de
campo magnético aplicado H, em escala linear, em unidades c.g.s.

Podemos observar na figura 17:

a)

b)

d)

todas as curvas passam praticamente pela origem. A remanéncia (ou magnetizacdo
residual para H = 0 Oe) dos pos de ferro carbonilo ficou na faixa de 0,6 — 1,4 emu/g.
Para o p6 de cobalto, a remanéncia foi cerca de 18 emu/g. A coercividade (campo de
polaridade contrdria necessario para desmagnetizar a amostra) dos pos de ferro
carbonilo estava abaixo de 10 Oe, ja a de p6 de cobalto, foi cerca de 65 Oe. Portanto,
quanto a remanéncia e coercividade, os pos de ferro carbonilo mostraram-se superiores

ao po de cobalto, para serem aplicados em SMR.

a magnetizagfo de saturagiio M (o valor assintético de M) dos pds cresce na seguinte

ordem: Cobalto << HQ <OX <CS <CC <CL = SM.;
acima de 10 kOe, praticamente todas as amostras ja atingiram a saturacio magnética;

em concordancia com a literatura, o p6 de cobalto mostrou magnetizacio de saturacgio

inferior (= 175 emu/g) & dos pds de ferro (todos entre 208 e 249 emu/g).



Observa-se na figura 18 que os pds de ferro mostram pouca histerese com relagdo ao
p6 de cobalto. A histerese do p6 de cobalto na regifio abaixo de 1000 Oe fica evidente na
figura 19, que € apenas uma ampliacdo da figura 18, na regifo de campo entre — 600 Oe e +

600 Oe.
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Figura 18: Magnetizacdo especifica o dos pds de ferro e cobalto, em fung¢éo da intensidade de campo
magnético aplicado H, em escala logaritmica.

Na figura 19, vé-se que além do p6 de cobalto, o p6 de ferro SM também apresenta
uma pequena histerese, bem menor que a de cobalto, porém maior que a dos outros pos de
ferro. Histerese € uma caracteristica indesejavel em suspensdes MR. Percebe-se também que

os dados para os pos CC, CL e CS praticamente se superpdem.

Para melhor avaliar o comportamento magnético dos pds quanto as medidas com o

redmetro, que ficaram limitadas ao campo maximo de 300 Oe, ampliamos a regido da figura

18 entre 100 e 3000 Oe, como se vé na figura 20.
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Figura 19: Magnetizac@o especifica ¢ dos pés de ferro e cobalto, em fungo da intensidade de campo
magnético aplicado H, ampliada na regido entre — 600 Oe e + 600 Oe.
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Pode-se observar na figura 20 que entre 200 e 1800 Oe, 0 p6 de cobalto apresenta
magnetizagdo superior ao dos poés HQ e OX, mecanicamente duros. Abaixo de 250 Oe, apds a
satura¢do e com campo decrescente, a magnetizacdo do po de cobalto € maior que a de todos

os outros pos: CC, CL, CS, SM (mecanicamente moles), e também HQ e OX (duros).

A figura 21 mostra os dados de magnetizacdo na regifio acima de 1000 Oe, comumente
descrita como ideal no emprego de suspensdes MR em dispositivos mecanicos. Embora esta
regifio ndo tenha sido avaliada com replicatas nos ensaios com o redmetro, pode ser util para
predizer o desempenho de uma formulagdo MR baseada nestes pos, em campos mais altos.

Também deixa mais evidente a ordem de magnetizacdo dos pds, entre 1000 e 10000 Oe.

Observa-se na figura 21 que os pés CL e SM s#o bastante semelhantes, quanto a suas
curvas de magnetizagio acima de 1000 Oe, o que pode ser 1til, para comparar o efeito de
outros pardmetros dos pds (tamanho e distribuicio de tamanho de particulas, por exemplo) nas

propriedades reologicas das suspensdes MR baseados nestes dois pos.
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Figura 21: Magnetizacdo M dos pés de ferro e de cobalto, em funcdo da intensidade de campo
magnético aplicado H, em escala logaritmica, ampliada entre 1 kOe e 60 kOe.
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Figura 22: Susceptibilidade magnética x dos pds de ferro e cobalto, em fungio da intensidade de
campo magnético aplicado H, em escala logaritmica, ampliada entre 10 Oe e 100 kOe.

A literatura relata que a susceptibilidade magnética do pé afeta a tensio de escoamento
de um fluido MR, e por isto decidimos avaliar também a susceptibilidade [40]. Podem-se
definir diferentes susceptibilidades, como a susceptibilidade inicial, a susceptibilidade
maxima, a tangente (dM/dH) de determinada regifio linear da curva M x H, etc. Para nossos
célculos, consideramos a susceptibilidade ponto a ponto: a razfo entre a magnetizacio M e a
intensidade de campo H para cada par (H,M) medido no magnetdmetro. A figura 22 mostra a

susceptibilidade magnética y em funcdo da intensidade de campo H.
Da figura 22 podemos notar:

a) A susceptibilidade do pé de cobalto depende da histéria da amostra. Conclui-se isto
pela histerese do p6 de cobalto abaixo de 1000 Oe. Os pontos acima de y ~ 0,1 emu/(g.Oe)
correspondem a primeira vez que a amostra passa por valores de H decrescentes (reducfio do
modulo de H, de + 50 kOe a campo zero, apos saturagdo). Os pontos abaixo de ¥ =~ 0,1
emu/(g.Oe) correspondem a segunda vez que a amostra passa praticamente pelos mesmos
valores de H, porém crescentes (aumento do modulo de H, de 0 a + 50 kOe, apds ter passado

pela saturagdo a campo contrario H = — 50 kOe).
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b) A ordem crescente de susceptibilidade dos poés de ferro difere da de saturacdo
magnética. Para valores de campo abaixo de 1 kOe, a ordem é: HQ <OX <<SM <CC=CS =~
CL. Para campos acima de 1 kOe, a ordem é a mesma da de saturagdo: HQ <OX <CS<CC=

CL ~ SM.

c) Para os pds de ferro, praticamente nfo ha histerese. Além disto, podemos distinguir
3 regides de susceptibilidade, com relagfo a intensidade de campo: um quase platd, para H < 1
kOe, onde a susceptibilidade dos pds “moles” é cerca de 2 vezes a dos pds “duros”. Uma
regifio em que persiste a diferenca entre pds “duros” e “moles”, 1 kOe <H <5 kOe, mas onde
y comega a diminuir, e a regido de H > 5 kOe, em que a susceptibilidade cai rapidamente
devido a saturaciio magnética e a diferenca entre pos “duros” (HQ e OX) e “moles” (CC, CL,

CS, SM) quase desaparece.
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IV.1.1.1 — Determinacio da regido ideal de campo magnético para uma SMR

Existe um ponto (ou faixa) de intensidade de campo que otimiza o desempenho do

material ferromagnético aplicado em um fluido MR e do ago a ser empregado na construgdo
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Figura 23: Magnetizago ao quadrado dos pés de ferro, em fungio da intensidade de campo magnético
aplicado H, com retas secantes que tangenciam a curva no ponto ideal de operacio das SMR. Pos
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da valvula (um eletroimé, no caso) de um dispositivo MR. Com objetivo de determinar esta

regido para os pos estudados, usamos o procedimento descrito por Carlson [41] que € fazer o
, 2 o - - ~

grafico de M” x H, e tragar uma reta secante de maxima inclinagio que tange a curva. A figura

23 mostra as curvas de M? x H para os seis pos de ferro.

Na figura 23, vé-se que para os pds CC e CL, o ponto de tangéncia encontra-se em H ~
1800 = 400 Oe. Ja no caso do po CS, H = 1400 £ 400 Oe. Para o pé SM, H = 2200 + 400 Oe,
devido a maior histerese. Quanto aos pds “duros”, HQ e OX, H ~ 3800 + 400 Oe.
Considerando apenas este grafico, o p6 CS, seguido pelos pés CC e CL, seriam os melhores
dentre os 6 avaliados, para formulacdo de suspensées MR. O pé SM, embora “mole”,
apresenta histerese e os pos “duros”, HQ e OX, sfo menos eficazes quanto 4 magnetizagio e

também susceptibilidade.

IV.1.1.2 — Composicio quimica e magnetizaciio de saturagio dos po6s

A composicdo quimica dos pos pode explicar a ordem de magnetizac¢do de saturagio
observada. A tabela XI mostra a composicdo quimica (segundo o fabricante) dos 6 diferentes
pds de ferro e suas respectivas magnetizagdes de saturagdo. Embora o pé OX possua teor
pouco menor de ferro que o pé HQ, e ambos sejam mecanicamente duros, este apresentou
satura¢do pouco menor que aquele. Nota-se também que dos pds “moles” (CC, CL, CS e SM),
o pé SM possui maior teor de carbono e oxigénio que os demais pds, 0 que explica sua ja

citada histerese, evidenciada na figura 19.

Tabela XI: Composicdo quimica e saturagdo magnética dos pds.

Pé Fe % C% N % O % Revestimento -M; (emu/g)
CcC 99.6 0,016 < 0,01 0,24 0,1% Si0, 238

CL >99.5 <0,05 < 0,01 <0,2 - 247 - 248
CS 99,7 <0,05 < 0,01 0,2 - 227
HQ >97.5 0,79 0,99 0.47 - 208
0X > 96.4 0,74 1,12 - 5% Fe, 05 217
SM 99.3 0,1 < 0,01 0.6 - 245 - 249
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Dos dados contidos nas figuras 21, 22 e da tabela X, conclui-se que p6s
mecanicamente moles, sdo a priori, a primeira escolha dentre os pds de ferro derivados de
Fe(CO)s para aplicacdo em suspensdes MR, considerando somente a magnetizagdo. Todavia,
outras propriedades, como abrasividade e estabilidade contra agregacio e/ou sedimentacdo,
podem ser mais importantes para determinadas aplicagdes de suspensdes MR Na verdade,
SMR de pés “duros”, se perdem quanto & magnetiza¢do, sdo mais durdveis que SMR de pds
“moles”, quando usadas em amortecedores, como demonstrado no estudo de Jyengar e Foister

[42].

IV.1.2 — Determinag¢iio de tamanho e distribuiciio de tamanhos das particulas

A literatura sobre magneto-reologia relata que SMR com po6s monodispersos (ou com
menor polidispersidade) sdo melhores para se obter um efeito MR maior [39]. Por outro lado,
patentes norte-americanas demonstraram que a mistura de poés de ferro carbonilo com
diferentes tamanhos [43] ou destes com p6s de ferro atomizados podem aumentar o efeito MR
[44]. Em fung@o disto, decidimos medir o tamanho e distribuigdo de tamanhos de particulas
dos pos utilizados. Os pds de ferro e de cobalto foram caracterizados, quanto a sua distribui¢io
de tamanho de particulas, pela técnica de espalhamento de luz. As figuras 24, 25 e 26 mostram

os histogramas e as curvas de freqiiéncia cumulativa para as distribuicdes em volume dos pos

de ferro.
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Na figura 24, vé-se que a moda do pé de cobalto estd entre 10 e 20 micrometros, € que

a faixa entre 1 e 50 micrometros descreve o tamanho de mais de 95% das particulas deste pé.

Podemos notar nas figuras 25 e 26 que, com exce¢fo dos pos HQ e CL, o perfil das
distribuicdes € semelhante, e que a faixa de 1 a 25 micrometros descreve o tamanho da
maioria das particulas dos pos CC, OX, CS e SM. Pelas distribui¢des em volume, o p6 *CL’ é

o mais polidisperso, além de apresentar particulas maiores.

A tabela XII mostra os valores da mediana, moda e D[4,3] (didmetro da média
ponderada em volume = £d*/£d, sendo ‘d’ o didmetro das particulas)®; para as distribuicdes

com base no volume das particulas, calculado pelo software de analise do equipamento.

Tabela XII: Mediana, moda e didmetro da meédia ponderada em volume (D[4,3]) dos pés.
Distribui¢des baseadas na média ponderada no volume.

P Dsg ou Mediana (um) Meoda (um) D[4,3] (um)
CC 5,05 5,38 5,64

CL 21,59 23,89 29,59
CS 7,22 7,19 8,06
HQ 5,63 5,99 7,21
SM 6,15 6,28 7,39
0X 4,46 4,58 4,85

Co 12,05 " 12,75 14,20

A figura 27 retine num mesmo grafico as curvas de ajuste de um histograma de
distribui¢do ponderada em volume de cada p6, para comparagio, e a figura 28, as curvas de

ajuste dos histogramas das distribui¢des em nimero, dos pos.

Z V‘d’"'s m-n
it

Z Vldln—.'%

with mean class diameter of d,. m and » are integer values which describe the type of derived diameter. Some
well known examples are: D[4.3] the volume weighted mean diameter; D[3,2] the surface weighted mean
diameter (or Sauter diameter) and D[1.0] the arithmetic mean diameter. British Standard BS2955: 1993.

® The derived diameters are defined: D[m, n] = where V, is the relative volume in class 7
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Nas figuras 27 e 28, vé-se que o perfil das distribuicdes em volume difere

consideravelmente do perfil das distribui¢des em niimero.

A tabela XIII mostra os valores de D[1,0], da mediana e da moda dos pos, para as
distribui¢Bes em numero, de acordo com a anélise sugerida pelo equipamento. A mediana e a
moda se alteram com o perfil das distribui¢des, mas o valor de D[4,3], devido a sua definicdo
matematica, ¢ um valor constante, que independe do tipo de distribuicio que se adota para
representar os dados. Nesta tabela, considerando-se apenas a mediana e/ou a moda, o p6 de

cobalto € o que possui particulas menores.

Tabela XIII: Distribuicio em niimero ou distribui¢Bio baseada na média aritmética ( D[1,0] );
mediana e moda das distribuigdes de tamanho ponderadas em ntimero dos pés de ferro e cobalto.

Pé6 D[1,0] (um) Mediana (um) Moda (um)
CC 2,49 2,11 1,93
CL 4,28 3,29 2,74
CS 4,20 3,70 3,39
HQ 0,90 0,70 0,60
SM 1,41 1,00 0,73
00X 2,69 2,38 2,18
Cobalto 1,54 0,76 0,60

Para comparag@o, reproduzimos na tabela XIV, os valores da mediana, moda e D[4,3]
de nossas analises (tabela XII), com os valores reportados pela BASF para os p6s de ferro, de
distribuicdo em volume. As duas analises foram efetuadas com equipamentos do tipo
“LALLS” (ver glossario): utilizamos um aparelho da marca Malvern, modelo Mastersizer

Micro, enquanto a BASF utiliza um da marca MicroTrac, modelo X100.
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Tabela XIV: Percentuais acumulados (D, Dsp ¢ Do) medidos para os pds de ferro em dois
equipamentos diferentes de espalhamento laser de baixo angulo.

Po Dio (um) Dsp ou Mediana (um) Dygg (Lm)
Malvern Microtrac Malvern | Microtrac Malvern Microtrac
Mastersizer X100 Mastersizer X100 Mastersizer X100
CcC 2,39 2,45 5,01 5,07 9,34 9,34
CL 6,30 4,40 21,49 9,81 59,46 26,46
CS 3,83 3,04 7,22 6,63 13,51 18,50
HQ 1,36 0,80 5,39 1,34 15,85 2,10
10).¢ 2,44 1,47 4,46 3,82 7,80 7,40
SM 2,35 1,08 6,19 1,97 14,34 4,16

Nota-se uma melhor concordancia entre os valores para o p6 CC, seguido por uma
razoavel concordéncia para os pds CS e OX. Para os demais pds, a discrepancia é acentuada.
Isto € inesperado, pois a mesma técnica foi utilizada para medir a distribuiciio de tamanhos das
particulas: no caso, espalhamento por laser a baixo dngulo. Apenas os instrumentos usados sio

de fabricantes diferentes. Possiveis explicagdes para tais discrepancias:

a) os dois aparelhos dispersam os pds no meio liquido, por ultra-som e bombeamento
com recirculagdo, mas foi observado visualmente que o pd HQ apresentava
aglomerados grandes (da ordem de milimetros) antes de ser adicionado ao meio

dispersante (4gua, em ambas analises).

b) embora a técnica (LALLS) dos dois aparelhos seja a mesma, “existe consideravel
diferenca entre instrumentos, tanto em hardware quanto em software, de modo que ha

uma falta de concordancia entre dados gerados por diferentes instrumentos” [37].

¢) se houve formacdo de agregados de particulas que o ultra-som ndo foi capaz de
quebrar, isto explicaria porque os p6s CL e HQ apresentaram resultados maiores em
nossa andlise. O p6 CC possui revestimento de silica, o que pode tornar sua superficie

menos sujeita & formagio de agregados.



IV.2 — Caracterizacio do gel base utilizado no preparo das SMR.

Exceto quando mencionado, todas as SMR foram preparadas com o mesmo gel base,
cuja formulagdo encontra-se descrita na parte experimental. Assim, o gel base sem adicfio dos
pos de ferro ou de cobalto, pode ser considerado como um ‘controle’, embora nfio apresente
nenhum efeito MR. Por esta razdo, decidimos caracterizar o gel quanto a seu espectro de

infravermelho e as propriedades reolégicas de tensfo de escoamento e viscosidade.

IV.2.1 - Espectroscopia no infravermelho

A composicdo do gel usado em nossas SMR foi baseada no gel e no sobrenadante de
um das suspensdes MR da LORD Corporation, USA. Os espectros de infravermelho de Nujol,
do 6leo Texaco C1, do sobrenadante e do gel do fluido MR Lord MRF-132LD sfio mostrados

na figura 29.

Nujol

Oleo Texaco C-1

%T

Sobrenadante MRF-1321D

Gel MRF-132LD

40000 3000 2000 1500 1000 4000
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Figura 29: Espectros de infravermelho (filme, janela de KBr) de: Nujol; Oleo Texaco C-1:
Sobrenadante e do Gel do fluido magneto-reoldgico MRF-132LD da Lord Corporation.

Na figura 29, vé-se que o dleo Texaco Cl pode ser considerado um oleo de

hidrocarboneto, muito semelhante ao Nujol. Além disto, o sobrenadante do fluido MRF-



132LD da Lord também deve ser um hidrocarboneto. J4 o gel do mesmo fluido mostra uma

banda por volta de 1100 cm™, o que sugere a presenca de algum tipo de silica como aditivo.

[V.2.2 — Tensdo de escoamento e curvas de viscosidade

Para determinar o valor da tensdo de escoamento do gel base mede-se a deformacfio e a
viscosidade através de uma rampa de tensdo de cisalhamento. A figura 30 mostra os pontos
obtidos neste experimento sob campo magnético residual (abaixo de 10 Oe, o qual ndo tem

nenhum efeito detectavel no redmetro).
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Figura 30: Deformagdo (y) em funcdo da tensfo de cisalhamento (1) para o gel base usado no preparo
das suspensdes MR, sem campo aplicado. Média de quintuplicata de medida (n=5) para uma mesma
amostra. As barras de erro correspondem 4 estimativa do erro padrio da média (SEM), onde:

SD 1 # —_
SEM = 2. 5D = Var. Var = n_lg()(, - Xf

Na figura 30, vé-se que a deformacdo aumenta monotonicamente até uma tensdo de
cisalhamento de cerca de 5 Pa. Por volta deste valor, ocorre uma inflexdo e a deformacio

passa a aumentar de forma mais acentuada. A abscissa desta primeira inflexfo foi considerada



como a tensdo de escoamento. Nesta figura, portanto, a tensfo de escoamento do gel (sem pd

de ferro) encontra-se entre 5 e 9 Pa.

Ja na figura 31, vé-se que a viscosidade cai uma ordem de grandeza entre 5 e 9 Pa. Isto
significa que nesta faixa de tensdo cisalhante, a amostra escoou. Estes graficos de deformacéo
(como o da figura 30) e de viscosidade em funcfio da tensdo de cisalhamento (figura 31) foram
usados para determinar o ponto (ou faixa) de tensfo de escoamento. Os graficos de
deformagdo x tensdo e de viscosidade x tensfo se complementam, pois nem sempre ¢ nitida a

inflexdo devida a tensdo de escoamento no grafico de deformacgio.
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Figura 31: Viscosidade (n) em fung¢fo da tenséo de cisalhamento (t) para o gel base usado no preparo
das suspensdes MR, sem campo aplicado. Média de quintuplicata de medida para uma mesma amostra.
As barras de erro correspondem 2 estimativa do erro padrio da média (SEM).

Para confirmar que o gel (nosso ‘controle’) ndo era afetado pelo campo magnético, o
mesmo experimento foi repetido em sala climatizada a 25°C, porém sob campos magnéticos

de 100, 200 e 264 Oe. Os resultados sdo mostrados nas figuras 32 e 33.

Pode-se observar na figura 32, que o campo magnético ndo tem qualquer efeito sobre o

gel. A diferenca nos pontos na regifio de tensio de cisalhamento 0.01 <t < 1 Pa ¢ atribuida ao



envelhecimento do gel, ou histéria da amostra. Se o gel fosse afetado pela presenca ou
intensidade do campo magnético o valor da tensio de escoamento ndo ficaria inalterado.
Como se observa nesta figura, a tensfio de escoamento para as trés intensidades de campo
avaliadas, permaneceu entre 1 a 10 Pa, com um ligeiro decréscimo em 264 Oe.

Provavelmente, isto se deve a ruptura da estrutura tixotropica do gel.
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Figura 32: Deformac@o (y) em fungdo da tensdo de cisalhamento (1) para o gel base sob campos de
100, 200 ¢ 264 Oe.

A figura 33 mostra as curvas de viscosidade (viscosidade em funcio da taxa de
cisalhamento) de uma amostra do gel base hidrofobico. Iniciando com gel sob campo
magnético residual, foram replicadas 4 medidas. Na quinta corrida, aplicou-se um campo de H
= 100 Oe, na sexta corrida, H = 200 Oe, na sétima, H = 264 Oe, e na oitava e tltima, sem
aplica¢do de campo, novamente. Optou-se por apresentar os pontos de cada medida ao invés
da meédia e barra de erro, para evidenciar que a viscosidade do gel, sem a presenca do p6 de

ferro, ndo ¢ afetada pelo campo magnético.
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Figura 33: Curvas de viscosidade (viscosidade 1 em fun¢do da taxa de cisalhamento dy/dt) de uma
amostra do gel base de silica hidrofébica, sem campo aplicado e sob campos de 100, 200 e 264 Oe. Os
valores na legenda, apds o valor do campo, correspondem a hora da medida. Exemplo: a primeira
medida foi tomada as 10:03 para esta amostra. A segunda medida foi tomada as 10:13, apds 10
minutos da primeira medida, e assim por diante.
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IV.3 — Caracterizac¢fio reologica das SMR com a segunda cela “home made”.

IV.3.1 — Tenséo de escoamento

A tensdo de escoamento (1) € determinada da seguinte maneira: uma rampa
logaritmica crescente de tensfo, pré-programada, € aplicada 4 amostra e mede-se a deformacio
angular. A viscosidade € registrada automatica e simultaneamente. Quando se faz o grafico da
deformac@o em fun¢fo da tensZo de cisalhamento, uma inflexdo na curva de deformacio e
uma queda acentuada de viscosidade foi considerada como o ponto correspondente 4 tensdo de

escoamento.

A figura 34 reune, num mesmo grafico, as curvas de deformacgfo e de viscosidade em
funcfo da tensdo de cisalhamento para uma determinada SMR, apenas para exemplificar como
se determina o valor da tensdo de escoamento. O software que gerencia o redmetro Physica
MCR-300 oferece uma estimativa do valor da tensdo de escoamento, através de regressio

linear e polinomial.
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Figura 34: Curvas de viscosidade (n, Pa.s) e de deformacdo (v, %) em funcdo da tensdo de
cisalhamento (1, Pa) para a SMR CL_C sob campo magnético H = 200 Oe. O software do redmetro
sugere 101,82 Pa como o valor para a tenséo de escoamento T, , indicada na figura pela reta tracejada.
Notar que a tensdo de escoamento coincide com o valor da abscissa na inflexdo da curva de
deformacio x tensdo, e com uma queda acentuada na viscosidade do material. Placas paralelas @ = 50
mm; distdncia entre placas = | mm.



Nem sempre, porém, a inflexdo na curva de deformacéo é tdo acentuada e nitida. As
vezes, a inflex8o € tdo suave que torna dificil decidir se existe um ponto de escoamento e qual
o valor deste. A curva de viscosidade pode auxiliar nesta decisdo. Por esta razdo, optamos por
apresentar em graficos separados, porém vizinhos, as curvas de deformacfio e de viscosidade
em fungfo da tensdo de cisalhamento. As figuras de 35a a 41la mostram as curvas de
deformacgfo em fungfo da tensdo; e as figuras de 35b a 41b, as curvas de viscosidade em
func8o da tens#o para triplicatas das SMR, sem campo e sob campos magnéticos de 100, 200 e

300 Oersted.

Comparagdo das curvas de deformacdo e de viscosidade em funcdo da tensdo de

cisalhamento

Além da diferenca evidente no valor medido da tensfio de escoamento das SMR,

observamos diferengas néo tdo evidentes entre as curvas, que comentamos a Seguir.

Para as figuras 35 — 37 e 39, no caso do campo desligado (~ 0 Oe) nota-se duas
inflexdes, a primeira por volta de 10 Pa, que corresponde a tensdio de escoamento, € uma
segunda inflexdo por volta de 50 Pa, que ¢ comumente atribuida ao inicio da regifio de fluxo
pseudoplastico (ou shear thinning). O mesmo se nota na curva de 100 Oe, com a tensdo de
escoamento a cerca de 30 Pa, e o inicio da regifio pseudoplastica por volta de 90 Pa. Jaa 200 e
300 Oe, a segunda inflexdo (regido pseudopléstica), quase nfio € (ou ndo €) visualizada devido

a faixa de tensfio programada.

Quando se comparam as figuras de 35a a 40a, vé-se que todas, com excecdo da figura
38 (SMR de p6 HQ) apresentam uma primeira inflexdo por volta de 10 Pa, sem campo
magnético aplicado. A queda de viscosidade associada na auséncia de campo (figuras de 35b a
40b), € cerca de 1 a 2 ordens de grandeza para as SMR de p6 de ferro, ou cerca de 3 ordens
para a SMR de p6 de cobalto (figura 41b). A SMR do p6 OX (figuras 39a e 39b), foi a que
apresentou menor tensdo de escoamento (to ~ 3 Pa) dentre todas SMR. Isto confirma nossa
observacdo pelo sentido do tato (“finger viscometer™), que esta era a SMR menos viscosa. Isto
sugere alguma interacdo especifica entre o pé de ferro OX e o gel base. Deve-se lembrar que
as particulas deste p6 possuem a superficie modificada com éxido de ferro IIl. Além disto, vé-

se nas figuras 36b, 37b e 39b, um platd de viscosidade ao redor do valor de tensdo 10 Pa. Isto

(o)
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¢ comumente observado em curvas reoldgicas de polimeros fundidos carregados, e atribui-se
tal platd a quebra dos agregados devido ao cisalhamento. Também por sensacdo tatil, foi
observado durante a preparagdo das SMR, que a suspensdo contendo pé de cobalto era a mais
viscosa de todas, sem campo aplicado. Isto ¢ confirmado na figura 41b, que mostra para as
curvas de viscosidade em fungdo da tens3o de cisalhamento sem campo, uma viscosidade de
cerca de 10° Pass, entre 1 ¢ 10 Pa. No caso das demais SMR de pé de ferro, nesta mesma

regido de tensdo (1 a 10 Pa), e também sem campo, a viscosidade variou entre 10° — 10* Pa.s.

Quanto a tensdo de escoamento sob campo magnético aplicado H = 100 Oe, esta
aumenta relativamente pouco, para as SMR dos pos CC, CL, CS, SM e de p6 de cobalto. Para
a SMR de p6 HQ, a inflexio devida ao escoamento fica mais evidente, comparada & auséncia
de campo. Ja para a SMR do p6 OX, o aumento na tensfio de escoamento é de quase uma
ordem de grandeza. Quanto a queda na viscosidade associada ao escoamento, permanece em

média, cerca de duas ordens de grandeza.

Ainda quanto a tensdo de escoamento, sob campo magnético aplicado H = 200 Oe e
depois para H = 300 Oe, a inflex&o na curva de deformagfo € a queda na curva de viscosidade
associada ao valor de tensdo de escoamento fica mais nitida. Para as SMR dos p6s CC, CL e
CS, a queda € cerca de trés ordens de grandeza, numa faixa de tensdo relativamente estreita,
comparada a da SMR HQ, que cai até cinco ordens, mas numa faixa de tensdo entre 40 e 100
Pa. Para as SMR dos pés OX e SM, a queda de viscosidade foi menor, cerca de duas ordens,
mas também numa faixa de tensdo estreita. Sob o campo H = 300 Oe, as inflexdes foram mais
evidentes para todas as SMR. A SMR de p6 CL mostrou uma queda na viscosidade de até seis
ordens de grandeza, numa faixa entre 200 ¢ 300 Pa. Nesta mesma faixa de tensdo, as SMR dos
pos CC e CS, mostraram queda de quatro a cinco ordens. A SMR HQ mostrou queda de ~
quatro ordens, mas na faixa de 100 a 200 Pa. Para SMR OX, a queda foi duas a trés ordens,
numa faixa estreita entre 80 e 100 Pa. Para SMR SM, a viscosidade caiu ~ duas ordens de
grandeza, entre 100 e 150 Pa. Para SMR de p6 de cobalto, a viscosidade caiu de duas a trés

ordens, entre cerca de 90 — 120 Pa.

Podemos resumir as observacdes anteriores desta forma:
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a) para as SMR de p6 de ferro, quanto maior a intensidade do campo aplicado, se
torna mais nitida a inflex3o da curva de deformacfo x tensfo cisalhante e, portanto,

a tensio de escoamento.

b) para a SMR de p6 de cobalto, algum outro fator ou interagfo esta envolvido, pois

mesmo na auséncia de campo, € muito evidente a tensfo de escoamento.
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Figura 35: Resultados da SMR baseada no p6 de ferro CC a 66% m/m no gel base hidrofébico. a)
Deformagdo (v) em funcdo da tensdo de cisalhamento (1) e b) Viscosidade (1) em funcdo da tensdo de
cisalhamento (1), Triplicatas de amostra ¢ de medida. A: sem campo: e: H =100 Oe; ¥: H = 200 Oe:
&: H = 300 Oe. Experimento realizado em sala climatizada a 25°C.

66



Deformacio v (%)

Pa's

Viscosidade n (Pa.s)

Tens3o de cisalhamento 1 (Pa)

Figura 36: Resultados da SMR baseada no p6 de ferro CL a 66% m/m no gel base hidrofobico. a)
Deformacio (%) em funcio da tensdo de cisalhamento (Pa) e b) Viscosidade (Pa.s) em funcio da
tensfo de cisalhamento (Pa), Triplicatas de amostra ¢ de medida. 4: sem campo; ®: H =100 Oe; ¥: H
=200 Oe; m: H = 300 Oe. Experimento realizado em sala climatizada a 25°C.
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Figura 37: Resultados da SMR baseada no p¢ de ferro CS a 66% m/m no gel base hidrofébico. a)
Deformagéo (y) em funcéo da tensdo de cisalhamento (1) e b) Viscosidade (1) em funcio da tensdo de
cisalhamento (t), Triplicatas de amostra e de medida. A: sem campo; ®: H = 100 Oe; v: H = 200 Oe;
s: H =300 Oe. Experimento realizado em sala climatizada a 25°C.
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Figura 38: Resultados da SMR baseada no p6 de ferro HQ a 66% m/m no gel base hidrofébico. a)
Deformagio (y) em funcio da tensdo de cisalhamento (1) e b) Viscosidade (1) em funcdo da tensdo de
cisalhamento (1), Triplicatas de amostra e de medida. A: sem campo: e: H= 100 Oe; ¥: H = 200 Oe:
&: H = 300 Oe. Experimento realizado em sala climatizada a 25°C.
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Figura 39: Resultados da SMR baseada no p6 de ferro OX a 66% m/m no gel base hidrofébico. a)
Deformagéo (y) em fungao da tensdo de cisalhamento (1) e b) Viscosidade (1) em funcio da tensdo de
cisalhamento (1), Triplicatas de amostra e de medida. a: sem campo; e: H = 100 Oe; ¥: H =200 Oe;
m: H =300 Oe. Experimento realizado em sala climatizada a 25°C.
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Figura 40: Resultados da SMR baseada no pd de ferro SM a 66% m/m no gel base hidrofobico. a)
Deformac@o (v) em funcio da tensfo de cisalhamento (1) e b) Viscosidade (n) em fun¢iio da tensio de
cisalhamento (1), Triplicatas de amostra ¢ de medida. a4: sem campo: @ H = 100 Oe: v: H = 200 Oe:
m: H = 300 Oe. Experimento realizado em sala climatizada a 25°C.
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Figura 41: Resultados da SMR baseada no pd de cobalto a 66% m/m no gel base hidrofébico. a)
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A tabela XV resume os valores de tensfo de escoamento estimados com o software do

rebmetro, das figuras 35 — 41.

Tabela XV: Valores de tensfio de escoamento (7o, em Pascal) estimados pelo software do rebmetro
para as SMR de p6 de ferro ou SMR de pé de cobalto e do fluido MR comercial, sem campo e sob
campo magnético.

SMR Replicata Campo H=1000e H=2000e H=300Oe
desligado

A 12 34 88 191

CC B 10 22 63 134
C 11 26 59 138

A 8 33 87 201

CL B 8 26 105 206
C 8 27 102 207

A 15 36 92 183

CS B 7 23 86 190
C 9 26 96 195

A 12 23 49 107

HQ B 13 26 42 76
C 16 22 43 84

A 3 18 50 77

00X B 2 20 55 87
C 3 26 60 90

A 20 34 68 108

SM B 15 25 50 94
C 18 36 61 97

A 7 17 47 99

Cobalto B 14 12 45 112
C 5 13 43 88




Na tabela XV e nas figuras 35 - 41, vé-se que a tensio de escoamento aumenta com o
aumento da intensidade de campo (com exce¢do da SMR de cobalto B, entre 0 e 100 Oe),
demonstrando o efeito MR. Todavia, existem diferencas entre as SMR, com relaggo ao perfil
das curvas de deformac@o e de viscosidade em fungfio da tensio de cisalhamento, ao redor do
valor da tens@o de escoamento. Em todas as intensidades de campo, as SMR de p6 de cobalto
apresentaram as inflexdes de deformacfio e as quedas de viscosidade mais nitidas. Uma

possivel hipotese para explicar tal resultado serd comentada adiante.
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IV.3.1.1 - Influéncia da morfologia das particulas

A figura 28 (pdgina 54) e a tabela XIII (pagina 55) mostram que na distribuicdo de
tamanhos em nidmero, os pds de ferro HQ e SM e o pé de cobalto, apresentam tamanhos
similares. Contudo, observando o comportamento da deformacdo e da viscosidade com o
aumento da tensdo de cisalhamento, figuras 38 (pé HQ), 40 (pé SM) e 41 (pé de cobalto),
chama a atenc@o que as curvas da SMR de p6 de cobalto mostram uma inflexdo muito mais
acentuada na deformacéo (figura 41a) ou uma queda de viscosidade muito mais nitida (figura
41b) no ponto da tensdo de escoamento. Considerando que isto ocorre também na auséncia de
campo aplicado (portanto, sem influéncia das propriedades magnéticas), e que os tamanhos de
particulas sdo similares, tentamos investigar o que poderia explicar esta diferenga nas curvas
de varredura de tensdo. Decidimos entdo, investigar a morfologia das particulas dos p6s por
microscopia eletronica de varredura (MEV). As micrografias dos p6s HQ e SM (figuras 42 —
45) foram gentilmente cedidas pelo Dr. Gerald Lippert (BASF AG). A micrografia do p6 de
cobalto (figura 46) foi obtida no 1Q — UNICAMP.

F B A i e ]

Mischung 17219 HQ 100um

Figura 42: Imagem de MEV, mostrando um fio de cabelo humano parcialmente coberto pelo pé de
ferro carbonilo HQ. Barra de escala = 100 um. Cortesia do Dr. Gerald Lippert, BASF AG.
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Figura 43: Imagem de MEV, mostrando um fio de cabelo humano parcialmente coberto com pé de
ferro carbonilo HQ. Barra de escala = 20 um. Cortesia do Dr. Gerald Lippert, BASF AG.

Mischung 17219 HQ 7 10.0um

Figura 44: Imagem de MEV, mostrando a regido do fio de cabelo humano coberta com p6 de ferro
carbonilo HQ. Barra de escala = 10 um. Cortesia do Dr. Gerald Lippert, BASF AG.
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Figura 45: Imagens de MEV do p6 de ferro carbonilo SM. Barras de escala = 10,0 ¢ 2,5 um. Cortesia
do Dr. Heiko Maas, BASF AG.

Figura 46: Imagem de MEV do p6 de cobalto OMG “extra fine”. Barra de escala = 20 m.
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Comparando as figuras de 42 a 46, observa-se que enquanto os pos de ferro carbonilo
apresentam morfologia quase esférica, o pé de cobalto possui morfologia irregular, formando
agregados de particulas filiformes e emaranhados. Acreditamos que esta seja a razéo pela qual
as curvas de deformacfo e de viscosidade em funcfo da tenséo de cisalhamento da SMR de p6
de cobalto (figura 41) mostrem um ponto de tensdo de escoamento tdo nitido. Nas SMR de pds
de ferro carbonilo, a morfologia quase esférica das particulas favorece um deslizamento das
particulas, umas sobre as outras, reduzindo o atrito, e dai, as curvas dos reogramas mostram
inflexdes mais suaves. A morfologia irregular dos aglomerados, semelhante & de amoras ou
framboesas em cachos, das particulas do pd de cobalto, deve gerar um entrelacamento entre as
particulas, promovendo um aumento da 4rea de contato entre elas de tal maneira que, mesmo
na auséncia de campo magnético, é mais dificil iniciar o regime de escoamento estaciondrio.
Portanto, a inflexdo e a queda de viscosidade ¢ muito mais acentuada, no ponto de

escoamento.

1V.3.1.2 - Influéncia do tipo de silica pirogénica

Trocando a silica pirogénica hidrofébica por uma silica também pirogénica, mas
hidrofilica, preparamos um gel alternativo de mesma concentragdo em massa que o gel de
silica hidrofobica, da seguinte maneira: primeiro, o 6leo puro era pesado em balanga semi-
analitica (Mettler) e a massa de silica necessaria (5% m/m) era adicionada. A mistura era
homogeneizada por agitagdo mecénica, com um dispersor de alta rotagdo (Ika Turrax modelo
T-18) a 10.000 rpm por 5 minutos. As curvas de deformagfo e de viscosidade em fungdo da
tensdo de cisalhamento em fungfo da taxa de cisalhamento para o gel de silica hidrofilica séo
apresentadas nas figuras 47 e 48, respectivamente, junto com as curvas do gel de silica

hidrofébica, para comparagio.

Na figura 47, vé-se que a tensfo de escoamento do gel de silica hidrofilica (1, = 8 Pa) €
quase uma ordem de grandeza menor que a do gel de silica hidrofébica (1, # 1 Pa). Na figura

48, vé-se que a viscosidade entre 107 < y < 1 s do gel hidrofilico ¢ menor que a do gel

. S . . -1 . . . . .
hidrofébico, mas para ¥y > 15, as viscosidades tornam-se praticamente iguais.
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Foram preparadas com este gel hidrofilico, amostras tunicas de SMR com cinco dos pos
utilizados com o gel hidrofobico: CC, CL, CS, HQ e OX. Para cada uma destas SMR,
medimos as curvas de deformagio e de viscosidade em fungfo da tensdo, variando o campo
magnético aplicado, como descrito anteriormente. As curvas das SMR de cada um dos cinco
pos, sem campo, € sob campos de 100, 200 e 300 Oersted; sdo mostradas nas figuras de 49 a

53.
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Figura 47: Curvas de deformagdo (y) em fungio da tensdo de cisalhamento (t) para os géis de silica
pirogénica hidrofilica (pontos cheios) e hidrofobica (pontos vazados). 25°C.
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Figura 48: Curvas de viscosidade (1) em funcZio da taxa de cisalhamento (¥ ) para os géis de silica
pirogénica hidrofilica (pontos cheios) e hidrofdbica (pontos vazados). 25°C.
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Figura 49: Curvas de deformacéo (y - pontos cheios) e viscosidade (1) - pontos vazados) em funcio da
tensdo de cisalhamento (1), da SMR de p6 CC em gel hidrofilico. & : sem campo; e: H= 100 Oe; ¥:
H =200 Oe¢: ®: H=300 Oe. 25°C.
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Figura 50: Curvas de deformac@o (y - pontos cheios) e viscosidade (1] - pontos vazados) em funcio da
tensdo de cisalhamento (1), da SMR de pé CL em gel hidrofilico. A: sem campo; e: H= 100 Oe; V:
H =200 Oe; &: H=300 QOe. 25°C.
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Figura 51: Curvas de deformagdo (y - pontos cheios) e viscosidade (1 - pontos vazados) em funcio da
tensdo de cisalhamento (1), da SMR de p6 CS em gel hidrofilico. a: sem campo; @: H = 100 Oe; ¥: H
=200 Oe¢: m: H =300 Oe. 25°C.
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Nas figuras de 49 a 53, vé-se novamente o efeito MR, devido ao campo magnético,
pelo aumento na tensdo de escoamento. Nas figuras 49 a 51 correspondentes aos pés de ferro
magnéticos “moles”, vé-se que a inflexfo das curvas de deformacio e/ou a queda nas curvas
de viscosidade ¢ mais nitida que no caso das figuras 35 a 37 (paginas 66 — 68), das SMR
correspondentes de mesmo pd com gel hidrofébico, tanto sob campo quanto sem campo
aplicado. Os valores de tensdo de escoamento das SMR com gel hidrofilico, das figuras 49 —

53 estfo resumidos na tabela XVI.

Tabela XVI: Valores de tensio de escoamento (ty, em Pascal) estimados pelo software do redbmetro
para as SMR baseadas em gel de silica pirogénica hidrofilica, sem campo e sob campo magnético.

SMR Campo H=100 Oe H =200 Oe¢ H =300 0e
desligado

CcC 7 28 101 225

CL 8 32 150 330

CS 4 20 100 270

HQ 11 25 56 85

OX <1 10 36 78

Quando se comparam os valores da tabela XV (pagina 73) com os da tabela XVI para
um mesmo po, percebem-se diferencas, especialmente no caso dos pos “moles”, CC, CL e CS,
cujas tensOes de escoamento sob o campo de 300 Oe foram, em média, cerca de 50% maiores

no gel de silica hidrofilica.

Embora os resultados da tabela XVI sejam de medidas de amostra unica, sem
replicatas, indicam que o tipo de silica pirogénica (se hidrofilica ou hidrofobica) afeta as
propriedades reologicas da SMR também sob campo, e nfio apenas na auséncia de campo
aplicado. de Vicente et al. mostraram isto claramente, para o efeito da concentracdo de silica

pirogénica hidrofilica Aerosil® 300 (Degussa AG) em SMR do p6é HQ (BASF AG) [45].



IV.3.1.3 - Influéncia da intensidade do campo magnético aplicado

Para uma SMR baseada no p6 SM, além dos campos de 100, 200 e 300 Oe, foram
feitas medidas adicionais a 50, 150 e 250 Qe. Incluindo o campo desligado, obtivemos sete
pares ordenados (H,tp), para H = 0, 50, 100, 150, 200, 250 e 300 Oersted. Desta forma foi
possivel correlacionar a tensdo de escoamento & intensidade de campo aplicado. A figura 54
mostra os resultados da tensio de escoamento em funcdio da intensidade de campo magnético

aplicado, para um fluido MR baseado em p6 *SM’ e gel de silica hidrofébica.

120 T 7 T T T T T T T T i T
B SM
7,=18,44 + 0,10379*H + 6,06E-4"H’

100 ~

Tensao de escoamento t, (Pa)

0 i i | ! i . i ¥ i ¥ I ¢ i
0 50 100 150 200 250 300
Intensidade de campo magnético H (Oe)

Figura 54: Tensdo de escoamento (To) em funcgo da intensidade de campo magnético aplicado H a uma
SMR baseada em gel de silica hidrofobica e po de ferro <SM”.

Na figura 54, vé-se que um polindmio de segundo grau ajusta razoavelmente bem os
dados experimentais. Segundo Shulman et al. [40], e também Rosensweig [46], a tensdo de
escoamento tem uma dependéncia quadratica com o campo aplicado Hy, de acordo com a

equagdo:

- UOHOZ ¢(l - QS)ZZ /
SRR oy L + (1 - ¢)]}/‘3

To
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Os dados da figura 54 sdo de amostra e medida tnicas, mas concordam com o trabalho de
Ginder e Davis, que predizem também uma dependéncia quadratica da tensiio de escoamento
com o campo aplicado, somente até campos moderados [38]. Resultados mais recentes
confirmam que em campos mais intensos, a relacdo entre tensdo de escoamento € campo

magnético tem expoente menor que dois, como 3/2, por exemplo [47].



IV.3.2 — Curvas de viscosidade obtidas de varreduras de tensio

Todos os dados reologicos da amostra sZo armazenados pelo redmetro, permitindo que
outras varidveis sejam analisadas a partir de um mesmo experimento. Por exemplo, a curva de
viscosidade x taxa de cisalhamento fornece informacgdes adicionais, que as curvas de

deformacfo ou viscosidade em funcéo da tensfo cisalhante ndo mostram.

Além da tensio de escoamento (1,), ¢ importante conhecer e controlar a viscosidade n
de uma SMR. Por esta razdo, para todas as SMR estudadas, além das curvas de deformacio ¢
viscosidade em funcdo da tensdo de cisalhamento, foram obtidas neste trabalho as curvas de

viscosidade em func¢do da taxa de cisalhamento, mostradas nas figuras de 55 a 61.

Viscosidade n (Pa s)

Taxa de cisalhamento y (s™')

Figura 55: Viscosidade (n) em func¢o da taxa de cisalhamento (7 ) para SMR baseada no pé de ferro
CC, a 66% m/m no gel base hidrofobico. Triplicatas de amostra e de medidah : sem campo; e: H =
100 Oe; ¥: H =200 Oe; ®: H=300 Oe. 25°C.
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Figura 56: Viscosidade (1) em func@o da taxa de cisalhamento (¥ ) para SMR baseada no p6 de ferro
CL, a 66% m/m no gel base hidrofébico. Triplicatas de amostra e de medida : sem campo; e: H =
100 Oe; ¥:H =200 Oe; m: H=300 Oe. 25°C.

Viscosidade n (Pa s)

Taxa de cisalhamento 7 (s™)

Figura 57: Viscosidade (1) em fungdo da taxa de cisalhamento (¥ ) para SMR baseada no p6 de ferro

CS, a 66% m/m no gel base hidrofébico. Triplicatas de amostra e de medidah : sem campo: e: H =
100 Oe: ¥: H=2000e¢; m: H=300 Oe. 25°C.
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Viscosidade n1 (Pa s)

Taxa de cisalhamento y (s_l)

Figura 58: Viscosidade (n) em func8o da taxa de cisalhamento (7 ) para SMR baseada no p6 de ferro
HQ, a 66% m/m no gel base hidrofébico. Triplicatas de amostra e de medidah : sem campo; e: H =
100 Oe; ¥: H =200 O¢; m: H=300 Oe. 25°C.
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Figura 59: Viscosidade (n) em fung¢fo da taxa de cisalhamento (y ) para SMR baseada no pé de ferro

OX. a 66% m/m no gel base hidrofébico. Triplicatas de amostra ¢ de medidah: sem campo: e: H =
100 Ce: ¥:H=200Oe¢; m: H=300 Oe. 25°C.

&8



Viscosidade 11 (Pa s)

Taxa de cisalhamento y (s“])

Figura 60: Viscosidade (1) em fun¢do da taxa de cisalhamento (¥ ) para SMR baseada no pé de

cobalto, a 66% m/m no gel base hidrofébico. Triplicatas de amostra e de medida. &: sem campo; e: H
=100 Oe; ¥: H =200 Oe; m: H=300 Oe. 25°C.
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Figura 61: Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento (¥ ) do gel hidrofilico puro e de 3 SMR a

66% m/m neste gel. Pontos vazados: sem campo: pontos cheios: H = 300 Oe. 25°C. Notar a legenda ao
lado do grafico.
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Nas figuras de 55 a 61, pode-se observar claramente o aumento da viscosidade das

suspensdes MR com o aumento do campo aplicado, outra caracteristica do efeito MR.

Em todas as figuras de 55 a 61, observa-se também a queda na viscosidade com o
aumento da taxa de cisalhamento, tipica de fluidos nfio-Newtonianos, tais como: polimeros
fundidos, solu¢des de macromoléculas, dispersdes em geral, etc. Tal comportamento &

*

denominado de “shear thinning”, ou pseudoplasticidade, e estd bem estabelecido na literatura

também no caso de SMR.

Além disto, nota-se que s taxas de cisalhamento menores que ~ 107 s prevalece o
campo magnético: o efeito MR, ou aumento da viscosidade ¢ maior nesta faixa. Sob taxas de
cisalhamento mais altas, o efeito hidrodinidmico do cisalhamento comega a prevalecer, e as
curvas parecem convergir. Isto também € descrito na literatura, por um balanco entre as forcas

magnéticas e hidrodindmicas, conhecido como “niimero de Mason™ [48].

Teoricamente, no limite, quando y — oo, a viscosidade da SMR atingiria um patamar

(mesmo sob campo magnético, se este ndo for muito elevado), como ocorre com polimeros
fundidos e todas as curvas a diferentes intensidades de campo tenderiam a um mesmo valor de

viscosidade.

Nas figuras 55, 56 e 57, observa-se nas curvas sem campo aplicado (A ), uma inflexdo
entre 0,1 e 1 s de taxa de cisalhamento. E dificil explicar o porque desta inflexo, pois s6
aparece na auséncia de campo, € néo para todas as SMR. Tal inflexdo é mais evidente no gel

de silica hidrofilica.

Na figura 61, que retune algumas das SMR em gel de silica hidrofilica, observa-se
também que a viscosidade sob campo (H = 300 Oe) da SMR CL ¢ maior que a viscosidade
também sob campo das SMR HQ e OX, cujas viscosidades sdo praticamente iguais. Porém, o
efeito MR relativo, isto €: 0 aumento da viscosidade quando o campo é aplicado, é maior no
caso da SMR OX, seguido pela SMR CL, e por ultimo pela SMR HQ. Isto demonstra que a

fase continua afeta significativamente o desempenho de SMR.
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1V.3.3 — Volume minimo de fluido ativo de uma SMR

Carlson et al. demonstraram que, no projeto de dispositivos mecénicos que
empreguem SMR, como amortecedores e embreagens, um dos parimetros chaves que

governam o dimensionamento da valvula MR, € o volume minimo de fluido ativo, a ser

magnetizado [7]. Este volume estd diretamente relacionado a viscosidade plastica da
suspensdo MR na auséncia de campo magnético, e inversamente ao quadrado da tensfio de

escoamento:

770/.’/‘
(To )~

Portanto, quanto menor a viscosidade do fluido na auséncia de campo magnético (estado

V o

‘off’), € maior a sua tensdio de escoamento, menor o volume de fluido necessario para um
mesmo desempenho com um determinado dispositivo. Desta forma, decidimos investigar estes
pardmetros, para algumas SMR, com um gel baseado somente em silica hidrofébica (5% Cab-

O-Sil TS610 m/m sobre o 6leo C1). A tabela XVII mostra a composi¢io das cinco SMR.

Tabela XVII: Composi¢éo das SMR.

SMR Massa de Gel (g) Massa de CIP (g) % m/m de ferro
CC 10,14 ¢ 20,00 g 66,4
CS 10,01 g 20,00 g 66,6
HQ 10,12 g 20,00 g 66,4
00X 1041 ¢ 20,00 g 65,8
SM 10,26 g 20,00 g 66,1

As figuras 62 e 63 mostram as curvas de fluxo para SMR dos p6s HQ, OX, SM, CC e CS.
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Olhando-se o conjunto das figuras 62 e 63, observa-se:
1. oefeito MR em todas as SMR,
2. que a tensdo de escoamento e a viscosidade plastica sdo claramente afetadas
pelo p6 de ferro empregado na formulagio da SMR.

Por exemplo: a SMR do p6 HQ foi a que mostrou o menor aumento na tensio de
escoamento, da auséncia de campo, para campo H = 100 Oe, dentre as formulacdes da tabela
XVI. Para todas as outras formulagdes, o efeito neste caso é mais evidente.

Além disto, podemos notar também, que o modelo de fluido de Bingham, muito
utilizado para descrever o comportamento reoldgico de SMR, serve razoavelmente para a
SMR “CC’, visto que suas curvas mostram uma grande regifio linear apds o escoamento, mas o
mesmo ndo € valido para as demais SMR.

A tabela XVIII resume os valores de tens@io de escoamento e de viscosidade plastica.
Esta ultima foi calculada por extrapolagéo, assumindo como vélido o modelo de Bingham.
Notar que a tens@o de escoamento a 300 Oe aumenta na seguinte ordem: OX <HQ <SM < CS

<CC.

Tabela XVIII. Tensdo de escoamento G, (Pa) e viscosidade pléastica 1, (Pa.s) para as SMR. Ajuste
linear entre 100 — 1000 s para 7p na auséncia de campo (fonte desligada).

SMR oy desl. (Pa) Nap desl. (Pa.s) o, 300 Oe (Pa) 1, 300 Oe (Pa.s)
CcC 21,0 0,068 294 0,058
CS 13,5 0,057 2717 0,028
HQ 48,5 0,146 198 ™ 02117
(0).4 23,6 0,081 1617 0,124
SM 34,6 0,098 242" 0,207 "
" Regressio linear de 286 — 1000 s~ " Regresséo linear de 100 — 400 s
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A figura 64 mostra as curvas de fluxo para os cinco pos de ferro reunidas em mesmo

grafico, para facilitar a comparagdo. Sem campo (a) e sob campo H = 300 Oe (b).
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Figura 64. Curvas de fluxo (tensdo de cisalhamento em funcéo da taxa de cisalhamento) sem campo
aplicado (a), e com campo H = 300 Oe, para as cinco SMR da tabela XVI. Obtidas a 25°C.

Na figura 64a, vé-se que a SMR do pé ‘CS’ foi a que apresentou a menor viscosidade
plastica, na auséncia de campo, seguida pelas SMR dos pés “CC’, *OX’, ‘SM’ e “HQ’, nesta
ordem. Vale lembrar que os pdés SM e HQ sdo os que apresentam as menores particulas, sendo

que o p6 HQ ¢ o mais fino. Portanto. parece claro que os pds mais finos aumentam a



viscosidade plastica. Isto foi observado previamente por Saunders, que reportou um efeito
similar do tamanho de particula na viscosidade relativa de latices de poliestireno
monodisperso [49]. Ele propés um pardmetro k que denominou ‘self-crowding factor’: a
interagio das particulas depende de seu tamanho, diminuindo com o aumento do didmetro.

As figuras 65 e 66 mostram a viscosidade das SMR da tabela XVI, respectivamente
nas regides de baixa (< 100 s™') e alta taxa de cisalhamento. Na auséncia de campo, a
viscosidade segue a ordem: CS < CC ~ OX < SM < HQ; j& sob campo H = 300 Oersted, os
dados de viscosidade tornam-se muito similares. Uma hipétese para explicar este resultado é
que o tamanho de particula e a distribui¢fo de tamanhos de cada po6, além das propriedades de

superficie, afetem significativamente a viscosidade na auséncia de campo.
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Figura 65. Curvas de viscosidade sem campo aplicado (“off”), e sob campo H = 300 Oe, para as cinco
SMR da tabela XVI, em escala log-log. Obtidas a 25°C.
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Figura 66. Curvas de viscosidade na auséncia de campo (“off”), e sob campo H = 300 Oe, para as
cinco SMR da tabela XVI, em escala log-linear. Obtidas a 25°C.

Segundo os fabricantes de redmetros de tensdo controlada (Physica, Haake, Bohlin,
etc.), um método de maior sensibilidade para medir a tensfo de escoamento ¢ programar uma
rampa de tensdo de cisalhamento e¢ medir a deformacfo resultante. Usando esta técnica,
medimos também o valor da tenséo de escoamento das SMR da tabela XVI e de uma amostra
de um fluido MR comercial (MRF-132LD fabricado pela Lord Corporation, divisdo
Rheonetic ). Um redmetro Anton Paar - Physica MCR-300 e o software US200 do mesmo foi

utilizado na aquisicdo e analise de dados.




E B sem campo SMR 'SM' S
10°4 O 1000e 2
3 A& 2000e :
104_; v 3000e _:
£ 10 3
= ?
:8 10° = =
O E 3
QG 3 3
E . -
S 1073 E
8 3 3
10+ E
104—§ 2
107 e E— Py —
1 10 100 300
1o’§ — e N ——
7 SMR'SM' 3
10° 3 E
10°4 3
I :
o 107 3
Q. E
[ E ]
o 10° F
o] 3 E
8] b 3
k=R 1
v 10° 3 =
(@] E 3
(& 3 ]
S 10 -
10 § ® semcampo
i o 1000e ]
10°4 & 2000e -
i v 3000e
107 Ty 1T .
1 10 100 300

Tens&o de cisalhamento  (Pa)

Figura 67. Deformacgio e viscosidade como funciio da tensdo de cisalhamento, para SMR de *SM’ sem
campo e sob campos H = 100 Oe, 200 Oe and 300 Oe. Barra de erro: média de triplicata de amostra e
medida. Geometria placa-placa 50 mm, medidas com a segunda cela MR.

98



Y T T T T T T T T

sem campo SMR'CS' - 4
100 Oe & f 4
200 Oe

300 Oe

4 D>0Oon

poaend svasnd e sanel el v sy

Deformagdo y (%)
i lllﬂli‘ 1 i!!“ll’ 1, lllllll) 3, l|lll|ll FORMRENIT

IEWRTTT BT |

TRYTI EECATRYTTT MR

500

¥ T T T

SMR'CS'

1.13RI0
FERENTIIT

vl g st
PRI SR NI SN TTTT)

Loiainul

PRI
FTRRITT

Viscosidade 1 (Pa.s)

x
LA
sem campo A

100 Oe ; >
200 Oe
300 Oe

-1
10 e — S et

1 10 100 500
Tensao de cisalhamento = (Pa)

41 proraf ] Hh‘
L. lll‘ll'

+oaauul

4 bom

v

Figura 68. Deformacdo e viscosidade como fun¢do da tensio de cisalhamento, para SMR de *CS’ sem
campo e sob campos H = 100 Oe, 200 Oe and 300 Oe. Barra de erro: média de triplicata de amostra e
medida. A linha tracejada em deformagdo = 100% ¢ apenas uma referéncia para distinguir as duas
inflexdes: a primeira inflexdo (abaixo de 100%) corresponde 4 tensdo de escoamento.

99



107 . .

10° SMR HQ' e Y v ]
g Y
105—; % % _;
@ ] 5
o 10° 55077, 0%%00 2
o ] ®my B oo 000, E
= ; BEm, “0000000000000, :
10° 4 REy =
8 E ] E
© 3 - E
§= = - ;
77} 10" = L =
8 3 "
72} ] L] ]
> 10" = = -
i ® semcampo ® 3
, 1 © 1000e
17 Ao 20006
1 % 3000e
10™ — e :
1 10
Tenséo de cisalhamento « (Pa)
10" 3 s - ey
10° - SMR 'HQ' vy YV v ]
105-; % w -;
3 v E
iy ] m v 3
©  10° 450”500 o v -
o I Bagy_ 00 Cog. A
= ] L ~0000000000000 N v ]
o 10°= LF ] o N v -
o . o L v 3
3] ] L] o o vv E
% 102 - s © o v
3 = © N \
8 E ] 3
> 10" = L © s v
3 B semcampo B o AA \ &
»1 O 1000e ® o ‘
13 Ao 2000e "uy %0, E
] v 3000e "Eagg
107 A e
1 10 100 200

Tens&o de cisalhamento t (Pa)

Figura 69. Deformagéo e viscosidade como fungdo da tensdo de cisalhamento, para SMR de ‘HQ’ sem
campo e sob campos H = 100 Oe, 200 Oe and 300 Oe. As setas indicam o ponto de escoamento,

quando evidente.

100



—
[aw}
»

E T T T
1 @ semcampo v~
.] © 1000e SMR "OX 5’
3 & 20006 .5
E ¥ 300 0e s =
10* 3 I 4
S "
: s ® #z L @% &@ ]
o 10° g% & A .
Lo E | = L F E
% ] A 4 3
& 2 A k4 §
5 '3 2
T ] 3
0 . ]
103 E
10° 3 E
10™ ey . .
1 10 100 200
Tens&o de cisalhamento « (Pa)
10° 3 ; — Yo T
] swRox Q‘Y‘Fi\ :
10" 3 E
-:: _; QOOO§QOQQ§Q®‘:‘QG¢nQ—T I ;
@ 10°3 LT h LQQ@@Q@ T E
© 3 ? 3
ol . EI o] Vay T 3
= - _I. T . ?—— i N
=107 3 5 Tensao de v -
g 3 IT escoamento o 3
® lI 2 ]
% 10% = ®a %% E
[o] 3 ! B @@ E
O ] T Em S "
9 7 EnEEBag By C@
> 101 "g B i %
{1 ® semcampo . . % j:
10°4 © 100 0e "0 4
i & 2000e g ]
1 1 v 3000e 3
10 . . ey . -y
10 100 200

Tens&o de cisalhamento « (Pa)

Figura 70. Deformacdo e viscosidade como funcio da tensio de cisalhamento, para SMR de ‘OX’ sem
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Os valores de tensdo de escoamento 1y para as SMR dos pos CC, CS, HQ, OX, SM ¢
do fluido comercial da Lord (MRF-132LD), figuras 67 — 72, estfio resumidos na tabela XIX.

Tabela XIX: Tens&o de escoamento 1y calculada a partir das curvas de deformagfo x tensio (figuras
67 —-72).

SMR Sem campo 100 Oe 200 Oe 300 Oe
CC 11 27 60 138
CS 9 24 94 195
HQ 13 24 43 84
O0X 3 21 55 87
SM 15 32 59 97
MRF-132LD 13 60 121 177

Nas figuras de 67 a 72, observa-se que todas as curvas deslocam-se para valores de
tensdo de cisalhamento maiores, conforme se aumenta o campo aplicado, o que deixa evidente
o efeito MR. Algumas das SMR, como SM (figura 67), HQ (figura 69) e o fluido comercial da
Lord (figura 72), mostram curvas de deformacdo e/ou viscosidade em funcdo da tensio de
cisalhamento, com inflexdes muito suaves. As demais SMR, como CS (figura 68), OX (figura
70) e CC (figura 71), mostram uma inflexdo mais acentuada no ponto de escoamento,
especialmente nos valores de campo mais altos, 200 € 300 Oe. NZo temos ainda uma boa
explicagdo para tal observagdo, mas parece haver alguma relagdo com a viscosidade plastica,
que foi menor para estas mesmas SMR, como se pode observar na figura 64b, sob campo de
300 Oe.

Os valores de tensdio de escoamento das tabelas XVIII (pagina 93) e XIX sdo
diferentes, pois foram calculados de forma distinta: na tabela XVIII, por extrapolacio 2 taxa
zero das curvas de fluxo (modelo de Bingham), e na tabela XIX, pelo método do ponto de
inflexdo numa varredura de tenséo.

Conforme discutido por Barnes [32], o parametro “tensfo de escoamento” depende da
sensibilidade do instrumento e das condi¢bes experimentais. Portanto, ndo € possivel comparar
diretamente os valores das tabelas XVIII e XIX. De qualquer forma, podemos avaliar qual das
SMR ¢€ mais eficaz, com relagdo ao volume minimo de fluido ativo, através da relacio entre a
viscosidade pléstica sem campo e o quadrado da tensfo de escoamento; para o campo de 300

Oe, por exemplo. Os resultados estdo resumidos na tabela XX.
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Tabela XX: Raz8o entre a viscosidade plastica sem campo e o quadrado da tensdo de escoamento a
300 Oe, para as SMR da tabela XVI.

SMR Tp desl. (Pa.s) oy a 300 Oe (Pa) Gyz (Pa%) Tp desl. / Gyz
(s/Pa)
CC 0,068 138 19044 3,57x107°
CS 0,057 195 38025 1,50x 107
HQ 0,146 84 7056 2,07x 107
OX 0,081 87 7569 1,07x 107
SM 0,098 97 9409 1,04x 107

De maneira geral pode-se dizer, analisando a tabela XX, que a SMR do p6 CS,
apresentou o efeito MR mais intenso, ja que esta demandaria menor volume de fluido ativo:
proporcional a 1,5 x 107° s/Pa. Outra maneira de perceber isto, é que a SMR de CS foi a que
teve a menor viscosidade na auséncia de campo e a maior tenso de escoamento, dentre todas.
Além disto, parece haver uma correlacfio direta entre o tamanho de particulas e a viscosidade
plastica da SMR: quanto menor as particulas, maior a viscosidade plastica, e vice-versa. O
efeito do tamanho de particulas sobre a viscosidade plastica na auséncia de campo foi
estudado por Shih e Conrad em fluidos eletroreologicos baseados em microesferas de vidro
polidispersas [50] e por de Gans et al. em SMR inversas (silica monodispersa em um
ferrofluido) [51]. Shih e Conrad usaram microesferas de vidro com tamanho médio de 6, 27 e
100 um. de Gans et al., trabalharam com particulas de silica monodispersas sintéticas (sol-gel)
de morfologia esférica e dimensdes 53, 84, 138 ¢ 189 nm. Os resultados deles, assim como os

nossos, confirmam que quanto mais fino o pd, maior a viscosidade plastica da suspensio.



Como conclusdes parciais, podemos afirmar que:

e A priori, SMR de pos de ferro carbonilo “moles” apresentam efeito MR maior que
SMR de pos “duros”, devido & sua maior susceptibilidade magnética e magnetizacio
de saturag@io [52]. Isto confirma a relevéncia das propriedades magnéticas dos pos,
pois mesmo em se tratando de pos de ferro de alta pureza quimica (> 97 — 99%), e
derivados da mesma matéria prima (Fe(CO)s — o pentacarbonil ferro zero), o
desempenho de cada po variou consideravelmente, de uma SMR para outra.
Acreditamos que esta foi uma contribui¢iio de nosso trabalho: ao melhor de nosso
conhecimento, ndo havia um estudo comparando diversos tipos de pés de ferro
carbonilo comercialmente disponiveis.

e O tamanho de particula afeta a viscosidade plastica de uma SMR na auséncia de
campo magnético e, conseqiientemente, também afeta o volume minimo de fluido
ativo de uma SMR. Por outro lado, parece nio afetar diretamente a tensio de
escoamento de uma SMR. Nossos resultados acerca deste topico foram publicados em
2002 [53].

e O tipo de silica empregada como aditivo do 6leo, para retardar a sedimentaco das
particulas de ferro, afeta também a viscosidade e outras propriedades reolégicas da
SMR, principalmente na auséncia de campo magnético. A silica pirogénica
hidrofilica, cujos grupos silanéis podem formar uma “rede” interna de ligagdes do tipo
“ponte-de-hidrogénio” em meio nfo-polar (como os oOleos de hidrocarbonetos
empregados neste estudo), torna 0 meio mais viscoso € aumenta também o valor da

tens&o de escoamento da SMR, na auséncia de campo magnético.
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IV.3.4 — Estudo do tipo de silica pirogénica (hidrofilica x hidrofébica) como aditivo anti-

sedimentacio ¢ na reologia de algumas SMR.

O principal problema ainda nfo resolvido na pesquisa de suspensdes MR € a
indesejavel sedimentac@io das particulas ferromagnéticas. Isto se deve & grande diferenca de
densidade das particulas metalicas (p ~ 7,8 g/cm’) em relagdo ao meio dispersante, geralmente
6leo mineral ou de silicone (p = 0,9 g/cm’) ou agua. Dentre diversos aditivos usados para
reduzir a sedimenta¢fo, um dos mais descritos na literatura € a silica pirogénica. Carlson et al
descrevem o uso de uma silica do tipo hidrofébica, em que parte dos grupos silanéis foi
modificada quimicamente com dicloro-dimetil silano, tornando a silica hidrofobica [54]. de
Vicente et al. estudaram o efeito da concentracdo de uma silica pirogénica hidrofilica
(Aerosi1® 300) na reologia de uma SMR, mostrando que acima de um certo teor de silica, a
fase continua (gel) fica tdo viscosa, que dificulta e até impede o “encadeamento” das
particulas de ferro, tornando o efeito MR desprezivel ou muito lento [45].

Assim, decidimos investigar como duas silicas pirogénicas, uma hidrofilica e outra
hidrofébica, afetariam o desempenho de SMR similares, quanto & sedimentagdo sem campo
magnético e algumas propriedades reoldgicas sob campo e sem campo magnético.

Duas silicas (Cabot Corporation) foram avaliadas: Cab-O-Sil" M-5 (hidrofilica) e Cab-
O-Sil" TS-610 (hidrofobica). Suas caracteristicas estdo resumidas na tabela VI, pagina 24.
Uma mistura de 6leo de amortecedor Texaco F1 (um 6leo base nafténica aditivado) com 15%
v/v de 4cido oléico foi usada como fase liquida. A esta mistura liquida, 5% m/m de uma das
duas silicas foi adicionada, resultando num gel de silica hidrofilica ou hidrofobica. A estes
géis de silica em Oleo, foi adicionado 66,6+0,1 % m/m do pd de ferro carbonilo desejado e a
mistura homogeneizada com agitagdo manual. Quatro p6s foram estudados: dois pos “moles”,
CL e SM, e dois pos “duros”, HQ e OX. Desta forma, oito diferentes SMR foram preparadas,
e nomeadas de acordo com o p6 de ferro e o tipo de silica usada (1 para hidrofilica, 2 para
hidrofobica). Por exemplo: “CL1” significa uma SMR do pé6 CL em gel da silica M-5 e
*CL2”, uma SMR do po CL no gel de silica TS-610. A tabela XXI resume a composic¢io das
SMR.
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Tabela XXI: Composi¢o das SMR utilizadas no estudo de sedimentagéio e nos ensaios reoldgicos,
para comparacdo do tipo de silica.

SMR Massa de gel (g) Massa de CIP (g) Teor de CIP (% m/m)
CL1 5,0270 9,9930 66,5
HQI 5,0152 10,0105 66,6
0X1 5,0092 10,0012 66,6
SM1 4,9907 10,0069 66,7
CL2 4,9960 9,9961 66,7
HQ2 5,0207 9,9956 66,6
0X2 5,0106 9,9946 66,6
SM2 5,0072 9,9996 66,6

1V.3.4.1 — Efeito do tipo de silica na sedimentac¢iio das SMR

As taxas de sedimentagcdo em repouso destas 8 SMR foram avaliadas, bem como
algumas propriedades reoldgicas: curvas de fluxo (tensfio em fungo da taxa de cisalhamento);
curvas de deformagio em fun¢fo da tensdo de cisalhamento (para estimar a tensfo de
escoamento) e de tixotropia. A viscosidade pléstica também foi um dos pardmetros avaliados.
A taxa de sedimentagdo em repouso (gravidade normal) [55,56], foi medida por observacio
visual das amostras em tubos de ensaio, durante aproximadamente um més. Fotos digitais
foram tomadas inicialmente em intervalos de minutos e horas. Apés e até o final, diariamente.
As figuras 73a, 73b e 73¢ mostram as fotos das 8 SMR apos 1 hora, ap6s 24 horas e apds 1

semana de sedimentacdo, respectivamente.
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Figura 73: Seqiiéncia de fotos, que ilustra os diferentes perfis de sedimentacdo das SMR com o tempo.
Da esquerda para direita: CL1, HQI, OX1, SMI, CL2, HQ2, OX2 e SM2. a) apos [ hora de
sedimentacio. b) apds 24 horas. ¢} apés | semana.

c) iﬁ@x
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A figura 74 mostra a altura relativa do sedimento de p6 de ferro (calculada como a
razéo entre a altura ‘h’ do sedimento no tempo ‘t’ e a altura inicial ‘hy’ da SMR, no instante

inicial) em func&o do tempo para oito SMR.
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Figura 74: Cinética de sedimentag@o para oito SMR, baseadas em pés de ferro carbonilo BASF CL,
HQ, OX and SM, em gel de silica hidrofilica (sufixo 1, pontos fechados) ou silica hidrofébica (sufixo
2, pontos vazados).

Na figura 74, vé-se que apos um més de observacio, todos os pés de ferro mostraram
maior estabilidade a sedimentagdo no gel de silica hidrofilica (1) que no gel de silica
hidrofébica (2). Este resultado pode ser explicado pela presenga de uma estruturagdo interna
mais forte no caso do gel de silica hidrofilica, devido ao maior niimero de ligagdes do tipo
ponte de hidrogénio, entre os grupos silanol das nanoparticulas de silica. Para o gel da silica
hidrofobica, os p6s CL, HQ e OX mostram um decaimento exponencial em sua taxa de
sedimenta¢@o. Ja no caso do pé SM, foi observado um decaimento quase linear. Nota-se
também que as suspensdes com o pé CL (o pé com particulas maiores) foram mais sensiveis
ao tipo de silica: enquanto CL1 foi a mais estavel dentre as de gel com silica hidrofilica; CL2
foi a pior das SMR em gel de silica hidrofobica. Isto sugere que deve haver alguma interacdo

entre 0 po de ferro e a fase de dispersdo, e que pode afetar o desempenho da SMR.

110



Da figura 74 conclui-se que, aparentemente, ndo ha uma correlagéo direta entre o
tamanho de particula de um pd e sua taxa de sedimentacfio. Isto sugere que outros
mecanismos, como interacdes especificas, fendomenos de superficie ou estabilizacfo estérica,
além da lei de Stokes, podem estar envolvidos. Uma possivel hipotese é que uma tensfio de
escoamento na auséncia de campo da suspensfo inteira (gel + p6 de ferro) deve também estar

relacionada com as taxas de sedimentacdo, como reportado por Rankin et al [S7].

1V.3.4.2 - Medidas de magnetizaciio dos pés empregados

A figura 75 mostra as curvas de magnetizacdo em funcio da intensidade de campo

aplicado, somente para os pos deste estudo: CL, HQ, OX e SM, sem qualquer tratamento.
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empregada nas medidas reoldgicas e no calculo da susceptibilidade magnética.

Na figura 75, pode-se ver que praticamente nfo existe histerese magnética, ou esta €
muito pequena. Isto € uma caracteristica importante e desejavel, no caso de materiais
magnéticos usados em SMR. Maior histerese implicaria numa tenséo residual, que dificultaria

o controle de um dispositivo baseado em tal material. Além disto, vé-se também na figura 75
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que os dados dos pos CL e SM praticamente se sobrepdem, acima de 1000 Oe, indicando que
para campos acima de tal valor, os pés s3o magneticamente similares.

A tabela XXII resume os valores medidos da magnetizagdo de saturacio M; e da
susceptibilidade magnética y (dM/dH - considerado como o coeficiente angular da reta que

melhor ajusta os dados entre — 300 Oe to + 300 Oe) para estes 4 pos.

Tabela XXII: Magnetizagdo de saturacio especifica e susceptibilidade magnética (em massa) dos
p6s usados no estudo do efeito da silica.

CIp CL HQ 0X SM
M; (emu/g) 248 208 216 246
Yo (emu/g.Oe) 0,166 0,055 0,064 0,123

Na tabela XXII, podemos observar que embora a saturacdo magnética de CL e SM
sejam bastante proximas, suas suscetibilidades (na regifio de baixo campo) nio so. Esta
variou de 0,055 emu/g.Oe (HQ) a 0,166 emu/g.Oe (CL). Ou seja: a susceptibilidade de CL é o
triplo da de HQ, na faixa de 0 a 300 Oe. Lembrar que HQ e OX sdio pés magnéticos ‘duros’ e

CL e SM, pés magnéticos ‘moles’.

IV.3.4.3 - Medidas reologicas

Todas as medidas reoldgicas neste caso, foram obtidas com geometria placa — placa de
50 mm de didmetro, num reémetro Physica MCR 300, a temperatura ambiente (~25°C), uma
vez que a segunda cela MR (bobinas de Helmholtz) nfio permite termostatizaco. As curvas de
fluxo foram medidas em varredura de aceleragfio e desaceleragdo, num programa de quatro
intervalos. Primeiro intervalo: rampa logaritmica crescente de 0,01 — 100 s™'; segundo: rampa
linear de 100 — 1000 S'I; terceiro: rampa linear decrescente de 1000 — 100 s'l; e finalmente,
rampa logaritmica de 100 — 0.01 s'. As figuras 76 e 77 mostram as curvas de fluxo para

quatro das SMR, agrupadas respectivamente em gel de silica hidrofilica (1) ou hidrofébica (2).
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A diferenca entre as figuras 76 e 77 ¢ marcante: na primeira, as curvas de aceleracdo e
desacelerag@io sdo totalmente distintas. Na segunda, sobrepostas. Como a curva ascendente
apresentou valores de tensdo maiores que os da curva descendente, para um mesmo valor da
taxa de cisalhamento, conclui-se que a silica hidrofilica cria uma estrutura tixotropica muito
mais forte que a silica hidrofébica. Pode-se inferir também que a SMR em gel de silica
hidrofilica € mais viscosa.

Para melhor caracterizar a tixotropia, usamos o chamado “teste de 3 intervalos”, em
que a amostra ¢ submetida a uma taxa de cisalhamento constante e relativamente baixa, por
certo periodo de tempo. Em seguida, a taxa de cisalhamento é rapidamente elevada a um valor
no minimo 3 ordens de grandeza maior que o do primeiro intervalo por cerca de um minuto.
Entdo, a taxa de cisalhamento inicial € restabelecida e monitora-se a viscosidade por cinco
minutos (ou mais). A capacidade da amostra em recuperar o nivel de viscosidade do primeiro
intervalo, além do tempo necessério para tal recuperacio, sdo medidas de tixotropia mais
significativas que a obtida somente das curvas de fluxo como das figuras 76 e 77 [58]. Neste
caso, as SMR foram cisalhadas inicialmente a 0,1 s~ durante 10 minutos. Entdo, a taxa de
cisalhamento foi rapidamente reajustada para 100 s™' durante 100 segundos. Finalmente, a taxa
foi restaurada ao valor inicial de 0,1 s™ por cinco minutos. Desde que nosso interesse era
verificar se a tixotropia das SMR poderia explicar e/ou correlacionar com o perfil de
sedimentag@o observado, estes ensaios foram realizados sem campo magnético, além do que,
sob campo, a tixotropia é praticamente 100% e relativamente rapida (milésimos de segundo).

Os resultados sdo apresentados nas figuras 78 e 79.
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Comparando as figuras 78 ¢ 79, € evidente que as SMR baseadas em gel de silica
hidrofilica M5 (fig. 78) sfo mais viscosas e além disto, seu “cardter” tixotropico € mais forte e
mais rapido que o das SMR em gel de silica hidrofébica TS610 (fig. 79), pois a recuperacio
da viscosidade, no terceiro intervalo, foi maior e mais duradoura. Isto pode ser visualizado
também nas figuras 80 e 81, que mostram a viscosidade no terceiro intervalo, de uma outra
maneira: o Ultimo valor de viscosidade do primeiro intervalo, imediatamente anterior a
mudanga da taxa de cisalhamento no segundo intervalo, é tomado como referéncia (100%) e
os valores de viscosidade do terceiro intervalo sdo atribuidos proporcionalmente a esta

referéncia.
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Figura 80: Recuperagdo tixotropica em funcgio do tempo, para as SMR em gel de 6leo Texaco F1 +
acido oléico e 5% m/m de silica hidrofilica (M-5). Sem campo, 25°C.
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Desta forma alternativa, fica mais evidente que o gel de silica hidrofilica (M5)
apresenta maior efeito tixotrépico que o gel de silica hidrofébica (TS610): pode-se observar
que enquanto todas as quatro SMR em gel de silica M5 atinge mais de 100% de recuperagéo
do nivel de viscosidade rapidamente, apds cessar o intervalo de alta taxa de cisalhamento, as
SMR em gel de silica TS610 recuperam mais lentamente, e menos que 100%, com excecdo da
SMR ‘SM’.

N3o encontramos uma correlagdo direta entre o perfil de sedimentacdo e o
comportamento tixotrépico das SMR. Possivelmente, a sedimentacdo nas SMR de silica
hidrofilica foi menor e mais lenta que das SMR de silica hidrofobica, somente por sua maior
viscosidade e maior tensdo de escoamento. Por outro lado, o fato da ordem de sedimentacio
ndo seguir a ordem de tamanho das particulas, permanece uma questdo em aberto.

Os valores de viscosidade plastica, calculados com base nos dados das figuras 76 e 77
para as SMR sem campo, entre taxa de cisalhamento 500 a 800 s"l, sdo resumidos na tabela
XXII. Observa-se que em relagdo a viscosidade plastica, os pds de ferro mais finos, HQ e

SM. sfo mais sensiveis ao tipo de gel, que os outros pds: CL e OX. Embora o gel de silica
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hidrofilica seja melhor, para retardar a sedimentagdo, o gel de silica hidrofébica é o que da
menor viscosidade plastica as SMR. Em outras palavras: minimizar a sedimentacfio, sem

comprometer a viscosidade plastica sem campo, ¢ um desafio.

Tabela XXIII: Viscosidade pléstica (mPa.s) na auséncia de campo aplicado, calculada a partir da
inclinaggo das curvas de fluxo, na regifo de taxa 500 — 800 s™, para as SMR em géis de silica M5 e
TS610.

SMR CL HQ 00X SM
MS5 - F1 - Oléico 101 131 106 124
TS610 - F1 — Oléico 91 89 101 67

A figura 82 mostra as curvas de deformagio em funcdio da tensdo de cisalhamento, € a
figura 83, a viscosidade em fungdo da tensfio de cisalhamento, para duas SMR de mesmo po
(CL) nos dois diferentes géis, silica hidrofilica (M5, sufixo 1) e silica hidrofébica (TS610,
sufixo 2). Como as curvas das demais SMR sio similares, seus valores de tensdo de
escoamento estdo resumidos na tabela XXIV. O objetivo principal destas curvas era
determinar a tensdo de escoamento. Mas pode-se notar, ainda na figura 82, nas curvas sem
campo, e nas de 200 ou 300 Oe, que para um mesmo nivel de tensdo de cisalhamento aplicada,
a deformac@o resultante foi em geral, até 2 ordens de grandeza menor para as SMR em gel de
silica hidrofilica, o que indica uma maior rigidez deste gel. A linha tracejada em deformagdo =

1000% serve como referéncia.

Tabela XXIV: Tensdo de escoamento (Pa) para as SMR em géis de silica hidrofilica (M5) e
hidrofébica (TS610) com dleo Texaco F1 e 4cido oléico como fase liquida, sob diferentes
intensidades de campo aplicado. Em negrito, os valores para o gel de silica hidrofobica.

SMR Sem campo 100 Oe 200 Oe 300 Oe

gel M5 IS610 M5 7S610 M5 78610 M5 75610
CL 4 0,8 27 15 120 67 280 186
HQ 12 0,7 32 8 64 37 94 66
00X 0.1 <0,1 18 7 48 30 96 67
SM 10 0,9 27,5 10 63 43 116 65
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Na tabela XXIII podemos notar que o valor da tensdo de escoamento para todas as 8
SMR avaliadas, sempre aumenta com o aumento do campo magnético, como esperado. Para
uma determinada intensidade de campo e um dado tipo de p6 de ferro, todas as SMR em gel
de silica hidrofilica apresentaram valores de tensio de escoamento acima das correspondentes
SMR em gel de silica hidrofébica. Além disto, observa-se também que o pd CL foi o que
mostrou efeito MR mais intenso dentre os pos de ferro (em termos do aumento na tensio de
escoamento), tanto num gel quanto noutro. Isto ¢ certamente, conseqiiéncia de sua maior
susceptibilidade magnética.

Podemos observar, ainda na tabela XXIII, que as SMR de pd OX foram as que
apresentaram a menor tensdo de escoamento, na auséncia de campo, nos dois tipos de gel. Isto
sugere a existéncia de algum tipo de interaco especifica da superficie deste pd com as
nanoparticulas de silica. O efeito de grupos polares, reduzindo a estruturacdo de silicas
pirogénicas hidrofilicas, estd bem estabelecido na literatura [59]. O p6 OX tem um
revestimento de 6xido de ferro III. Assim, nossa hipétese ¢ que esta camada, que também deve
conter hidroxido, reduz ou impede a formacéo da estrutura em rede de pontes de hidrogénio
dos grupos silanol, nas particulas de silica. Isto explicaria a menor viscosidade e menor tensio
de escoamento das SMR de p6 OX, explicando também o perfil de sedimenta¢fo observado na
figura 74 (p. 110), para os 4 p6s em gel de silica hidrofilica. O p6 HQ ¢ o mais fino, seguido
pelo p6 SM. As particulas de OX s3o maiores que a destes dois pdés (HQ e SM), o que por si
s ja explicaria sua sedimentago mais rapida e acentuada. Mas possivelmente, a sedimentacdo
da SMR do p6 OX também foi influenciada pela menor “estruturagio” das particulas de silica,
0 que resultou num gel menos viscoso.

Considerando somente a sedimentagéo, a tensdo de escoamento e a viscosidade pléstica

sem campo, com este conjunto de informagdes, conclui-se que:

e De modo geral, a silica hidrofilica M5 foi mais eficaz que a hidrofébica TS610, em
termos de retardar a sedimentaco.

e A SMR de p6 CL em gel de silica hidrofilica M35, foi a de melhor desempenho, dentre
as oito SMR avaliadas neste topico. J4 a SMR de p6 CL no gel de silica hidrofébica,

foi a pior, quanto & sedimentac3o.
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O tipo de silica pirogénica empregada na formulacio da fase continua ndo magnética,
influi significativamente no desempenho da SMR. N#o s6 passivamente, como na
sedimentacdo e nas propriedades reoldgicas na auséncia de campo, mas também
ativamente, sob campo (ou pelo menos, até campos moderados).

Por extensdo, podemos afirmar que outros aditivos inertes ao campo magnético, mas
que como as silicas pirogénicas, sejam modificadores reologicos, também podem
afetar a resposta de SMR.

Os modelos fisicos tedricos so sempre uteis e importantes para explicar 0s
fendmenos associados a interacdo das particulas ferromagnéticas ao campo aplicado
(ou magneto-reologia). Contudo, pelas conclusdes acima expostas, acreditamos ser
impossivel prescindir da caracterizacdo experimental das propriedades reologicas de
uma dada SMR, pois os outros componentes de uma formulacio podem mudar
drasticamente a resposta MR. Em um modelo fisico deve ser muito dificil (talvez
impossivel), descrever todas as interacdes, a medida que na formulagfo de uma SMR
sdo adicionados varios componentes. Somando-se a isto, temos ainda a complexidade

das respostas de SMR na auséncia e na presenc¢a do campo.



IV.4 — Estudo do efeito de misturas de pés de ferro com diferentes tamanhos de

particulas, usando a cela magnetoreolégica MRD-180

O uso de misturas de pos com particulas de tamanhos diferentes, para incrementar a
resposta de SMR, foi relatada em pelo menos duas patentes americanas [43.,44]. Foister
descreve que o uso de misturas de pés de ferro carbonilo, com as particulas grandes pelo
menos 5 vezes maior que as particulas pequenas, 5:1, e numa propor¢do em massa de 75% do
po grosso para 25% de p6 fino, a tensdo de escoamento da SMR aumenta de 20 a 30%, para
uma fragdo em volume constante de 55% v/v. Isto, sem acarretar um aumento significativo na
viscosidade da mistura, na auséncia de campo [43]. Tendo tomado ciéncia deste trabalho e,
dispondo de varios pés de ferro com diferentes distribui¢ces de tamanho de particulas,
decidimos, entfo, investigar qual seria o desempenho de SMR preparadas com misturas de
pos.

Escolhemos os pés CL e SU, que sfio ambos pds magnéticos “moles”, e com razio de
tamanho ~ 7:1, sendo CL o p6é de particulas maiores. A figura 84 mostra as curvas de

magnetizagdo destes dois pds, para comparagio.
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A tabela XXV resume algumas das propriedades destes dois pos, como tamanhos e

propriedades magnéticas.

Tabela XXV: Resumo de algumas das propriedades dos pés CL e SU.

CIP CL SU
D;() (pm) 5 0,7
Dso (pm) 9 1,7
Doy (nm) 25 3.4
Teor de Fe (%) >99,5 >909.4
Magnetizagdo de saturacdo (emw/g) 247 236
Susceptibilidade inicial (emu/g Oe) 0,185 0,075

Todas as SMR foram preparadas em um gel feito com 6leo Texaco F1 com 5% m/m de
silica pirogénica Aerosil® 200 (hidrofilica). Os pos de ferro eram pesados previamente, antes
da adicgio do gel. A mistura era entfo, homogeneizada com um dispersor de alta rotacdo Ika
Turrax T-18 a 10.000 rpm, por 10 minutos. A fracdo em massa de 80% m/m corresponde a ~
30% em volume. A tabela XXVI resume as composi¢des das seis SMR avaliadas. A SMR CL
40% significa por exemplo, que da porcentagem total de po6 de ferro (fixa para todas em 80%

m/m), 40% ¢é do p6 CL, e o complementar, do p6 SU.

Tabela XXVI. Composi¢des das SMR de misturas de pés CL e SU.

SMR Massade Massade CL+SU % CL  Massade Massa CIP
CL () SU (g) g gel(g) total(g) %Y%m/m
CL 0% 0 20,0496 20,0496 0 5,0120 25,0616 80,0

CL 20% 40158 16,0032 20,0190 20,1 5,0072 25,0262 80,0
CL 40%  8,0180 12,0122 20,0302 40,0 4,9968 25,0270 80,0
CL 60% 12,0051  8,0468 20,0519 59.9 5,0109 25,0628 80,0
CL 80% 16,0192  4,0206 20,0398 79.9 5,0065 25,0463 80,0
CL 100% 20,0541 0 20,0541 100 5,0160 25,0701 80,0

As propriedades reolégicas foram medidas também no redmetro Anton Paar Physica,
mas com a cela MR comercial da mesma (MRD-180), que permite aplicar campos de até 4250
Oe (~ 340 kA/m), além de controle através do software do redbmetro. A placa utilizada tem
diametro de 20 mm. A lacuna (gap) entre as placas foi ajustada em 1 mm. A temperatura foi
mantida constante em 25°C, através de um banho termostatico marca Julabo. modelo

Viscotherm VT2, que permite controlar a temperatura da cela MRD-180.



A figura 85 mostra as curvas de fluxo (tenséo de cisalhamento em funcdo da taxa de

cisalhamento) das seis SMR da tabela XXV, reunidas num mesmo gréfico, para comparag¢io.
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Figura 85: Curvas de fluxo (tenséo de cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento) das seis SMR
da tabela XXV, sem campo aplicado. Notar as curvas das SMR de cada po isolado e da mistura CL
80%.

Na figura 85, pode-se observar que os valores da viscosidade plastica, na regido de
fluxo estacionario entre 100 e 500 s™', sdo quase equivalentes para as SMR CL 0% (feita
somente com o po fino SU), CL 20%, CL 40% e CL 100% (somente po CL). Todavia, a
viscosidade pléstica é reduzida nas SMR CL 60% e CL 80%, minimizando nesta tiltima.

Ja a figura 86, mostra as curvas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento para
as SMR de misturas na auséncia de campo. Na figura 86, podemos distinguir claramente duas
regides: uma, abaixo de taxa [ s™', em que a SMR CL 80% mostrou-se mais viscosa que as
demais. Considerando que ao processo de sedimentacdio, estdo associadas baixas taxas de
cisalhamento, isto pode ser interessante, pois nesta regiio, quanto mais viscosa a SMR, menos
e mais lenta serd a sedimentagfo. Por outro lado, em regime de fluxo estacionério, e na

aplicagdo da SMR em dispositivos MR como amortecedores, ¢ desejavel uma menor



viscosidade. A figura 87 mostra a outra regifio, acima de taxa 100 s™' da figura 86, expandida

para melhor visualizag8o.
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Figura 86: Curvas de viscosidade em fungio da taxa de cisalhamento das seis SMR da tabela XXV,

sem campo aplicado.
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Na figura 87, observa-se que a SMR CL 80% apresenta uma reducdo da viscosidade,
em relagdo as demais SMR, em toda a regifio compreendida entre 100 e 500 s~ Comparada as
SMR CL 0% e CL 100%, a viscosidade foi reduzida de 25 a 33%, em média.

Outro aspecto importante, é a tens3o de escoamento sem campo, ja que esta pode
influenciar a taxa de sedimentago. A figura 88 mostra as curvas de viscosidade, medidas em
funcfo da varredura da tensdo de cisalhamento, das SMR na auséncia de campo, ¢ de uma

amostra do fluido MR da Lord Corporation (MRF-132LD), para avaliar a tensio de

escoamento.
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Figura 88: Viscosidade em funco da tensio de cisalhamento das seis SMR da tabela XXV e do fluido
Lord MRF-132LD, sem campo aplicado.

Na figura 88 pode-se observar que, partindo da SMR CL 0%, a tensio de escoamento
diminui com o aumento da proporgéio de CL. atingindo um minimo na SMR CL 60%. Volta a
aumentar na SMR CL 80%, praticamente igual a da SMR CL 100%. A tabela XXVII resume o
valor das viscosidades plasticas e de tensdo de escoamento na auséncia de campo. associados

com cada SMR.



Tabela XXVII. Viscosidades plasticas na auséncia de campo de cada SMR, calculadas das curvas de
fluxo da figura 87 entre 200 — 350 5™ e tenso de escoamento obtida da figura 90.

SMR Viscosidade pléstica (mPa s) Tensdo de escoamento (Pa)
CL 0% 252 50
CL 20% 189 24
CL 40% 176 9
CL 60% 123 5
CL 80% 83 18
CL 100% 217 19

Como se pode ver na tabela XXVII, a viscosidade plastica diminui com o aumento da
porcentagem de p6 grosso (CL) até atingir um minimo na SMR CL 80%, voltando a aumentar
na SMR CL 100%. Comparada as SMR de cada p6é em separado, a SMR CL 80% apresentou
uma reducdo de 67% na viscosidade pléastica, em relagdo a SMR CL 0%, e de 62% em relacéo
a SMR CL 100%. Num estudo futuro, a regido de misturas entre 60 e 90% de pd CL devera
ser investigada, com mais profundidade. Mas fica evidente que misturar pos de diferentes

tamanhos, pode minimizar consideravelmente a viscosidade plastica.
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Por outro lado, pouca vantagem haveria em formular SMR baseadas em misturas de
tamanhos, se somente as propriedades reoldgicas na auséncia de campo fossem otimizadas.
Para averiguar qual o efeito das misturas sob campo, medimos a tensfo de escoamento sob o
campo maximo capaz de ser aplicado com cela MRD-180, de 4250 OQersted (~ 340 kA/m,

medidos com uma lacuna de 1 mm, no ar). O resultado é mostrado na figura 89.

1010

sasiund s aaed 30

sl s el g

§ —o—CL 20%

Viscosidade n (Pa s)
U

ol

s 1 —&—CL 40% L
109 —w—cLeo%  AMag % 3
E \ L™ R Y 3
] —<4—CL 80% W'V‘V‘v~v- R Rl S S
10° 4 —e—CL100% R L SO TR
3 —%— MRF-132LD *—0

10°] —=—cL 0% \

1 O1 T H L T T H T
15000 17500 20000 22500 25000

Tenséao de cisalhamento 1 (Pa)

Figura 89: Viscosidade em fungdo da tensdo de cisalhamento das seis SMR da tabela XXV e do fluido
Lord MRF-132LD, sob campo aplicado de 4250 Oe. A seta mostra o ponto da tensdo de escoamento
70, da SMR CL 80%.

Na figura 89, observa-se que os valores de tensdo de escoamento foram: 18,1 kPa para
SMR CL 0%, 18,4 kPa para as SMR CL 20% e 40%, 20,0 kPa para SMR CL 60%, 22.4 kPa
para SMR CL 80% (assinalado por uma seta no grafico), 23,5 kPa para SMR CL 100% e 21.5
kPa para o fluido MRF-132LD da Lord Corporation, respectivamente. Portanto, praticamente
ndo houve efeito de misturas sobre a tensdio de escoamento sob campo, até a mistura CL 40%.
Acima de 60% das particulas grandes (CL), a tensdo de escoamento se aproxima do valor da
SMR CL 100%, que foi a que apresentou maior valor, 23,5 kPa, acima inclusive do valor de

tensio do fluido comercial MRF-132LD.



Uma outra maneira de avaliar o efeito MR ¢ através do aumento relativo na
viscosidade, a uma dada taxa de cisalhamento e intensidade de campo magnético. Para tal,
subtrai-se da viscosidade sob campo, a viscosidade sem campo, e divide-se a diferenga (An)

por esta ultima, conforme a equagéo abaixo:

(77 campa nde.\'lrgadn )

TI desligado

Efeito MR =

A figura 90 mostra o efeito MR definido pela equagdo anterior, em funcdo da proporgdo de po

CL, nas taxas de cisalhamento 10, 100, 200 e 500 7!
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Figura 90: Efeito MR relativo (diferen¢a de viscosidade sob campo e sem campo, dividida pela
viscosidade sem campo), em fungio da fracdo de particulas grandes (p6 CL) na SMR, para alguns
valores de taxa de cisalhamento. Campo magnético aplicado: 4250 Oe.

Na figura 90, observa-se que a taxa de cisalhamento relativamente baixa, 10 s"‘, 0
efeito MR relativo parece independente da fragdo de particulas grandes na mistura. Porém,

para taxas maiores, nota-se claramente um maximo por volta de 80% do p6 CL. Além disto, o
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aumento no efeito MR, para um dos casos (taxa 500 s e SMR CL 0%) chega a quase 90%
(mesma taxa, SMR CL 80%).

Assim, a SMR CL 80% mostrou:

e ser a melhor quanto a redugio na viscosidade plastica sem campo.

e um valor de tensdo de escoamento sob campo bastante elevado, quase tdo alto

quanto o da SMR CL 100%.

Portanto, aliando os dois extremos de uso de uma SMR (tanto na auséncia quanto sob campo
magnético), a SMR CL 80% prova que a mistura de pés de diferentes tamanhos pode resultar
muito vantajosa. Este topico sobre misturas de pés de ferro com tamanhos diferentes foi
apresentado na tltima conferéncia internacional sobre FER e SMR’, e aceito para publicagéo

no International Journal of Modern Physics B.

° 9% Int. Conference on Electrorheological Fluids and Magnetorheological Suspensions — Beijing, China — 29
agosto a 3 de setembro de 2004.



IV.5 — O efeito da susceptibilidade magnética do p6 de ferro na reologia de SMIR

Shulman et al [40] e Rosensweig [46] propdem que a tensdo de escoamento 1, da SMR
¢ proporcional ao quadrado da intensidade do campo aplicado Hy, e a uma fun¢fo envolvendo
a fracdo volumétrica ¢ e a susceptibilidade y da fase magnética dispersa, de acordo com a
equacio:

_ MoH; p(1-9)x°
4 JU+ 2 N+ ox)i+ 2 (0-9)]

Ty

Quanto ao primeiro termo da equacfo acima, nossos resultados concordam bem, pois a
tens@io de escoamento mostrou uma dependéncia quadritica com a intensidade de campo
aplicado H,.

Quanto ao segundo termo: considerando que a fracdo de 66% m/m em pé de ferro foi
mantida constante para todas as SMR avaliadas e que a densidade dos pds € praticamente a
mesma, pode-se assumir que a fragdo volumétrica também era praticamente igual em todos os
casos. Assim, a equagdio acima implica que para a mesma fragdo volumétrica e mesma
intensidade de campo, a tensdo de escoamento deveria ser apenas funcio da susceptibilidade
da fase magnética dispersa, se a fase dispersante também foi a mesma em todos os casos. De
fato, quando se considera somente a classificacdo dos pés em “duros™ e “moles”, as tabelas
XV (pag. 73) e XVI (pag. 83), sugerem que a tensdo de escoamento deve ter um
comportamento quadratico com o campo aplicado. Mas estas tabelas também mostram que a
tensdo de escoamento ndo ¢ constante para as SMR dos pos CC, CL e CS, que possuem
praticamente a mesma susceptibilidade magnética, como se pode ver na figura 22 (pag. 46).
Além disto, as caracteristicas da fase dispersante e suas possiveis interagdes com o disperso,
como demonstrado no estudo das silicas pirogénicas hidrofilica ou hidrofébica, podem afetar a
tensdo de escoamento. Por exemplo: a SMR baseada no pé6 CL mostrou valores de tensdo de
escoamento maiores que os das demais SMR, tanto com o gel hidrofobico, quanto com o gel
hidrofilico. Neste ultimo caso, a diferenca foi mais significativa. Portanto, alguma outra
propriedade do p6 de ferro além da susceptibilidade (tamanho de particula, propriedades de
superficie) pode desempenhar um papel importante sobre o valor da tensdo de escoamento.
Logo, o modelo de Shulman et al. ou Rosensweig parece ndo levar em conta interacdes mais

complexas, da fase dispersa magnética, com o meio dispersante.



IV.6 — O efeito do tamanho de particula e da distribuicio de tamanhos de particulas na

reologia de SMIR

Lemaire et al. estudaram o efeito do tamanho de particulas com dois tipos de SMR
[39]. Uma suspenséo era de particulas de poliestireno contendo 60% m/m de magnetita
inclusa. A outra suspens@o era o que se costuma denominar SMR inversa, em que a fase
dispersante € magnética (um ferrofluido ou coléide magnético) e a fase dispersa (micro-esferas
de silica, no caso) ¢ ndo magnética.

Esses autores queriam checar experimentalmente o efeito do tamanho das particulas
sobre a tensfio de escoamento, especialmente no caso em que forcas termodinimicas
(movimento Browniano) sdo importantes. Para tal, utilizaram um pardmetro A, chamado
constante de acoplamento, que ¢ um balanco entre as energias magnetostiticas e
termodindmicas, dado pela equagio:

_ 4ﬂu0yfa3H2
ST

A

onde: L, ¢ permeabilidade do vacuo; fir a permeabilidade do fluido dispersante; a o raio das
particulas; H a intensidade do campo no seio da amostra (H = Ho/us); £ a constante de
Boltzmann e T a temperatura absoluta. Concluiram que, mesmo para valores de A > 10° (isto
¢: forgas magnetostaticas bem maiores que as termodindmicas), o tamanho das particulas pode
afetar “fortemente” o efeito magneto-reologico. Eles também avaliaram o efeito da
distribui¢do de tamanho de particulas em SMR. Observaram que uma amostra monodispersa
foi melhor que outra polidispersa, quanto ao efeito MR.

Se considerarmos os valores de D[4,3] para os pdés CC, CL e CS, da tabela XII (pagina
53), como didmetro das particulas, e considerando que os demais parimetros da equacéo
acima foram constantes durante as medidas magneto-reolégicas, podemos calcular o valor de
A para as SMR destes pés. Para o pé CC, com o valor de D[4,3] = 5,64 um, isto implica um
valor de A = 6,13 x 10°, para H =300 Oc e T = 298 K, e parao p6 CL, A = 8,42 x 10%, obtemos
as seguintes relagdes: AcL =~ 137 Acc € Aes = 3 Ace.

Particulas submetidas a um campo magnético atrairio umas as outras e formardo

cadeias paralelas a direcdo do campo somente se 2. > 1 [60]. Em outras palavras: para A > 1, 0



efeito do movimento Browniano sobre a tensfio de escoamento ¢ desprezivel. Lemaire et al.
[39], afirmaram em seu trabalho: “para particulas pequenas, onde a razdo A entre a energia
magnetostatica e a energia térmica ja ¢ muito maior que a unidade (A = 10% - 10%), observamos
que a tensfo de escoamento aparente ainda estd aumentando fortemente com o tamanho das
particulas. Foi somente para valores muito altos de A (A = 10%) que encontramos resultados
experimentais que nfo mostram uma dependéncia do tamanho das particulas™.

Das SMR avaliadas neste trabalho, somente a SMR do p6 CL est4 proxima do valor de
A ~ 10°, e isto considerando que o didmetro D[4,3] seja representativo. Se considerarmos os
didmetros da distribui¢do ponderada em niimero (como a moda ou mediana), mesmo a SMR
de p6 CL ficard bem abaixo de A = 10°. Uma outra forma seria estimar o didmetro minimo das
particulas que tornaria o efeito MR independente do tamanho das particulas, nas condi¢Ges
experimentais que avaliamos. Para H =300 Oe e T = 298 K, isto significa um didmetro = 30,8
um. Embora a importincia do efeito térmico aumente quando o campo aplicado € reduzido, o
valorde A = 6,8 x 10° para SMR de p6 CC, sob H = 100 O¢ ¢ T =298 K ainda ¢ muito maior
que a unidade.

Considerando que a susceptibilidade magnética y dos pos CC, CL e CS, na faixa de
campo entre 100 e 300 Oe ¢é relativamente proxima (y = 0,15520,005 emu/g Oe para o p6 CC;
0,164+0,005 emu/g Oe para o pd CS e 0,180+0,010 emu/g Oe para o pé CL), o tamanho de
particula pode ser uma das explicagdes para nossa observagéio experimental de que a SMR do
p6 CL mostrou os maiores valores de tensdo de escoamento, ja que este ¢ o pé com particulas
maiores.

Noutro trabalho, Wang et al [61] usaram um método de dindmica molecular para
simular o efeito da distribuiciio de tamanho de particulas sobre a tensdo de cisalhamento de
um fluido eletro-reologico (FER). Embora nosso trabalho seja sobre SMR, e ndo FER, as
similaridades entre estes sistemas permitem a comparacio de certos resultados, como neste
caso. Wang et al concluiram: “a tensdo de cisalhamento do fluido diminui com o aumento da
varincia (c°) da distribuicio Gaussiana de tamanhos de particulas, atingindo um valor
estacionario quando ¢ > 0,57 [61]. Todavia, particulas de pos de ferro carbonilo ndo seguem a

curva de distribuigfo normal ou Gaussiana, e sim uma distribui¢do de tamanhos log-normal.



IV.7 - O efeito da mistura de tamanhos de particulas na reologia de SMR.

Independentemente, Foister [43] e Weiss et al. [44] obtiveram registros de patentes de
fluidos magneto-reolégicos, cujo desempenho € incrementado pelo mesmo principio: mistura
de duas classes de tamanho de particulas ferromagnéticas. A diferenca basica entre as duas
patentes, € que a de Foister [43] reclama o uso de “uma dada fragio em volume de particulas
magnéticas... ... com o didmetro médio das particulas grandes pelo menos 5x o didmetro das
particulas pequenas” para um aumento significante da tensio de escoamento, devido a mistura
de particulas grandes € pequenas. Esta fracdo é de 55% v/v, equivalente a ~ 91% m/m. A
desvantagem de se trabalhar com uma SMR tio concentrada é o aumento exponencial da
viscosidade da suspensdo com a concentragfo, mesmo na auséncia de campo, indesejavel na
maioria das aplicagBes. J4 no caso da patente de Weiss et al. [44], uma fracdo em volume
constante de 20% do pé magnético foi usada em todas as formulacdes avaliadas. Porém, as
particulas pequenas eram de po6 de ferro carbonilo com didmetro médio de 4 — 5 pm, e as
grandes eram de p6 de ferro com didmetro médio de 40 um, obtidas por outros meios, como o
processo metalurgico denominado “atomizagéo”, por exemplo.

Estas patentes nos motivaram a estudar a resposta de SMR preparadas com misturas de
particulas grandes e pequenas. E bem conhecido que misturas de pos com diferentes tamanhos
de particulas e/ou distribui¢io de tamanhos pode ser vantajosa em diversos processos
tecnologicos de engenharia quimica, engenharia de alimentos, metalurgia do po, na industria
cermica, € outros. Farris, em 1968, num estudo tedrico, demonstrou que para dispersdes nio
coloidais com fracdo em volume total (@) acima de 55% v/v, otimizando a propor¢do de
particulas grandes com relagdo a fracdo total (Derande/ Protar), em dispersées multimodais, ha
uma reducdo substancial na viscosidade, comparada a dispersdes de mesma fragio em volume
total, mas unimodais [62]. Mais recentemente, He e Ekere tem demonstrado por simulacdes,
que a viscosidade relativa de quaisquer suspensdes concentradas (P > 40% v/v) de
particulas esféricas bidispersas, ndo coloidais ¢ afetada tanto pela fragio de particulas grandes
& (€ = Dgranae/Piowr). quanto pela razdo X de didmetros tamanhos das particulas (A =
Ogrande/ Dpequena). Otimizando estes dois pardmetros, A e &, a viscosidade relativa pode ser

reduzida significativamente [63].



Todavia, os resultados das misturas de pos, ainda que qualitativamente sigam as
previsdes de Farris [62] e também de He e Ekere [63], foram obtidos para SMR com fracdo
volumétrica de ~ 30% v/v, bem menor que os valores relatados nos dois trabalhos.

Ota e Miyamoto, usando um modelo tedrico, simularam o desempenho de fluidos
eletro-reoldgicos, baseados em dois tamanhos de particulas monodispersas, e variando
também a raz@o de tamanhos concluiram que “um fluido ER com particulas de mesmo
tamanho proporciona a maior tenséio de escoamento” [64]. Embora SMR operem sob campo
magnético, ¢ ndo elétrico, como seus “primos” FER, o efeito de tamanho, aqui, deve ser o
mesmo.

Wang et al. por meio de simulagdo computacional, investigaram a influéncia do desvio
padréo de distribui¢cdes de tamanho de particulas no efeito ER e encontrou que idealmente,
particulas monodispersas seriam o melhor para fluidos ER [61].

Wu e Conrad, trabalhando experimentalmente com microesferas de vidro
polidispersas, estudaram o efeito de tamanho e de misturas de tamanhos de particulas, sobre
fluidos ER e obtiveram resultados que mostram que a tens@o de cisalhamento induzida pelo
campo elétrico aumenta com o didmetro da particula, no caso de um sé tamanho, mas diminui
quando misturas de tamanhos sfo utilizadas [65]. 7an et al. [66] por meio de simulacdo
computacional, um ano mais tarde, chegaram as mesmas conclusdes de Wu e Conrad [65].

Lemaire et al., em 1995, trabalhando experimentalmente com uma SMR inversa
(particulas ndo-magnéticas de poliestireno dispersas em um ferrofluido) concluiu: “é melhor
ter amostra monodispersa para otimizar o efeito MR” Todavia, isto foi evidente apenas para
tamanhos de particulas de ~ 1 pm, sob campo magnético fraco (100 Oe) e baixa concentragdo
(Drotal = 5% v/v). No mesmo trabalho, eles mostraram que no caso de particulas monodispersas
maiores (45 pum) ou polidispersas (com tamanho médio de ~ 25 pm), campos mais intensos
(750 Oe) e concentragdo maior (D = 20% v/v), praticamente nfo ha diferenca entre SMR
mono ou polidispersas [39].

Por outro lado, See er al. em 2002, trabalhando com misturas de particulas de
copolimero de estireno-divinilbenzeno esféricas e “altamente” monodispersas. chegou a um
resultado completamente discordante: o efeito ER foi maximizado para 50% de particulas

grandes, numa fragcio em peso total de 10% m/m das particulas dispersas [67].



Pelo exposto, hd uma evidente contradicdo entre os resultados obtidos com as SMR
relatadas nas patentes de Foister [43], Weiss et al. [44], o trabalho de See ef al. [67], os deste
trabalho e os resultados de outros trabalhos com FER, ou o de Lemaire et al [39].

Um outro trabalho de He, Ekere e Cai, publicado em 1999, talvez possa conter a
explicacdo para tal controvérsia [68]. Usando um modelo de simula¢io de Monte Carlo, eles
estudaram o empacotamento aleatorio de particulas esféricas desiguais, com distribuiciio de
tamanhos do tipo “log-normal”. Concluiram que para particulas que seguem a distribuiggo
log-normal (caso dos pos de ferro carbonilo, usados neste trabalho), “a densidade de
empacotamento aumenta significativamente com o desvio padrio de tamanho da particula,
quando este (0 desvio) € maior que 0,15.” Por outro lado, com particulas bidispersas, também
estudadas por simulagdo, “a densidade de empacotamento aumenta com a razio de tamanhos
das particulas”, ¢ “a uma dada razdo de tamanhos, a densidade de empacotamento maxima
corresponde uma fragdo em volume das particulas grandes”.

Portanto, ha fortes indicios de que efeitos sinérgicos ou antagdnicos nos efeitos ER ou
MR podem advir de misturas de tamanhos de particulas. Mais estudos (tedricos e

experimentais), sdo necessarios para elucidar a questiio, que por hora, permanece em aberto.



V - CONCLUSOES

As SMR de poés de ferro carbonilo magneticamente “moles” mostraram melhor
desempenho que as de pods “duros”, quando se considera somente o pardmetro
reolégico tensdo de escoamento, € sob campos magnéticos moderados, abaixo da
saturagdo. A priori, considerando somente o efeito MR, os pds de ferro “moles™ sdo
melhores que os “duros”.

O tamanho (e provavelmente, também a distribui¢do de tamanhos) das particulas afeta
a viscosidade plastica das SMR, na auséncia de campo e também sob campos
moderados: quanto mais fino o pd, maior a viscosidade plastica da SMR.

A morfologia irregular das particulas de p6 de cobalto, comparada a morfologia das
particulas de p6é de ferro carbonilo (quase perfeitamente esféricas), aumentou a
viscosidade da SMR, principalmente na auséncia de campo. A viscosidade da SMR de
pd de cobalto, na regido de baixa tensdo de cisalhamento foi cerca de uma ordem de
grandeza maior que a viscosidade das demais SMR, de pdés de ferro carbonilo.
Portanto, a morfologia das particulas dispersas também € relevante nas propriedades de
SMR.

A silica pirogénica hidrofilica Cab-O-Sil M35 mostrou ser mais eficaz que a silica
pirogénica hidrofébica Cab-O-Sil TS610, na estabilizagdio da SMR contra a
sedimentacgdo das particulas de ferro. O “carater” tixotrépico das SMR preparadas com
silica hidrofilica também foi maior. Curiosamente, os valores de tenso de escoamento
sob campo também foram maiores com as SMR de silica hidrofilica. Por extensio,
podemos afirmar que outros aditivos inertes a0 campo magnético, mas que como as
silicas pirogénicas, sejam modificadores reoldgicos, também podem afetar a resposta
de SMR.

Misturas de poés de ferro carbonilo com particulas de diferentes tamanhos podem
incrementar o efeito MR relativo, além de reduzir a viscosidade plastica na auséncia de
campo. Portanto, otimizar a razéo de tamanhos e a proporgio das fragdes grossa/fina
dos pds € de fundamental importancia na formulagio de melhores SMR.

Os modelos fisicos tedricos s@o sempre Uteis e importantes para explicar 0s

fendmenos associados a interagdo das particulas ferromagnéticas ao campo aplicado



(ou magneto-reologia). Contudo, pelas conclusdes acima expostas, acreditamos ser
impossive] prescindir da caracterizagdo experimental das propriedades reolégicas de
uma dada SMR, pois os outros componentes de uma formulagio podem mudar
drasticamente a resposta MR. Esta €, em nossa opinfio, uma das contribuicdes que a

Quimica pode agregar 4 pesquisa em Suspensdes Magneto-reoldgicas.
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APENDICE
Sistemas de unidades em Magnetismo.
“0) assunto magnetismo nunca foi abengoado com um sistema de unidades e grandezas ltcido
e simples. Mesmo os nomes das grandezas variam largamente, e alguns nomes sio

freqiientemente usados por diferentes autores, para grandezas diferentes. Ver tabela XX VIIL”

Tabela XXVIII: Grandezas do magnetismo

H, By B I, M, J, B, By
Intensidade do campo Inducdo magnética Magnetizacdo
magnético
Campo magnético Densidade de fluxo Momento de dipolo
magnético magnético / unidade de
volume
Intensidade magnética Intensidade de campo Polarizacfo magnética
magnético
Campo H Intensidade magnética Intensidade de magnetizacéo
Campo das correntes livies ~ Campo B Densidade de fluxo
magnético intrinseca
Campo magnetizante Campo magnético Momento magnético /
unidade de volume
Campo aplicado Fluxo magnético Magnetizacdo intrinseca

No sistema c.g.s. (ou Gaussiano) de unidades, preferido por muitos dos fisicos que
trabalham com magnetismo, as coisas sdo mais simples, pois a equag8o béasica do magnetismo
¢ expressa por: B = H + 47M , e dentro de um solendide (espiras de fio de cobre ao redor de
um cilindro oco, como um tubo de PVC, por exemplo), sem qualquer metal magnético no
interior do tubo, a segunda parcela da equagdio ¢ zero, pois o vetor magnetizagdo nada
contribui para aumentar B. Em outras palavras: no ar, ou no véacuo, os vetores B ¢ H tem
exatamente a mesma dimenséo, mas por defini¢do, unidades diferentes:

e O vetor B (indu¢io magnética ou densidade de fluxo), a unidade ‘G’ (Gauss);
e O vetor H (Intensidade do campo aplicado), a unidade ‘Oe’ (Oersted).

Assim, no vacuo ou no ar, € no sistema c¢.g.s. de unidades, vale:
1 G (Gauss) = 1 Oe (Oersted)

E bom lembrar que uma das leis basicas da teoria do eletromagnetismo, com uma das
equagdes de Maxwell, € a lei de Gauss, que se refere ao nimero de linhas de campo magnético
que atravessam (fluem) por unidade de 4rea (dai o termo “densidade de fluxo magnético™).

Ja no Sistema Internacional (SI) de unidades, ainda hé certa confusdo no assunto, pois
3 equagdes do magnetismo sdo possiveis, e todas sdo corretas, dependendo das unidades.



B=yuH+M )
B =y, (H+M) )
B=H+uM (3)

Nestas equag0es, pg € a permeabilidade magnética do espaco livre (ou do véacuo), uma
constante fisica fundamental que vale 4nx10™" H/m (leia-se: Henry por metro = Tesla-m/A).
Assim, quando se adota a equagdo 1, B deve ser expresso em Tesla [T = V-s /mz], H em
Ampére/metro (alguns textos citam ‘Ampére-espira/metro’, que € equivalente), e M em Tesla.
Neste caso:

1 Tesla = 10* Gauss = 10 kiloGauss
Mas quando se adota uma das outras equagdes, as unidades devem ser expressas em:

Equagéo 2: B em Tesla, M e H em A/m (ou kA/m),
Equagdo 3: B ¢ H em Tesla, M em A/m (ou kA/m).

1 A/m=4nx107 Oe ~ 12,56x 107 Oe
ou:
10e~79,6 A/m
Por exemplo, se com um Gaussimetro e uma sonda de efeito Hall, se mede uma densidade de
fluxo B equivalente a 1 Tesla numa area sem qualquer material magnético (isto é: somente ar
ou vacuo), pode-se dizer também que o campo aplicado H ¢ de 10 kilo Oersted ou 796 kilo-
Ampére/metro.

Neste trabalho, optamos por apresentar os valores do campo aplicado H, e sempre que
possivel, usamos a unidade A/m ou kilo-Ampére/metro. Em algumas figuras, mantivemos a
unidade c.g.s. de campo H, o Oersted (Oe). No caso da magnetizacio especifica ¢ (ou
magnetizagdo por unidade de massa) e da susceptibilidade magnética por unidade de massa, yo
, valem as seguintes rela¢Ges de conversdo:

Magnetizagdo especifica 6: 1 emu/g = 4n x 107 T m’/kg

Susceptibilidade por unidade de massa y,: 1 emu g O =41 x 107 m° /kg
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