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RESUMO: Os fluidos magneto-reoldgicos (FMR), sdo compostos de particulas
magneéticas suspensas em meio liquido ndo magnético, controlaveis atraves de
um campo magnético externo. Para formular um FMR bom e confiavel para
diferentes aplicacdes, tais como amortecedores MR, embreagens, freios, a
redispersibilidade do FMR €& um desafio, é propriedade necessaria para
aplicacoes fora do laboratério e do mundo real. Analogos aos fluidos magneto-
reoldgicos os MRG s&o uma alternativa aos FMR, mas que ainda precisam ser
mais estudados quanto ao seu preparo. Assim esta tese tem como objetivo
principal estudar de forma aprofundada o comportamento de fluidos e géis
magneto-reoldgicos quanto ao comportamento fisico-quimico, estabilidade,
efeito magnético reoldgico relativo, redispersibilidade, e tribologia.

Palavras-chaves: magneto-reologia, fluidos, géis, caracterizacao.

ABSTRACT: Magneto-rheological fluids (FMR) are composed of magnetic
particles suspended in non-magnetic liquid media, controllable through an
external magnetic field. To formulate a good and reliable FMR for different
applications such as MR dampers, clutches, brakes, the FMR redispersibility is a
challenge, it is a necessary property for off-the-lab and real-world applications.
Analogous to magneto-rheological fluids MRGs are an alternative to FMRs, but
they still need to be further studied for their preparation. The main objective of
this thesis is to study the behavior of magneto-rheological fluids and gels in
physico-chemical behavior, stability, relative rheological magnetic effect,
redispersibility, and tribology.

Keywords: magneto-rheology, fluids, gels, characterization.
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INTRODUCAO GERAL

s

O conteudo desta tese de doutorado € referente a materiais magneto-
reolégicos. Os materiais magneto-reolégicos (MR) sdo materiais que podem ter suas
propriedades alteradas de modo reversivel mediante exposicdo a um campo
magneético. Atualmente podem ser divididos em: fluidos magneto-reolégicos (FMR),

elastdbmero magneto-reolégico (EMR), e gel magneto-reoldgico (GMR).

Ao longo da tese estudamos dois destes materiais: gel e fluido magneto-
reologico. O intuito inicial foi produzir um material que apresentasse alta faixa de
controle e reduzisse problemas enfrentados pelos fluidos, que atualmente sdo os
materiais mais utilizados em aplicacdes e chegam a ser comercializados por algumas
empresas. Os FMR podem ter muitas aplicagdes de engenharia que necessitam de
controle semi-ativo em varios dispositivos como amortecedores, transferéncia de

torque, embreagens, controle de vibracdes, freios e tecnologia de polimento ultrafino
[1].

Apesar dos FMR ja estarem em fase de aplicacdo e comercializacéo, eles
podem apresentar problemas de coagulacado, o que pode levar o fluido a perder suas
caracteristicas magneto-reoldgicas, pois as particulas de ferro, se coaguladas,
permanecem presas umas as outras dificultando o alinhamento na direcédo das linhas
de campo magnético. Isto dificulta a formulacdo dos FMR fazendo com que o custo

por um fluido magneto-reoldgico funcional seja elevado.

Assim, a procura dos pesquisadores por materiais analogos aos fluidos é de
grande importancia na comunidade cientifica. Além disto, o entendimento dos fluidos
magneto-reoldgicos ainda ndo é completamente estabelecido, favorecendo a
proposta de teorias que expliguem o comportamento quanto a estabilidades das
suspensdes, variacdo de aditivos dispersantes, estudo de tamanho de particulas,

estudo do comportamento tribologico destes materiais em condi¢des industriais, etc.

Com isto, 0 objetivo geral desta tese € aprofundar o conhecimento em sistema
de dispersbes magneto-reoldgicas. Os objetivos especificos foram: o preparo e
analise de gels (géis) magneto-reoldgicos; estudo da teoria fisico-quimico que explica
0 comportamento dessas suspensdes (FMR), analise de aditivos dispersantes (ou

estabilizantes) ao longo do tempo; e por fim estudo do tribosistema do FMR em



condi¢cbes de ensaios esfera-disco com campo magnético aplicado para reducéo de

desgaste.

Para isto, esta tese foi divida em capitulos especificos a cada material. No
Capitulo 1 temos o estudo de gel magneto-reolégico. Este teve como o objetivo
preparar e avaliar o comportamento reoldgico de oito amostras de GMR, utilizando
particulas de ferro carbonilo (HQ e OM), copolimero tribloco SEBS e 6leo mineral
comercial em diferentes composicdes. As amostras foram caracterizadas por ensaios
de fluéncia-recuperacao e varredura de frequéncia angular, sem campo magnético, e

sob campos magnéticos (B) de 88mT e 180mT.

No Capitulo 2, apresentamos um apanhado teérico com o estudo aprofundado
da teoria DLVO, pois 0s processos industriais para materiais coloidais dependem de
métodos de descricdo quantitativa das interacdes fundamentais de teorias de energia
potencial. Isso incluiu calcular a energia atrativa de interacdo de van der Waals, bem
como os demais potenciais de energia em funcédo da distancia entre as particulas.
Dessa forma, o capitulo fornece uma revisao sistematica e critica, além da reavaliacao
dos varios métodos de célculo da energia de interacdo (DLVO) com o objetivo

especifico de aplica-los a suspensdes magneto-reoldgicas.

No Capitulo 3 temos um estudo de diferentes dispersantes aplicados a fluidos
magneto-reoldgicos. Pois, para formular um FMR bom e confiavel para diferentes
aplicacdoes, tais como amortecedores MR, embreagens, freios, etc. a
redispersibilidade do FMR é um desafio, sendo a propriedade necessaria para
aplicacoes fora do laboratorio e do mundo real. Um fluido instavel tende a formar os
chamados sedimentos duros ou “hard cake” no fundo de seu recipiente ao longo do
tempo, o que limita sua aplicagdo em sistemas onde o fluidlo MR permanece em
repouso por longos intervalos. Dessa forma, ao longo do Capitulo 3 serdo
caracterizados fluidos magneto-reoldgicos quanto ao comportamento reoldgico e sua

redispersibilidade durante o periodo de um ano em repouso.

No Capitulo 4 temos o estudo de fluidos magneto-reolégicos (FMR) produzidos
com poli-alfa-olefina (PAO), argila organomodificada, p6 de ferro carbonilo, e
diferentes aditivos lubrificantes sélidos (grafite, PTFE e bissulfeto de molibdénio) a fim
de analisar o efeito destes na tribologia dos fluidos MR. As pesquisas sobre o fluido

MR tém tido um progresso ativo em todo o mundo, especialmente para a aplicacéo
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em muitos dispositivos de controle e automacéo baseados em MR. Para 0 sucesso
da aplicacdo, as caracteristicas tribologicas sdo importantes para evitar problemas a
longo prazo, uma vez que as particulas de ferro podem ser abrasivas, causando
desgaste e consequente perda do dispositivo MR. H& muitos estudos principalmente
direcionados aos métodos para melhorar a estabilidade, redispersibilidade e o
desempenho do fluido MR em diferentes aplicagbes. Entretanto, poucos s&o 0s
estudos voltados diretamente ao comportamento tribolégico de materiais MR
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CAPITULO 1 - GEL MAGNETO-REOLOGICO

1.1 INTRODUCAO

Os materiais magneto-reoldgicos (MR) fazem parte de um grupo denominado
“‘Smart Materials” (Materiais Inteligentes). Esses materiais podem ter suas
propriedades (viscosidade, elasticidade, modulo elastico e viscoso, etc) alteradas de
modo continuo, rapido e reversivel por estimulos externos, com a aplicacdo de um
campo elétrico ou magnético [2,3]. Os materiais MR atualmente podem ser divididos
em: fluidos magneto-reolégicos (FMR), elastbmero magneto-reolégico (EMR), e gel

magneto-reologico (GMR).

Os FMR tem sido utilizados comercialmente em polimento, amortecedores, etc
[2,4-6]. Todavia, com o passar do tempo e da sedimentacdo devido a diferenca de
densidade das particulas de ferro e o meio liquido, o FMR pode perder suas
propriedades funcionais reduzindo a vida util da aplicacao do material. Para contornar
0 problema enfrentados pelos FMR o estudo em GMR se intensificou. A utilizacdo de
uma matriz mais viscosa minimiza/impede o problema da sedimentacédo e conserva
algumas propriedades do FMR, como por exemplo, o maior intervalo de controle do
material que muitos elastbmeros acabam perdendo. Estes dltimos resolvem o
problema de sedimentagdo, mas tem tempo de resposta reduzido e o efeito magneto-

reoldgico muito menor que os fluidos.

A utilizacdo de diferentes matrizes (6leos, polimeros, etc), formulactes,
concentracdes, aditivos e com diferentes opcdes de particulas de ferro podem mudar
o comportamento do material tornando-o inviavel para aplicacdo. A juncdo das
propriedades dos elastomeros e fluidos magneto-reoldgicos, torna possivel sugerir um
material gelatinoso que mantenha a reducdo da sedimentacédo e a liberdade das
particulas para obter aumento significativo da viscosidade quando submetido ao

campo magnético.

Para tal, foi preparado e caracterizado o comportamento reolégico com e sem
acdo de campo magnético de diferentes GMRs a fim de determinar um ideal que possa
alcancar o melhor faixa de controle e restringir a sedimentacdo e instabilidade das

particulas.
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1.1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste estudo foi preparar e caracterizar diferentes géis
magneto-reoldgicos produzidos com copolimero tribloco de poliestireno-b-polietileno
polipropileno-b-poliestireno, comercial conhecido como Shell Kraton G-1650 e 6leo

mineral.
1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Sao objetivos especificos desse capitulo:

Preparar MRG com diferentes concentracdes de copolimero e diferentes
tamanhos de particulas, a fim de encontrar qual a menor concentracdo de copolimero

poderia ser utilizada e que ainda fosse possivel moldar a amostra.

Analisar o comportamento reolégico com ensaios de frequéncia angular com e

sem campo magnético das amostras preparadas.

Apos andlise dos comportamentos reoldgicos, realizar ensaio de fluéncia-

recuperacdo da amostra que apresentar maior efeito magneto-reoldgico relativo

Relacionar os comportamentos apresentados pelos materiais com as teorias

existentes.

1.2 REFERENCIAL TEORICO

7

O gel magneto-reologico é considerado um analogo aos fluidos magneto-
reologicos e pode ser outra proposta para contornar problemas de sedimentacéo,
coagulacéo das particulas que torna as suspensdes instaveis e leva a perda do efeito

magneto-reologico.

O GMR pode ser visto como composto de uma dispersdo magnética em uma
matriz de gel polimérico de baixa viscosidade. Por apresentar baixa viscosidade o gel
mantém o livre movimento de alinhamento das particulas de ferro quando submetidas
ao campo magnético e reduz o problema da instabilidade dos fluidos [7,8]. A facilidade
para ordenar as particulas nas linhas de campo magnético do GMR é o que mais
difere dos elastdbmeros magneto-reoldgicos que necessitam de alta intensidade de

campo para apresentar efeito MR significativo.
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Para o EMR apresentar maior alcance de controle (maior efeito MR) necessita
ao longo da fabricagcdo o pré-alinhamento das particulas de ferro. Pois, apos a
reticulacdo do polimero as particulas magnéticas ndo conseguem mover-se para
linhas de campo com facilidade. Por outro lado, o GMR (dependendo das
concentracfes utilizadas) mantém as particulas relativamente livre facilitando a
producédo e mesmo modelagem do material sem pré-direcionamento do ferro na matriz

gelatinosa.

Apesar da classe de materiais magneto-reoldgicos ter longa trajetoria de
estudos desde a década de 40 quando Rabinow publicou seus trabalhos com fluido
MR [9,10]. O elastbmero MR apareceu mais de 40 anos depois, em 1985 com o
trabalho pioneiro de Rigbi e Jilken, [11] que relataram o efeito magneto-reoldgico em
amostras com matriz polimérica. Entretanto s6 uma década depois que Shiga et al
[12] relataram o efeito magneto-viscoeléstico de um MRE baseado em elastbmero de
silicone (PDMS) e particulas semicondutoras sob campo magnético. Mas, as primeiras
investigacdes abrangentes sobre o elastémero MR foram conduzidas por Carlson e
colaboradores [5] em 2000. Em seu trabalho, um modelo dipolar quase estatico foi

desenvolvido para explicar a mudanca de médulos viscoelasticos do elastémero MR.

A origem dos estudos e avancos do MR gel se deram a partir de 2002 com o
trabalho de Gordaninejad et al (2002), em que ele propés o desenvolvimento e
caracterizacdo de gel MR a base de poliuretano e gel silicone com propriedades
magneto-reoldgicas [13]. A partir de entdo, diversos grupos passaram a desenvolver

pesquisas com o novo material incluido na familia de materiais MR [2,7,14,15].

Os géis magneto-reoldgicos passaram a ser cada vez mais estudados nos
altimos anos devido a facilidade em moldar o material e estabilidade. Alguns grupos,
principalmente, na China [8,15], Jap&do [16], india e Estados Unidos [17] tem
desenvolvido trabalhos acerca do comportamento do gel MR, por ser um material
considerado novo e com grande potencial industrial. O comportamento do gel MR
apresenta propriedades que ainda nédo foram estudadas em diferentes aspectos,
como por exemplo quando se muda a composicdo das amostras ou utiliza-se

diferentes particulas.

As propriedades reoldgicas dos géis bem como os fluidos magneto-reolégicos
podem depender da distribuicdo de tamanho de particula, fragdo de volume,
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caracteristicas de superficie, formas da fase dispersa e interacdo com a fase
gelatinosa. Geralmente, em sistemas monodispersos, a viscosidade aumenta quando
o tamanho de particula diminui devido ao aumento das forcas de interacdo entre

particulas.

O efeito magneto-reoldgico (MR), por sua vez, € diretamente afetado pela
estabilidade da suspensao, fracdo volumétrica da fase dispersa (ferro) e pela
viscosidade da fase continua [18]. Bem como o0 FMR, a finalidade do GMR € obter um
material que durante a fase ‘off’ (sem campo) apresente a menor viscosidade possivel
e quando submetido ao campo magnético torne-se similar a um sélido [19]. Dessa
forma, o estudo e entendimento de todos estes parametros que podem modificar o
comportamento do fluido, elastémero e gel MR é importante a fim de obter um material

gue corresponda a expectativa da aplicacao.

1.3 EXPERIMENTAL

Para sintese das amostras foram utilizados copolimero tribloco de poliestireno-
b-polietileno polipropileno-b-poliestireno (densidade 0,91g/cm?), Shell Kraton G-1650”
abreviadamente KRT, 6leo mineral comercial do fabricante Dauf com viscosidade
158,19mPa.s a (25°C) e densidade 0,862 g/cm?, e duas opcdes de particulas de ferro
carbonilo (CIP) HQ com tamanho de 1 a 2um, e OM medindo de 3 a 4um cedidos pela
BASF SEO.

O preparo dos géis foi realizado a partir dos seguintes passos:

Aquecimento do 6leo mineral até a temperatura de 170°C;
Adicdo do copolimero tribloco KRT e mistura até solubilizacdo completa;

Adicao das particulas de ferro e mistura até homogeneizacao;

w0 nN P

Adicao do conteudo do béquer em molde de aluminio com furos de d=20mm por
h=2mm para modelagem do tamanho requerido no equipamento de medida

5. Resfriamento em atmosfera ambiente sem controle de temperatura.

As amostras foram planejadas seguindo diversas referencias quanto a
concentracdo de material [20—-22]. As concentragdes fixas de ferro de 11% vol/vol,
guantidade de copolimero variando de 4,6%vol/vol, 3,6%vol/vol, 2,8%vol/vol e

2,1%vol/vol e 6leo mineral complementando 100% (7ml) da amostra total. Entretanto,
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o meétodo de fabricacdo de amostra mostrou-se ineficaz levando a davidas se seria

possivel admitir que o planejado era o que permanecia na amostra.

O teste de calcinacdo foi realizado para confirmar as concentracdes reais
presentes nas amostras. Durante o ensaio foi utilizado cadinho de porcelana e forno
elétrico por uma hora e trinta minutos a uma temperatura de 900°C com a porta semi-
aberta, como sugerido por Vogel (2000) [23]. Usando os valores pesados e
considerando diferentes valores de massa molar do KRT podemos atribuir o valor de
90 kg.mol* [24,25].

Na caracterizacdo reolégica dos MRGs foi utilizado redmetro Physica MCR
Serie 301 produzido pela Anton Paar Germany GmbH®©. Todos o0s ensaios foram
realizados com o acessorio magnético placa PP20/MRD/TI, com diametro de

19,968mm e gap 1,2mm a T=25°C. Os ensaios reoldgicos experimentais foram:

A. Frequéncia angular (w) dentro da regido viscoelastica linear (LVE) taxa de
deformacgéo constante (y) = 0,05 % e rampa de frequéncia de 100 rad/s a
0,2rad/s com 8 pt./dec;

B. Fluéncia-recuperacao (Creep-recovery): tensédo de cisalhamento () = 20 Pa e no
primeiro intervalo (creep) de 392,5s com 100pts; segundo intervalo (recovery) de
587,9s, com 150pts.

1.4 RESULTADOS

1.4.1. RESULTADOS DE CALCINACAO

As amostras planejadas no experimento foram submetidas a ensaio de
calcinacdo para confirmar as concentragcbes de cada componente. Para obter os
valores experimentais de ferro, KRT e 6leo mineral foi utilizado a Equacgéo (1) qual

calculou-se a massa do ferro (M¢,,,,) metalico, zero valente que estava presente nas

amostras de géis.

3
2F€+§ 02 - 1F8203

Em que a massa atdmica de Fe é ~56g/mol e de Fe,0; ~160g/mol, logo:
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1129 - 160g
Mferro(_ Mseca

(Msecqx112) _
160 - Mferro
Mferro
m = Eqg. 1
ferro Ma; q

Mygrrioro = Mag — Mferro

MKRT+0LEO
My = ————
KO MA.I
M lan(KRT)
Mpy = _pan(txl)
Mplan(AI)

Mpyy = Mpg +1

_ Mgo
Moteo = Mgrr+oLEO — MKRT Eqg. 3

Em que: mg.,, € @ massa real calculada de ferro, M,; a massa da amostra inteira
pesada na balanga, Myankrr) © Mpiancary SA0 as massas planejadas do experimento

para o copolimero e a amostra inteira, mggr € m,;., SA0 as massas experimentais do
copolimero e do 6leo mineral. Neste caso para utilizar as equacdes, admitimos que
houve apenas alteracao significativo do ferro, ainda que aumente as proporgdes totais
dos demais componentes 0s mesmos mantiveram o planejado na qual variou-se a
quantidade de copolimero das as amostras. A partir dessas equacdes foram obtidos
os valores reais das amostras em massa. Utilizando os valores de densidade de cada

material se obtém valores em volume de cada concentragéo.

Durante o planejamento do experimento as amostram foram classificadas pelo
tipo de particula utilizado OM ou HQ, e pela quantidade de quantidade de copolimero
KRT na qual o grupo 1 (OM1 e HQ1) apresentasse 4,6%uvol/vol, 3,6%vol/vol para o
grupo 2 (OM2 e HQ2), 2,8%vol/vol no grupo 3 (OM3 e HQ3) e 2,1%vol/vol referente
ao grupo 4 (OM4 e HQ4); mantendo a concentragdo de ferro proximo a 11% com o

intuito de analisar o efeito do tamanho de particula.
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Os valores reais obtidos apds o ensaio de calcinacdo das concentracdes das
amostras podem ser observados na Tabela 1 para as amostras com particula do tipo

OM e Tabela 2 para os géis com particulas HQ.

Tabela 1 - Valores de concentracéo obtidos a partir da calcinacdo da amostra com particula OM.
Fe KRT Oleo
(vol/val)  (vol/vol) (vol/vol)
OM1 6,19% 4,30% 89,51%
OM2 6,04% 3,77% 90,19%
OM3 6,68% 2,87% 90,45%
OoM4 7,47% 2,10% 90,43%

Tabela 2 - Valores de concentracdo obtidos a partir da calcinagdo das amostras com particula HQ.
Fe KRT Oleo
(vol/vol)  (vol/vol) (vol/vol)
HQ1 4,09% 4,52% 91,39%
HQ2 3,61% 3,97% 92,42%
HQ3 5,29% 2,99% 91,72%
HQ4 4,57% 2,29% 92,44%

Nota-se que ha uma diferenca significativa do que foi planejado para o que
contém na amostra. Tratando-se principalmente na porcentagem de ferro, devido a
grande diferenca de densidade do ferro ele sedimenta muito rapido para o fundo do
béquer. Pois, a matriz 6leo+KRT a quente apresenta viscosidade muito baixa para

reduzir o efeito de sedimentacao gravitacional.

Além disso as particulas do tipo HQ, apresentaram teores de ferro bem
menores que as amostras com OM. A velocidade de sedimentacéo de particulas em
suspensao é proporcional ao seu tamanho [26,27]. Logo, particulas menores, como
as de HQ, sedimentariam com menor velocidade que particulas maiores (OM). Isto
pode ter ocorrido devido a formacao de aglomerados das particulas, fazendo com que
o tamanho médio destes agregados fosse muito maior do que as particulas de HQ
isoladas (~1pm). Dessa forma, as particulas de HQ, que segundo o fabricante séo
menores, podem ter sido as de maior tamanho devido aos agregados, sedimentando

mais rapidamente e perdendo assim grande parte do teor planejado de ferro.
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1.4.2. RESULTADOS DE REOLOGIA

O ensaio de frequéncia angular (w) na regido LVE da amostra (neste caso
0,05%) é importante para determinar o comportamento do material na auséncia e
presenca de campo magnético. As Figuras 1A e 1B mostram as curvas viscosidade
complexa (n*) em funcéo da frequéncia angular (w) de cada grupo de particulas HQ

e OM sem a presenca de campo magnético.

Observa-se que apesar das amostras possuirem concentracdes diferentes de
cada material a tendéncia de reducéo da viscosidade em campo magnético desligado
ocorreu em ambos os grupos. Por se tratar de um ensaio na auséncia de campo,
pode-se sugerir que as particulas de ferro, neste caso, menor efeito no
comportamento da amostra do que a matriz 6leo+KRT. Pois, observando a quantidade
de copolimero em cada amostra pode-se indicar que a reducgéo de (n*) é dado por
esse fator, uma vez que tanto OM4 quanto HQ4 possuem as menores quantidade de

KRT e apresentam menor viscosidade.

10° g 10°
E (A) B=off —O— OM1 (B) Bt —0— HQ1
= —O0— OM2 = o
10" F 88@ —o-oms| 10°F 5%o . +:8§
Q &8%8 OM4 %%% HQ4
3 Q\Q 3 QQ\Q e S0
10" F % 88 710 =05 g 2o
2 %% 8:8 © 5 9% %%O‘O
il 4 “Ooq| F 28900
[ . oLy
10" 10
1OoF T o o B [
-1 0 1 10 10 10
10 ® Er%d/s] 10 o [rad/s]

Figura 1 - Curvas de viscosidade complexa em funcao da frequéncia angular sem campo magnético
aplicado (B=off) para os dois grupos de amostras, sendo: (A) particulas OM e (B) particulas HQ.

Analisando cada grupo de forma distinta temos que; as amostras com
particulas OM h& uma diminuicdo de (n*) de 2526Pa.s (lrad/s) em OM1 para
20,43Pa.s em OM4 ainda que essa Ultima possua 1,28% a mais de particulados

magneéticos, indicando que a reducdo de (n*) em estado off se da devido a menor
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quantidade de SEBS da composicdo da matriz gelatinosa, tornando o gel mais

proximo de um fluido do que um elastémero.

Assim como 0 grupo anterior as amostras com particulas HQ apresentaram
diminuicdo na n*. Todavia, a diferenca entre HQ1 (2480Pa.s ) e HQ4 (208,93Pa.s) foi
menor que OM1-OM4.

Comparando OM4 e HQ4, é esperado que OM4 apresentasse (n*) maior, pois
a mesma possui 2,9%vol/vol a mais de particulados magnéticos. Entretanto, deve-se
considerar que o tamanho das particulas OM produzem um empacotamento maximo

maior do que o pé de ferro HQ [21].

O efeito do aumento da viscosidade quando se tem particulas pequenas ja foi
mencionado [19,28,29], quando tem-se altas concentracdes de ferro (acima de 30%
vol/vol). Outros autores mencionam que o efeito do didametro da particula (d) é
pequeno em suspensdes com alta viscosidade da matriz (ou fase continua), mas para
suspensdes com liquidos de baixa viscosidade hd um efeito do didametro da particula
[30]. Portanto, neste trabalho as amostras OM4 e HQ4 que possuem baixa
viscosidade da matriz (2,10%vol/vol e 2,29%vol/vol de KRT) ha um possivel efeito do

didmetro da particula com B = of f.

A fim de confirmar o comportamento de reducdo de viscosidade devido ao
didametro da particula foi calculado a separacéo entre particulas (IPS) das amostras
utilizando a Equacao 4 [31].

1

IPS = 2a ((%’“)E - 1) para@ <9,  Eq.4

Em que: a é o raio da particula, 0,,,, € 0 empacotamento maximo, e @ a
concentracéo utilizada de ferro carbonilo (CIP) em volume. Com ele pode-se dizer que
qguanto menor o valor do IPS maior € a viscosidade da amostra, pois quanto mais
distantes estiverem as particulas umas das outras, mais facil sera o movimento
relativo entre elas, resultando, portanto, em uma viscosidade menor [32,33]. O
argumento proposto por Hoffmann (1999), € que a interacdo particula-particula
desempenha um papel cada vez mais forte no aumento da viscosidade aparente da
suspensao quanto ¢ aumenta em direcédo a ¢,,, finalmente tornando a suspenséo

efetivamente imével, ou seja, a separacao entre as particulas muito pequena [34].
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Sabendo-se que @,,,, das particulas de HQ € 0,327 e OM @, = 0,45 [19],

temos a Tabela 3, que mostra os valores IPS para cada amostra.

Tabela 3 - Valores calculados de IPS para cada uma das amostras

IPS (um) IPS (um)
OM1 3,33 HQ1 1,73
OM2 3,38 HQ2 1,87
OM3 3,16 HQ3 1,45
OoM4 2,92 HQ4 1,60

Assim, nos géis HQ1-OM1, HQ2-OM2 o efeito do diametro da particula é pouco
significativo tornando a presenga de KRT o fator determinante da viscosidade da
amostra na auséncia do campo magnético. Por outro lado, para as amostras HQ3-
OM3 e HQ4-OM4 onde a quantidade de copolimero é reduzida o diametro do p6 passa
influenciar no valor da n*. Logo, HQ3 e HQ4 possuem IPS 1,45um e 1,60um
apresentam maior viscosidade que as amostras OM3 e OM4 com IPS de 3,16um e
2,92um. Por isso, mesmo as amostras HQ3 e HQ4 contenham ~50% a menos de
particulas na composicéo elas possuem espacamento entre si pequeno aumentando

a viscosidade total da amostra.

Além disso, o espacamento das particulas esta relacionado com o crowding
factor (k) definido pela Eq. 6, este ao empacotamento maximo (@,,.x) do material
particulado, que influencia diretamente na viscosidade da dispersdo (Equacao de
Krieger-Dougherty) [35,36].

n= ns(l — k¢)—[77]¢max Eq 5

1

=k Eq.6

(Z)max

Em que 7 e a viscosidade da suspensdo (todo o MRG no caso), 7, a

viscosidade do meio (KRT + 6leo gel); k é fator aglomeracéo populacional (crowding
factor) ; [n] viscosidade intrinseca e (@n.x) & fragdo em volume de empacotamento

maximo.

De acordo com a equacao 6 quanto menor @,,,,, maior é o valor do crowding

factor, ou seja maior nimero/volume de particulas na amostra. Dessa forma temos
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que kyo = 3,05 e koy = 2,22 possibilitando a influéncia de diametro da particula para

0S géis com baixa viscosidade.

A Figura 2 apresenta as curvas de n* em funcdo da w em escala logaritmica

das amostras com po de ferro do tipo OM, sob campo magnético de 180mT.

10’ 10’
i B=180mT (A) ] (B)
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Figura 2 — Amostras de gel MR com particulas OM sob de campo magnético de 180mT, para (A)
particulas com OM e (B) para HQ.

Na Figura 2A, observa-se que todas as amostras reduziram as barras de erro
quando medidas sob campo magnético devido o alinhamento e das particulas. Além
disso, a amostra OM4 aumentou de 20,43Pa.s para 272,00Pa.s sob campo
magnético, este aumento do efeito magneto reoldgico ocorreu devido a maior
quantidade de ferro na composi¢cdo (7,47vol/vol) em conjunto com a menor
guantidade de KRT (2,10%vol/vol).

As amostras OM1 e OM2 mantiveram valores préximos de viscosidade
(16433Pa.s e 19433Pa.s), tanto na presenca de campo, quanto na auséncia. A
diferenca de 3000Pa. s entre as amostras OM1 e OM2 ocorreu provavelmente devido
a reducao de 0,53%vol/vol de KRT na composicdo de OM2. Tal dado nos leva a
acreditar que o aumento do efeito MR esta relacionado com maior mobilidade das
particulas para se alinharem ao campo magnético por causa da reducao de KRT na

amostra OM2.
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Para as amostras sem a presenca do campo magnético, os resultados com
particulas de ferro HQ (Figura 2B) mostraram a mesma tendéncia das curvas com a
particula OM. Onde, o gel com menor concentracdo de copolimero HQ4
(2,29% vol/vol) apresentou maior viscosidade sob a presenca de campo magnético e

as demais seguindo a mesma ordem decrescente de KRT.

Observa-se que diferente das amostras com OM, os géis HQ nao
demonstraram aumento significativo nas viscosidades complexas sob campo
magneético. As amostras com maior quantidade de KRT na composicdo (HQ1 e HQ2)
apresentam um aumento de 2890Pa. s e 3800 Pa. s, respectivamente. Lembrando que
na auséncia do campo nyo, = 2470 Pa.s € 7y, = 1253 Pa.s. Assim, no gel HQ1,
praticamente ndo houve aumento na viscosidade. Por outro lado, HQ2 apresentou um

aumento de, aproximadamente, duas vezes sem campo magnético.

Sugere-se que nas amostras com quantidade de ferro semelhantes, o que
determinara o efeito MR € a viscosidade em que a matriz de ferro esta inserida, neste
caso o gel polimérico. Pois, quanto maior a viscosidade da matriz, menor é a liberdade
de alinhamento das particulas de ferro. Este €, por assim dizer, o maior problema de
elastdbmeros MR que necessitam de campos magnéticos de alta intensidade para que

as particulas de ferro possam apresentar efeito MR significativo [7].

Assim como ocorreu para as amostras OM3 e OM4, o gel de HQ com menor
guantidade de copolimero exibiu maior efeito MR, ainda que houvesse menos ferro
na concentragcdo. A amostra HQ2 contém 0,48% a menos de ferro que HQ1 e atingiu
duas vezes mais efeito MR: pode-se atribuir a viscosidade a matriz do gel (6leo-KRT),

que influencia na n* sob campo on.

A amostra HQ3, contém maior concentracdo de ferro (5,29%vol/vol) e
esperava-se gue esta apresentasse a maior viscosidade (4,383Pa.s) sob campo
magnético. Todavia, a viscosidade ficou abaixo da amostra HQ4 (5,763Pa.s) que
possui 4,57% vol /vol de ferro. Por isso, somos levados a concluir que o KRT tem sido
o principal determinante de viscosidade nas amostras com particulas de HQ, uma vez

que o ferro estd em baixas concentragoes.

Outra maneira de observar o comportamento magneto reoldgico das amostras

é utilizando o percentual de efeito magnético relativo (EMR,.), neste é possivel obter a
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partir da Equacao 7 o quanto cada amostra aumentou a n* em relagéo a viscosidade
em B = of f [18].

EMR, = (M> 100 Eq. 7

NoFF

Onde n,y € a viscosidade complexa sob campo e ngr a viscosidade na auséncia de

campo. A Figura 3A e 3B exibem facilmente quanto cada amostra magnetizou.
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Figura 3 — Curvas de efeito magneto relativo de ambas op¢6es de particulas, sendo do lado esquerdo
as amostras com OM e do lado direito os géis com HQ.

Nota-se as curvas em mesma escala logaritmica, vé-se claramente que 0s géis

OM apresentam EMR, muito maior que as amostras com HQ.

Observando as amostras OM1 e OM3 no grafico anterior, pode-se pensar que
ndo houve uma diferenga significante ha magnetizacdo entre elas. Porém, como a
equacao leva em consideragdo a viscosidade na auséncia de campo, tém-se uma
diferenca de aproximadamente uma ordem de grandeza no EMR, entre as duas

amostras.

As amostras OM1 e OM2 possuem viscosidades tanto na presenca e na
auséncia de campo magnético, confirmado pelo EMR, que realmente ndo houve
diferenca significativa (669,12% e 866,66%) na magnetizacdo, quando comparado

com as demais amostras. Nesse caso, prevaleceu a hipétese de que a quantidade de
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KRT é responsavel por manter as particulas presas e por reduzir a orientacdo das
particulas nas amostras, uma vez que as concentracfes de ferro possuem uma

diferenca de apenas 0,389% vol/vol.

A amostra OM4 atingiu maior EMR,. aumentando a viscosidade em mais de um
milh&o de vezes (10°) sob intensidade de campo moderada (180mT). Como o intervalo
do efeito MR esta diretamente relacionado ao controle que se pode ter do material,
este poderia ser propicio a algumas aplicacbes ja descritas. Se levarmos em
consideracao esta amostra para aplicacdo em que o gel ndo necessariamente precise
ser completamente moldado durante toda sua utilizacdo, esta seria a amostra de
maior potencial devido a grande diferenca entre a viscosidade em campo off e campo

on.

As amostras de géis HQ, diferente das amostras com particulas OM
demonstraram efeito MR relativo menor, de apenas 2,658% para a amostra HQ4 que
contém a menor quantidade de KRT. Comparando a amostra HQ4 com as do mesmo
grupo de particulas (HQ) temos uma confirmacdo do efeito do copolimero no
comportamento da amostra. Pois, ela possui a menor quantidade de ferro
4,57% vol/vol do que HQ3 (Fe =5,29% vol/vol )e apresenta o maior EMR,,
sugerindo que a concentracdo de KRT influencia diretamente no efeito da orientacéo

das particulas de ferro na direcdo do campo magnético.

Apesar dessas amostras HQ1 e HQ2 conterem volumes de ferro préximos
(4,09% vol/vol e 3,61% vol/vol), a diferenca no EMR, € significativa sendo de 16%
e 203%, respectivamente ocorrendo aumento de mais de dez vezes (187%) na
amostra HQ2 levando-se a acreditar que o copolimero atua bloqueando o alinhamento
das particulas de ferro as linhas do campo magnético, ou seja, quanto menor a
qguantidade de polimero mais livres as particulas e consequentemente maior EMR,

terd as amostras.

A amostra HQ3 confirma a hipdtese sugerida que o KRT é um dos fatores
dominante que afeta a orientacdo das particulas nas linhas de campo magnético. Pois,
mesmo esta amostra tendo a maior quantidade de ferro (5,29% v/v), ela nao
apresenta o maior EMR, se comparado com HQ4 que contém 4,57% v/v de ferro.
Porém, ainda sim HQ4 apresentou 1,47% a mais no EMR, mostrando a influéncia

direta do KRT. Com isto pode-se hipotetizar que a mistura dos trés componentes
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(OLEO+KRT+Fe) em alguns casos pode influenciar o efeito magneto-reoldgico muito

mais do que o tamanho das particulas de ferro isoladamente.

Dessa forma, em amostras de gel com particulas do tipo HQ, tem-se intervalo
de controle de 2,6% e para amostras com particulas OM de mais de um milh&o de
vezes, mostrando que as amostras de gel OM sdo mais controlaveis para as

concentragdes e condi¢des utilizadas nas amostras estudadas.

1.4.3 ENSAIOS DE FLUENCIA-RECUPERACAO

Além dos ensaios de viscosidade em funcdo da frequéncia angular, foi
realizado ensaio de fluéncia-recuperacao no redémetro Physica MCR Serie 301, onde
aplicou-se tensédo de cisalhamento () constante por um determinado intervalo de
tempo (t). Logo apos, a tenséo foi retirada (r = 0) para observar a recuperacao do
material. Para evitar o acumulo de gréficos, foi escolhido uma amostra de cada tipo
de particula. As amostras escolhidas foram as que apresentaram maior intervalo de
controle, ou seja, maior EMR, (OM4 e HQ4).

As Figura 4A e 4B mostram os graficos de taxa de cisalhamento (y) em funcéo
do tempo (t) de cada uma das amostras submetidas a T = 2Pa (valor que néo danifica

a amostra) em escala linear.
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Figura 4 — Curvas de creep-recovery em funcdo do tempo para diferentes intensidades de campo
magnético (A) para amostra OM4 e (B) HQA4.
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As amostras tendem a reduzir a altura da curva quando aumenta a intensidade
de campo magnético. Entretanto levando em consideracédo a altura da curva HQ4 o
incremento é de aproximadamente duas vezes mais que a amostra OM4 na regido

elastica para todas as op¢des de campo magnético.

Os valores de parametros viscosidade (n,) e compliancia em estado
estacionario (Je,) obtidos apds a andlise do software RheoPlus Rheometer indicam o
comportamento viscoelastico de cada amostra a partir das Equacdes 8 e 9 [37,38]
baseadas no modelo de Burgers-Kelvin que é esquematizado na Figura 5.

[1/Pa]

Comportamento Gz n.
elastico retardado <

Compliancia

Resposta G
Instantanea

<

Tempo [s]—

Figura 5 — Esquematico adaptado do artigo Dogan et al. Onde mostra a curva de fluéncia-recuperacéo
baseado nos modelos de Burgers e Kelvin [39].
t—t
)) N ( 0) Eq. 8
Mo

t—to
Jo =Jo+ z Jm; * (1 - e(_ i
Joy = Jmax —Jeo — X Jm; * <1 - e(— LO)) Eqg. 9

Onde, J, é a compliancia instantanea; /,,, a compliancia viscoelastica; 2 a média
dos tempos de retardacédo; i = 1....3; J,nqx @ compliancia de deformagédo maxima, e 7,

a viscosidade no primeiro platé newtoniano, Je, compliancia em estado estacionario.

A Figura 6A e 6B apresentam os valores de n, e Je, em fungéo da intensidade

de campo magnético (B) para as duas amostras.
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Figura 6 — Valores calculados dos parametros (A) viscosidade no primeiro platd newtoniano (7,) e (B)
(Jey) para amostras OM4 e HQA4.

Observando os valores de n, nota-se que os mesmo aumentam em relacdo ao
incremento do campo magnético e os valores de Je, diminuem proporcionalmente,
concordando com o trabalho de Qi (2015), que analisou amostras de elastdbmeros MR
produzidas com poliuretano/epoxi na qual quanto maior o campo magnético mais
‘sélida’ torna-se a amostra e consequentemente aumenta o0s valores da

viscoelasticidade do material [37].

Comparando os percentuais de KRT em OM4 (2,10% v/v) e HQ4 (2,29% v/v)
sugerindo que a matriz OLEO+KRT domina o comportamento do material mesmo
guando ha diferenca de ~3% a mais na amostra OM4 mantendo a ordem de grandeza

dos parametros n, € Je, proximos.

A amostra HQ4 mesmo contendo menor percentual em volume de ferro
apresenta maior populacao de particulas de acordo com o IPS e k da amostra. Assim,

sugere-se que a amostra é equivalente a OM4 no comportamento viscoelastico.

O comportamento elastico de OM4 quando B = 0 € maior que HQ4, que pode
ser explicado no esquema sugerido na Figura 7A e 7B, onde o p6 de ferro maior cria
mais espacos livres entre as particulas que pode ser preenchido pelas cadeias
poliméricas. Este emaranhado de polimero se acomoda quando submetido a tenséo

de cisalhamento aplicada e relaxando quando retirado apresentando maior Je, [37].
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Figura 7 — Modelo esquematico de distribuicdo das particulas na matriz 6leo+KRT, em que (A) as
particulas OM e (B) as particulas de HQ.

Na amostra HQ4, por outro lado, as cadeias poliméricas séo preenchidas pelas
particulas menores tornando o material mais ‘sélido’, reduzindo a regido viscoelastica
do gel mesmo em condi¢cfes de campo do magnético desligado, reduzindo assim os

parametros calculados para n, € Je,.

O mesmo ocorre para B = 88mT e B = 180mT pois com mais espacos livres
preenchidos por KRT a amostra OM4 pode apresentar maior facilidade em
alinhamento no campo que HQ4 ainda que OM4 tenha 0,19% v/v a mais de

copolimero no gel.

Assim, temos que a amostra OM4 é o melhor gel dentro as oito amostras
preparadas e avaliadas. Pois 0 mesmo apresentou maior efeito magneto reoldgico
relativo, ou seja, maior area de controle do material e maior viscoelasticidade apds

ensaio de recuperacdo com de cisalhamento maxima de 2Pa.

CONCLUSOES

A formulacao e caracterizacdo de géis magneto-reologicos baseados em dleo
mineral e copolimero SEBS foram investigados. Os resultados indicaram que a
metodologia aplicada para confeccdo das amostras de gel é de fundamental
importancia pois a mesma pode modificar os percentuais de ferro planejados das
amostras. Apesar de valores diferentes de concentracbes de copolimero e ferro as
amostram demonstraram comportamentos reoldgicos similares tanto para os ensaios
de frequéncia angular quanto fluéncia-recuperagéo. A resposta magneto reoldgica (ou
efeito MR) foi afetada mais pela matriz gelatinosa (6leo+KRT) do que pelo tamanho

das particulas utilizadas.
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Entretanto as amostras podem ser influenciadas pela distribuicdo das particulas
na matriz polimérica do material. Os ensaios de creep-recovery apresentaram
comportamento classico de aumento da regido viscosa e reducdo proporcional da
regido elastica nas amostras analisadas (OM4 e HQ4). A amostra OM4 por sua vez
apresentou efeito magneto reoldgico relativo de mais de um milhdo de vezes, além de
boa recuperacdo no ensaio de fluéncia possivelmente devido a distribuicdo de

particulas maiores na matriz 6leo+KRT.

A mistura do composto (6leo+Fe+copolimero) componentes pode influenciar
no comportamento final do material estudando sendo necessaria a andlise do todo.
Entretanto para as amostras estudadas foi possivel sugerir que o componente

dominante de controle da reologia dos géis foi o copolimero.
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CAPITULO 2 - TEORIA DLVO PARA SUSPENSOES MAGNETO-
REOLOGICAS

2.1 INTRODUCAO

Fluidos magneto-reolégicos sado suspensfes compostas de particulas
ferromagnéticas geralmente em meio liquido ndo magnético e aditivos. Possuem a
capacidade de alterar as propriedades reologicas quando um campo magnético
externo é aplicado, e ap0s retirar o campo magnético o material volta ao estado
reologico inicial de fluido. Para melhorar a estabilidade coloidal e a redispersibilidade
dos FMR, e simultaneamente aumentar o efeito MR, a adi¢cao de diferentes compostos
(dispersantes, gelificantes, polimero, etc) a fase liquida (fase continua) vem sendo
estudada por muitos autores [18,36,40]. Poucos autores aplicam a teoria de Derjaguin-
Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) em sistema ndo aquoso em suspensoes voltados
a redispersibilidade e estabilidade de fluidos MR [41,42].

Assim, este trabalho pretende aplicar a teoria DLVO para confirmar a
estabilidade em um fluido preparado e monitorado quanto a redispersibilidade durante
um ano em repouso com 30%vol/vol de particulas de ferro carbonilo (CIP) do tipo HS

(tamanho ~2um) e dispersante 1-octilamina (0,5% vol/vol) em PAO.

2.1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste capitulo é analisar de forma tedrica os potenciais de
energias (DLVO) que influenciam na estabilidade de suspensdo ndo aquosas como

séo os 6leos magneto-reoldgicos.
2.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Preparar e medir a estabilidade de um fluido magneto-reolégico com
dispersante 1-octilamina, para obter dados experimentais que corroborem a aplicacao
da teria DLVO;

Analisar a partir de teorias quais as energias potenciais que influenciam na
estabilidade dos fluidos MR;
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Vincular os resultados simulados de diferentes potenciais de energia com o0s
resultados experimentais obtidos, a fim de aprofundar o entendimento sobre
estabilidade de suspensdes magneto-reoldgicas.

2.2 EXPERIMENTAL

As formulacdes de MRF foram preparadas utilizando de dleo de poli (alfa-
olefina) (PAO) densidade de 0,796 g/cm? e viscosidade de ~6,4mPa a temperatura
ambiente. Além deste Oleo o fluido conteve aditivo dispersante 1-octilamina
(CH3(CH2)7NHz2) utilizando 0,5%vol/vol e o p6 de ferro carbonilo (CIP) com tamanho
de particula de ~2um (30% vol /vol). Foi usado homogeneizador de alto cisalhamento
Ultra Turrax IKA® T18 para dispersar o CIP.

A caracterizacao reolégica dos fluidos foi realizada utilizando reémetro Anton
Paar MCR 301. Nele, utilizou-se acessorio TG16/MRD/ST/CX para medidas de curvas
de fluxo de 0,001 a 1000s~! com 10pt./dec em sistema rotacional. Como o interesse
era a medida em ‘off-state’ ndo houve aplicacdo de campo magnético desligado (B =
of ). No acessério TG16/MRD/ST/CX a amostra preenche toda regido inferior e
superior do ‘spindle’, facilitando medidas em altas taxas de cisalhamento sem perda

de amostra por efeito rotacional.

No ensaio de redispersibilidade, foi usado acessério ST14-4V-35 com
penetracdo de 1mm/s. As amostras foram armazenadas em tubo de ensaio de volume
15mL (~100mm) e deixadas em repouso. As amostras foram levadas aos ensaios de
penetracdo nos intervalos determinados de 3 semanas e 9 meses. Além disto, um
controle de ensaio foi programado a fim de prevenir danos no equipamento na qual o

ensaio seria parado se 0 mesmo atingisse 0 maximo de forca suportada (50N).

2.3 REFERENCIAL E DICUSSCAO DOS RESULTADOS
Quando duas particulas carregadas em solucdo se aproximam, seu potencial

de interacdo pode ser descrito por meio da teoria Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek

(DLVO). Feke et al. (1984), apresentou uma equacao geral que pode ser usada para
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calcular o potencial total entre duas particulas esféricas em agua (Van der Waals,

repulséo eletrostética e repulsdo de Born), dada por [43]:

2Fco

Nrmk—z“”exp(—k(s -2)|[+

A( 2a? 2a? I D(4a+D))]

Vtotal = [_E D(4a+D) + (2a+D)2 (2a+D)?

Eqg. 1

1 52—14s5454 & —25%460 = s?—14s5+54
[NlZEA( (s=2)7 + s7 + (s=2)7 )]

Em que, s é a distancia centro-a-centro das esferas tornada adimensional; a é
o raio de particulas, A € a constante de Hamaker, i, € o potencial na superficie, R é
a constante de gas ideal, F. € a constante de Faraday e T € a temperatura absoluta

em Kelvin.

Os primeiros parametros da equacédo deste potencial de interacdo N, relaciona

a forca de repulséo eletrostatica a atracéo de van der Waals no sistema

__ 64ma®RTC,

N, -

Eq. 2

Onde a é o raio da particula e C, € a concentracdo de eletrélito no fluido,
enquanto o segundo parametro N;, expressa a razdo das forgas repulsivas de Born

para as forcas de van der Waals:

Ny, = 4 (22) Eq. 3

a

Onde g, € a distancia de separagédo em que o potencial total é zero, e varia de
0,208 a 0,5 nm nas simulacdes [44]. ApOs o processo de equilibrio para simulacées

tipicas atribui-se 0,3nm neste caso.

Entretanto, todas as equacOes classicas mostradas seriam referentes a
sistemas aquosos, ndo explicando de forma satisfatéria sistemas onde a constante
dielétrica da fase continua é muito baixa, como o0s Oleos sintéticos utilizados nas

formulacdes de FMR.

33



2.3.1 DLVO PARA SISTEMAS NAO-AQUOSOS

Morrison (1991), utiliza uma derivacdo da teoria DLVO para sistemas nao
aguosos com solucéo de xileno com aerossol OT como estabilizante e considera que

a forca de interacdo total entre duas particulas dispersas no meio é dada por [41]:

Aa | AmegmEgga’di

Veotar = — s+ Mmoo Eq. 4

N

Onde: A é a constante de Hamaker, a é o raio da particula, D é a distancia face-
a-face entre duas particulas, ¢,, € a permissividade do meio, ¢, a permissividade no
vacuo, ¢o o potencial de superficie, e s a distancia centro-a-centro de duas particulas.
Neste caso, Morrison utiliza a equacédo aproximada do potencial de Van der Waals

para casos em que D<<a [41,45].

Considerando a equacdo 4 e utilizando os valores descritos no artigo de
Morrison podemos obter a Figura 1, na qual apresenta os valores de potencial total
em funcéo da distancia face-a-face (D) simulada utilizando os parametros propostos
no artigo dele.

15
10 =
a=Tum — A=q*402y

= £=22mV e =21
X, T=298K m

5O I
8

0

5 . | . | . | .

0 50 100 150 200
D [nm]

Figura 1 - Curva de energia potencial total para condi¢des atribuidas por Morrison [41].

A Figura 1 mostra que néo existe barreira de potencial. De acordo com Vold e
Vold (1983), uma barreira de ~15kT € considerada intransponivel para sistemas
aquosos [46]. Dessa forma, pode-se atribuir que nas condi¢fes aplicadas o sistema é

nao estavel.
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O sistema utilizado no experimento com 1-octilamina e PAO na qual temos
valores proximos de alguns utilizado por Morrison (raio da particula e a permissividade
do meio). Podemos utilizar a equacao simplificada de Van der Waals (Eq. 4).

Contudo, diferente da constante de Hamaker empregado por ele, a constante
de Hamakeer do ferro carbonilo utilizado serd estimado por Israelachvili (2011), na
qual “para interagdes envolvendo meios condutores: metais, semicondutores e
materiais piezoelétricos”, a constante de Hamaker é dada pela equagao 5 [47]:

3

3
A_ZkBT+16\/E

hwyy Eq. 5

Em que ks € a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta, h € a
constante de Planck, e wuv é a frequéncia de absorcao eletrdnica principal na regiao
UV dos espectros eletromagnéticos (também chamada de frequéncia de Plasmon do
gas eletrbnico livre). Portanto, com o valor da frequéncia de Plasmon, pode-se estimar
a constante de Hamaker.

Usando a abordagem de um grafico de Cauchy recomendado por Hough e
White (1980), e com as propriedades Opticas (indice de refracdo) de metais e
semicondutores compilados por Weaver e Frederikse, € possivel encontrar o valor do

wuv para o ferro [48].

A Figura 2 mostra (n%-1) como funcdo de ?(n2-1) para ferro metalico

7

zerovalente com dados na regido UV. Isso € chamado de indice de refracdo de

Cauchy, que deve produzir uma linha reta de inclinagdo 1/(wuv)>.

4 — 71 r 1 r 1 r 1 T T
- Cauchy plot for Iron ;

[ ©,,=3.65x 10" rad/s

refractive indices
in UVA region ]
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

30 35 40 , 45 50 55 60
o (n-1)x 10

Figura 2 — Grafico de Cauchy para ferro metalico, de cuja linha reta é possivel estimar a frequéncia de
Plasmon na regido UV do ferro.
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Da Figura 2, obtemos wuv = 3,65 x 10*°rad/s com essa abordagem. No entanto,
o ferro € um dos metais mais complicados para obter dados confiaveis com o modelo

Drude-Sommerfeld (gés de elétrons livres).

Procurando por dados mais precisos e confiaveis do wuv encontramos outros
valores. A Tabela 1 mostra esses outros valores, juntamente com o valor do gréfico
de Cauchy e os valores correspondentes da constante de Hamaker calculado pela

Equacéo 5, considerando T = 298,15K.

Tabela 1 — Frequéncia de Plasmon e Hamaker para o ferro metalico puro.
auv OU axplasmon

[rad/s] A - Hamaker cte [zJ] Referencias
3,65 x 10* 324 Grafico de Cauchy acima [48,49]
5,167 X 1015 457 [50]

5.557 X 1015 491 [51]
6,65 X 1015 562 [52]

Neste caso, poderiamos considerar o valor da constante de Hamaker para
ferro-vacuo-ferro de 457zJ calculado com 0 wplasmon relatado por Mendoza Herrera et
al. (2017), praticamente o mesmo valor médio de 458,5zJ obtido com os 4 valores da

tabela acima [50].

Entretanto, no caso de dispersdes em liquidos, e considerando que a particula
de ferro esta envolvida pelo aditivo a constante de Hamaker (A) ndo € propriamente a

atribuida para o ferro puro.

Assim, descrever as energias de superficie (y) a partir das relacbes de
combinacdo ou leis de combinacdo € frequentemente usado para obter valores
aproximados para constantes desconhecidas de Hamaker em termos de conhecidas
proposta por Israellachvili (2011) [47]. Em outras palavras, a energia da superficie é
igual a metade da energia necessaria para separar duas superficies planas do contato

ao infinito - isto €, é a metade da energia de adeséo, dada pela Equacéo 6:

A
"~ 24mD?

y Eq. 6
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Para calcular y, deve-se usar uma distancia "cortada" Do que seja
substancialmente menor que a distancia centro-a-centro (s) interatbmica e
intermolecular [48,53-55]. O valor tipico usado para Do=0,16nm. Assim, a equacao

pode reduzir os termos em:

_ A
T 24m(0.165)2

y Eq. 7

Entdo, usando esta equacdo juntamente com valores medidos
experimentalmente da tensdo superficial obtidos de y = 26,95m//m?* obtemos o valor
para PAO puro de 55,32zJ. No entanto, de acordo com Israelachvili (2011), a
constante de Hamaker para um material sélido 1 interagindo através de um material 3

pode ser obtida (estimada) pela equacao abaixo [47]:

Az = (\/An - \/A33)2 Eq. 8

No nosso caso, as microparticulas de ferro (CIP) sdo o material 1 e 0 meio
liquido, ou seja, o 6leo PAO é o material 3. Assim, pode-se estimar as constantes de
Hamaker para Arao-pao € Are-pao-Fe pPela equacao 8 proposta por Israelachvili (2011)
[47]. De tal modo, temos: A11 = Are = 4572J e Asz = Apao = 552J, obtem Ai31 = 1952J.

Wiesing e Grundmeier (2018) descreveram o uso da técnica Reflection Electron
Energy Loss Spectros-copy (REELS), para o calculo de constantes de Hamaker
usando a teoria de Lifshitz [56]. Eles relataram os valores de Are-vac-re = 254 zJ (ferro-
vacuo-ferro) e Are-v20-Fe = 1352J (ferro-agua-ferro), para a constante de Hamaker néo
retardada de interfaces de material simétrico através de vacuo ou agua, conforme
calculado a partir de dados Opticos REELS relatados na literatura. Portanto, nossa
estimativa de 195zJ para ferro-PAO-ferro parece um valor razoavel para a constante

de Hamaker.

Nguyen (2000) criticou a simplificagdo de usar apenas a regido UV dos
espectros eletromagnéticos, para calcular a constante de Hamaker para a agua. De
fato, Israelachivili (2011), comenta que a teoria original de Dzialochvski e Lifschtiz se
estenderia além de UV, atingindo as regides de infravermelho e micro-ondas do
espectro. Nguyen (2000), obteve o valor da funcéo dielétrica completa para a agua,
Anzo = 50zJ (1zJ = 1021J) o mesmo valor foi obtido por Fernandez-Varea e Garcia-

Molina (2000), usando os dados obtidos por Ninham e Parsegian [47,57]. Esses
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autores argumentam Anzo = 55zJ seria um valor mais preciso para 0 caso agua-vacuo-

agua.

Blundell e Wai (2005), mediram experimentalmente as for¢cas de van der Waals
entre superficies de ferro/ferro, em agua, empregando microscopia de for¢ca atbmica
[58]. Eles usaram esferas de ferro com raio de 0,1, 3 ou 7um. O valor para a constante
de Hamaker que eles obtiveram, calculado a partir do salto de forca no AFM, foi
Arerzoire = 300 £ 20zJ. Com este valor, e aplicando a equagéao de Israelachvili (2011),
considerando Ai31 = 300zJ e As3 = 50zJ para a agua, encontra-se Are (A11) ~ 5952J.

Com este valor e aplicando a Equacéo 8 obtemos: AreraoiFe ~ 2882J.

A Tabela 2 apresenta os valores de constante de Hamaker de forma mais
pratica de cada um dos materiais. Como ndo ha um consenso de qual seria o valor

real de A para o ferro, sera apresentado mais de um valor.

Tabela 2 — Caélculo estimado das constantes de Hamaker, com base nos valores de tenséo supercial
e dados obtidos pela literatura para obter Azsz.

Substéncia Tensé&o superficial Const. de Hamaker Const. de Hamaker
[mJ/mZ] Aii [ZJ] Az [ZJ] (Eq 8)
Oleo PAO 26,95 55,32 -
1l-octilamina 27,39 56,2 0,262
Ferro - 458* 195
596** 288

*Valor obtido a partir da literatura [50]
**\/alor obtido utilizando os dados experimentais obtidos por Blundell e Wai [58].

Apesar de Morrison propor a utilizacdo da equacao simplificada de Van der
Waals para o potencial atrativo (Eq. 4), Gregory menciona que esta pode ser uma
aproximacao grosseira, levando a obter resultados cerca de 70% mais altos que o da
equacao completa (Eqg. 1) [59]. Dessa forma, sera utilizado a equag¢do completa para

o potencial atrativo de Van der Waals.

Utilizando os valores de Aiz1 podemos apresentar a Figura 3 que mostra o
potencial atrativo de Van der Waals usando a equagcao completa para os valores de

constante de Hamaker obtidas para o ferro.
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Figura 3 — Curvas de potencial atrativo de Van der waals a partir da Eq.1 ndo-retardada para duas
opcdes de constante de Hamaker do ferro (Ass1).

Contudo, apesar de ser possivel utilizar os valores de Hamaker sugeridos nos
dois casos propostos: a) obtido a partir da literatura de Mendoza; b) experimental
obtidos a partir dos dados medidos por Blundell e Wai (2005), devemos levar em
consideracdo que a diferenca entre os valores torna dificil definir qual dos valores

pode ser considerado correto [58].

Por outro lado, ainda analisando as teorias sugeridas para o potencial de Van
der Waals, diferentes autores mencionam que existe um termo de retardacdo que
deve ser aplicado no caso onde o raio da particula (a) € muito maior que a distancia
face-a-face (D) [59-68].

Para facilitar o a visualizacao de cada das equagdes propostas pelos diferentes
autores a Tabela 3 apresenta cada um dos fatores de retardacdo, bem como o autor

da mesma.

Tabela 3 — Fatores de retardacdo proposto por diferentes autores.

Equacédo do fator de retardacao Autor

para0 <p <3

=1,10-0,14
o P Overbeek (Kruyt, 1952

eacimade3 <p < p.266)

2,45 2,04

p p?

® =
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Todos os termos de retardacédo da Tabela 3 podem ser observados de forma
mais aprofundada nas respectivas referencias. Contudo, temos: 1 € o comprimento de
onda caracteristico, muitas vezes assumido como sendo cerca de 100nm; D a
distancia face-a-face entre duas particulas; n,, o indice de refragcdo do meio no caso
da PAO; n, =n, o indice de refracdo da fase dispersa (ferro carbonilo); ¢ € a
velocidade da luz; h é a constante de Planck/2r; w, € 0 maximo de absor¢éao do meio
(PAO) que é ~6,85 * 10'5rad/s; & = 0,462, L, = 0,485L, &, = 0,538, L, = 1,443L e
L = 244nm.

O termo de retardacdo € importante porque em distancias de separa¢cdo muito
pequenas, especialmente para particulas grandes como por exemplo particulas com
a = 1um, pode-se obter reducdo de 11% no potencial com apenas 1nm de distancia

e cerca de 50% de reducédo da energia de interagcdo em 10nm [59].
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Dessa forma, utilizando cada uma das equacOes dos termos sugeridos e
analisando o termo do fator de retardagédo (f) podemos obter a Figura 4, que
apresenta as curvas de (f) em funcdo da distancia (D) de cada uma das equagdes

em escala linear-log para melhor visualizar a diferenca entre as curvas.

1.0 Lo a=1um
0.8
20.6
b Overbeek 1952
O 4 | _— Schenkel 1960
) Ho & Higuchi 1968
| ———Gregory 1981
Chen & Anandarajah 1996
O 2 | _— Boltachev 2011
) MacDowell 2019 @@D
| X Clayfield 1971 X
O Fowkes & Pugh 1984
0.0 III 1 1 IIIIIII 1 1 IIIIIII 1 1 i —

1 10 5pm 100 1000

Figura 4 — Curvas referentes aos fatores de retardacéo (f) das diferentes equacdes.

Levando em consideracdo o mencionado por Gregory (1981) na qual a equacgao
de Clayfield (1971) é considerada a exata, embora seja pouco pratica para ser
aplicada [59,62]. Podemos observar na Figura 4 que o fator de retardacdo de Ho e
Higuchi (1968), é o que ocorre melhor aproximacéo, se estendido até a distancia de

1000nm no caso do fluido analisado [72].

Utilizando o fator de retardacédo de Ho e Higuchi (1968), no potencial atrativo
de Van der Waals e somando com o potencial repulsivo eletrostatico temos o potencial
total (Viotq;) €M funcao da distancia de separacdo entre as particulas (D) para opgao

retardada e ndo-retardada (Figura 5).
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Figura 5 — Curvas do potencial total para as duas opc¢oes; (vermelho) com aplicagdo do termo de
retardacdo de Ho e Higuchi e (azul) sem aplicacdo do termo. Considerando { = 60ml e A = 288z].

Nota-se na Figura 5 que com a aplicacéo do fator de retardacao obtém-se uma
barreira de potencial significativa, e ainda que ndo exista minimo secundario as
particulas necessitariam de uma grande energia para ultrapassar essa barreira e cair
no minimo primario que causa coagulacédo. Na Figura 6 podemos observar de forma

mais clara esta barreira.
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Figura 6 — Potencial total com o termo de retardacdo aplicado considerando { = 60mV e A = 288z].
Considerando a inclinacdo na qual as particulas teriam que transpor como €&

visto no aumento da Figura 6 e que a distancia de equilibrio da suspensao € ~360nm

as particulas teriam que obter um minimo de 7,5kT de energia para chegar ao topo da
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barreira. Com isto, podemos sugerir que pode haver sim sedimentacdo das particulas
por forga gravitacional, entretanto as mesmas n&o coagulam necessitando de pouca

energia para dispersar novamente no sistema.

Assim, levando em consideracdo o fator de retardacdo pode-se obter uma
forma suspenséo considerada estavel ainda que nao apresente 0 minimo secundario
ideal para estabilidade de suspensbes. Porém, até onde foi nosso estudo e
entendimento pode ocorrer que a teria de sistema DLVO para fluidos magneto-
reoldgicos ainda necessite de muito estudo e termos de corre¢éo por se tratar de um
sistema coloidal n&o-aquoso e de baixa constante dielétrica. Pois, apenas
considerando um valor de potencial zeta de 60mV obteve-se apenas um vale de no

maximo 14,5kT.

2.3.3 COMPLEMENTOS DA TEORIA DLVO

2.3.3.1 Potencial Magnético

Phule (1999), propds que a instabilidade da maioria dos fluidos MR esté ligada
a pequena, mas nao nula, magnetizacdo remanente das particulas magnéticas e
calculou a magnetizac@o remanente sobre as forcas entre particulas nos FMR [73]. O
termo de interagdo magnética pode ser expresso em termos de uma funcéo potencial
de energia, V44, dado por [74,75]:

_ 8mugM?a®

Vmag = 9(D )3 Eq. 9

=+2
a

Onde: M é a magnetizacdo do material, a o raio da particula, D é a distancia de

face-a-face entre duas particulas em metros, e u, é a permeabilidade no vacuo.

Em meios em que se contém particulas magnéticas o V;,,, quando levado em

consideracdo pode apresentar valores altos de energia atrativa em curtas distancias.
Isto pode mostrar de forma tedrica, que a suspenséo seria instavel. Na Figura 7, foi

calculado o V;,,44, para distancias simuladas de acordo com a equagao 14 [73-75].
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Figura 7 — Curva de potencial de interacdo magnética de acordo com a equag¢éo 14, em fun¢éo da
distancia entre as particulas de ferro. Considerando o raio de particula a = 1um e Mr = 9,9822 kA/m.

A Figura 7 ilustra o caso onde as particulas estdo em alinhamento, ou seja,
considerando p = 2 0 V},,,, € forte suficiente para causar aproximagao e coagulagéo
da suspensdo em um poc¢o potencial de ~10000kT. Entretanto, experimentos de
redispersibilidade ao longo do tempo demostram que alguns fluidos MR em repouso
e sem acdo de campo magnético externo (além da Terra), isto €, com p # 2, ainda
existe sedimentacdo dos particulados por acdo gravitacional. Todavia, ndo ha
coagulacéo das particulas, levando-nos a acreditar que o potencial magnético neste

caso pode ser desprezivel.

2.3.3.2 Estérico (Osmatico + Deplegao + Elastico)

Para aplicacdo da equacdo do potencial osmatico, € necessario conhecer ou
pelo menos, estimar o valor do parametro de Flory-Huggins (x;,) (da solucdo solvente

mais aditivo dispersante [18].

amakpT 1 D)2

Vosm = T2 (3= x12) (§-3)  ses<D <26 Eq. 10
4makgT 1 D 1 D

Vosm = T2 g} (3= 112) 8% (55— 5~ In3)  seD <3S Eq. 11
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Em que, ¢, € a fracdo em volume das moléculas de dispersante em uma
camada estérica, § € o tamanho da cadeia da molécula, v, volume molecular de PAO,

e D é a distancia de face-a-face.

Considerando que 1-octilamina e éleo de poli(a-olefina) sdo completamente
misciveis, em todas as proporc¢des, assumiremos por simplificacdo, que formam
solucéo regular. Neste caso, o parametro de interacdo de Flory-Huggins y;, € dado

pela equacéao:

X1z = == (8, — 6,)? Eq. 12

Na qual, v; € o volume molar do solvente (neste caso o PAO), R € a constante
universal dos gases, T temperatura absoluta e 6 o parametro de solubilidade de
Hildebrand, com os indices 1 e 2, para PAO e 1l-octilamina (solvente e soluto),
respectivamente. Por sua vez, o parametro de Hildebrand é dado por:

b, = (=T Eq. 13

Vi

Em que 4H,,,, € a entalpia molar de vaporizacgéo e v; o volume molar do i-€simo

componente da mistura.

Os valores de entalpia molar de vaporizacéo, e do volume molar para PAO 2
cSt (solvente, componente 1) sdo respectivamente: 92,7 k] mol™! [76] e 354cm3mol =1

(densidade e massa molar de C2oHa42, formula dos isdbmeros predominantes em PAO).

Quanto o 1-octylamine (dispersante, soluto, componente 2), a entalpia molar
de vaporizacdo e o volume molar sdo respectivamente: 55,1 k] mol™! [77] e
162,3cm3mol~1 [78]. Com os valores obtidos, obtemos para 4o = 16,0 MPa': e para
Ooctitamina = 18,0 MPa', Substituindo estes valores na equagédo 17, chegamos
finalmente, a uma estimativa do parametro de Flory-Huggins para solucdo de 1-
octilamina em PAO de y;, = 0,571. Um valor de y;, > 0,5 na equacgéo do potencial

osmatico implica que este se torna negativo (V,,,,, < 0) e assim, atrativo.

Ha alguns questionamentos na literatura, argumentando que o0 uso da equacao
17, € uma simplificac@o grosseira, e que pode tanto subestimar quanto superestimar

o valor do parametro de Flory-Huggins.
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Em outras literaturas existem dados de entalpia molar de excesso para misturas
de 1-octylamine em n-hexadecano. Sendo o 6leo de PAO uma mistura de isbmeros
de C,,H,, como ja mencionado, e ndo € o mesmo que cetano (hexadecano de cadeia
normal). Por outro lado, PAO também né&o é eicosano de cadeia normal, e sim uma

mistura de cadeias saturadas e ramificadas, entre C,, a C;g, predominantemente.

Para confirmar, o ideal seria medir a entalpia de misturas de 1-octilamina em
PAO, e entdo obter um valor mais acurado do parametro de solvéncia de Flory-
Huggins. Contudo, na falta de tais dados experimentais, e considerando os dados de
Otin et al. (1987), onde reportaram os valores de AHmg,..ss para 1-octilamina, em
hexadecano C;¢H;,, € utilizando a equacéo 13, que relaciona o parametro de Flory-
Huggins a entalpia molar de solu¢des binarias [79,80].

AHpix = X1$P2X12RT Eqg. 14

Onde: 4H,,;, é a entalpia de mistura em excesso; x; a fracdo molar do soluto
(amina); ¢, a fracdo volumetrica do solvente (hexadecano); y,, 0 parametro de
interacdo Flory-Huggins e RT a constante de gas vezes a temperatura absoluta. Dessa

forma, pode-se construir o grafico apresentado na Figura 8 a partir da equacéo 14.

2,0
D O
1,5 B O DDEDD
(0 4 -
Xg - -0 O
1,0 -

0,5 A I IR IR R
o0 02 04 06 08 1,0

Octilamina

Figura 8 — Pardmetro de Flory-Huggins, calculado a partir de entalpias de molares em excesso medidas
a partir de misturas de 1-octilamina e n-hexadecano, em fun¢éo da fracdo molar da amina.

Observamos que, o parametro y, ,depende da composicao da mistura. Todavia,
na regido de baixa fragdo molar de amina, y,, € quase constante, e aproximadamente

1,6. Tomando o valor de y, ,de octilamina em PAO, na equagao do potencial osmético
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e o valor de v; = 354x107° m3mol~! como o volume molar do 6leo de PAO; a = 1um

para raio da particula de ferro HS (~2um de diametro); x,, = 1,6 € o valor do tamanho

da molécula de octilamina de 5 = 1,02 nm; e considerando que a adsorcao do grupo
amina —NH2 a superficie do ferro na particula HS é termodinamicamente espontanea,

dado o alto valor da entalpia de quimiossorgéo.

Podemos propor o valor de ¢, (fragdo volumétrica das moléculas dispersantes
dentro de uma camada estérica) seja elevado, entre 60 a 100% da area de cada
particula. A Figura 9 traz as curvas simuladas para valores de ¢, = 20,30,50,70 e

90%, e assumindo %, = 1,6.

0| -
— 20%
— — 30%
=, 50%
%-50000 1,=16 — 70%
> v, = 5,878*10% m° 90%
5=1,019*10" m
-100000 .1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

D [nm]

Figura 9 — Curvas com diferente valores de ¢, para Vosm em fungéo da distancia (D).

Nota-se na Figura 9 que o V,,, cai muito rapidamente com a distancia ainda
gue tenhamos um caso ideal na qual ha 90% de recobrimento do aditivo sobre a
superficie, acima de 1,5nm podemos atribuir que o V,,,, = 0, ndo sendo, neste caso,

significativo.

Considerando que a 1-octilamina apresenta “boa” afinidade com a particula de

ferro podemos atribuir ¢, = 75%, neste caso. Contudo, por ser muito pequeno o

mesmo pode ser desprezivel para o potencial total do sistema.
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2.3.3.3 Potencial de Deplecéo

De acordo com Walz e Sharma (1996), o potencial de deplecdo, devido a
macromoléculas em solucdo, ou micelas dispersas em um meio liquido, é dada por
[81]:

+o00, para D < 0,
— 4.3 2 2 ap? | D*
Vpepiecio = { —PooTkpT [gr +2r¢a—r°D — 2raD + - + E]' para0 < D < 2r,
0, paraD > 2r
Eg. 15

Onde: p, € a concentracdo de micelas, em namero por volume; kzT € a

constante de Boltzmann; T a temperatura absoluta, » o raio da micela, a o raio da
particula de ferro na dispersdo do MRF, e D a distancia face-a-face entre as

superficies das particulas de ferro.

Segundo Abécassis et al. (2006), o raio de micela de octanato de octilamina em
octano medido por SANS, é de 1,5nm. Ainda que esta seja uma molécula diferente de
1-octilamina, foi o Unico dado de literatura encontrado relacionado com micelas

reversas em hidrocarboneto [82].

Considerando que uma molécula de 1-octylamine tem comprimento de 1,02nm
(quando totalmente estendida), as micelas reversas de octilamina em 6leo de PAO
podem ter um raio de micela similar ao medido por Abécassis et al. (2006). Neste
caso, para uma distancia de separacao entre particulas acima de 3nm, o potencial de
deplecédo ja é nulo [82]. Contudo, entre 0 e 3nm de distancia de separacao entre as

particulas, o potencial de deplecao € atrativo.

Uma estimativa da concentracdo maxima de micelas no meio, considerando

que:

a) Nao houvesse nenhuma adsor¢do das aminas a superficie do ferro — que
nao é verdade — certamente ocorre forte adsorcao);

b) Todas as micelas de 1-octilamina em PAO tivessem a mesma dimensao das
micelas medidas por Abécassis, além da forma esférica das micelas

¢) Uma concentragao de 1% peso/peso de amina sobre o peso de ferro, ou de

~ 1 vol% sobre o total de FMR, resulta uma concentracdo de

P~ 7,8x10% micelas/m>.
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Para ferro HS, o raio da particula € em média, 1 micrometro (a = 1x10~%m).
Dessa forma, podemos atribuir que ndo ocorre efeito de deplecao no sistema utilizado
pois ndo ha excesso de aditivo no meio devido ao volume utilizado. Logo, o potencial
de deplecéo pode ser desconsiderado para concentracao de dispersante empregada

nos FMR desta tese.

2.3.4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A Figura 10, mostra as curvas de viscosidade (n) em funcdo de taxa de
cisalhamento (y) para as amostras HS controle e HS com 1-octilamina, na auséncia

de campo magnético.
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10
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Figura 10 — Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para o fluido controle e para amostra
aditivada com 1-octilamina.

O comportamento da amostra permanece similar, na qual quanto a maior taxa
de cisalhamento menor a viscosidade. Apesar de estarem com viscosidade proximas
€ possivel observar que as amostras estao fora da barra de erro uma da outra. Além
disso, na regido de 1005~ temos 1, = 0,18Pa.s € Nyscontrore = 0,51Pa. s obtendo

variagao significativa de viscosidade para as amostras.

A reducéo de viscosidade causa pela adicdo de 1-octilamina na amostra pode
permitir a utilizacdo de maior quantidade ferro na composi¢cao da amostra, acima de

30% vol/vol. Contudo, foi mantido a mesma concentragéo para fins de comparagao
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de comportamento de cada amostra. Além da adicdo de mais CIP a reducdo de
viscosidade da amostra pode permitir maior faixa de controle da amostra octilamina,

uma vez que o percentual de efeito MR é dado em fun¢&o da viscosidade sem campo.

Todavia, apenas a reducéao da viscosidade nao determina o comportamento de
um “bom” fluido MR. Para isto, 0 mesmo necessita ser submetido ao teste de
redispersibilidade uma vez que determinadas aplicac6es (amortecedor, por exemplo)
o fluido pode permanecer em repouso por longos periodos de tempo até serem

ativados.

A Figura 11, apresenta as curvas de redispersibilidade e o trabalho (W) em
funcdo da profundidade para amostra controle (sem aditivo) e amostra contendo

amina l-octilamina.
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L ——Octil . K
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Figura 11 — Ensaio de penetracao ap0s trés meses das duas amostras preparadas. Do lado direito
(em azul) o trabalho necessario para atingir a profundidade de 80mm.

No intervalo de 3 semanas de descanso, as amostras permanecem sem
formacao de ‘hard cake’, ou seja, sem coagulacdo. Confirmando isto, no eixo da direita
observamos o trabalho necessario para redispersar as amostras chegando no maximo
de 1,88mJ para HS controle, e 0,56mJ em octilamina. Isto indica que, possivelmente,

nao houve queda das particulas de ferro em poco primario de potencial.

Ao longo do tempo podemos analisar melhor o comportamento das amostras
(Figura 12) que apresenta 0 mesmo grafico da Figura 11, entretanto para os tempos

de 9 meses e 1 ano.
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Figura 12 — Ensaio de penetracdo apds nove meses das duas amostras preparadas. Do lado direito
(em azul) o trabalho necessario para atingir a profundidade de 80mm para nove meses.
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Figura 133 — Ensaio de penetracdo apos nove meses das duas amostras preparadas. Do lado direito
(em azul) o trabalho necessario para atingir a profundidade de 80mm para um ano.

Diferente da Figura 11 (3 semanas), o trabalho necessario para redispersar a
amostra octilamina aumentou consideravelmente apos 9 meses. Entretanto, a forca
normal para profundidade de 80mm manteve-se baixa atingindo ~0,15N quando o

controle HS chega a ~0,25N.
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Como o potencial total refere-se a coagulacdo das particulas e 0 mesmo nao
leva em consideracdo o tempo, podemos sugerir que 0 Vi, para amostra 1-
octilamina no intervalo de nove meses mantém a suspensdo estavel. Ainda que
necessite de um trabalho maior para dispersar, ndo ha coagulagédo, bem como para
amostra HS-controle. Entretanto, como demonstram nestes resultados experimentais,
a teoria de DLVO para fluidos magneto-reoldégicos com a aplicagcdo do fator de
retardacdo de Ho e Higuchi (1968), e atribuindo que um barreira de ~7kT seja
suficiente para manter a suspensdo estavel pode explicar o motivo dos fluidos
preparados nao coagular [72].

CONCLUSOES

Analisando os diferentes fatores de retardacéo de diversos autores observa-se
gue o termo de Ho e Higuchi (1968) seria a que melhor se aproximacéo dos dados
Clayfield (1971) considerada a curva exata para o potencial de Van der Waals

retardado.

Apesar de ndo houver um consenso sobre a constante de Hamaker do ferro
carbonilo foi sugerido e calculado a partir de 288z do potencial total baseados no

valor experimental medido por Blundell e Wai (2005).

A aplicacdo da teoria DLVO utilizando o termo de retardacéo € possivel obter
uma barreira potencial ainda que ndo ocorra minimo secundario. Poder ser que para
sistemas com fluidos magneto-reolégicos a aplicacao da teoria DLVO esteja faltando
algum componente que ainda nao foi levada em considera para que apare¢a o minimo
secundario ideia referente a estabilidade da suspensdo e assim, confirmar os

resultados experimentais obtidos.

Os complementos da teoria DLVO no caso estudado nao foram aplicado, pois
0 sistema ndo havia aditivo polimero referente ao potencial osmoético, ndo ocorreu
excesso a ponto de causar efeito de deplecdo e ndo houve influéncia de campo
magnético externo (além do campo da terra) para ser considerado potencial
magneético. Contendo assim para estabilizacdo no potencial total apenas o potencial

atrativo de Van der Waals e o potencial repulsivo eletrostético.

Os resultados experimentais mostram que para o sistema ndo-aquoso, fluido

magneto-reoldgico, ndo ocorreu coagulacdo mesmo apaos intervalos longos de tempo.

52



Além disso, a utilizacdo de 1-octilamina como aditivo dispersante foi satisfatoria na
concentracéo de 1%vol/vol pois 0 mesmo além de reduzir a viscosidade em ~50%
da amostra controle apresentou forgca normal (penetragdo) muito menor que o da

amostra controle sendo de apenas ~0,15N apds nove meses em repouso.
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CAPITULO 3 — FLUIDOS MAGNETO-REOLOGICOS

3.1 INTRODUCAO

Muito comumente, quando se pensa em estabilidade de suspensdes é possivel
imaginar que esta esta diretamente ligada a sedimentacao das particulas em um meio
de baixa viscosidade. Dessa forma, € importante entender a diferenca entre
“estabilidade de sedimentagao”, relacionada a Lei de Stokes e a grande diferenca de
densidade da fase dispersa como particulas sélidas magnéticas geralmente densas
com faixa de tamanho de ~ 0,1 - 10 um, [19]; e o meio dispersante ou fase liquida
cujas densidades variam de 0,786 a 1,890g/cm?3 a temperaturas ambiente de ~ 25°C.
Considerando que o material magnético mais comum investigado e empregado para
formular o FMR é o p6 de ferro carbonilo de densidade ~ 7,860g/cm3. Pode-se afirmar

que a sedimentacédo € inevitavel.

No entanto, muito mais grave do que o problema de sedimentacdo (ou
sedimentacao e separac¢do de fases), intrinseco ao FMR, € o problema da estabilidade
coloidal, ou seja, coagulacdo da fase dispersa (ferro carbonilo). A coagulacdo, no
contexto dos coloides, é o problema mais sério na formulacdo de um bom FMR. Sem
aditivos dispersantes o Unico obstaculo que pode impedir as particulas de ferro de
coagular é se as forcas de Van der Waals séo nulas. Como essas forcas sdo sempre
onipresentes em praticamente qualquer dispersdo, a Unica maneira de cancela-las é
combinar a constante de Hamaker na fase magnética (pé de ferro ou outro) com a
constante Hamaker da fase liquida [47]. Além das forcas atrativas de Van der Waals,
0S materiais magnéticos também podem se agregar devido a magnetizacdo
remanescente e afetar a redispersibilidade do FMR [73]. A teoria e estudo mais
aprofundado dessas equacgbes de potenciais e comportamento foi realizado no
Capitulo 2. Contudo, é necessario mencionar para que se possa entender o contexto

do estudo de redispersibilidade de fluidos MR.

Para contornar esse problema (coagulacéo) varias abordagens foram testadas,
incluindo o revestimento de microparticulas de ferro com finas camadas nanométricas
de diferentes polimeros [83,84]. Isso pode ser uma solucao, entretanto para conversao
das particulas de ferro carbonilo - caras em si — torne-se ainda mais cara. Outra forma

possivel, mais facil e eficiente em termos de tempo e dinheiro, é testar diferentes
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aditivos dispersantes e encontrar um que modifiqgue a superficie da fase magnética,

combinando a natureza fisico-quimica da fase dispersa com a da fase liquida.

Dessa formar, ao longo deste capitulo serédo caracterizados fluidos magneto-
reolégicos perante a seu comportamento reoldgico e sua redispersibilidade durante o
periodo de um ano em repouso. Caracterizacdo quanto a estabilidade de diferentes
dispersantes, no nosso caso 0s do grupo alquilamina com cadeias C8, pode contribuir
de maneira diferente para analises de qualidade de FMR e opcdes de aditivos com

bom desempenho mesmo apds longo periodo em repouso.

3.1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste estudo foi preparar e caracterizar FMR com diferentes
aditivos dispersantes do grupo amina C8, a fim de encontrar op¢des com bom

desempenho nos ensaios de redispersibilidade ao longo de um ano.

3.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Sao objetivos especificos deste capitulo:

Produzir variados fluidos magneto-reoldgicos com dois tipos de particulas de
ferro carbonilo HS e HS-I (superficie fosfatada) e combinar com a diferentes aditivos

do grupo alquilamina;

Combinar a adi¢cdo de argila organomodificada SD3 como gelificante com o
intuito de definir se estes aditivos podem obter desempenho favoravel reduzindo a

viscosidade e ndo causar coagulacdo das particulas.

Caracterizar o comportamento dos fluidos MR com curvas de fluxo a fim de
definir o quanto a adicdo do dispersante e/ou argila influencia na viscosidade da

amostra e no aumento ou reducao do efeito magneto-reologico.

Analisar a redispersibilidade durante o periodo de um ano para indicar quais

combinagdes de aditivos podem ou nao causar coagulagao (‘hard cake’) na amostra.
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3.2 REFERENCIAL TEORICO

Os fluidos magneto-reoldgicos, sdo compostos de particulas magnéticas
suspensas em meio liquido ndo magnético e pode ser controlaveis através de um
campo magnético externo [73,84,85]. Em geral na constituicdo de FMR € utilizado
micro particulas (1 a 10um) dispersas em um material ndo magnético (6leos sintéticos)

[86] ou até mesmo em agua [87].

Eles podem ser rapidamente transformados de um estado semelhante ao fluido
a um estado solido (semissolido) em milissegundos de forma reversivel. Apresentando
mudancas de vérias ordens de grandezas em suas propriedades reoldgicas (por
exemplo: viscosidade) e que pode ser controlada pela intensidade do campo
magneético externo aplicado. Quando submetidos ao campo magnético, as particulas
dispersas em geral aleatoriamente se organizam numa estrutura semelhante a uma
cadeia na direcdo do campo devido a uma interacdo dipolo-dipolo magnética induzida,

como mostrado esquematicamente na Figura 1.

Fluido Semi-sodlido

carcs U
magnética —»g P g @ ¢ © riadnstics
00 9 o ON

ima Direcao do campo magnético

Figura 1 - Esquema da mudanga da microestrutura de um fluido MR sob campo magnético

Os FMR em sistemas fisico-quimico sdo considerados termodinamicamente
instaveis que tendem a sedimentar e podem formar os chamados sedimentos duros
ou “hard cake” no fundo de seu recipiente ao longo do tempo, limitando a aplicacéo
em sistemas onde o fluido permanece em repouso por longos intervalos [88]. Portanto,
investigar a estabilidade a longo prazo dos FMR é muito importante para sistemas de

engenharia em geral.
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A formacédo de sedimentos duros torna os fluidos magneto-reologicos muito
dificeis de redispersar. Assim, a falta de redispersibilidade é um sério problema
enfrentado pelas aplicacdes tecnoldgicas dos FMR. A fim de reduzir a coagulagéo e
sedimentacao de particulas, diferentes procedimentos tém sido propostos, tais como:
adicao de agentes tixotropicos — por exemplo, fibras de carbono ou nanoparticulas de
silica [75,89]; uso de dispersantes como acido oleico ou &cido esteérico [73,89];
adicionando nanoparticulas magnéticas [90,91]; uso de meios viscoplasticos como
fase continua [92]; e/lou emulsdes de agua em Oleo como liquidos transportadores
[93].

No entanto, menos atencao tem sido dada ao estudo sistematico e quantitativo
do efeito de aditivos na redispersibilidade do FMR. Devido a estabilidade de
suspensdes depender de diversos fatores como: superficie da fase dispersa,
dispersante, concentragdo do dispersante, adicao de gelificantes (argilas), etc. Esta
area de estudo acaba sendo por si s6 de importancia para os problemas enfrentados
de coagulacéo. Entretanto, apesar das dificuldades de estabilidade os fluidos MR tem

sido comercialmente utilizado em diferentes areas da engenharia.

3.2.1 APLICACOES DOS FMR

Devido a propriedade dos FMR em modificarem seu estado de forma reversivel
e rapida, a aplicacdo comercial de fluidos tem crescido rapidamente deixando de
limitar-se a industria automobilistica. Em muitas outras aplicacdes de engenharia que
necessitam de controle semi-ativo em varios dispositivos como amortecedores,
transdutores de torque, embreagens, controle de vibragdes, freios e tecnologia de
polimento ultrafino [1].

Mesmo em medicina, os fluidos magneto-reoldgicos foram também propostos
para a entrega de medicamentos e metodos terapéuticos para o cancer [94]. Na
industria de construgdo civil os fluidos MR s&o bastante utilizados como
amortecedores controlaveis, como por exemplo a ponte de Eiland nos Paises Baixos
[95]. Em engenharia aerondutica existem aplicacdes dos FMR em assentos de

helicopteros [96].
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No automobilismo para obter uma viagem confortavel para o passageiro e 0
motorista, os dispositivos baseados em FMR s&o usados em sistemas modernos de
suspensao de veiculos como caminhdes pesados, automdveis, tratores, ferrovias e

veiculos de construcao, etc [1,84,97].

Até mesmo em equipamento militar em dispositivos baseados em fluido
magneto-reoldgico utilizados no setor militar para desenvolver tanques do exército e
veiculos [98,99]. Atualmente, os FMRs séo utilizados pelo exército dos EUA para
melhorar a blindagem corporal (coletes militares), na qual pode ser totalmente
resistente a balas [98,100].

Conforme pesquisado na literatura sobre a aplicacdo da FMR, numerosos
dispositivos ou sistemas tém sido propostos por muitos pesquisadores. Todos 0s
dispositivos e sistemas sao criados com base nas propriedades dos fluidos MR como
tempo de resposta rapido e alta forca gerada necessitando de energia relativamente
baixa [1].

No entanto, existem poucos dispositivos que séo aplicaveis atualmente. Estes
incluem amortecedores automotivos e montagem do motor para isolamento de
vibracdo. Isso indica diretamente que ainda existem varios problemas a serem
resolvidos para aplicativos comerciais. Um problema significativo € a coagulacdo de
particulas de ferro. Isso causa a degradacédo e até mesmo perda do efeito magneto-

reologico em alguns sistemas de aplicacées.

Outras limitacdes da atual tecnologia de FMR estao intimamente relacionadas
com a robustez contra temperatura de operacado, desgaste e abrasividade devido a
particulas de ferro (estudado na Capitulo 4), problema de vedacédo e incremento de

peso devido a alta densidade das particulas de ferro.

3.3 EXPERIMENTAL

Na preparacao dos fluidos magneto-reoldgicos foi utilizado 6leo poli-alfa-olefina
(PAO), densidade 0,796 g/cm? e viscosidade a temperatura ambiente ~6,4mPa.s
como fluido matriz. Na fase ativa (ou magnética) duas opcdes de po6 de ferro carbonilo

na concentracao de 30%vol/vol foram usados: HS com granulometria variando entre
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2 ~ 3um e HS-I, com a mesma faixa de tamanho, porém com uma pelicula de fosfato

(FePOa4) envolvendo a superficie das particulas.

Diferentes dispersantes com 0,5%vol/vol foram usados com o intuito de
encontrar o que apresentasse melhor redispersibilidade ao longo de um ano. Os

aditivos utilizados, foram:

e 1-Octilamina (CH3(CH2)7NH2);
e Dioctilamina [CH3(CH2)7]2NH;
e Trioctilamina (J[CHs(CH2)7]sN);
e Bis(2-etilhexil)amina ([CH3(CH2)3CH(C2Hs)CH2]2NH).

O tipo de cadeia de cada um dos dispersantes pode ser visto na Figura 2. Além
das diversas animas foi preparada algumas amostras contendo 0,3%vol/vol de argila
Claytone SD3 de densidade 1,5 gm/cm?3 produzida a partir de bentonita organofilica,

com o intuito de aumentar a estabilidade da suspenséo utilizando um gelificante.

Octilamina Dioctilamina
NH,~ "~~~ CH, g
.y Ch, Ch,
N
Trioctilamina Bis (2-etilhexil) amina

Figura 2 — Estrutura molecular das animas utilizadas para composi¢éo dos fluidos MR.

A ordem de adi¢cdo dos componentes foi: PAO, seguido da amina, seguido do
po de ferro. No caso das amostras com argila a mesma foi acrescentada apos o po
de ferro. ApOs a pesagem e adicdo de todos os componentes as amostras foram
passadas no homogeneizador de alto cisalhamento Ultra Turrax IKA® T18 por
aproximadamente trés minutos a 22.000rpm com o intuito de garantir a total
homogeneizacgéo do fluido. As amostras foram armazenadas em tubo de ensaio de

15mL e deixadas em repouso ao longo de um ano.
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A caracterizacdo reoldgica dos fluidos foi realizada utilizando redmetro Anton
Paar MCR 301. Nele, utilizou-se acessorio TG16/MRD/ST/CX para curvas de fluxo de
0,001 a 1000s~t com 10pt./dec; e acessério ST14-4V-35 para ensaios de

redispersibilidade com 1mm/s de zero a 80mm (sendo zero o topo do tubo de ensaio).

Embora se possa sempre utilizar uma espatula simples, de acordo com a ASTM
D869-85, ou o chamado “teste instintivo de dureza” [101], a melhor abordagem
empregada para testar a redispersibilidade de uma FMR € sugerida por Kieburget et
al. [102].

O teste pode ser executado em um contéiner de amostras FMR como um tubo
de ensaio (volume de 15 mL ou com ~ 100 mm de altura). O rebmetro equipado com
sensor de Forca Normal, rotor de palhetas e movimento vertical descendente com

velocidade constante controlada.

Durante o teste um tubo de ensaio contendo a amostra de FMR é deixado em
repouso sob gravidade normal. Apés o tempo programado (24 horas, 1 semana, 1
meés, etc.), o tubo de teste é colocado sob o centro alinhado com a cabeca do rebmetro
e um teste de penetracdo é executado. Uma ferramenta de palhetas é conectada ao
acoplamento do redbmetro. Entdo a cabeca € movida para baixo a uma velocidade
constante. Normalmente, a velocidade de movimento € ajustada no software para
1mm. As leituras de forga normais do redmetro e registra pontos a cada 0,05s (ou 50
Mm de penetracdo). Além disso, um controle de eventos pode ser programado no
software do reémetro, de modo que o teste seja automaticamente interrompido se a
forca normal atingir o maximo que o sensor capacitivo do reémetro suporta (50N neste

caso).

A Figura 3 mostra uma ferramenta de lamina de ago conectada a cabeca do
redbmetro e um tubo contendo a amostra de FMR em posicéo para executar o teste de
redispersibilidade de penetracédo. A cabeca comegou na posi¢cao superior e € movida
para baixo, penetrando no FMR e seu contetdo de p6 de ferro (ou qualquer outro
sedimento sélido magnético). Todos os testes aqui foram realizados com
sedimentacao a temperatura ambiente durante meses (1, 2, 3...12meses) no intervalo

de um ano.
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Figura 3 — Esquema ensaio de redispersibilidade realizado com rebmetro.

3.4 RESULTADOS

Um dos ensaios reoldgicos para fluido sao as curvas de fluxo onde se faz uma
rampa de taxa de cisalhamento em intervalos determinados, tendo como resultado a
tensdo de cisalhamento do material. A partir das curvas obtidas de tenséo-taxa de
cisalhamento é possivel obter valor de viscosidade. Por tratar de comportamento
viscoso sdo apresentados os graficos de viscosidade em funcdo da taxa de

cisalhamento dos dados obtidos diretamente no equipamento (rebmetro).

A partir disso, podemos terminar que o material € mais viscoso quando temos
tensbes mais altas. A Figura 4, mostra as curvas de viscosidade de dois fluidos MR
controle (sem aditivo — apenas PAO e CIP) para duas opc¢des de particulas de ferro

HS e HS-I sem aplicacdo de campo magnético.
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Figura 4 — Curvas de fluxo da amostra controle para duas opc¢des de particulas de ferro sem campo
magnético (B=off).

Observa-se que a curva da Figura 4 a amostra com particula de ferro HS
apresentou viscosidade menor que o fluido com particulas fosfatadas (HS-I).
Lembrando que as duas amostras possuem 30%vol/vol de ferro e ndo contém aditivos
dispersantes o aumento da viscosidade no fluido com HS-I é causado exclusivamente

pela modificacdo da superficie da particula.

Contudo, era de se esperar que a camada de fosfato afetasse a viscosidade
sem a presenca de aditivo. Possivelmente, a amostra apresenta valores na energia
potencial de Van der Waals (VdW) e da constante de Hamaker (A) diferente da

particula que nao é fosfatada devido a capa de fosfato.

Devido a amostra apresentar alta viscosidade contento apenas Oleo e
particulas de ferro é necessaria utilizacdo de aditivos para reducéo da viscosidade e
até mesmo para aumento da fracdo em volume de ferro. Pois, quanto maior o volume
de ferro maior o efeito magneto reoldgico [73,103]. No nosso caso a fragdo em volume
permaneceu a mesma, entretanto foi analisado diferentes aditivos do grupo amina C8.
As Figuras 5A e 5B, apresentam a viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento
para as amostras aditivadas com as duas opg¢les de particulas de ferro sem a

presenca de campo magnético.
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Figura 5 — Curvas de viscosidade dos fluidos aditivados com octilamina, dioctilamina, trioctilamina, ou
bis(2-etilhexil)amina sem campo magnético (A) particulas HS (B) particulas HS-I.

Na Figura 5, nota-se claramente diferenca no comportamento devido aos
aditivos nas amostras. Nos fluidos com particulas HS observamos que a maioria dos
aditivos ndo houve variagédo significativa na viscosidade com excecao do aditivo
dioctilamina que apresentou uma reducéo de ~20Pa.s permanecendo com ~2,46Pa.s

em lrad/s.

Ainda na Figura 5B, observa-se que diferente dos fluidos com HS as amostras
com particulas HS-I apresentaram diferencas significadas na viscosidade em todas as
opcOes de aditivos. Neste caso, a menor reducdo ocorreu para os dispersantes
octilamina (2,7Pa.s) e dioctilamina (4,3Pa.s), seguindo do bis(2-etilhexil)amina
(31,5Pa.s) e por fim trioctilamina (55,42Pa.s), todas elas comparado a amostra
controle com maior viscosidade (432,7Pa.s em 1rad/s) apresentaram reducdo de
aproximadamente cem vezes. A reducao de viscosidade para os fluidos com HS-I
pode ter ocorrido devido a mudanca nas forcas potenciais dos aditivos que se acoplam

na superficie da particula modificando a interagéo entre elas.

Além dos aditivos dispersante € possivel combinar diversos grupos de
componentes com o intuito de reduzir a viscosidade e manter a estabilidade da
suspensdo. Em alguns casos pode-se usar argilas que atuam como gelificantes
acoplados na superficie da particula juntamente com o dispersante para aumentar a
estabilidade modificando as forgas potencias de atracao e repulsdo. Na Figura 6A e
6B, apresenta as curvas de viscosidade com amostras preparadas com 0s mesmos

aditivos usado anteriormente e acrescentando argila organo-modificada.
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Figura 68 — Curvas de viscosidade dos fluidos aditivados com octilamina, dioctilamina, trioctilamina, ou

bis(2-etilhexil)amina e argila organomodificada SD3 com B=off (A) particulas HS (B) particulas HS-I.
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Observando as Figuras 6A e 6B, assim como a Figura 5, verifica-se que o
aditivo reduziu bastante a viscosidade das amostras com particulas HS-I. Além disto,
nota-se que os aditivos trioctilamina e bis(2-etilhexil)Jamina apresentam reducao maior

guando adicionado SD3, passando para 12,61Pa.s e 7,9Pa.s, respectivamente.

Por outro lado, os fluidos com p6 de ferro HS, ndo mostraram diferenca quando
adicionado argila na composi¢do do FMR. Isto pode nos indicar que existe maior
afinidade entre a argila SD3 e as particulas fosfatadas, favorecendo o surgimento de

‘castelos de cartas’ referentes a estrutura das argilas orgomodificadas como a SD3.

A estrutura formada pelas argilas, no nosso caso a SD3, além de
aparentemente ser compativel com os aditivos do grupo amina mostram que na
concentracdo de 0,3%vol/vol ndo afetam negativamente a viscosidade (aumentando)
como ja foi descrito por Halecky (2011) [104] para casos gerais do uso de argilas
organomodificadas, pois elas contém cadeias grandes que podem tornar o material

em um gel em dispersbes com 0Oleo.

Os FMR necessitam além de caracterizar 0 comportamento na auséncia de
campo verificar o comportamento sob diferentes intensidades de campo magnético.
No caso das amostras preparadas ao longo deste trabalho, foram aplicadas
intensidades de 184mT, 337mT, 476mT e 610mT. Entretanto, para evitar 0 excesso
de curvas nas figuras uma vez que a viscosidade aumenta com a intensidade de

campo magnético (B) sera analisado apenas B=610mT.

64



A Figura 7 mostra a medidas de viscosidade em funcdo da taxa de

cisalhamento em escala log-log para as amostras Controle HS e Controle HS-I.

10°
10°
044
n‘_“ 10 Controle
= B=610mT
10° —s—HS
—eo — HS-|

10° 10% 10" 10° 10" 10° 10°
v [1/s]

Figura 7 — Curvas de fluxo da amostra controle para duas opcdes de particulas de ferro com campo
magnético de 610mT.

Observando de forma geral a Figura 7, aparentemente pode-se imaginar que
nao ha diferenca na viscosidade nas amostras Controle HS e HS-I. Porém, dando um
aumento na regiao de 1rad/s nota-se claramente a diferenca (inclusive fora da regiao
da barra de erro) entre elas. A variacdo de viscosidade entre as amostras é de
~9160Pa.s confirmando que a interacdo entre as particulas fosfatadas pode
apresentar mesmo sob campo magnético viscosidade muito maior que o FMR com pé
HS. Pois, de acordo com Bombard (2007), tanto HS quanto HS-I possuem
praticamente a mesma magnetizacdo de saturacéo, descartando a hipétese de grande

diferenca de magnetizacéo entre as particulas [105].

Apesar da diferenca de ~9160Pa.s a mais que a amostra Controle HS-I exibiu
se compararmos o ponto de 1rad/s o percentual de efeito magnetoreoldgico relativo
(Eq. 7 — Capitulo 1) pode-se notar que HS demonstrou %EMRr muito maior de
83.095,73% enquanto HS-I foi de 6.574,03%.

Assim como as amostras controle os fluidos aditivados também exibiram
aumento na viscosidade quando submetidas ao campo magnético B=610mT que pode

ser visto nas Figuras 8A a 8D.
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Figura 8 — Curvas de viscosidade dos fluidos aditivados com octilamina, dioctilamina, trioctilamina, ou
bis(2-etilhexil)amina sob campo de 610mT (A) particulas HS (B) particulas HS-I. (C) Pé de ferro HS
com argila SD3 (D) HS-I e argila SD3.

As Figuras 8A a 8D, mostram que ndo h& grande diferenca entre as amostras
quando submetidas ao campo magnético, como esperado, mantendo as viscosidades

muito proximas ou iguais as da amostra controle com campo B=610mT.

Nota-se que mesmo a adi¢ao de argila SD3 nas amostras apresentadas na
Figura 8C e 8D nao ocorreu diferenca. O efeito magneto-reoldgico é proveniente das
particulas magnéticas (ferro HS e HS-I), as amostras em estado “on” a concentragao
do ferro que domina o efeito de aumento de viscosidade. Como todas as amostras
possuem 30%vol/vol de particulas HS ou HS-I e a magnetizagdo de saturagédo é a
mesma podemos dizer que nao ha diferenca significativa entre as amostras no campo
de 610mT.
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Contudo, se analisarmos o percentual de efeito magneto-reologico (%EMRy)
relativo, que leva em consideragao a viscosidade em estado “off” (sem campo) pode-
se observar diferenca em cada uma das amostras. Os valores de %EMR: de cada

fluido para taxa de 1rad/s pode ser visto na Tabela 1.

Tabela 1 — Percentual de efeito magneto-reoldgico relativo das amostras diferentes taxas de
cisalhamento (1rad/s, 100rad/s e 500rad/s).

lrad/s 100rad/s  500rad/s
[%] [%] [%]
Controle  83.095,7 39.500,0 2.6693,3 lrad/s 100rad/s  500rad/s
HS 3 0 3 [%6] [%] [%0]
Octil 132.878, 75.865,0 104.233, Octil 518.634, 344.333, 211.650,
06 0 33 18 33 00
L 695.806, 323.760, 83.150,0 L 565.762, 332.820, 171.050,
Hs Dioctil 14 00 0 H+S Dioctil 07 00 00
Trioctil 106.160, 70.650,0 48.122,2 AF  Trioctil 214.566, 96.300,0 75.360,0
36 0 2 59 0 0
Bis 150.904, 124.752, 86.700,0 Bis 147.928, 175.563, 132.333,
30 94 0 65 64 33
Cﬁ’{”g_‘l"e 657403 9.48410 4.377,05
Octil 523.245, 143.400, 76.875,0 Octil 438.068, 175.525, 99.766,6
13 00 0 52 00 7
S 392.547, 122.400, 71.125,0 Lo 379.176, 136.011, 89.900,0
Dioctil HS Dioctil
HS-| 06 00 0 d+ 54 11 0
L 371.24,8 31.122,2 56.263,6 L 99.714,9 87.712,5 59.820,0
Trioctil AF  Trioctil
3 2 4 1 0 0
Bis 71.894,9 54.270,3 37.670,0 Bis 178.026, 104.757, 76.800,0
3 7 0 22 14 0

A Tabela 1, mostrando o %EMR: de cada amostra com e sem argila na
composi¢cado da amostra. Nota-se que os fluidos com HS independente da presenca
de SD3 a amostra que exibiu maior efeito MR foi com dioctilamina. Contudo, o0 menor
efeito percentual foi com argila foi a amostra HS_Bis AF e na auséncia com
HS_Trioctil.

Assim como os fluidos com HS as amostras com HS-I apresentaram
consisténcia em maior %EMRr, porém neste caso o maior efeito foi com o aditivo
dioctilamina. Além disto, ocorre uma inversdo no dispersante que apresenta menor
%EMRr na qual com SD3 passa a ser o trioctilamina e sem argila o aditivo bis(2-

etilhexil)amina.

Visto pela Tabela 1 que se a aplicacdo do fluido necessita de grande efeito

magneto-reoldgico pode-se imaginar que as melhores combinacfes de aditivos e
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particulas seriam HS+Dioctil e HS-1+Octil, ambas nas duas condi¢cdes de presenca ou

nao de argila SD3.

Contudo, como apenas a caracterizacdo perante ao efeito MR nédo é a Unica
preocupacao relacionada aos fluidos magneto-reolégicos é necessario ensaio de
redispersibilidade ao longo do tempo para confirmar se o fluido € ou ndo considerado
uma ‘boa’ formulacao. Dessa forma, o topico a seguir apresenta os resultados obtidos

ao longo do periodo de um ano das amostras preparadas.

2.4.1 REDISPERSIBILIDADE

Vérias classes de aditivos dispersantes sdo discutidas na literatura para
formulacédo de fluidos magnetoreolégicos (FMR) [18,73,106]. No entanto, poucos
trabalhos enfocam a interacdo entre a superficie do pé e os agentes dispersantes
[107].

A funcéo da mistura dos aditivos € evitar a formacao de sedimentos duros (‘hard
cake’) apds longos periodos em repouso. Estes sedimentos afetam diretamente as
propriedades dos fluidos MR [108]. Quando um ‘hard cake’ ocorre no sistema este
necessita de muita energia para que as particulas tornem a dispersar na matriz fluida.
Em alguns casos a coagulacdo pode ser tao forte que independente da forgca mecéanica
aplicada ndo é possivel desprender as particulas desses aglomerados.

Entretanto, a adicdo de dispersantes nem sempre € a solucdo do problema,
pois, os aditivos dependem de como serd a interagdo com as particulas de ferro e da
concentracdo adicionada no fluido, uma vez que, o excesso de aditivo pode causar
efeito contrario ao desejado, formando coagulacdo do p6 de ferro apds algum tempo,

devido ao efeito de deplecéo [82,109].

Para obter um comparativo da atuacdo dos dispersantes utilizados em relagéo
ao comportamento dispersivo, a Figura 9 apresenta as curvas de forgca normal (F) em
funcdo da profundidade (D) para as amostras controle (sem aditivo) com as duas
opcOes de particulas de ferro apods diferentes periodos de tempo.
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Figura 9 — Curva de redispersibilidade das amostras controle para particulas HS e HS-I.

Na Figura 9, nota-se que a amostra Controle HS-I necessitou muito mais forca
para atingir a profundidade de 80mm do que o fluido Controle HS, que praticamente
nao apresentou muita variacdo entre o periodo de trés semanas ha um ano. No fluido
HS-1 no periodo de trés semanas a seis meses nao ocorreu grande variacéo,
entretanto ap6s um ano o fluido necessitou de mais de 1N para que a lamina

penetrasse a mesma profundidade do fluido HS.

Este resultado nos indica que mesmo as particulas de ferro contendo mesma
concentracdo e praticamente o0 mesmo tamanho de particula a interacdo entre elas
guando possuem superficie modificada é completamente diferente. Isto sugere que
as particulas fosfatadas em oOleo podem apresentar energia potencial que as
aproxima. Contudo, mesmo apd0s um ano ainda nao ocorreu formacgao de ‘hard cake’

no fluido.

Levando em consideracdo que a falta do dispersante manteve as particulas
dispersas, pergunta-se o porqué da utilizacao de aditivos. A utilizacao de dispersantes
pode ajudar no aumento da fragdo em volume de ferro e apresentar forcas bem abaixo

das obtidas com as amostras controle.

O maior intervalo de tempo (um ano) sera analisado as curvas de

redispersibilidade para os diferentes aditivos (Figura 10).
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Figura 90 — Curvas de redispersibilidade para amostras aditivadas com aminas ap6és um ano em
repouso, onde: (A) contém particulas HS e (B) HS-I.

Na Figura 10A, podemos observar que os fluidos aditivados com dioctilamina e
trioctilamina e com particulas HS demonstram forgca normal mais baixa que a do
controle. No caso de bis(2-etilhexil)amina e octilamina a forga atingiu valores maiores

do que o controle, entretanto ainda mantendo abaixo de 0,2N.

Ao contrario dos fluidos com pd HS, os fluidos com particulas HS-I houve
formacgao de ‘hard cake’ com o aditivo octilamina. Contudo, todos os demais fluidos
reduziram a forca normal atingindo o maximo de ~0,25N para trioctilamina e com os

aditivos dioctilamina e bis(2-etilhexil)amina ~0,1N.

Isto pode ser relacionado com a quantidade de mols de cada aditivo no fluido.
Considerando que octilamina possui massa molar de 129,24g/mol; dioctilamina e
bis(2-etilhexil)amina 241,26g/mol e trioctilamina 353,67g/mol podemos sugerir que em
nameros de mols de octilamina ocorreu um excesso de aditivo uma vez que as
densidades sao muito proximas. Morillas (2015), apresentou o efeito do excesso de
dispersante como causador de coagulacdo do material o que corrobora com a

hipotese sugerida [18].

No caso das aminas trioctilamina, bis(2-etilhexil)amina e dioctilamina que
possuem massa molar muito maior a quantidade em mols nao é suficiente para ocorrer
coagulacdo. Dessa forma, o aditivo realmente atua a favor da estabilidade da
suspensao. Além disto, Zunic (2018), propb6s que particulas fosfatadas podem
apresentar ligacdes ibnicas (fortes) que podem ajudar (em nosso caso) na
estabilidade da suspenséao [110].
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Analisando que trioctilamina necessitou de maior forca para atingir a mesma
profundidade (80mm) que as amostras com dioctilamina e bis(2-etilhexil)amina,
podemos sugerir que a estrutura da molécula pode facilitar ou dificultar a quantidade
de amina ligada a superficie devido ao arranjo espacial. Dessa forma, na Figura 11

observamos o esquema hipotético que mostra as trés aminas mencionadas de forma

espacial.
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Figura 1101 — Esquema do arranjo espacial proposto com ligacéo catibnica entre o O+ e N-.

Nota-se que 0 esquema da Figura 11 a estrutura do dispersante trioctilamina
necessita de muito mais espaco do que as demais. Ainda que a massa molar do
trioctilamina seja muito maior do que dioctilamina e bis(2-etilhexil)amina o que diminui
a quantidade no meio, este pode — devido ao arranjo espacial — nao recobrir
completamente a particula, prejudicando a estabilidade da suspensao e aumentando
a forca normal necesséria para atingir a profundidade de 80mm. Em outras palavras,

resulta em uma ‘ma’ redispersibilidade.

Assim como as aminas influenciam na redispersibilidade dos fluidos, a adicao
de argila organomodificada na composi¢cédo pode influenciar no comportamento da
redispersibilidade [111]. No caso das argilas costumam atuar como gelificante para
fase dispersa, funcionando até mesmo como redutor da sedimentacdo quando

utilizado em altas concentragdes [112].

As Figuras 12A e 12B, apresentam as curvas de redispersibilidade apds um

ano em repouso dos fluidos aditivados com diferentes aminas e argila SD3.
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Figura 12 — Curvas de redispersibilidade para amostras aditivadas com aminas e argila SD3 ap6s um
ano em repouso, onde: (A) contém particulas HS e (B) HS-I.

Comparando a Figura 11A com a Figura 12A, observa-se que a adicéo de argila
SD3 ocorreu uma piora na redispersibilidade apdés um ano. Pois, com excecdo da
amostra com dioctilamina todas as demais (octilamina, trioctilamina e Bis(2-
etilhexil)amina) aumentaram a for¢a necessaria atingir a profundidade de 80mm. Para
bis(2-etilhexil)amina, apesar de atingir forca maior que a do controle com adi¢do de

SD3, reduziu 0,02N comparado com a anterior (HS_Bis).

Na Figura 11B, nota-se que diferentemente da Figura 12B os fluidos com argila
e particulas fosfatadas (HS-I) ndo houve coagulacdo das particulas com octilamina
mantendo-a abaixo do controle. Os demais dispersantes (dioctilamina, drioctilamina e
bis(2-etilhexil)amina) a interacdo juntamente com o gelificante SD3 fez com que apdés
um ano mantivessem forgas de no maximo 0,2N — valor proximo aos fluidos sem argila
— indicando que os fluidos com particulas HS-I aditivadas com agrupamentos aminas
C8 na presenca de argila sdo muito mais estaveis do que os mesmos fluidos sem

gelificante.

A argila SD3 atua como plaquetas que formam ‘castelos de cartas’ (house of
cards) no meio, na qual as particulas estariam entre os espacos formados pela argila.
Considerando a amostra HS-I_Octil que apresentou sedimento duro apdés um ano,
nota-se na Figura 12B que a adicdo da argila SD3, o aditivo ndo apresentou ‘hard
cake’, atingindo for¢ga normal menor que a da amostra controle. Neste caso, € sugerido

que o excesso de aditivo que poderia causar efeito de deplecdo € capturado pela
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argila, ou seja, ndo ocorrer excesso de octilamina no meio pois o0 mesmo estaria ligado

as faces da argila [18,109].

A Figura 13 mostra o esquema que sugere a formacéo de castelos de cartas
de SD3 aditivados com octilamina, na qual absorve por ligacdo catidnica o excesso

de dispersante do meio, o0 que pode causar efeito de deplecao.

Sem SD3

Figura 13 — Esquema de captura do excesso de octilamina pelas faces de argila SD3.

Delbem et al (2010), menciona resultados de utilizacdo de argila
organomodificada na qual a superficie das placas de argilas possui grande afinidade
com o grupo N* de alquilaménia [113]. Essa afinidade pode favorecer a adsorgcéao de

octilamina em excesso no meio, aderindo as faces da argila.

Os fluidos com p6 de ferro HS, por outro lado, observa-se que quando
adicionado argila os aditivos trioctilamina e octilamina passaram a atingir maior forca
normal na profundidade de 80mm. Entretanto, permaneceram na mesma ordem de

grandeza, podendo ser observado mais detalhadamente na Tabela 2.

Tabela 2 —Forca normal necessaria para atingir a profundidade de 80mm.

HS HS + AF
Octilamina 0,17 N 0,18 N
Dioctilamina 0,08 N 0,08 N
Trioctilamina 0,1N 0,IN
Bis(2-etilhexil)amina 0,18 N 0,16 N
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A Tabela 2 nos mostra que apesar da adicdo de argila, as particulas HS
permaneceram estaveis para o mesmo periodo de tempo, fortalecendo hipétese da
influéncia da argila apenas no excesso de dispersante uma vez que a mesma foi

adicionada por ultimo durante o preparo dos fluidos.

Vartapetyan et al. (2002), estudou a energia de adsor¢cao das aminas em p6 de
ferro oxidado, na qual ele relata que mesmo particulas de ferro ndo fosfatadas pode
existir ligacao catidnica entre o grupo amina e as particulas devido a oxidacéo do ferro.
Pois, a menos que o ferro seja armazenado em atmosfera inerte sempre ocorrera

reagdo sugerida esta reagao [114]:
[n — CgHy7NH3]aas + H,0 = [n — CgHy7NH3]|™ + OHgy

Na qual a octilamina reage com o ferro oxidado ou com agua absorvida na
superficie da particula, dando a octilamina alta energia de interacao de absor¢cdo com
0 po de ferro. Dessa forma, temos que todos os fluidos apds o periodo de um ano
foram satisfatérios quanto a redispersibilidade devido a interacdo das aminas com a

particula de ferro que favorece a estabilidade.

CONCLUSOES

A combinacéo dos dispersantes do grupo amina C8 foram-se satisfatérios para
utilizacdo como ativos redutores de viscosidade e estabilidade ao longo do tempo das
duas opcdes de particulas, com excecdo da formulagcdo HS-I combinado com

octilamina;

A adicdo de argila organomodifica aos fluidos aditivados com aminas C8
mostrou uma melhora em relacao a redispersibilidade combinada com a particula de
ferro HS-1 e octilamina, ap0s um ano, n&o apresentou sedimento duro (hard cake).
Levando-se a acreditar que a adicao de argila organomodificada pode ajudar na
reducdo do efeito de deplecdo, capturando o excesso de aditivo devido as cargas

superficiais da mesma.

As curvas de fluxo de todas as opc¢des de campo nao foram influenciadas de
forma significativa pela adicédo de argila organomodificada. Contudo, ha uma diferenca

em relacdo a opcao de dispersante utilizado;
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O efeito magneto reoldgico relativo para as amostras com particula HS com
dispersante dioctilamina apresentou o maior efeito magneto-reoldgico relativo
695.806%. A adicdo de argila Clay AF pode reduzir o %EMRr para 565.762% com a
amostra HS combinada com dioctilamina. Na qual essa reducdo ocorreu
possivelmente devido ao aumento da viscosidade da amostra sem campo (off). No
caso dos fluidos com particulas fosfatadas o aditivo de melhor desempenho foi a

octilamina com conjunto com argila SD3 que apresentou 438.068% de efeito;

A teoria DLVO (apresentada no capitulo 2) pode confirmar a estabilidade das

amostras do grupo amina C8 utilizados.
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CAPITULO 4 — TRIBOLOGIA DE FLUIDOS MAGNETO-REOLOGICOS

4.1 INTRODUCAO

A aplicacao de nanotecnologia (nanoparticulas) em lubrificantes vem ganhando
atencao nos ultimos anos [115,116]. Estes estudos com nanoparticulas inorganicas
adicionadas a um 6leo podem ter comportamento caracteristico de rolamento de
friccdo na qual as particulas funcionam como espagadores que reduzem o contato
metal-metal entre superficies. Este comportamento forma uma superficie lubrificada

gue pode favorecer a reducédo do coeficiente de friccdo (COF) [117,118].

Apesar da particula em tamanho ‘grande’ trabalhar como abrasivo e
dependendo de sua dureza, a possibilidade de um superficie de lubrificacdo
controlavel formado por fluido magneto-reol6gicos em muitas aplicacdes pode ser a
solucdo de problemas onde a desmontagem do equipamento é de alto custo [119].
Juan (2012), menciona que em muitas aplicacbes as microparticulas de ferro sao
dispersas e tém um tamanho tipico da mesma ordem de grandeza que a espessura

do espacamento [103].

Vérios freios automotivos, amortecedores de vibracéo, valvulas, rolamentos,
compressores e outros dispositivos baseados em FMR foram desenvolvidos com
sucesso has ultimas décadas [84,119,120]. Na maioria das aplicacdes, a superficie
dos dispositivos esta em contato com o fluido enquanto ele trabalha com movimento
relativo (como por exemplo: um movimento linear no caso de um amortecedor).
Nessas condicfes, a superficie se desgasta muito mais rapido por causa da natureza
abrasiva das particulas de ferro dentro do fluido MR [121]. Devido ao tamanho das
particulas e ao comportamento abrasivo, o estudo da tribologia em fluidos magneto-

reologicos se torna importante para garantir que ocorra durabilidade do dispositivo.

Normalmente, os FMR contém particulas que variam entre 1 a 10 ym em
funcdes polidispersas [122,123]. Entretanto, ha fluidos que a faixa de tamanho e

distribuicdo de particulas (PSD) possui variagao muito menor de ~1 a 3 uym.

Embora os fluidos mangneto-reolégicos tenham sido estudados no campo do
atrito e do desgaste, apenas algumas investigacfes experimentais focaram nas
caracteristicas tribologicas do fluido MR quando ativados sob campo magnético
aplicado [119,121,124,125].
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Dessa forma, este trabalho foca no comportamento tribolégico de diferentes
fluidos MR compostos com aditivos lubrificantes em p6 usuais (GRAFITE, Teflon

MP1100, MoS2) com e sem aplicagdo de campo magnético.

4.1.1 OBJETIVO GERAL

O obijetivo geral deste estudo foi preparar diferentes fluidos magneto-reolégicos
(FMR) combinados com aditivos lubrificantes usuais (sélidos em p6 de grafite, teflon
MP1100 ou bissulfeto de molibdénio) e caracterizar tais FMR quanto ao

comportamento triboldégico sem campo e sob campo magnético.

4.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos deste capitulo séo:

Preparar diferentes fluidos magneto-reolégicos compostos com diversos
lubrificantes usuais a fim de determinar o comportamento tribolégico das particulas de

ferro dos FMR em dispositivos mecanicos.

Analisar o coeficiente de atrito de cada amostra com e sem campo magnético

fixo aplicado ao ensaio de tribologia.

Determinar qual lubrificante auxiliou a amostra a produzir menor desgaste.

4.2 REFERENCIAL TEORICO

A palavra tribologia é derivada das palavras grega Tribos que significa
‘esfregar’, e Logos que significa estudo, de forma que uma traducéo literal significa
'Estudo do Atrito', ou a ciéncia que estuda o Atrito. Tribologia € definida como “a
ciéncia e a tecnologia da interacao entre superficies com movimento relativo e dos

assuntos e praticas relacionadas” de acordo com o Handbook Wear [126].

Em muitas aplicagbes em engenharia, emprega-se 0 atrito para preencher
certas funcdes requeridas, tais como: freios, embreagens, rodas diretoras de carros e

trens que funcionam devido a existéncia do atrito. Além disto, o sistema de atrito pode
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ser empregado em soldagem, acionamentos de sistemas de posicionamento, etc.

Como por exemplo, o conjunto porca/parafuso trabalha devido ao atrito presente [127].

Assim como o atrito, o desgaste também € um topico importante em estudos
de tribologia. Este, por sua vez, pode até mesmo ser vantajoso em algumas situagoes,
tal como o desgaste inicial de uma peca para melhor acomodacéo. Por outro lado, o
desgaste ao ponto de necessitar troca de peca/sistema passa a ser uma forte

motivacao para substituir sistemas e equipamentos ja obsoletos.

E comum relacionar atrito e desgaste de forma errénea se pensarmos no senso
comum. Entretanto, nem sempre é o caso ha qual onde um valor alto do coeficiente
de atrito (COF) produz o maior desgaste, pois a relacao atrito/desgaste depende do
tribosistema. A Tabela 1 apresenta alguns valores para diferentes materiais do COF
e do desgaste produzido na peca analisada, medidos por diferentes autores [127—
130].

Tabela 1 - Atrito e desgaste de diferentes materiais em teste de pino em anéis [127-130].

Material COF Desgaste [cm3/cm x107%]
Aco doce/ aco doce 0,62 157.000
Aco 60-40 / Chumbo 0,24 24.000
PTFE (Teflon) 0,18 2.000
Polietileno 0,65 30

*Carga de 400g e velocidade de 180cm/s

Na Tabela 1 pode-se notar que os menores coeficientes de atrito nao
correspondem aos menores desgastes, da mesma forma que materiais que tem

valores préximos de coeficiente de atrito, apresentaram desgastes muito diferentes.

A andlise de qualquer projeto mecanico onde haja a necessidade de suportar
carga e promover deslocamento relativo entre partes, sempre ha questionamentos
sobre a solucéo suportar cargas e apresentar coeficiente de atrito e desgaste que néo
prejudique o funcionamento do equipamento. O pensamento classico leva a uma
solucéo via lubrificacdo fluidica, contudo as solu¢des de engenharia disponiveis para
problemas tribolégicos sdo mais amplas e complexas do que o uso de lubrificantes
simples e superficie convencionais. A Figura 1 apresenta um esquema de algumas

opcoes de meétodos de lubrificagdo apresentado por Stout 2000 [131].

78



|

Contato seco

Filmes liquidos

Elastébmeros Tiras flexiveis
| |

Elementos rolantes Campos magnéticos

Figura 1 — Diferentes sistemas de lubrificacéo. Adaptado de Stout [131].

Como apresentado na Figura 1 e analisando que a adicdo de particulas
esféricas magnéticas em um FMR pode comportar-se em partes como sistema de
elementos rolantes, uma vez que as particulas de ferro carbonilo (mais comum
utilizados em fluidos, géis e elastdmetros magneto-reoldgicos) podem rolar uma sobre

as outras facilitando o deslizamento em uma determinada superficie de contato.

7

O desempenho ideal de um mecanismo € fortemente dependente da
lubrificac@o das superficies de contato entre dois materiais, por exemplo: metal-metal.
A lubrificagdo por pelicula fina em condigbes operacionais severas pode levar a
quebra da pelicula lubrificante e, consequentemente, ao aumento da pressédo de
contato e atrito e, eventualmente, o aumento do desgaste causado pela interacéo

direta da superficie [119].

A utilizacdo de lubrificantes solidos convencionais ja € consagrada e existe no
mercado diversos produtos com alta performance e qualidade, tais como: grafite,
teflon, 6leos com aditivos, graxas, bissulfeto de molibdénio, etc. Contudo, o uso de
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lubrificantes tradicionais n&o permite o controle da espessura do filme de lubrificacéo
em condicbes de dificil acesso do operador ou quando a desmontagem do

equipamento é muito cara.

Em geral, a adicdo de um aditivo apropriado a um lubrificante pode aumentar a
sua eficiéncia reduzindo o atrito e desgaste. Logo, menor consumo de combustivel
e/ou energia [115]. Hoje, a aplicacéo de lubrificante aditivado é amplamente utilizada
em varios sistemas mecanicos, incluindo aplicagcdes que necessitam de alta carga
com o intuito de apresentar melhores resultados [132]. O lubrificante adequado pode
depender de diferentes condi¢bes e fatores, como por exemplo que o lubrificante ndo
seja corrosivo a superficie que estara em contato; temperatura elevada que leve a
diminuicao da viscosidade do lubrificante; degradacéo por uma grande forca mecanica
de cisalhamento, etc. [133,134].

4.2.1 TRIBOLOGIA DE FLUIDOS MAGNETO-REOLOGICOS

Fluidos magneto-reolégicos séo constituidos, resumidamente, por 6leo base,
aditivos e particulas ferromagnéticas. As particulas dispersas em fluidos MR séo na
maior parte esféricas, devido a maior durabilidade, menor atrito e anisotropia
magnética [135]. Na auséncia do campo magnético, o FMR pode apresentar baixa
viscosidade, entretanto quando submetidos a campo magnético a viscosidade
aumentam consideravelmente dependendo de fatores como, por exemplo, a
concentracdo em volume de ferro na amostra, e da magnetizacdo de saturacédo do

material.

As particulas dispersas em um fluido base podem causar varios tipos de
desgaste, dependendo do regime de carregamento e do projeto do componente. No
caso dos fluidos MR, o desgaste mais significativo é abrasivo, levando eventualmente
ao desgaste das superficies de contato [136]. Portanto, entender que esse efeito

negativo é inevitavel em FMR pode ajudar a minimizar e/ou evitar danos causados.

Alguns autores mostram que sem a presenca de campo magnético o
comportamento do fluido MR pode ser semelhante ao seu fluido base. No entanto,
assim que um maior numero de particulas entra na area de contato, o desgaste

abrasivo ocorre devido ao agrupamento de particulas. A extensdo do dano é mais
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significativa com o aumento do tamanho e da concentracdo da fase dispersa
[135,137,138].

Embora ocorram efeitos perceptiveis nas propriedades tribologicas dos fluidos
MR sem a presenca de campo magnético [138-140], a ativacdo do campo externo
poderia modificar significativamente o desempenho e o comportamento do fluido
magneético [141]. O campo magnético forca as particulas dispersas a formar cadeias
de acordo com o fluxo magnético, o que leva ao aumento da viscosidade do fluido MR
[142].

Devido a essa capacidade, os fluidos MR podem ser usados no processo de
polimento / acabamento de superficies [143-145]. Ao utilizar este processo,
superficies muito lisas com rugosidade reduzida podem ser alcancadas, uma vez que
ndo ha contato direto de ferramentas como a apresentada em uma usinagem
convencional, apenas um ima rotativo criando um campo magnético permanente. A
ativacdo do campo magnético pode causar uma diminuicdo no coeficiente de atrito no
caso de fluidos MR contendo de 6 a 35% em peso de particulas, explicadas como
resultado da formacdo de uma pelicula protetora criada pela adsorcao de particulas

em superficies de contato [118,139].

Apesar do desgaste causado pelas particulas metdlicas, o intuito de utilizar
FMR como lubrificantes € manter a suspensao na area de contato [139,146], pois 0
mesmo pode ser controlado por campo magnético externo no lugar desejado sem a
necessidade de desmontar um equipamento, por exemplo. Dessa forma, o estudo
sobre o assunto € relevante devido a aplicacdo crescente de materiais magneto-

reolégicos na industria.

4.3 EXPERIMENTAL

No preparo das amostras utilizou-se diferentes aditivos lubrificantes mostrados
na Tabela 2. Na qual os valores de D(,1) sdo os didametros de 10% da populagdo de
particulas, D) referente a 50% da populacdo de particulas, e D(o,9) ha qual 90% da
populacdo de particulas esta abaixo destes tamanho. Estes valores foram obtidos pelo

granulébmetro Microtrac SDC Bluewave. As dispersdes dos lubrificantes foram
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preparadas com PAO e 1-octilamina como dispersante e levados no banho ultrassom

por 30min antes da realizagdo das medidas

Tabela 2 — Densidade e concentracdo de cada material utilizado
Densidade Concentracéo

Material [g/cm?] (%vol /vol) Doy [um]  Des [um] Do [Mm]
Grafite 2,16 1 7,56 38,63 105,4
Bissulfeto de
molibdénio (MoS,) 5,06 1 1,17 3,65 38,71
PTFE (Teflon 1100) 2,20 1 11,18 47,98 75,45
Ferro carbonilo 7,86 30 ~2
Argila SD3 1,6 1
Carbonato de .
propileno C4HeO3 1,205 150
PAO 2 0,79 **

* Valor referente somente ao peso da argila
** Complemento para o total de 5ml

A base (controle das amostras) utilizada foi PAO+SD3+C4HsO3 variando os

aditivos escolhidos.

Os ensaios de tribologia foram realizados utilizando equipamento Optimol
SRV4 e parametros préximos ao aplicado por Yano et at. [147], com ensaio esfera-
disco (esfera AISIS 52100, dureza 60-66HRC) com carga de 20N, frequéncia de 20Hz,
curvo de movimento (stroke) 4mm durante 60min a 25°C. Esta configuracdo foi
aplicada em todas as amostras. Foi utilizado disco H13 retificado com rugosidade
média (Ra) de ~0,6um, espessura h = 6mm e diametro d = 24mm; e fixado ima de
Nd-Fe-B com d = 20mm e h = 2mm embaixo dos discos para ser aplicado campo
magnético (Figura 2). Para os testes sem aplicacdo de campo magnético a altura do

disco foi de h = 8mm mantendo o mesmo didmetro do anterior (d = 24mm).
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(méx.2 mm
de espessura)

Figura 2 — Esquema de montagem do equipamento SRV para testes com aplicagdo de campo
magnético com ima permanente de 50mT.

Antes de fixar o ima nos discos foi realizado todo procedimento de limpeza,
seguindo: lavagem com detergente, seguido de 10min em ultrassom submerso em
béquer com alcool etilico e secagem com ar comprimido — o mesmo procedimento foi
realizado nas esferas e todo conjunto de teste a cada medida. Nos ensaios com
aplicacdo de campo magnético B = 50 + 5mT foram utilizados discos padréo de h =

8mmed = 25mm.
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4.4 RESULTADOS

A Figura 3 apresenta as curvas de coeficiente de friccdo (COF) em funcéo do

tempo (t) de cada uma das amostras sem aplicacdo de campo magnético.
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b
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Figura 3 — Curvas de coeficiente de friccdo em funcdo do tempo para os fluidos (A) sem campo
magnético (B) sob campo magnético de 50 + 5mT.

Na Figura 3A sem aplicacdo do campo magnético, temos um COF com valor
alto se comparado com fluidos lubrificantes tradicionais. De acordo com Michalec et
at. (2018) e Zhang (2015), as particulas magnéticas de ferro carbonilo acabam
funcionando como abrasivos aumentando o COF. Como nao héa fluido magneto-
reologico sem fase ativa, ou seja, sem particulas de ferro, valores altos de COF séo
inevitaveis [119,121].

A partir disto, os resultados discutidos a seguir sdo apenas com 0S apenas 0S
fluidos que contém particula as de ferro. A Figura 4 apresenta o de coeficiente de atrito
(COF) em funcéo do tempo (t) para os fluidos com particulas de ferro sob a acao do

campo magnético de B = 50 + 5mT.

Na Figura 3B os resultados mostram-se mais controlaveis a partir de ~25min,
deixando a curva mais suave como na Figura 3A. Além disto, é possivel notar que
apesar de ocorrer um aumento no COF para as amostras, ha uma diferenca entre as
amostras que contém aditivos e a que possui apenas o0 6leo base (PAO). Entretanto,
a Unica amostra que apresentou de forma aparente uma pequena redugédo no COF
(~0,0165), quando comparado com a amostra PAO, foi o fluido que possui PTFE. No
caso da amostra com bissulfeto de molibdénio (MoSz2) ocorreu aumento de ~0,0205 e

de ~0,0370 no COF se comparado ao fluido PAO e PTFE respectivamente.
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Para visualizar de forma mais facil o aumento no coeficiente de atrito de cada
componente foi tirado uma média aritmética das medidas e apresentada na Figura 4,
mostrando o aditivo e cada ponto representa a configuragdo do ensaio (sem campo

magneético B=off e com aplicacdo do campo B=50mT).

0,35

Média de COF [-]
o
@
o

o
N
(&)

0,20 I I I I
PAO GRAFITE PTFE MoS2

Aditive

Figura 4 — Média do coeficiente de friccdo de cada uma das amostras com (quadrados vermelhos) e
sem aplicacdo de campo magnético (circulos azuis).

Observa-se na Figura 4, sem campo magnético, que as amostras PAO e Grafite
apresentam valores proximos (~0,275) e para os fluidos com lubrificante PTFE e
MoS2 ocorreu uma reducédo para aproximadamente 0,250. Quando aplicado o campo
magnético de 50mT, observamos uma mudan¢a no comportamento do fluido com
Mo0S2 que neste caso passou a apresentar o maior valor de ~0,325, para o PTFE

permaneceu proximo ao 6leo base (PAO), bem como para amostra com Grafite.

Quando submetidas ao campo magnético constante ao longo do tempo ha
aumento no COF para todos os fluidos, que pode ter ocorrido devido a alta
concentragdo em volume nos fluidos MR, no nosso caso de 30% vol/vol que p valor
tipico utilizado para produgéo de FMR [86,119,140]. Confirmando com os resultados
de Wong et al. na qual os fluidos MR com alta concentragéo de particulas de ferro

apresentam aumento no coeficiente de fricgdo ~0,3 sob campo magnético [138].

Alguns autores afirmam que a aplicacdo do campo magnético pode reduzir o
COF produzido [118,139]. Contudo, Hu e Zhang discordam e relatam que a aplicacao
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do campo magnético (dependendo da intensidade) pode elevar em até quatro vezes
o COF [121,148,149]. Concordando com estes Ultimos, nas amostras analisadas
observamos aumento do coeficiente de friccio médio apos aplicagdo do campo
magnético, para cada uma das amostras de PAO = 0,0231; PTFE = 0,0368; Grafite =
0,0274; e MoS2 = 0,0742 comparado com a média de COF sem aplicacdo de campo

magnéetico.

Nota-se nos valores que o maior aumento foi para amostra com bissulfeto de
molibdénio (M0S2) e o menor para amostra do fluido base. Indicando que em relagao
ao aumento do COF nenhum dos lubrificantes em conjunto com as particulas
trabalhou como redutor do coeficiente de friccdo. Entretanto, ainda que o PTFE tenha
apresentado o terceiro maior aumento em relacdo ao campo desligado o mesmo
apresentou o menor valor de COF entre todos os aditivos tanto na auséncia quanto

presenca de campo magnético.

Isto pode estar relacionado ao tamanho de particula do proprio aditivos
presente no fluido MR (Tabela 3).

Tabela 3 — Valores de D,1), D@o,5) € D(0,9) de cada um dos lubrificantes

Do) [Hm] Dos) [Mm] Dog) [Hm]
Grafite 7,56 38,63 105,4
PTFE 1,17 3,65 38,71
MoS2 11,18 47,98 75,45

Sabendo-se que o tamanho de particula do ferro carbonilo utilizado seja de
D(o,5)~2um, € observando a Tabela 3 dos tamanhos de particulas dos aditivos solidos
adicionados ao FMR é possivel que os aditivos com particulas menores (PTFE)
consigam se manter entre o po de ferro proporcionando COF relativamente menor.
Para o caso dos lubrificantes com particulas muito maiores do que as o po de ferro
(Grafite) pode haver maior dificuldade para elas se manterem em posi¢cdes onde

auxiliem na reducéo do coeficiente de fricgao.

Além dos resultados de COF o desgaste causado na esfera utilizada em cada

um dos testes pode mostrar informa¢des fundamentais do comportamento do FMR
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aditivado com lubrificantes sélidos. Para isto, podemos observar a calota esférica
formada na esfera utilizada no ensaio. Foi realizado duplicata de medidas, porém sera

mostrado apenas uma imagem de cada amostra (com e sem campo magnético) na

Figura 6.
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Figura 6 — Imagens de microscopia 6tica do desgaste na esfera de ensaio para cada uma das amostras
com ampliacéo de (50x). Do lado esquerdo (A) o desgaste sem aplicacdo de campo magnético; e do lado
direito (B) com campo magnético de 50mT.

Na Figura 6 € possivel observar que todas as amostras apresentaram diferenca
significativa quando ao tamanho da calota esférica sob campo magnético se
comparado com o mesmo aditivo sem a presenca de campo magnético. Na qual a
aplicacdo do campo magnético apesar de aumentar o coeficiente de atrito para todas
os fluidos reduziu o desgaste causado ainda que o p6 de ferro apresente

comportamento abrasivo.

Inicialmente se analisarmos a amostra PAO (A#1 e B#1), é possivel observar
gue ocorre uma reducao de 322,56um no diametro da marca da esfera quando
submetida ao campo magnético constante ao longo do ensaio. Para melhor visualizar
os valores de cada uma das marcas produzidas nas esferas para um dos lubrificantes
sélidos a Tabela 4 mostra os valores dos didmetros, em micrometros, com e sem

campo magnético.

Tabela 4 — Valores do diametro (d) da marca da esfera e do volume da calota esférica produzida nos
ensaios para cada um dos fluidos.

d d Volume da calota  Volume da calota

Amoste B=Off [um]  B=SOmT[um] o G [inﬁﬁqs] B:5eosr;éTriE:r§m3]
PAO 2419 2097 0,34 0,19
Grafite 2369 2084 0,31 0,19
PTFE 2046 2143 0,17 0,21
MoS2 2002 2050 0,16 0,18
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A Tabela 4, mostra de forma numérica o quanto cada uma das amostras reduziu
o valor do desgaste causado na esfera ap6s aplicacdo do campo magnético continuo
para a amostra controle (PAO) e para o fluido com grafite apresentando uma reducgao
de ~43,86% e ~40,35% no tamanho da calota esférica. A reducdo pode ter sido
causada devido o alinhamento das particulas de ferro no centro do contato esfera-
disco. Como o campo magnético mantém o fluido preso na regido de contato pode ter
ocorrido o rolamento da esfera sobre o lubrificante sélido misturado no meio das

particulas de ferro.

Diferente da amostra com PAO e Grafite, os FMR com MoS:2 e PTFE ligeiro
aumento no volume da calota esférica sob ao campo magnético em 17,03% e 9,20%,
respectivamente. Mostrando que em conjunto com particulas de p6 de ferro néo
apresentaram boa lubrificacdo quanto ao desgaste, ainda que para o PTFE apresente
reducdo relativa no COF com e sem campo magneético. Logo, se o interesse é reducao
do coeficiente de atrito este pode funcionar bem em conjunto com fluidos MR.
Entretanto, se o problema é reduzir o desgaste causado pelas particulas abrasivas o

grafite mostrou-se satisfatério reduzindo em 40% a calota esférica.

CONCLUSOES

A natureza abrasiva das particulas de ferro presentes nos fluidos magneto-
reolégicos torna dificil obter valores de coeficiente de atrito baixos. A aplicacdo do
campo magnético de 50mT causou aumento no COF em todas as amostras. Apesar
de aumento no COF sob campo magnético ha, em alguns casos, reducdo do

desgaste.

As amostras PAO e Grafite quando submetidas ao campo magnético reduziram
0 desgaste na esfera em 43,86% e 40,35% respectivamente. Isto, pode estar
relacionado ao alinhamento do p6 de ferro e consequentemente este passar a
funcionar como um sistema de rolamento. A reducéo do desgaste apresentada pelo
grafite sob campo torna-o favoravel para atuar em conjunto com fluido MR em

sistemas que necessitam de campo magnético constante.

A amostra com PTFE, apresentou em conjunto com as particulas de ferro o
menor valor de COF, por outro lado aumentou em mesma proporcao o desgaste em

17,03%. Assim, como 0 MoS2 que mostrou se o pior lubrificante sélido utilizado neste
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sistema, pois além de obter autos valores de COF também aumentou o desgaste em
9,20%.

Entretanto, ainda que o MoS:2 apresente aumento no desgaste sob campo, este
ainda obteve a menor perda de volume na calota esférica do que todos os
lubrificantes. Porém foi o que mais aumentou o coeficiente de atrito com e sem campo

magnéetico.
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CONCLUSOES GERAIS

As conclusfes gerais do trabalho foram satisfatorias: cada capitulo respondeu

aos objetivos determinados gerando producdes cientificas referentes ao estudo.

No Capitulo 1, temos a criacdo e caracterizacdo satisfatoria de um material
analogo ao FMR com efeito magneto-reoldgico relativo de mil vezes e definicdo da
importancia da metodologia utilizada para producdo de GMR. Com isto foi publicado
um artigo na revista Smart Materials (A1 em engenharias IlI) denominado:
“‘Magnetorheological gel based on mineral oil and polystyrene-b-poly(ethene-co-
butadiene)-b-polystyrene”.

Para os Capitulos 2 e 3 da tese foi satisfatério a aplicacdo da teria DLVO para
determinacao da estabilidade de suspensdo magneto-reolégica com a multiplicacao
do fator de retardacdo de Ho e Higuchi determinando uma barreira de potencial de ~
7KT. O estudo de redispersibilidade devido sua importancia em fluidos que necessitam
permanecer em repouso por longo periodo de tempo gerou um capitulo no livro
Magneto-Rheological Materials and their applications denominado Redispersibility and
its relevance on the formulation of magnetorheological fluids. Além disto, um artigo
referente as analises da teoria DLVO esta em fase de redacdo, prestes a ser

submetido.

No Capitulo 4, foi dado um passo inicial no entendimento do tribosistema de
FMR em parceria com a Poli-USP e a UNIFEI. Na qual ser& escrito também um artigo

sobre a reducao do desgaste de fluidos magneto-reoldgicos sob campo magnético.
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