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Resumo

Reologia de Emulsoes de Gotas Polares sujeitas a cisalhamento e campo

magnético

Autor: Marcos Fabricio de Souza Aleixo Filho
Orientador: Francisco Ricardo da Cunha, Ph.D ENM/ UnB
Programa de P6s Graduagao em Ciéncias Mecanicas

Brasilia, 31 de janeiro de 2024

Nesta dissertagao, o comportamento reolégico de emulsoes de gotas polares é caracterizado
experimentalmente através do uso de um redmetro de discos paralelos equipado com uma
célula magnética. As emulsoes examinadas variam em termos da razao de viscosidades entre
o fluido do interior da gota e o liquido circundante. Nesse contexto foram geradas quatro
emulsoes, cada uma com sua razao de viscosidade definida e diferentes entre si, mas todas
com a mesma fra¢ao volumétrica de gota (5% v/v). Foram realizados testes estéticos de
microscopia para determinacao de diametro médio das gotas, bem como da polidispersidade.
Quando aplicado um campo magnético externo verificou-se também a distribuicao de
tamanho de cadeias formadas pela agregacao de gotas devido as interacoes dipolares.
Trés metodologias experimentais foram utilizadas para caracterizar o comportamento
reolégico das emulsdes. A primeira refere-se aos ensaios em regime de cisalhamento
permanente na auséncia e na presenca de campo magnético. Com isso, pode-se examinar
o comportamento da viscosidade aparente e da tensao de cisalhamento das emulsées em
funcao da taxa de cisalhamento e da intensidade do campo magnético. Isto permite a
descricao do comportamento reologico desses fluidos complexos por modelos de fluidos
newtonianos generalizado. Além disso, comparagdes do comportamento da viscosidade na
auséncia de campo magnético externo com o modelo de emulsao infinitamente diluida de
Taylor sao realizadas. A segunda metodologia diz respeito aos ensaios experimentais com
escoamentos do tipo transiente, em regime de impulso de deformagao na presenca de campo
magnético. A partir desta analise experimental obtiveram-se, para uma emulsao de razao
de viscosidade fixa, suas funcoes relaxagdo de tensao dependentes da intensidade de campo

magnético externo aplicado. Efetuaram-se o calculo de seus tempos de relaxacao associados.
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A terceira metodologia refere-se a testes em cisalhamento oscilatorio na presenca de campo
magnético externo, em regime de viscoelasticidade linear. Dessa metodologia, obtiveram-se
os modulos viscoelasticos para uma emulsao polar de razao de viscosidade definida. Tais
fungoes materiais foram obtidas em funcdo da frequéncia e da intensidade do campo
magnético em uma condi¢ao de pequenas deformagoes. Observou-se a existéncia de modo
elastico de cisalhamento quando a emulsao polar é sujeita a presenca de campo magnético
externo o que indica uma mudanca microestrutural induzida por interacoes dipolares.
Nota-se também que a aplicacao do campo magnético resulta num efeito elastico do fluido e
consequentemente ganho de um meméria complexa tendo em vista o espectro de tempo de
relaxacao observado. Verificagoes de compatibilidade entre o médulo viscoso e a viscosidade
aparente para valores iguais de frequéncia e taxa de cisalhamento sao realizadas e, com

base nisso, a primeira diferenga de tensdes normais ¢é calculada usando a regra de Laun.

Palavras-chaves: efeito magnetoviscoso; pseudoplasticidade; gotas polares; emulsao

magnética; tensao interfacial; relaxacao de tensao; viscoelasticidade linear.
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Abstract

RHEOLOGY OF POLAR DROP EMULSIONS SUBJECTED TO SHEAR
AND MAGNETIC FIELD

Author: Marcos Fabricio de Souza Aleixo Filho
Supervisor: Francisco Ricardo da Cunha, Ph.D ENM/ UnB
Master/ PhD in Mechanical Sciences

Brasilia, 2023

In this dissertation, the rheological behavior of polar droplet emulsions is experimentally
characterized through the use of a parallel disk rheometer equipped with a magnetic
cell. The emulsions examined vary in terms of the viscosity ratio between the fluid inside
the droplet and the surrounding liquid. In this context, four emulsions were generated,
each with its defined viscosity ratio and different from each other, but all with the same
droplet volume fraction (5% v/v). Static microscopy tests were carried out to determine
the average diameter of the drops, as well as polydispersity. When an external magnetic
field was applied, the size distribution of chains formed by the aggregation of drops due
to dipolar interactions was also verified. Three experimental methodologies were used
to characterize the rheological behavior of the emulsions. The first refers to tests under
permanent shear in the absence and presence of a magnetic field. With this, it is possible to
examine the behavior of the apparent viscosity and shear stress of emulsions as a function
of the shear rate and the intensity of the magnetic field. This allows the description of
the rheological behavior of these complex fluids by generalized Newtonian fluid models.
Furthermore, comparisons of viscosity behavior in the absence of an external magnetic
field with Taylor’s infinitely dilute emulsion model are performed. The second methodology
concerns experimental tests with transient-type flows, in a deformation impulse regime in
the presence of a magnetic field. From this experimental analysis, for an emulsion with
a fixed viscosity ratio, its stress relaxation functions were obtained, depending on the
intensity of the applied external magnetic field. The associated relaxation times were
calculated. The third methodology refers to tests in oscillatory shear in the presence of

an external magnetic field, in a regime of linear viscoelasticity. From this methodology,

ix



the viscoelastic moduli were obtained for a polar emulsion with a defined viscosity ratio.
Such material functions were obtained as a function of the frequency and intensity of the
magnetic field in a condition of small deformations. The existence of an elastic shear mode
was observed when the polar emulsion is subjected to the presence of an external magnetic
field, which indicates a microstructural change induced by dipolar interactions. It is also
noted that the application of the magnetic field results in an elastic effect of the fluid
and consequently the gain of a complex memory in view of the observed relaxation time
spectrum. Compatibility checks between viscous modulus and apparent viscosity for equal
values of frequency and shear rate are carried out and, based on this, the first normal

stress difference is calculated using Laun’s rule.

Key-words: magneto viscous effect; pseudoplasticity; polar droplets; magnetic emulsion;

interfacial tension; stress relaxation; linear viscoelasticity.
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Figura 5.11-Tamanho médio de estruturas em func¢ao da intensidade de campo mag-
nético externo aplicado para a emulsao com razdo de viscosidade de 7,8
e fragio volumétrica de 5%. O primeiro ponto relativo a auséncia de
campo indica o tamanho do diametro médio de gotas, que para essa
emulsao € de 3,6+0,4 micrometros. A linha tracejada indica um ajuste

linear do tipo f(x) = prx + p2, em que p1 = 3,2um e py = 0,3um/Gauss. 65
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https://youtu.be/FtUkD0Yqv64

Figura 6.1 — Viscosidade adimensional em funcao do nimero de capilaridade hidro-
dindmico avaliado com a viscosidade do fluido base (C,,) para uma
emulsao de gotas polares com fra¢io volumétrica de 5% e N = 1,4
sujeita a cisalhamento simples permanente na auséncia de campo mag-
nético (C,, = 0). Linha tracejada indica a viscosidade efetiva de Taylor
dividida pela viscosidade do fluido base (1, = ny/m, = 1,09440,001)
calculada sequndo a Fquacao 3.2. @ - Dados de viscosidade adimensio-
nais sem influéncia de campo magnético. A linha traco ponto indica a
viscosidade adimensional média da emulsao de 1,69+£0,05. . . . . . . .
Figura 6.2 — Viscosidade adimensional em funcao do nimero de capilaridade hidro-
dindmico avaliado com a viscosidade do fluido base (C,,) para uma
emulsao de gotas polares com fragcio volumétrica de 5% e X = 5,8
sujeita a cisalhamento simples permanente na auséncia de campo mag-
nético (C,, = 0). Linha tracejada indica a viscosidade efetiva de Taylor
dividida pela viscosidade do fluido base (n/ny, = 1,11430,001) calculada
sequndo a Fquagcao 3.2. @ - Dados de viscosidade adimensionais sem
influéncia de campo magnético. . . . . . . . ... ..
Figura 6.3 — Viscosidade adimensional em funcao do nimero de capilaridade hidro-
dindmico avaliado com a viscosidade do fluido base (C,,) para uma
emulsdo de gotas polares com fragcdo volumétrica de 5% e X = 7,8
sujeita a cisalhamento simples permanente na auséncia de campo mag-
nético (C,, = 0). Linha tracejada indica a viscosidade efetiva de Taylor
dividida pela viscosidade do fluido base (n/m, = 1,116+0,001) calculada
sequndo a Fquagio 3.2. @ - Dados de viscosidade adimensionais sem
influéncia de campo magnético. . . . . .. ..o
Figura 6.4 — Esquema fora de escala dos experimentos de cisalhamento simples no
reometro imposto um campo magnético externo pelo sistema MRD. . . .
Figura 6.5 — (a) @ - Viscosidade adimensional da emulsdo em fung¢ao do niumero
de capilaridade hidrodinamico na presenca de wm campo magnético
correspondendo a um C, = 0,2. As taxas de cisalhamento usadas
para cilculo de C, variaram de 100 a 1000 s. A razdo de viscosidade
da emulsao é X\ = 1,4 e a frac¢io volumétrica ¢ = 5%. Os dados
experimentais foram ajustados ao modelo de poténcia (Equagio 2.4).
As imagens sdao fotos de microscopia das cadeias de gotas polares em
diferentes regimes de escoamento. Nelas a seta branca horizontal indica
a direcao das linhas de campo do escoamento e a seta vertical para cima
a orienta¢do do campo magnético externo aplicado pelo redmetro. (b)
- Ajuste (linha tracejada) para os dados experimentais até um C, de
aprozimadamente 3x 104, cuja equagio de ajuste é dada por: i = KC,™,
sendo K =1,3x107Y em = -1/2. (¢) - Ajuste (linha trago ponto) para
os pardmetros: K =2,5x 107 em =-9/25. . . . . ... ... .. ..
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Figura 6.6 —e - Viscosidade adimensional da emulsdo em funcao do niumero de
capilaridade hidrodinamico na presenca de um campo magnético corres-
pondendo a um C,,, = 0,4. As tazas de cisalhamento usadas para cdlculo
de C, variaram de 100 a 1000 s'. A razdo de viscosidade da emulsdo
é N = 1,4 e a fracgao volumétrica ¢ = 5%. Os encartes destacam, em
escala logaritmica, dois ajustes do modelo de poténcia (Equagio 2.4).
O primeiro 4 direita apresenta o ajuste (linha tracejada) para os dados
experimentais até um C, de aprorimadamente 4x 1074, cuja equagdo de
ajuste é dada por: = KC,”, sendo K =1,4x 107" em = -9/20. O
sequndo encarte destaca o ajuste (linha trago ponto) para os parametros:
K=36x10Yem=-8/25.. ... .. .. . ... ... ... ....

Figura 6.7 — Viscosidade adimensional em fungdo do nimero de capilaridade magné-
tico (C,,, ) para dois nimeros de capilaridade hidrodinamicos fizos. e -
C, = 1,4x107% o - C, = 1,4x1073. Emulsdo de razdo de viscosidade
A = 1,4 e fragio volumétrica de ¢ = 5%.0 ponto %k destaca a viscosi-
dade média adimensional da emulsdo na auséncia de campo magnético
(Co, =0). o

Figura 6.8 — Modelo esquemdtico demonstrando o fenomeno de quebra e orientacdo
de cadeias de gotas polares. A visualizacao desse mecanismo também
pode ser conferida em um video gravado em laboratério no endereco
eletronico https://youtu.be/MCuwrpKaRsw. . . . . . . . .. ... ...

Figura 6.9 — e - Viscosidade adimensional da emulsio em funcao do nimero de
capilaridade hidrodinamico na presenca de um campo magnético cor-
respondendo a um C, = 0,14. As tazas de cisalhamento usadas para
cdlculo de C, variaram de 100 a 1000 s*. A razdo de viscosidade da
emulsio é de N = 5,8 e a fracgao volumétrica ¢ = 5%. Os encartes
destacam, em escala logaritmica, dois ajustes do modelo de poténcia
n=KC," (Equagio 2.4). O primeiro a direita apresenta o ajuste (linha
tracejada) para os dados experimentais até um C, de aprorimadamente
8x 10%. Parametros de ajuste sio: K = 6,1 x 1072 em = —14/25. O
sequndo encarte destaca o ajuste (linha trago ponto) para o restante dos

pontos. Sao os parametros: K = 3,3 em = —17/50. . . . .. ... ..
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https://youtu.be/MCuwrpKaRsw

Figura 6.10—e - Viscosidade adimensional da emulsdo em funcao do nimero de
capilaridade hidrodinamico na presenca de um campo magnético cor-
respondendo a um C,, = 0,14. As taxas de cisalhamento usadas para
cdlculo de C, variaram de 10° a 10¢ s1. A razdo de viscosidade da emul-
sao é de N = 5,8 e a fraccio volumétrica ¢ = 5%. O encarte destaca, em
escala logaritmica, os pontos experimentais na faixa do niumero de capi-
laridade hidrodindmico entre 1 a 5x10°% e a linha tracejada representa
uma equagdo de ajuste pelo modelo de poténcia 1 = KC,™ (Equagdio
2.4), sendo os parametros K = 3,3 e m = —17/50. A linha trago ponto
representa um ajuste aos pontos experimentais usando-se o modelo de
(SISKO, 1958) (i} = fjeo + KC,™) a partir de C, x 10°> =5, sendo o0s
pardmetros: oo = 1,8; k =4,9x107° em = —17/10. . . . . . .. ..

Figura 6.11-Viscosidade adimensional como funcdo do nimero de capilaridade magné-
tico (C,, ) para capilaridades hidrodinamicos fivos. O - C, = 1,5x107%.
A -C, = 1,4x1073. 0 - C, = 2,8x1072. O ponto % destaca a viscosi-
dade adimensional média da emulsao na auséncia de campo (C,,, =0).

Figura 6.12—e - Viscosidade adimensional da emulsdo em funcao do nimero de
capilaridade hidrodinamico na presenca de um campo magnético cor-
respondendo a um C, = 0,3. As taxas de cisalhamento usadas para
cilculo de C, variaram de 100 a 1000 s'. A razdo de viscosidade da
emulsio € X\ = 7,8 e a frac¢ao volumétrica ¢ = 5%. Linha trago-ponto
representa a curva de ajuste pelo modelo de (SISKO, 1958). Sdio os
parametros: oo = 2; K =4 x 107 e m = —11/10. O encarte destaca,
em escala logaritmica, um ajuste do modelo de poténcia (Equacio 2.4)
aos dados experimentais até um C, de 4x10%. Os parametros sao: K
=57Tx102em =—11/20. . . . . .. ...

Figura 6.13—e - Viscosidade adimensional da emulsdo em fungcao do nimero de
capilaridade hidrodinamico na presenca de um campo magnético cor-
respondendo a um C,, = 0,45. As taxas de cisalhamento usadas para
cilculo de C, variaram de 100 a 1000 s*. A razdo de viscosidade da
emulsao foi A = 7,8 e a frac¢ao volumétrica ¢ = 5%. Linha tracejada
representa uma curva de poténcia (Equacio 2.4) ajustada aos dados
experimentais até um C, x 103 = 0,4. O encarte, em escala logaritmica,
destaca esse ajuste sendo o0s parametros dados por: K =2,7x 1072 em
= —73/100. A linha trago-ponto representa a curva de ajuste pelo mo-
delo de (SISKO, 1958) a partir de C, x 103 = 0,4, sendo os parametros:
floo =& K =2,4x107" em =—11/5. . ... ... ... ... ....
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Figura 6.14-Viscosidade adimensional em relacao ao niumero de capilaridade magné-
tico para dois nimeros de capilaridade hidrodinamico fizos (A = 7,8).
A razdo de viscosidade da emulsao foi A\ = 7,8 e a fracgao volumétrica
b =5%. 0 -C, =065x10% o-C, =6,5x10°. O ponto % destaca

a viscosidade adimensional média da emulsdo na auséncia de campo

Figura 6.15-Capilaridade hidrodinamico critico (C,,) como fun¢ao da razao de vis-
cosidades (N). . . . . ..
Figura 6.16-Denota-se por 7j; valores de viscosidade adimensional para C, = 3x1074,
o -7 para Cy = 0,3. 0 -0; para C,,, = 0,4. . . . . .. ... ..
Figura 6.17-Denota-se por 1)y walores adimensionais de viscosidade para C, =
1,4x1073. e - iy para C,, = 0,5. 0 -y para Co, = 0,4. . . . . . . ..
Figura 6.18-Modulo eldastico adimensional (é’) em funcao da deformacgdo angular
para emulsdo com razdo de viscosidade N = 8 e fra¢cdo volumétrica
¢ = 5%. Regime de capilaridade magnético igual a 0,3. Realizag¢io com
frequéncia fiza de 10s. Linha tracejada representa o regime linear (G”
independe de ). . . ..o
Figura 6.19-Modulo eldstico adimensional (@’) em fungao da deformacgao angular
para emulsdo com razdo de viscosidade A\ = 8 e fragcdo volumétrica
¢ = 5%. Regime de capilaridade magnético iqual a 0,7. Realizacio com
frequéncia fiza de 10s. Linha tracejada representa o regime linear (G-”
independe de y). . . ..
Figura 6.20—Relacao entre deformacao critica (vy.) e nimero de capilaridade mag-
nético (C,,, ). Linha tracejada representa um ajuste linear do tipo:
Yo = p1Ca,, + pa, sendo p1 = -2,1x107° epy = 24x107°. . . . . .. ..
Figura 6.21-Média dos modulos eldsticos identificados no regime SAOS (é’) em
fungao do niumero de capilaridade magnético (C,, ). . . . . . . . . ...
Figura 6.22—o0 - Pontos experimentais adimensionais para o sequndo coeficiente de
viscosidade (1) obtidos experimentalmente. O - Dados numéricos da
transformada rdpida de Fourier sobre os dados coletados da funcao
relazacio de tensio (®). Os dois resultados sio referentes d emulsio
de gota polar com razdo de viscosidade iqual a 7,8 e fracao volumétrica
de 5% submetida a um campo cujo nimero de capilaridade magnético
equivale a 0,3. . . . . . . L
Figura 6.23-A - Mddulo eldstico adimensional (G'). B - Mddulo viscoso adimen-
sional (G"). Ambos em fungio do nimero de Deborah (D). Regime
para numero de capilaridade magnético de 0,3. Emulsao com razao de
viscosidade N = 8 e fragdo volumétrica de gotas de ¢ = 5%. Curva
sélida ajustada pela equacio (6.7), enquanto a tracejada é um ajuste

pela equagdo (6.8). . . . . . .
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Figura 6.24-A - Médulo eldstico adimensional (G'). B - Mdédulo viscoso adimen-
sional (G"). Ambos em fungio do niimero de Deborah (D). Regime
para niumero de capilaridade magnético de 0,7. Emulsao com razao de
viscosidade N\ = 8 e fracio volumétrica de gotas de ¢ = 5%. Curva
sélida ajustada pela equagao (6.7), enquanto a tracejada € um ajuste
pela Equagao (6.8). . . . . . . . .

Figura 6.25-Modulo elastico de cisalhamento em relacao ao numero de capilaridade
magnético. Os dados para é’o foram obtidos pelo ajuste da equacao
(6.7) aos dados experimentais de G'. Linha tracejada representa um
ajuste de poténcia, cuja expressao é dada por: G’O(Cam) = K(C,, ", sendo
K=139x10° en=2. . . . . . . ... .

Figura 6.26-e - Dados relativos ao valor absoluto de viscosidade complexa adimen-
sional (|n.|) obtidos experimentalmente. o - Pontos experimentais de
viscosidade adimensionais (1) coletados em uma faiza de nimero de
capilaridade entre 10°% e 1079 (valores de taza de cisalhamento corres-
pondentes a 0,015 e 10s, respectivamente). Os dois resultados sdo
referentes a emulsao de gota polar com razao de viscosidade igual a
7,8 e fracio volumétrica de 5% submetida a um campo cujo nimero de
capilaridade magnético equivale a 0,3. . . . . . . . . . .. ... ... ..

Figura 6.27—-Primeira diferenca de tensoes normais adimensional como fungao do
numero de capilaridade hidrodinamico. Valores obtidos aplicando-se
a regra de Laun (equagao 2.42) sobre os valores de G' e G". A linha
tracejada representa um ajuste linear do tipo ]\71 = p1Cy +po para pontos
experimentais no intervalo de C, entre 0 e 2,5x10°7. Os parametros de
ajuste sGop1 =8 x 103 epy =6 x 10%. . . . . .. ...

Figura 6.28—-Funcao relaxacdo de tensao adimensional (&D ) versus da diferenca tem-
poral adimensional (§) para emulsio com razao de viscosidade \ = 8
e frag¢io volumétrica ¢ = 5%. Regime de capilaridade magnético igual
a 0,3. A curva cheia representa o ajuste dos pontos experimentais pelo
modelo de Mazwell generalizado conforme a equagio (6.9). No encarte
¢ apresentado o espectro de tempos de relaxagdo com as amplitudes de
tensao adimensionais (A; = 1;/&;) em fungao dos respectivos tempos
de relazagao (&), cujos valores estao detalhados na Tabela 7. . . . . .

Figura 6.29—-Funcdao relaxacdo de tensdo adimensional (<i>) versus da diferenca tem-
poral adimensional (5) para emulsdo com razao de viscosidade \ = 8
e frag¢io volumétrica ¢ = 5%. Regime de capilaridade magnético igual
a 0,7. A curva cheia representa o ajuste dos pontos experimentais pelo
modelo de Mazwell generalizado conforme a equagio (6.9). No encarte
¢ apresentado o espectro de tempos de relaxacao com as amplitudes de
tensdo adimensionais (A; = 1;/&;) em fung¢do dos respectivos tempos

de relazagio (&), cujos valores estio detalhados na Tabela 7. . . . . .
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Figura B.1— Distribuicdo de tamanho de gota para emulsao de razao de viscosidade
de aprozimadamente 1,4 e fragio volumétrica de 5%. Dados estatisticos
coletados: Nyotqs= 1371; Diametro Médio = 1,44 £0,07um; Polidisper-
sidade = 0,28, . . . . L 110
Figura B.2—Funcao densidade de probabilidade associada ao histograma da Figura
B.1. As linhas tracejada representam um ajuste dos dados experimen-
tais por uma distribuicao log normal (Equagdo 5.4) com constantes de
calibragio C7 = 0,95 e Cy = 1. . . . . . . . . .. .. 111
Figura B.3 - Distribuicao de tamanho de gota para emulsdo de razdo de viscosidade de
aproximadamente 5,8 e fracdo volumétrica de 5%. Dados estatisticos co-
letados: Nyoras = 1596; Diametro Médio = 1,7£0, 1um; Polidispersidade
=0,44. . .. e 111
Figura B.4— Funcao densidade de probabilidade associada ao histograma da Figura
B.3. As linhas tracejada representam um ajuste dos dados experimen-
tais por uma distribuicio log normal (Equagio 5.4) com constantes de
calibragio C; = 1,1 e Cy = 1. . . . . . . .. o o 112
Figura C.1—Histograma da distribuicio de tamanho de cadeias para emulsdo de
gotas magnéticas com X = 7,8, ¢ = 0,05, na presenca de um campo
externo de intensidade 209 Gauss. Caracteristicas da microestrutura:
Neadeias=1602, Tamanho Médio = 66,95+6,50um com polidispersidade

Figura C.2 - Funcao densidade de probabilidade associada ao histograma da Figura
C.1. As linhas tracejada representam um ajuste dos dados experimen-
tais por uma distribuicio log normal (Equagao 5.4) com constantes de
calibragio Cy = 0,9 e Cy = 1. E importante destacar que cadeias com
comprimento em torno de 10um ou com um nimero de gotas em torno
de 3 apresentam a maior probabilidade de ocorréncia com campo de 209
Gauss. . . . . . e 114
Figura C.3— Histograma da distribuicao de tamanho de cadeias para emulsao de gotas
magnéticas com A = 8, ¢ = 0,05, na presenca de um campo externo de
intensidade de 1945 Gauss. Caracteristicas da microestrutura: Neqdeias
= 1326, Tamanho médio = 169,6+2,5um; Polidispersidade = 0,62. . . 115
Figura C.4—Fungdo densidade de probabilidade associada ao histograma da Figura
C.3. As linhas tracejada representam um ajuste dos dados experimen-
tais por uma distribui¢io log normal (Equagdao 5.4) com constantes de
calibracio Cy = 0,92 ¢ Cy = 1. E importante destacar que cadeias com
comprimento em torno de 150um ou com um numero de gotas em torno
de 47 apresentam a mazor probabilidade de ocorréncia com campo de

1945 Gauss. . . . . . . . 116
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Figura F.1—-e - Viscosidade adimensional da emulsdo em funcao do niumero de
capilaridade hidrodinamico na presenca de um campo magnético cor-
respondendo a um C, = 0,1. As taxas de cisalhamento usadas para
cilculo de C, variaram de 100 a 1000 s*. A razdo de viscosidade da
emulsao é de N\ = 1,4 e a fracgio volumétrica ¢ = 5%. Os encartes
destacam, em escala logaritmica, dois ajustes do modelo de poténcia
(Equagdo 2.4). O primeiro a direita apresenta o ajuste (linha tracejada)
para os dados experimentais até um C, de aproximadamente 3x 1074,
cuja equacao de ajuste € dada por: n = KC,™, sendo K =1,/ em =
-2/5. O sequndo encarte destaca o ajuste (linha trago ponto) para os
parametros: K = 3,5 em =-3/10. . . . . . .. ... ..

Figura F.2—e - Viscosidade adimensional da emulsado em funcao do nimero de
capilaridade hidrodinamico na presenca de um campo magnético corres-
pondendo a um C,,, = 0,3. As tazas de cisalhamento usadas para cdlculo
de C, variaram de 100 a 1000 s'. A razdo de viscosidade da emulsdo
é X =1,/ e a fracgio volumétrica ¢ = 5%. Os encartes destacam, em
escala logaritmica, dois ajustes do modelo de poténcia (Equagao 2.4).
O primeiro a direita apresenta o ajuste (linha tracejada) para os dados
experimentais até um C, de aprovimadamente 4x 1074, cuja equacdo de
ajuste é dada por: 7= KC,”, sendo K =1,2x 107 em = -23/5. O
sequndo encarte destaca o ajuste (linha trago ponto) para os parametros:
K=25x10 em =-9/25 . . .. . ... . ... ... ... ... ..

Figura F.3—e - Viscosidade adimensional da emulsdo em funcao do nimero de
capilaridade hidrodinamico na presenca de um campo magnético cor-
respondendo a um C,,, = 0,21. As tazas de cisalhamento usadas para
cilculo de C, variaram de 100 a 1000 s'. A razdo de viscosidade da
emulsdo foi A = 5,8 e a fraccio volumétrica ¢ = 5%. Os encartes
destacam, em escala logaritmica, dois ajustes do modelo de poténcia
n=KC,™ (Equagio 2.4). O primeiro a direita apresenta o ajuste (linha
tracejada) para os dados experimentais até um C, de aprozimadamente
3x 104, Sio os parametros de ajuste: K = 3,7 x 1072 em = —16/25.
O sequndo encarte destaca o ajuste (linha trago ponto) para o restante

dos pontos. Sio os parametros: K = 4,6 x 107* e m= —31/100. . . . .
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Figura F.4—e - Viscosidade adimensional da emulsdo em funcao do niumero de
capilaridade hidrodinamico na presenca de um campo magnético cor-
respondendo a um C,, = 0,21. As taxas de cisalhamento usadas para
cdlculo de C, variaram de 10° a 10¢ s1. A razdo de viscosidade da emul-
sao foi de X = 5,8 e a fracgdo volumétrica ¢ = 5%. O encarte destaca,
em escala logaritmica, os pontos experimentais na faiza do nimero de ca-
pilaridade hidrodindmico entre 1 a 5x 107 e alinha tracejada representa
uma equagdo de ajuste pelo modelo de poténcia 1 = KC,™ (Equagdio
2.4), cujos parametros sio: K = 4,2 x 107! e m —7/50. A linha trago
ponto representa um ajuste aos pontos experimentais usando-se o modelo
de (SISKO, 1958) (i = Tl + KC,™) a partir de C, x 10*> = 5. Sao os
parametros de ajuste: Tl = 1,7, K = 1,3 x 1073 e m = —13/10. . . . 122

Figura F.5—e - Viscosidade adimensional da emulsdo em funcao do nimero de
capilaridade hidrodinamico na presenca de um campo magnético cor-
respondendo a um C,,, = 0,28. As taxas de cisalhamento usadas para
cilculo de C, variaram de 100 a 1000 s'. A razdo de viscosidade da
emulsdo foi A = 5,8 e a fraccio volumétrica ¢ = 5%. Os encartes
destacam, em escala logaritmica, dois ajustes do modelo de poténcia
n=KC,™ (Equagio 2.4). O primeiro a direita apresenta o ajuste (linha
tracejada) para os dados experimentais até um C, de aprozimadamente
4x 104, Sdo os parametros de ajuste: K =1.2x 107 em = —23/5. O
sequndo encarte destaca o ajuste (linha trago ponto) para o restante dos
pontos. Sio os parametros: K =25 x 107t em = —=9/25. . . . . . .. 123

Figura F.6 —e - Viscosidade adimensional da emulsdo em fungcao do nimero de
capilaridade hidrodinamico na presenca de um campo magnético cor-
respondendo a um C,, = 0,28. As taxas de cisalhamento usadas para
cilculo de C, variaram de 10° a 104 s'. A razdo de viscosidade da
emulsdo foi de N\ = 5,8 e a fracgio volumétrica ¢ = 5%. O encarte
destaca, em escala logaritmica, os pontos experimentais na faixa do ni-
mero de capilaridade hidrodinamico entre 1 a 5x 107 e alinha tracejada
representa uma equacao de ajuste pelo modelo de poténcia 1= KC,™
(Equagdo 2.4). Os pardmetros de ajuste sao: K =4 x 107" e m —37/10.
A linha trago ponto representa um ajuste aos pontos experimentais
usando-se o modelo de (SISKO, 1958) (1 = s + KC,™) a partir de
C, x 102 = 5. Sdo os parametros de ajuste: oo = 1,9, K = 4,4 x 107
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Figura F.7—e - Viscosidade adimensional da emulsdo em funcao do nimero de
capilaridade hidrodinamico na presenca de um campo magnético cor-
respondendo a um C,, = 0,34. As taxas de cisalhamento usadas para
cilculo de C, variaram de 100 a 1000 s*. A razdo de viscosidade da
emulsdo foi X = 5,8 e a fracgio volumétrica ¢ = 5%. Os encartes
destacam, em escala logaritmica, dois ajustes do modelo de poténcia
n=KC," (Equagio 2.4). O primeiro a direita apresenta o ajuste (linha
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1 Introducao

Emulsoes sao o tipo de fluido complexo mais comum ao ser humano. O primeiro
contato com esse material é o leite materno, uma emulsao natural em que a gordura oleosa
esta dispersa em gotas na fase aquosa. Além do leite, mas ainda no ramo alimenticio,
pode-se pensar na manteiga, na maionese, nos iogurtes e assim por diante. Fora do ambito
culinario ou da industria alimenticia, as emulsoes sao utilizadas de forma recorrente na
industria farmacéutica para fabricacao de medicamentos ou cosméticos. No ramo industrial,
as emulsoes sao comuns fluidos de amortecimento e lubrificacao (BIBETTE; CALDERON;
POULIN, 1999).

Emulsoes sao constituidas pela mistura de dois fluidos imisciveis de tal forma
que um deles se configura em gotas imersas no outro (CLAUSSE et al., 2005). A fase
constituida de gotas é denominada de dispersa enquanto a outra é a base da emulsao. Uma
das maneiras mais béasicas de gerar uma emulsao é pela mistura das duas fases por meio
de uma taxa de cisalhamento intensa que provoca um reagrupamento em gotas de um
dos fluidos devido a tensao interfacial entre os liquidos (STONE, 1994). Inclusive estudos
sobre deformacao de gotas até o rompimento em certos regimes de escoamento sao cruciais
para o entendimento da sintese de emulsdes (RALLISON, 1984).

Em geral esse salto de tensao na interface nao é o suficiente para manter os liquidos
separados e as gotas estaveis por muito tempo. A tendéncia natural é ocorrer coalescéncia e
a separacao das fases. Se a diferenca entre as massas especificas for grande, ainda é possivel
ocorrer a sedimentagao ou a suspensao das gotas e a posterior coalescéncia (BIBETTE;
CALDERON; POULIN, 1999).

A estabilidade de um emulsao é mantida a partir do uso de surfactantes, que sao
substancias cujas moléculas apresentam afinidade com um meio mais aquoso e repulsao
por uma parte mais oleosa, ou o contrario. Dessa maneira, ao se adicionar um surfactante a
uma emulsao ocorre que as moléculas deste se agregam na superficie das gotas promovendo

a repulsdo entre as mesmas e dificultando o fendmeno da coalescéncia.

Todavia, existe uma quantidade adequada de surfactante a ser adicionada a mistura
uma vez que a concentracao de surfactantes afeta a reologia das emulsoes. Esses efeitos
foram abordados por (PAL, 1992). Os autores estudaram emulsdes 6leo/dgua (O/A)
em que a fase dispersa é composta por petroleo. Destacou que o comportamento nao

Newtoniano de emulsdes com elevada concentragao de surfactantes é devido a formacao de



miscelas (agregados de surfactante). As emulsoes com alta concentragao de surfactantes
exibiram uma tensao critica (yield stress). O mesmo aconteceu com as emulsoes de baixa
concentracao de surfactante mas com alta concentracao de 6leo. Na sintese das emulsoes
foi observado que o aumento da concentracao de surfactante faz com que as gotas sejam
menores, para a mesma taxa de cisalhamento do homogenizador. Observaram também um

aumento de floculacdo com o aumento da concentracao de surfactante.

Outro fluido singular e extremamente 1til ¢ o ferrofluido. Consiste em uma suspensao
coloidal de nanoparticulas' ferromagnéticas (comumente magnetita - Fe3O,4) dispersas
em um fluido carreador, em geral sendo 6leos, esteres ou querosene com comportamento
Newtoniano (ROSENSWEIG, 2013). Essa classe de material foi desenvolvido a primeira
vez pela NASA em 1965 com o intuito de criar um combustivel de baixa viscosidade em
ambientes com gravidade minima (STEPHEN, 1965). Devido as propriedades magnéticas e
ao fato de ser um material controlado por um campo magnético externo, o uso de ferrofluidos
em novas tecnologias é vastissimo. Apontando algumas aplicagoes, tém-se discos rigidos de
computador projetados com eixos rotativos sem vazamento (BAILEY, 1983), o projeto de
maquinas rotativas elétricas com maior eficiéncia, nas quais o ferrofluido é colocado entre
o0 estator e o rotor para aumentar a resisténcia, e a quantidade de movimento (NETHE;
SCHOLZ; STAHLMANN, 2006). Além dessas aplicacoes, os ferrofluidos sao altamente
aplicados hoje em dia nos alto-falantes de sistemas de som Hi-Fi. Nestes dispositivos, a
membrana do alto-falante é fixada a bobina de voz controlada por um campo magnético
gerado por um ima toroidal permanente. Submeter um ferrofluido a um campo magnético
ao redor de uma bobina de voz aumenta a condutividade térmica nesta regiao, resultando

em uma maior transferéncia de calor para a estrutura do alto-falante (ODENBACH, 2003).

Quando usa-se o ferrofluido de base oleosa na sintese de emulsoes misturando-o
com um fluido de base aquosa, cria-se um fluido magneto-reolégico caso as gotas sofram
magnetizacao na presenga de um campo magnético externo. Nesse contexto as gotas da

emulsao tornam-se polares.

Emulsoes de gotas polares ja foram abordadas em muitas pesquisas (MONTAGNE
et al., 2002). Todavia, o foco dos estudos tende a ser mais microestrutural e 6ptico, ou
seja, os trabalhos nesse tema tendem a focar na formacao de microestruturas quando a
emulsao polar é sujeita a campo magnético na auséncia de escoamento. Procura-se avaliar
como um campo externo influencia na construcao de cadeias e que forcas atuam entre
as gotas e essas microestruturas (BROWN et al., 2012). Pouco se investiga a respeito
das respostas reoldgicas desse tipo de material sujeito a agao de campo magnético, ou
seja, o comportamento da viscosidade em relagao a taxa de cisalhamento ou respostas
viscoelasticas. Trabalhos voltados nessa vertente em geral se utilizam de metodologia
analitico-numérica e assumem um regime extremamente diluido para as emulsoes, o que

exclui as interagoes hidrodinamicas entre as gotas e a formagao de cadeias.

L Didmetro médio de 10 nanémetros



Dito isso, o presente trabalho procura contribuir para a pesquisa de emulsoes de
gotas polares nao s6 com uma investigacao microestrutural do material na auséncia de
escoamento externo (analise estédtica), mas também com resultados reoldgicos experimentais,
englobando testes de cisalhamento simples, oscilatério e do tipo impulso que geram dados
de viscosidade por taxa de cisalhamento e também respostas dentro do regime viscoelastico

linear.

1.1 Objetivos

O trabalho tem por principal objetivo investigar respostas reolégicas de emulsoes
polares sujeitas a campo magnético externo. Propoe-se fazer essas andlises para trés
emulsoes com diferentes razoes de viscosidade. Tal propriedade é alterada modificando-se
a viscosidade do fluido base, constituido da mistura de dgua mais glicerina. Assim sendo, a
concentracao desse tltimo material era alterada. A menor razao de viscosidade foi préxima
de 1 enquanto a mais elevada foi préoxima de 10. A terceira foi um valor intermedidrio.
A fracao volumétrica de gotas foi mantido constante para as trés na faixa dos 5%. O
ferrofluido utilizado na sintese das trés emulsoes foi o EFH3 que tem sua base em éster. A
razao de viscosidade entre o fluido das gotas e o fluido base de uma emulsao é um dos
parametros que mais influencia o comportamento reolégico desse material junto com a
concentragao volumétrica de gotas. O intuito de investigar trés emulsdes magnéticas com
diferentes razoes de viscosidade é verificar como essa propriedade, atrelada a aplicacao
de campo magnético externo, influencia nas respostas reolégicas do fluido. Cumpriu-se as

seguintes metas a fim de alcancar o proposito final do trabalho. Sao elas:

1. Sintese de emulsoes magnéticas estaveis a fim de garantir a integridade do material
durante os experimentos de cisalhamento e quando submetido a campo magnético

externo;

2. Caracterizagao da microscopia de cada uma das trés emulsoes escolhidas como objeto
de estudo na auséncia de campo magnético externo. Isso implica em um descri¢ao
estatistica da distribuicao de tamanho de gotas e consequentemente a determinacao

da polidispersidade;

3. Caracterizacao da microscopia mas na presenga de campo magnético externo. Como
as gotas respondem a magnetizacao? Ha a formagao de estruturas? Investigacao
dessa resposta microestrutural para diferentes intensidades de campo magnético

externo;

4. Testes para a determinacao de tensao superficial entre as gotas e o fluido base em

que estao imersas;



5. Verificacao das propriedades reolégicas das emulsoes em cisalhamento simples na
auséncia de campo magnético externo. Para os trés valores de razao de viscosidade dis-
tintos mas para a mesma concentraciao de 5% as emulsoes apresentam caracteristicas

newtonianas ou ja sao fluidos complexos na auséncia de campo magnético?

6. Mesma verificagdo anterior mas aplicando intensidades de campo magnético ex-
terno. Analisar como os resultados coletados nesse momento se relacionam com a

microestrutura das emulsoes magnetizadas?

7. Realizacao de testes viscoelasticos para a emulsao de maior razao de viscosidade
na presenca de diferentes intensidades de campo magnético. O intuito é verificar

tempos de relaxagao bem como modulos elasticos e viscosos.



2 Fluidos Complexos

O presente capitulo apresenta os aspectos tedricos mais relevantes para a pesquisa
relativos a fluidos complexos em geral. Introduz-se o que seria um material viscoelastico
apresentando-se ja um dos parametros mais relevantes nesse contexto que é o niimero
de Deborah (D,). Segue-se com a apresentagao dos modelos mais relevantes de fluidos
newtonianos generalizados em que existe uma dependéncia entre viscosidade e taxa de
cisalhamento. Finaliza-se com o tema de viscoelasticidade linear, explicando-se o modelo
de Maxwell para fluidos nao newtonianos bem como os escoamentos mais convenientes
para se avaliar os materiais que seguem o modelo, sendo eles o cisalhamento do tipo
impulso e o oscilatorio. Sao abordadas as regras de Cox-Merz e Laun, que sao leis empiricas
para se calcular a primeira diferenga de tensdes normais (IV7) via ajuste de resultados

experimentais.

2.1 Materiais Viscoelasticos

Materiais viscoelasticos sao os que apresentam tanto caracteristicas viscosas quanto
elasticas. Numa perspectiva mais abrangente, tendo por base também o que afirma (BIRD
et al., 1987), alguns materiais apresentam caracteristicas viscosas e elasticas, sejam sélidos
ou fluidos. Tal afirmacao tem sentido pleno numa perspectiva entre observador e objeto.
Por exemplo, um material puramente sélido a principio como o asfalto, também apresenta
um comportamento viscoso se observado dentro de uma larga escala de tempo, o suficiente
para observa-lo escoar a medida que os veiculos impoem uma taxa de cisalhamento no
material. Pode-se ainda ir mais longe e imaginar que as montanhas inclusive, com o passar
de geragoes, sofrem uma espécie de escoamento devido ao intemperismo. Do contrario,
materiais liquidos numa primeira analise podem chegar a se comportar como sélido numa
escala de tempo muito pequena. Um exemplo bem comum ¢é o do amido de milho que
quando submetido a uma taxa de cisalhamento num tempo minimo reage de forma elastica

resistindo a perturbacgao aplicada e nao escoando.

Isso leva a definicao de um pardmetro super importante para o estudo de fluidos
nao newtonianos. Se trata do nimero de Deborah (D), definido como a razao entre um

tempo caracteristico do material (devido a caracteristicas microscopicas), ou tempo de



relaxagao, e o tempo de observacao ou experimental (propriamente macro).

D, = % ou D, = aowe, (2.1)

Qe

em que o, é o tempo de relaxacdo principal do material!, o, é o tempo caracteristico de

observagao e w, denota uma frequéncia (usa-se para escoamentos oscilatérios).

Valores altos de Deborah indicam materiais mais elasticos que viscosos, dado que o
tempo de relaxacao caracteristico é sempre muito maior que escalas experimentais comuns.
De outra maneira, D, << 1 implica em um comportamento mais viscoso dado um tempo
de relaxacao tao pequeno que o material ndo apresenta restauracao eldstica em tempos

comuns de observacao.

Além de Deborah, outro pardmetro adimensional interessante é para se avaliar
viscoelasticidade é o nimero de Wisenberg. Este ¢ mais apropriado para escoamentos de
liquido mais complexo como aqueles na presenca de gradiente de pressao cuja escala de
tempo 1/4, = ¢/U, em que U ¢é a velocidade média do escoamento e ¢ um comprimento
caracteristico. Em cisalhamento simples permanente D, e W; coincidem, no entanto para
cisalhamento oscilatério em que além da escala de tempo 1/7, temos também 1/wD, e W;
ja sao diferentes (MALVAR; CUNHA, 2021). Uma maneira de expressar Wisenberg seria:

Wi = Oéo"}/, (22)

sendo 7 a taxa de cisalhamento do escoamento.

2.2 Fluidos Newtonianos Generalizados

O tensor de tensoes para um fluido ndo newtoniano puramente viscoso é expresso
por:
o =2n(9)D. (2.3)

Nota-se que para esse tipo de material a viscosidade passa a ser uma propriedade dependente

da taxa de cisalhamento e nao mais uma constante material.

Mesmo que a Equacgao 2.3 represente o tensor de tensoes para um fluido newtoni-
ano generalizado, é essencial determinar modelos constitutivos de 7(5) préprios a cada
material. Isso s6 é possivel via dados coletados experimentalmente, observando-se in loco

o comportamento do material quando submetido a um determinado escoamento, como
argumenta (BIRD; ARMSTRONG; HASSAGER, 1987).

1

Escala de tempo referente a propriedades de restauragao do material. Tempos de relaxagdo muito
pequenos indicam materiais ditos instantdneos enquanto altos tempos de relaxac¢ao sao préprios de
materiais com meméria.



2.2.1 Modelo de Ostwald

O modelo de Ostwald, também apelidado de modelo power law (MORRISON,
2001), prevé uma relagao de viscosidade aparente e taxa de cisalhamento como uma relacao
de poténcia dada por:

n(y) = Cy", (2.4)
em que n e C' sdo constantes do material que podem ser determinadas ajustando a funcao
da dados experimentais. Para o caso de n igual a 1 e C' como a viscosidade, tem-se o
caso de fluido newtoniano. Se n > 1 ha o caso de fluido dilatante em que a viscosidade
tende a aumentar com a taxa de cisalhamento. Inversamente, para n < 1, tem-se os fluidos
pseudoplasticos, para os quais a viscosidade decai com a taxa de cisalhamento. A Figura 2.1

apresenta uma representacao grafica da dependéncia de 7 e  para os trés casos principais

do modelo de Ostwald.

log(n)

Suspensdes concentradas Dilatante

n=Ccy"1,n>1

Newtoniano

n=~Cte,n=1
Pseudoplastico
Emulsao
— sn—1
Solucdo polimérica n= Cyn n<l1
log(¥)

Figura 2.1 — Representacdo grdafica do modelo de Ostwald para os trés casos de fluido new-
toniano generalizado, destacando-se alguns exemplos observados em pesquisa
para o caso de fluido dilatante e pseudopldstico.

Em geral, fluidos dilatantes sdo aqueles cujas particulas tendem a se aglomerar a
medida que o escoamento se intensifica, seja pela concentracao elevada de particulas, seja
por uma geometria das mesmas que promova a formagao de agregados, como € o caso do
sangue de pessoas com anemia falciforme em que as hemacias tem um formato de foice e

tendem a acoplar uma nas outra com a intensidade da corrente sanguinea.

Ja os fluidos pseudoplasticos de forma geral contém particulas que se conformam
na direcao preferencial do escoamento ou sofrem quebra com o aumento da taxa de

cisalhamento. No caso especifico das emulsoes, o comportamento pseudoplastico tende
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a ser melhor observado para baixas razoes de viscosidade, em que as gotas tendem a
deformar mais que rotacionar. Para altas de cisalhamento as gotas tendem a deformar
na direcdo do campo de velocidades, favorecendo o escoamento e reduzindo a viscosidade

efetiva do fluido.

2.2.2 Fluidos de Bingham

O modelo de Bingham descreve fluidos que precisam de uma taxa de cisalhamento
minima para comecar a escoar, como ¢ o caso da pasta de dente que sai do tubo depois

de aplicada uma pressao minima, ou a manteiga que se deforma com a acao de uma faca
sobre ela (MORRISON, 2001).

Nesse caso a dependéncia da viscosidade com a taxa de cisalhamento segue a
seguinte fungao:

oo se |o| <oy,

n(y) = (2.5)

O-O

. + T]pv s€ |0| > 007

Y

sendo o, a tensao minima para escoamento e 7, denota uma viscosidade plastica, que indica

uma viscosidade efetiva do fluido para altas taxas de cisalhamento. Para tensoes abaixo

da tensao minima, o modelo prevé viscosidade infinita, ou seja, o material se comporta

como solido. A tensao, portanto, segue a seguinte relagao:
oc—o,=ny se |o|>0,

(2.6)
¥=0 se |o|<o,.

Nota-se nesse caso que o modelo prevé nesse caso uma relagao linear entre a tensao de

cisalhamento e a taxa de cisalhamento depois de alcangado a tensao minima o,,.

No caso de escoamento em tubo capilar, fluidos que possuem altas concentragoes de
particula tendem a formar uma aglomerado onde as tensoes de cisalhamento sdo menores,
no caso, o centro do tubo. Esse agregado tende a se comportar como um sélido em relagao
a0 escoamento mais proximo as paredes, sendo necessario uma tensao minima para carrea-
lo. Dependendo da concentragao e da razao de viscosidade, emulsdes podem se comportar
como fluido de Bingham em tubo capilar. Esse fenomeno deixa evidente como fluidos nao

newtonianos dependem bastante do escoamento ao qual sao submetidos.

2.2.3 Modelo de Carreau-Yasuda e Cross

Na pratica, fluidos ndo newtonianos com comportamento pseudoplastico podem
apresentar dois platores de viscosidade efetiva. Um platé de alta para baixas taxas de
cisalhamento e um de baixa para altas intensidades de escoamento em que a viscosidade

geralmente se aproxima da viscosidade do fluido base, como se ilustra na Figura 2.2.



(@) (b) (©
n)

Solucao
Polimérica

Emulsaode 1< 1

Viscosidade do
A fluido base

Figura 2.2 — Representacao grifica dos platores newtonianos que podem existir entre um
regime pseudoplastico. Destaca-se, em um esquema representativo de solugdo
polimérica e emulsao, as etapas da mudanca da microestrutura a medida que
a intensidade de um escoamento aumenta.

O modelo Carreau-Yasuda (MORRISON, 2001) procura cobrir esses dois limites
assintoticos propondo a seguinte equagao:
=T \a1(n—1)/a
— — = [1+ (Kj)"] : (2.7)
Mo — Moo
sendo K uma constante de tempo do material, podendo-se falar nesse modelo de dependéncia

temporal. Além disso, a e n sao também contantes materiais.

O modelo de Cross também cobre os dois limites de 7, e 7., apresentando algumas
diferencas em termos de constantes materiais quando comparado ao de Carreau-Yasuda.
A equacao desse modelo é a seguinte:

= )" (2.8)
em que 1,, Nso, I € m constantes materiais. Nas condigdes de n < 1, € n > 14, 0 modelo
de Cross recupera o de Ostwald. E em uma condigdo menos restritiva de n < 1,, por meio

de Cross é possivel ainda chegar no modelo de Sisko.

2.2.4 Modelo de Sisko

Esse modelo foi proposto por (SISKO, 1958) como uma 6tima alternativa para
descrever o comportamento de fluidos pseudoplasticos, tais como graxas emulsoes e muitos

outros fluidos complexos submetidos a escoamentos de taxa de cisalhamento médio. A



equagao constutiva do modelo que relaciona viscosidade aparente e taxa de cisalhamento é

a seguinte:
77(7) = Moo + sty(nil)- (2'9)

Nota-se que, assim como mensionado na se¢ao anterior, que o modelo abrange o
regime de relagao de poténcia entre viscosidade aparente e taxa de cisalhamento e o plato
de viscosidade constante para altas taxas de cisalhamento. Se n = 0 na equacao 2.9, é
possivel recuperar a fungao 2.5 chamando-se K,,, de o, e 1, de 1,. Dessa forma, Bingham

é um caso especial de Sisko.

2.3 Viscoelasticidade Linear

A viscoelasticidade linear é uma descricao da resposta viscoeldstica de fluidos nao
newtonianos para um regime de pequenas deformagoes (D, ~ 1). Foi, segundo (BARNES;
HUTTON; WALTERS, 1989), a primeira descrigao transiente para fluidos ndo newtonianos,
onde a resposta elastica do fluido torna-se relevante. Nesse tipo de abordagem, a resposta
do fluido, ou seja, a tensao em qualquer instante, é diretamente proporcional a deformacéao

ou a taxa de deformacgao.

Nesse contexto de pequenos gradientes de deslocamento, tem-se que
E-E| ~7* <1,

dado que 7 consiste em um deslocamento muito pequeno e E = 1/2[Vd + (Vd)T] é o
tensor deformagao. Diante dessa aproximacao, os tensores de Cauchy-Green podem ser
aproximados ao tensor deformagcao (E). Assim

DE !
o ~ D = (no caso unidirecional mais simples) + = CTZ

(2.10)

Devido a linearidade, as equagoes diferenciais que governam o fendmeno sao lineares
e os coeficientes das derivadas temporais sao constantes, ou seja, independem da deformacéao
e da tensdo. A resposta da tensao do fluido em qualquer tempo é diretamente proporcional
a taxa de deformacao 4 incluindo derivadas temporais de o e 7. A consequéncia direta
desse principio é a superposicao de efeitos. Uma equagao diferencial geral para regime de
viscoelasticidade linear foi proposto por (OLDROYD, 1956) da forma

0 0? o 0 0? o

em que n = m oun = m — 1. Os coeficientes materiais que aparecem neste modelo

independem de v ou 7 e da prépria tensao.?

2 Como j4 apresentado, em viscoelasticidade linear temos que: v = 2E = (Vd + (Vd)T) .

10



2.3.1 Modelo Constitutivo de Maxwell para Viscoelasticidade Linear

A partir do principio da superposicao, o modelo de viscoelasticidade generalizado de
Maxwell consiste na representacao do fluido como sendo um material cujo comportamento
pode ser representada por elementos de Maxwell em paralelo. Por sua vez, um tnico
elemento de Maxwell é constituido por um fator de amortecimento em série com um fator

elastico. A figura 2.3 apresenta um esquema grafico do modelo.

T1 Ty T3 Tj

L
L
L

Ny I=dn2 =203 =

Figura 2.3 — Simples esquema representativo do modelo viscoelastico de Mazwell generali-
zado.

Para um tnico elemento de Maxwell, avalia-se a parte elastica e dissipativa. Consi-

derando a parte elastica, tem-se que a tensao é dada por:

em que G seria o coeficiente de restituicao elastica. Tomando a derivada temporal de 2.12,

entao
oy = Gg. (2.13)

De outro modo, pela parte do amortecimento:
Tp = M- (2.14)
Dado que o elemento elastico e o de amortecimento estao em série, isso implica que
Op=0,=0 € Vg +7 =7. (2.15)

Substituindo as relagoes das equagoes (2.13) e (2.14) na equagao (2.15), pode-se obter a

formulacgao tensorial para um elemento de Maxwell, expressa por:

oo
— =2nD 2.1
o‘—l—aat nD, (2.16)

sendo a um tempo caracteristico.
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A equagao (2.16) é uma EDO linear cuja solugao é dada por:
t !
o(t) =27 / eE=0/aD (¢ dt'. (2.17)
& J—o0

Nota-se que os limites de integracao indicam que o fluido possui memoéria, ou seja, a
tensao o avaliada no tempo t depende da histéria da taxa de deformacio para todo o
tempo ¢’ anterior a t, ou de modo geral, —oo < ¢’ < t. No que implica em uma integral de

convolugao.

Definindo uma funcgao relaxacao ou fungdo memoria de Maxwell como
O(s) = Les/o, (2.18)
a
em que s = t—t' (tempo contado a partir da referéncia ¢'). Deste modo podemos reescrever
a equagao (2.17) como
o(t)=2 [ ®(sD(t)dr" (2.19)

A equagao (2.19), de uma perspectiva do principio da causalidade, afirma que a tensao
depende da histéria do carregamento, ou seja, a tensao avaliada em um determinado tempo
t depende da historia de deformagao em um tempo anterior ¢'. Nesse contexto, a exponencial
da fungao de relaxacao (eq. 2.18) pode ser entendida como um fator matematico que
assume valores expressivos para um tempo préximo a um de referéncia (s — 0). Do
contrario, para tempos distantes da referéncia (s > 0), a funcao tende a zero. Isso indica
que a tensao é mais susceptivel a uma histéria recente de deformacgao. Nesse sentido, um

fluido de Maxwell é um material com memoria e nao instantaneo.

Para o modelo mais geral (N elementos de Maxwell em paralelo) tem-se que, a

partir do principio da superposicao:

o(t) = 2 [ oog:@(s)jD(t') . (2.20)

Esta equagdo afirma que num regime viscoelastico linear a relaxacao de uma determinada
tensao aplicada a um material complexo desenvolve-se como um efeito da relaxagao dos N
elementos que o compoem, ou seja, existem N tempos de relaxagao que caracterizam a
escala de tempo tipica de um fluido complexo no regime viscoelastico. Pode-se, portanto,
escrever a funcao relaxacao de tensao considerando os N elementos de Maxwell da seguinte

forma:

1‘31

I o= (5185, (2.21)
J

Q

OEDY

2.3.2 Impulso de deformacao

A fim de caracterizar efeitos de memoéria em um fluido complexo, usa-se um

escoamento do tipo impulso, que consiste em aplicar uma pequena deformacao sobre o
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fluido em um intervalo de tempo muito pequeno. Caso o fluido nao seja instantaneo ele
sofrerd a deformacao mas guardard informagoes do seu estado inicial, tendendo a retornar
a ele. A partir disso é possivel determinar os tempos de relaxacao devidos as caracteristicas

elasticas do material.

Este ensaio consiste na aplicacdo de uma deformacao instantanea no material com
o objetivo de determinar o tempo de relaxagdo do mesmo. A taxa de cisalhamento 7
aplicada em um periodo de tempo infinitesimal pode ser expressa pela fungao impulso

comao:

i) = L2, (2.22)

em que € — 0. A Figura 2.4 ilustra o impulso dado por (2.22) e a fungao degrau represen-

tando a deformacao 7y sofrida.

to—¢ to ¢ to — € ty t

Figura 2.4 — (a) Degrau de deformacao, (b) Taxa de cisalhamento aplicada (fun¢ao im-
pulso). Imagem retirada de (PEREIRA; CUNHA, 2020).

Em regime de viscoelasticidade linear, ou seja, pequenas deformagoes, o tensor de
tensoes para o caso de impulso é dado por:
to
o(t) = / Ot — ')4(1)dr. (2.23)
to—e
Usando a relacao (2.22), tem-se que:

o(t) = 70/:0 Ot — t')dt'. (2.24)

€ 0—E€

Tomando-se o limite de (2.24) para ¢ — 0 e aplicando o teorema de L’Hépital,
chega-se que:
o(t) = yd(t — t0). (2.25)
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Nota-se entao, pela presenca da convolugao, que o fluido, por possuir propriedades elasticas,
responde a deformacgao imposta com uma defasagem. Portanto, um teste experimental
envolvendo uma deformagao instantanea permite, através do uso da ®(t — t') obter

informagoes como o tempo de relaxacao do fluido e seus médulos elasticos e viscosos.

2.3.3 Cisalhamento oscilatério de pequena amplitude

No cisalhamento oscilatério simples, assume-se que () = g sin(wt), em que w é a

frequéncia de excitagao. A taxa de cisalhamento por conseguinte é dada por:

F(t) = C;Z = ow cos(wt) (2.26)

Assim é possivel definir 4y = yow e Y(t) = jo cos(wt).

Devido a excitacao harmonica provocada pelo cisalhamento, a tensao o percebida
pelo fluido serd também harmonica. Como resposta da deformagdo, a tensao pode ser

representada como:

o(t) = A(w)ysin(wt + a), para 0 < a < — (2.27)
ou, como resposta da taxa de cisalhamento:
o(t) = Blw)jocos(wt — B), para 0 < 5 < 2. (2.28)

Pode-se ainda representar as equagoes (2.27) e (2.28) em termos das componentes

da tensao em fase e fora de fase com 7 e vy, do seguinte modo
o(t) = G'(w)yosin(wt) + G"(w)7o cos(wt) (2.29)

ou ainda
a(t) = n'(w)vo cos(wt) + 1" (w)7o sin(wt). (2.30)

Defini-se G'(w) como sendo o médulo elastico (storage modulus) e G"(w) como
sendo o médulo viscoso. Os coeficientes 7'(w) e n”(w) sdo um maddulo viscoso e eléstico,
respectivamente. Estes termos sao fungoes viscométricas ou modulos viscométricos do
fluido. Expandindo as equagdes (2.27) e (2.28) e comparando termo a termo com as

equagoes (2.29) e (2.30), respectivamente, chega-se que

G'(w) = A(w) cos(a) e G"(w) = A(w) sin(«)

(2.31)
(@) = B(w)cos(B) e n(w) = B(w)sin(3).

Da equagao (2.31) conclui-se que A(w)? = G'(w)* + G"(w)? e que B(w)? = n/(w)* +
n"(w)?. Diante disto, define-se as formas complexas G*(w) = G'(w) + iG"(w) e n*(w) =

7' (w) — in”(w) sendo i o nimero imaginario.
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Sendo o material descrito como fluido de Maxwell e como ~(t') = 4o cos(wt’), a
tensdo o(t) pode ser expressa, tomando por base o resultado da equagao (2.19), da seguinte
maneira: .

o(t) = / Ot — 1) cos(wt’) dt’ (2.32)

e fazendo novamente s = s(t') =t —t' < t' =t — s e usando a identidade trigonométrica

cos(wt — ws) = cos(wt) cos(ws) + sin(wt) sin(ws), tem-se que

o(t) = (/;oo D(s) cos(ws)ds) o cos(wt) + (/OJFOO D(s) Sin(ws)ds> Ao sin(wt)  (2.33)

e comparando com a equagao (2.30), conclui-se que:

@)= [ (s cos(ws)d
n(w) = - s) cos(ws)ds (234
n"(w) :/0 O (s) sin(ws)ds

Usando-se a transformada rapida de Fourier (FFT), obtém-se:

2

d(s) = /+OO "(w) cos(ws)dw

- n
oo (2.35)
D(s) = 7%/0 n"(w) sin(ws)dw

Nota-se que hII(l) n'(w) = ny, em que 7; seria entdao usando a equacao (2.34), podemos
w—

escrever

ly /() = = | T B(s)ds (2.36)

w—0

Mostra-se que, para o cisalhamento oscilatorio de um fluido de Maxwell, no caso

bidimensional, as quatro relagdes que se seguem:

= —0__
1+ 10qw

/ Mo

"= 1+ (&1&])2

, NoQ1w (2.37)

T 1+ (w)?

o _ Zwﬁo
1+ 10w

sendo 7 € a viscosidade do fluido.

Para se medir G’ e G” se utiliza 0 modo do reémetro que realiza o experimento
de cisalhamento oscilatorio e fornece os valores dessas fun¢des materiais em fungao da
frequéncia de oscilacao. A fim de realizar o experimento de interesse garantindo o regime
de viscoelasticidade linear, realiza-se um ensaio preliminar para determinar G’ em funcao

da deformagao angular v para uma frequéncia fixa. Isto é feito para obter dados que
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mostrem dentro de qual regime de 7 se esta no regime linear, para que se haja certeza de
que o experimento de interesse seja realizado dentro do regime linear e as expressoes da

teoria de viscoelasticidade linear, dadas pelas Equagoes (2.38) e (2.39), sejam validas.

Com as duas etapas experimentais realizadas, se utiliza softwares computacionais
para realizar ajuste de curvas aos dados obtidos para G’ e G”. Essas curvas sdo ajustadas
aos dados experimentais a partir das expressoes que relacionam G’ e G” a w no modelo de
Maxwell generalizado, dadas pelas Equagoes (2.38) e (2.39). Tais ajustes sao utilizados para
demonstrar se o fluido realmente pode ser descrito pelo modelo de Maxwell generalizado e
para posterior andlise, que permite encontrar os valores dos n; desse fluido de acordo com

o modelo em questao.

Em geral, os médulos eléstico (G”) e viscoso (G”) sao fungdes do material e podem
ser determinados a partir de diferentes experimentos. Dessa forma, no trabalho em questao,
eles sao determinados a partir de experimentos no regime de viscoelasticidade linear, ja
que a linearizacao fornece uma simplificagdo razoavel nas relagoes que regem G’ e G” de
acordo com a teoria de viscoelasticidade, o que implica em uma simplificagdo do processo
de obtencao das fungdes materiais. Ora, ndo ha motivos para se determinar G’ e G” a
partir de experimentos em regime nao linear se essas podem ser obtidas igualmente em
experimentos em regimes lineares. O experimento realizado para determinacdo dos modulos
elastico e viscoso é o experimento de cisalhamento oscilatério, no qual o fluido é cisalhado
com uma frequéncia w. A partir do modelo de Maxwell generalizado, para cisalhamento

oscilatério no regime de viscoelasticidade linear, tem-se que:

G(w) = é% (2.38)
e G(w) =3 — (2.39)
“ _j:11+(waj)2‘ .

Observe que, no caso de cisalhamento oscilatério, G’ e G” podem ser relacionados a 7’ e
n” a partir de:

G (w) = wn*(w). (2.40)
Desse modo, essas expressoes podem ser utilizadas para se fazer um ajuste aos resultados
experimentais de G'(w) e G"(w), conferindo se o fluido em questao, no regime de pequenas
deformagoes, obedece ao modelo de Maxwell. Além disso, realizando o ajuste das curvas,

os valores de 7; obtidos podem ser definidos como os coeficientes de viscosidade do fluido.

2.4 CorrelacGes empiricas de funcoes materiais

Exitem duas regras empiricas utilizadas na presente dissertacao que correlacionam
propriedades viscoelasticas obtidas via experimental, em regime oscilatério de pequena
amplitude, e fungdes viscométricas obtidas a partir de cisalhamento simples. Essas regras

permitem a extracao de fung¢oes materiais através da medida de modulos viscoelasticos.
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2.4.1 Regra de Cox-Merz

A regra proposta por (COX; MERZ, 1959) relaciona o primeiro médulo viscoso
n'(w) e a viscosidade aparente do fluido 7n(%). Ela prescreve que a viscosidade aparente
é igual a magnitude da viscosidade complexa (|7*(w)|) para um intervalo de taxa de
cisalhamento () correspondente ao produto da frequéncia com deslocamento (wy) para

cisalhamento oscilatério dentro de um regime viscoelastico linear.

Como jé colocado na equagao (2.36), quando w + 0, ou seja, um limite de regime
permanente, a regra de Cox-Merz simplifica que o médulo viscoso tende a uma viscosidade
dindmica 79. Todavia a regra nao se basta somente para os médulos viscosos. Prevé também
que o mddulo eldstico (G'(w)), no intervalo em que |n*(w)| ~ n(¥), é a metade da primeira

diferenca de tensoes normais N;. Ou seja,

G (w) = . (2.41)

Assim, é bastante simples obter indiretamente a primeira diferenca de tensdes normais
desde que os dados coletados experimentalmente de |n*(w)| e (), no intervalo de wy e

n(%) correspondentes, sejam coincidentes.

2.4.2 Regra de Laun

A correlagao proposta por (LAUN, 1986) segue os mesmos principios expostos para
a relagdo de Cox-Merz, porém agora se relaciona a primeira diferenca de tensoes normais

aos modulos elastico (G'(w)) e viscoso (G"(w)) do material. A relagao é a seguinte:

Ni(¥) = 2G" (w) (1 + (g/’/((ti))> ) . (2.42)

Como Cox-Merz a equagao (2.42) é uma expressao ad-hoc obtida através de
exaustivas observagoes experimentais e mostrando-se extremamente 1til para diversos
fluidos complexos, destacando-se as solu¢oes poliméricas. O indice n é obtido por ajuste
experimental e tende a ficar na faixa entre 0,5 e 0,7. Por uma expansao binomial da equagao
(2.42), é possivel notar que para materiais cujo médulo eldstico é muito superior ao médulo
viscoso (G'(w) > G"(w)), é possivel recuperar a equacao (2.41). Nessas condigoes Laun

recupera Cox-Mertz.
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3 As Emulsoes

Abordado as caracteristicas, modelos e comportamentos de fluidos complexos no
capitulo anterior, procura-se agora focar nas emulsdes tendo por base fortes referéncias
sobre o assunto. Discute-se em que regimes emulsoes se comportam como fluidos nao
newtonianos. Mostra-se que o comportamento mais comum ¢é o de pseudoplastico quando
ha concentracao de gotas suficientes para mudar a reologia do fluido. Para concentracoes
baixas de gota, ou seja, emulsoes diluidas, o comportamento reologico tende a ser o de
um fluido newtoniano. Modelos desses dois regimes sdo apresentados e explanados. Ao
final do capitulo uma breve explicacao de fluidos magnéticos é apresentada e finalmente
algumas referéncias que abordam o uso desses fluidos na sintese de emulsoes e no que o

uso de fluidos polares pode afetar na reologia de uma emulsao.

3.1 Caracteristicas relevantes de uma emulsao

No Capitulo 1 defini-se o que consiste uma emulsao. A seguir, discute-se a respeito
de alguns elementos fundamentais que caracterizam esse fluido do ponto de vista reolégico.
As caracteristicas reologicas desse material sdo definidas basicamente pelos seguintes
fatores: a fragdo volumétrica de gotas (notada por ¢), o ntimero de capilaridade (C,) e a
razao entre a viscosidade do fluido da gota e a viscosidade do fluido da fase continua, ou
seja

Mg
A= "2, 3.1
0 (3.1)

em que 7, denota a viscosidade do fluido da gota e 7, a viscosidade da fase continua da

emulsao.

A razao de viscosidade afetara, de forma geral, a deformacao da gota quando
submetida a um escoamento. Podem ser estabelecidos dois limites para a deformacao
de gotas. O primeiro seria para valores muito pequenos de A (A < 1), em que o fluido
base é muito mais viscoso que o fluido das gotas. E um segundo limite seria para A > 1.
Nesse caso a deformagao da gota é mais dificil de ocorrer dado que esta tende a rotacionar
mais. Para viscosidades elevadas de gota, a deformacao é maior mas o tempo do fendmeno
¢ muito maior comparado com o tempo de rotacdo. Isso explica a gotas deformarem
menos nesse caso para um escoamento de cisalhamento simples. Em escoamentos do tipo

extensional, em que a deformacao de uma elemento de fluido predomina, nao faz sentido
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dizer que uma gota gira mais que deforma. Portanto, essa analise de que A > 1 favorece
a rotagao de uma gota em detrimento da deformacao se adéqua somente a cisalhamento

simples.

A fracao volumétrica ja uma caracteristica que influencia a interacao hidrodinamica
entre as gotas. Quanto maior o volume de gotas, mais dificuldade o fluido base tera para
escoar entre elas e, além do mais, as interacoes hidrodinamicas entre as gotas terao um
maior papel na dispersao de energia em uma perspectiva global do fluido. No trabalho de
(PAL, 2000a), resultados experimentais envolvendo emulsées polidispersas do tipo O/A,
em que a fase dispersa é composta por petrédleo, revelaram que para fracoes volumétricas
abaixo de 60% aproximadamente, as emulsdes apresentam um comportamento tipicamente
newtoniano. Para maiores fracoes volumétricas, por sua vez, o comportamento foi de fluido
pseudo-pléstico. Foi observado que o tamanho da gota sé tem efeito na viscosidade aparente
em emulsoes de altas concentracoes. O autor associa o aumento da viscosidade com o
aumento das interagoes hidrodinamicas entre as gotas, com a diminui¢do do tamanho da
gota e com a possibilidade de agregacao e floculagdo de gotas ja que a distancia entre as

mesmas diminui com a diminuicao de tamanho das gotas.

Uma revisao dos modelos tedricos que preveem a viscosidade de emulsoes é realizada
por (PAL, 2001). Destaca-se os trabalhos de (CHOI; SCHOWALTER, 1975), de (YARON;
GAL-OR, 1972) e de (PHAN-THIEN; PHAM, 1997) na condi¢ado em que o nimero de
capilaridade tende a zero. Tais modelos sugerem que a viscosidade aparente aumente com
a fracdo volumétrica de gotas. O modelo de (YARON; GAL-OR, 1972), segundo (PAL,
2001), é aquele que se mostrou mais apropriado para prever a viscosidade aparente de

emulsoes com alta fracdo volumétrica.

No caso diluido, cuja hipétese leva em conta uma interacdo minima entre as gotas,
a emulsao apresenta propriedades de um fluido newtoniano apresentando uma viscosidade
equivalente, cuja expressao foi calculada por (TAYLOR, 1932) em uma extensao ao trabalho
de Einstein para suspensao de particulas esféricas rigidas e é dada por:

77771, =1+¢ <;’aii)> +O(¢), (3.2)
em que 7, ¢ a viscosidade do fluido base, ¢ ¢ a fragdo volumétrica de gotas e A a razao de
viscosidades. Além de regime diluido, a equacao 3.2 é destinada a regimes de escoamento
fraco, ou seja, regimes em que os tempos de relaxa¢do da microestrutura é muito menor

que um tempo caracteristico do escoamento.

No trabalho teérico de (DANOV, 2001), o autor deduz uma expressdo para a
viscosidade de uma emulsao diluida, ou seja, sem interacdo hidrodindmica entre gotas.
A expressao é baseada na abordagem de que a viscosidade pode ser apurada através do
escoamento de cisalhamento simples para baixas taxas de cisalhamento e baixos niimeros
de Peclet. Sabendo que o ntimero de Peclet relaciona a escala de tempo do movimento
Browniano (a?/D, em que D é o coeficiente de difusdo e a o raio da gota) com a escala de

tempo do escoamento (1/%), entdo baixos ntimeros de Peclet significa gotas de pequeno
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tamanho (de poucos micrometros) ou entao baixas taxas de cisalhamento. Analisando o
que acontece com uma gota, o autor faz o procedimento comum de média volumétrica para
levar em conta todas as gotas da emulsao no volume considerado passando dessa forma
para o contexto do continuo. A expressao obtida para a viscosidade depende da fracao
volumétrica da emulsao e de um parametro de mobilidade. Esse parametro esta relacionado
com a viscosidade da gota e do meio onde esta inserida, com o coeficiente de difusividade
efetivo, que por sua vez depende do coeficiente de difusao do meio e do coeficiente de difusao
de surfactantes na superficie da gota, e com a elasticidade da superficie. Os coeficientes
de difusao estao relacionados com a fracao volumétrica de surfactantes na superficie da
gota. A praticidade da sua aplicacao é limitada pelo conhecimento dos diversos parametros
citados. Como a expressao foi obtida para emulsao diluida em que as perturbagoes do
escoamento sao exclusivas pela presenca de gotas e nao pelas interagoes entre gotas, a
expressao pode ser usada por estudos numéricos, através dos quais seja possivel obter cada

parametro citado.

Para regimes concentrados existem varias abordagens e modelos para determinar
a viscosidade equivalente de uma emulsao. Em (TADROS, 1994) sugere-se um modelo

polinomial expresso por:
;7 = 1+ k1 + ¢y + ks + O(%). (3.3)
b

Quanto maior a fragdo volumétrica de gotas, mais ordens de ¢ sdao necessarias para se
determinar a viscosidade equivalente da emulsdao. O polinémio até ao termo de ky =
6,2, associado com as interacoes hidrodinidmicas, é suficiente para ¢ < 20%. Fracoes

volumétricas superiores a 20% é necessario termos de maior ordem de ¢.

A viscosidade relativa da emulsao pode ser prevista pela equagao sugerida por

Krieger-Dougherty no ano de 1959:

T 1= (/)] %, (3.4)

UL
sendo [n] uma viscosidade intrinseca de valor teérico de 2,5 para esferas rigidas e ¢, é a
fracdo de maximo empacotamento que é igual a 0,64 para um empacotamento randémico
e 0,74 para um empacotamento hexagonal semelhante a esferas monodispersas (BARNES,
1994). O valor de ¢, pode ser estimado a partir do gréafico de n~1/2 versus ¢ do qual resulta

uma reta. A extrapolacio de ~1/2 para zero resulta o valor de ¢, (TADROS, 1994).

Uma correlacao para a viscosidade de emulsoes concentradas que é comparada com
resultados experimentais é proposta por (PAL, 2003). Uma nova equacao para emulsoes
concentradas ¢é obtida pelo esquema diferencial de Brinkman-Roscoe (BRINKMAN, 1952)
assim conhecido na literatura de reologia. Brinkman-Roscoe foram os primeiros a usarem
tal esquema para a obtengao da equacao da viscosidade para uma suspensao concentrada de
esferas rigidas. A equacao para emulsoes concentradas é obtida pela adi¢ao infinitesimal de
pequenas quantidades de gotas até ser alcancada a fragdo volumétrica desejada. Nota-se que

a expressao de emulsoes concentradas é baseada em uma outra para concentracao inferior
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obtida pelo esquema diferencial de Brinkman-Roscoe. A expressao de (TAYLOR, 1932) é
obtida pelas novas expressoes quando o regime de escoamento ¢ muito fraco e as forgas
de tensdo superficial superam as hidrodinamicas. Contudo, para escoamentos intensos,
obtém-se a equacao de (FRANKEL; ACRIVOS, 1970). Nela, quando A — oo, obtém-se
a equagao de (EINSTEIN, 1905), para A — 0 tem-se a expressao de (MACKENZIE,
1950) para baixo cisalhamento para suspensoes diluidas em cavidades. A proposta que
mais se mostrou coerente com os resultados de 27 experimentos foi a de (KRIEGER;
DOUGHERTY, 1959). Nessa proposta o valor para a fracgdo volumétrica de maximo
empacotamento foi de 63,7% que corresponde ao empacotamento randomico de esferas

uniformes.

Fora desses limites extremos de A, ou seja, para valores proximos da unidade,
e no caso de um regime nao diluido, as emulsées apresentam um comportamento nao
newtoniano devido a deformacao das gotas quando sujeitas a escoamento. Nesse caso
existe uma competicao entre as forcas hidrodindmicas sobre as gotas e a forga restauradora
devido a tensao superficial que procura manter o formato esférico original da gota. Assim
sendo, a microestrutura apresenta uma elasticidade ou um mecanismo restaurador, que
leva a existéncia de tempos de relaxacao, ou seja, o fluido numa visao continua deixa de

ser instantaneo.

A partir disso existe um nimero adimensional fundamental que relaciona forga
hidrodindmica sobre a gota e forgas de tensao superficial (SAIKI; PRESTIDGE; HORN,

2007) que é denominado de nimero de capilaridade, definido por:

(1+ Nnpyd
O ’

C, = (3.5)
em que d ¢ o didmetro médio das gotas da emulsao, ou seja, uma escala de comprimento
tipica, 4 é a taxa de cisalhamento (tempo caracteristico do escoamento) e 75 a tensao

superficial da gota.

No limite em que C, — 0 a forca de restauracao elastica da gota devido a tensao
superficial é mais forte que as forcas hidrodinamicas agindo sobre a mesma. Ou em uma
visdo de escala de tempo, pode-se pensar que o tempo do escoamento é muito maior que o
o tempo de relaxacao das gotas. Pode-se dizer também que um nimero de capilaridade
pequeno representa um escoamento fraco agindo sobre a emulsdao. O que propicia pequenas
deformacoes sobre as gotas, dado que a tensao superficial é mais relevante e mantém o

formato esférico.

De outra maneira, quando C, > 1 implica regimes de escoamento intensos (7 > 1)
e as forgas de restauracao elastica ndo conseguem competir com as hidrodinamicas levando
a deformacao da gota na direcao preferencial do escoamento. A tendéncia é das gotas
assumirem entao uma geometria eliptica com o eixo maior na direcao das linas de corrente,
reduzindo a energia que o fluido base da emulsao precisa para escoar sobre uma gota,

decaindo a viscosidade global da emulsao.
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Em suma, fora de um regime diluido e também nao super concentrado em que
ja ha floculagao, as emulsoes tendem a apresentar um comportamento pseudoplastico
com uma queda da viscosidade global do fluido a medida que o escoamento a qual esta
submetida aumenta a intensidade. Emulsoes podem apresentar ainda um platd de alta
para viscosidade relativa quando C, < 1, em que as gotas mantém o formato esférico,
e um platé de baixa cujo limite é a viscosidade do fluido base em que as gotas estao
extremamente deformadas em regimes para C, > 1, no qual pode acontecer também

rompimento das gotas.

Por isso, como apresenta (STONE, 1994), existem diversos estudos que relacionam
o rompimento de gotas e a prépria geracao de gotas com o numero de capilaridade,
estabelecendo o conceito de capilaridade critico quando o escoamento provoca quebra
das gotas. Ou seja, um parametro essencial quando se trata da sintese desse fluido que é

gerado justamente pelo rompimento das gotas.

A razao de viscosidades A também afeta, como ja argumentado acima, a deformagao
das gotas quando em escoamento. Para avaliar deformacao em termos de A é mais

interessante observar o tempo caracteristico de deformacao da gota que pode ser dado por:
aq = [(1+ )57 (3.6)

Quando a viscosidade da gota é muito menor que a do fluido base (A — 0) tem-se
que o tempo de deformacao depende basicamente da intensidade do escoamento, sendo
possivel inclusive adotar o nimero de capilaridade nesses regimes em termos da viscosidade
do fluido base, dado que a agao dele sobre o fluido da gota é mais relevante. Do contrario,
quando A > 1, o tempo de deformacao ja sera ditado mais pelas razoes de viscosidade.
Assim se a taxa de cisalhamento for baixa, a gota vai demorar muito tempo a se deformar
e atingir o seu regime de deformacgao permanente. Logo é necessario ter a sensibilidade
de escolher uma magnitude coerente para a taxa de cisalhamento para evitar tempos de

experimento longos.

Como comentario final, as pesquisas envolvendo emulsées nao se limitam a me-
todologias experimentais ou tedricas. Na realidade, a investigacao envolvendo processos
numéricos é vastissima. Tais estudos sao baseados em fundamentos fisicos e matematicos
que buscam reproduzir os experimentos realizados em laboratério nas mais variadas condi-
¢oes fisicas. Com o aprimoramento dos métodos numéricos é possivel simular o escoamento
de emulsoes diluidas. Em uma primeira fase os estudos focaram em emulsoes de altas razoes
de viscosidade para evitar os problemas de ordem numérica com relacao a deformacgao
de gotas. Com o avancar da pesquisa esse problema foi ultrapassado e a ideia é simular

escoamento de emulsoes de altas fragoes volumétricas.

Um exemplo é o trabalho de (LOEWENBERG; HINCH, 1996), em que se estuda o
escoamento em cisalhamento simples de emulsoes com fracao volumétrica de até 30% com
razoes de viscosidade de até 5, regime para o qual o comportamento das gotas se aproxima

do comportamento de particulas rigidas. Os autores implementaram o Método de Integral
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de Contorno com condigbes de contorno peridédicas. A tensao de cisalhamento da emulsao
foi calculada como sendo a tensao devido as caracteristicas do fluido base adicionando
uma tensao extra devido a pressao de gotas. Neste estudo nado foram consideradas as
tensoes relacionadas com a presenga de surfactantes (tensdes de Marangoni). O niimero de
capilaridade maximo foi de 0,5. Foi observado uma diminuicao da viscosidade e das tensoes
normais que foram elevadas devido ao alinhamento das gotas com a direcao principal do
escoamento. Em comparacao com suspensao de particulas rigidas ou de gotas indeforméveis
a viscosidade em funcao da fracao volumétrica da emulsao apresentou um crescimento

menos acentuado.

No trabalho de (CUNHA; LOEWENBERG, 2003), implementa-se o Método Integral
de Contorno para gerar uma emulsao de alta fracao volumétrica. Também executam um
procedimento numérico de interacao entre gotas deforméveis (A = 1). A metodologia
numérica é empregada para estudar os efeitos do cisalhamento oscilatério (7 cos(wt))
em emulsoes monodispersas de alta fracao volumétrica (¢ < 0,68) e em baixo niimero
de Reynolds. Foi observada uma regiao de baixa frequéncia em que o efeito viscoso
da emulsao (7') é independente da frequéncia de oscilagdo e que o efeito elastico (")
depende pouco de baixas frequéncias, em que também se detectou um platd de n'. Para
a emulsao concentrada (¢ = 0,60) o platd é cerca de quatro vezes maior que o plato da
emulsao diluida, algo qualitativamente observado em experimentos, segundo os autores,
que justificam o fenémeno por interagdes hidrodinamicas entre gotas. Uma das explicagoes
para as diferencas existentes entre o estudo numérico e o experimental ¢ a polidispersidade
de emulsoes reais. Monodispersidade é uma caracterizagao propriamente tedrico numérica,

alcancada de maneira super controlada em experimentos.

Por meio de simulagao direta, (AGGARWAL; SARKAR, 2008) estudaram, em
regime permanente, emulsdes com propriedades viscoelasticas. Neste trabalho foi observado
o comportamento de uma gota (emulsdo diluida) em um fluido Newtoniano. A reologia do
sistema viscoeldstico foi determinada como uma extensao da proposta por (BATCHELOR,
1970) para uma emulsdo viscosa. Os efeitos viscoeldsticos foram inseridos pelo modelo de
fluido do tipo Oldroyd-B. Foi visto que a diferenga entre as tensdes normais (N; e Na)
varia com o ntumero de capilaridade (C,). Quanto & viscosidade aparente, esta diminui
com a viscoelasticidade da gota para baixos nimeros de capilaridade e aumenta para
altos C',. Segundo os autores este comportamento se deve a competicao entre os efeitos de
deformacao e orientagdo da gota com o escoamento. Foi observado que o comportamento

de fluido pseudoplastico da emulsao é afetado pela viscoelasticidade da gota.

A reologia de emulsoes diluidas de altas razoes de viscosidade em cisalhamento
transiente aplicando a teoria de pequenas deformacgoes foi abordada em (OLIVEIRA;
CUNHA, 2011) e (OLIVEIRA; CUNHA, 2015). O tensor de tensoes da emulsao foi obtido
em funcao da forma e da velocidade interfacial de uma gota. Estudaram também a
resposta nao linear da emulsdo quando sujeita a um cisalhamento oscilatorio. Obtiveram

uma expressao para a viscosidade de uma emulsdo diluida quando sujeita a um escoamento
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de cisalhamento simples permanente. Mesmo em regime diluido, segundo os resultados
alcancados, emulsoes de altas razoes de viscosidade apresentam caracteristicas de um
fluido elastico de Boger em regime de baixo niimero de capilaridade em que sdo ausentes
efeitos pseudo-plasticos. O fluido de Boger é elastico e caracterizado por apresentar uma
viscosidade constante independente da taxa de cisalhamento, possibilitando separar os
efeitos eldsticos dos viscosos, sendo estes determinados por fluidos Newtonianos (JAMES,
2009). Neste tipo de fluido a diferenca de tensdes normais nao sao nulas. Para altos niimeros
de capilaridade foi observado que mesmo em pequenas deformagoes as emulsoes diluidas

apresentam um comportamento de fluido pseudopléstico.

Motivado pelo transporte de misturas de 6leo, agua e gas em dutos e pelos pro-
cessos de separacao de 6leo e agua na presenca de polimeros sintéticos, o trabalho de
(SKARTLIEN et al., 2012) foca em um estudo numérico, usando o modelo de Lattice
Boltzman tridimensional, a reologia e a morfologia de emulsoes. Os dados numéricos
foram comparados com os resultados experimentais de emulsdes de petréleo do tipo O/A.
Mostra-se um aumento rapido da tensao de cisalhamento interfacial imediatamente apds
o comecgo do escoamento e um decaimento gradual em funcao do alinhamento das gotas
com o escoamento. Outro interesse foi a distribuicao de surfactante na superficie da gota
quando ela é sujeita a tensdes de cisalhamento. Em suma foi verificado que as regides com
maior curvatura apresentam uma maior concentracao de surfactante devido ao transporte
advectivo na superficie da gota. Essas regioes apresentam um maior alinhamento com o
escoamento. A exemplo é o que acontece nas pontas de gotas alongadas. Tal fendmeno
ocorre quando o surfactante é dito forte pois nesse caso foi observada uma queda da
tensao interfacial e uma diminui¢ao de viscosidade local. Quando o surfactante é dito fraco,

observaram-se poucas regioes de elevada curvatura.

3.2 Um pouco de fluidos magnéticos

Em primeiro lugar, é de se diferenciar ferrofluidos de fluidos magnetoreolégicos.
Nos fluidos magnetoreolégicos o tamanho médio das particulas é da ordem de micrometros
(LOPEZ-LOPEZ et al., 2006) enquanto que nos ferrofluidos o tamanho caracteristico das
particulas é da ordem de nano. Os ferrofluidos sao constituidos geralmente de particulas
de magnetita (Fe304) com didmetro médio em torno de 10nm que estao suspensas em um
fluido base geralmente Newtoniano com 6leo, dgua, éster ou querosene. A sedimentacgao das
particulas devido ao campo gravitacional ou devido a aglomeragao surgida da interagao dos
diplos magnéticos é evitada por efeito Browniano (EINSTEIN, 1905). Cada uma particula
é um pequeno ima com momento dipolo permanente. Para evitar a coagulagao devido
a atracao de Van der Walls as particulas sdo cobertas por surfactantes. A espessura da
camada de surfactante é em torno de 2 a 3nm (ODENBACH, 2003).

Quando aplicado um campo magnético externo as particulas se orientam na direcao
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do campo aplicado possibilitando a formagao de estruturas do tipo cadeias ou agregados,
alterando as propriedades reoldgicas do fluido. As propriedades reoldgicas dos ferroflui-
dos, quando comparadas com os fluido magnetoreolégicos, sofrem pequenas alteragoes
mesmos quando sujeitos a altos campos magnéticos devido ao tamanho das particulas
(ROSENSWEIG, 1988). Em (ODENBACH, 2002) ¢ explicado a interagao entre surfactante,
particula magnética e o fluido carreador. A viscosidade do fluido magnético depende das
interacoes entre os varios constituintes do fluido e da concentragao de surfactante (LI;
XUAN; WANG, 2005). A fracdo volumétrica de surfactante costuma ser em torno de 23%
e de particulas de 7%.

Os fluidos magnetoreoldgicos possuem particulas multidominios o que possibilita a
existéncia de intensas interagoes, que por sua vez permitem a mudanca de comportamento
tipico de liquido para uma resposta mais comum aos solidos. Essa alteracao de compor-
tamento é caracterizada por altas tensoes criticas (yield stress) e elevadas mudangas na
viscosidade (BOSSIS et al., 2002). O comportamento reolégico deste tipo de fluidos pode
ser descrito pelo modelo de Bingham' (KLINGENBERG, 2001).

As aplicacoes deste tipo de fluidos sao diversas e dependem do quanto suas pro-
priedades reolégicas se alteram na presenca de campo magnético externo. Para citar
um exemplo, na medicina as nanoparticulas magnéticas tém uso para terapia de cancer,
em que particulas magnéticas transportam farmacos diretamente para a regiao afetada.

Tal transporte preciso é possivel através de um campo magnético que guia as particulas
(MULLER; JACOBS; KAYSER, 2001) e (JURGONS et al., 2006).

Outras aplicagoes voltadas mais para a engenharia mecénica e envolvendo os fluidos
magnetoreolégicos sao amortecedores, absorvedores de impacto, sistemas de atuadores
(MAGNAC et al., 2006), embreagens e travas em equipamentos de academia (KLINGEN-
BERG, 2001), para citar alguns. No caso dos amortecedores o aumento da viscosidade
do fluido através da aplicacdo de um campo magnético permite que o amortecedor possa

suportar maiores forcas de amortecimento.

3.2.1 Fluidos magnéticos e emulsoes

O uso do ferrofluido para gerar emulsoes com gotas polares, que por sua vez podem
ser classificadas como fluido magnetoreolégico, abre novas perspectivas de pesquisa no
ambito das emulsoes do que as ja citadas anteriormente. Muitos estudos a respeito desse
novo material ja foram realizados, contudo poucos possuem uma abordagem reologica

experimental. Limitam-se a investigar a formacao de cadeias por gotas polares

Pensando na formacao de estruturas por agregados polarizaveis, nao sé particulas
magnetizaveis mas também carregas eletricamente e sensiveis a campo elétrico, o trabalho

de (ZHANG; WIDOM, 1995) procura entender a fisica da formacao de estruturas. A

1 Vide Secdo 2.2.2.
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abordagem da pesquisa é mais tedrica, buscando-se entender as forgas dipolares entre
particulas (ou gotas) polares, que por sua vez possibilitam a formacao de cadeias na dire¢ao
de um campo externo aplicado, seja elétrico ou magnético. Por fim, busca-se entender

também sobre interacdo de cadeia para cadeia.

Estrutura e formagao de cadeias de gotas polares em emulsoes diluidas mono-
dispersas de ferrofluido sdo investigadas por (HAGENBUCHLE; LIU, 1999). Usando
difratometria a lazer, os pesquisadores conseguem capturar a formacao de cadeias para
uma amostra de emulsao submetida a um campo magnético externo. A formagao de
estruturas é analisada do ponto de vista de um coeficiente de difusao, que é expresso
analiticamente como uma corregao do coeficiente de difusao de Stokes-Einstein para parti-
culas rigidas. A partir disso, conseguem capturar um tempo de formacao de cadeias de
gotas que depende inversamente da intensidade do campo magnético e da concentracao
volumétrica de gotas esféricas. Ou seja, quanto mais intenso o campo magnético aplicado

e mais concentrada for a emulsao, menos tempo estruturas levam para agregar.

Um estudo que foca na estrutura das cadeias de gotas polares é o de (FLORES et al.,
1999). Nele estuda-se a forma dos agregados através de microscopia 6ptica e aplicando-se
um campo magnético instantaneo sobre uma amostra de emulsao de ferrofluido. Identificou-
se algumas formas estruturais comuns as cadeias de gotas polares, que assumiam forma:
colunar, labirintica e de “verme”, conforme se observa na imagem da Figura 3.1b. Os
autores procuram relacionar isso com a geometria de confinamento da amostra e também
com a fracao volumétrica de gotas. Em emulsoes diluidas, em que naturalmente as gotas
estao mais distantes uma das outras é mais comum a formacgao colunar na dire¢ao do
campo aplicado, uma vez que as cadeias formadas tendem a interagir menos devida a
distancia considerdvel entre elas. A medida que a fracdo volumétrica é maior, a interacao
entre as gotas é maior e consequentemente a interacao entre as estruturas na presenca de
campo magnético. Isso foi algo observado na presente dissertacao. Quando havia muitas
cadeias préoximas uma das outras, elas tendiam a se acoplar ndo formando uma cadeia
maior mas também uma estrutura com ramifica¢oes. No trabalho de (BIBETTE, 1993)
também faz-se um estudo da formagao de estruturas, porém para emulsdes concentradas (¢
> 60%). Nesse caso de alta concentra¢io em que as gotas possuem distanciamento médio
quase nulo, observa-se estruturas com padroes geométricos semelhantes aos observados em

cristais, como ilustrado na foto de microscopia da Figura 3.1a.
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Figura 3.1 — (a) - Imagem extraida de (BIBETTE, 1993). Geometria semelhante d crista-
lina para emulsoes de ferrofluido concentradas e quando submetidas a campo
magnético externo. (b) - Adaptado de (FLORES et al., 1999). Formas carac-
teristicas que cadeias de gotas polares podem assumir.

Em uma abordagem diferente das mencionadas, no trabalho de (ZAKINYAN;
DIKANSKY, 2011), avalia-se a permeabilidade magnética de uma emulsées de ferrofluido.
Contudo, trabalha-se com emulsoes de gotas polares e com emulsoes em que a fase continua
é polar, ou seja, as gotas eram constituidas de um fluido nao polar. Diferente de emulsoes
de gotas polares, os autores mostram que quando existe campo magnético externo as gotas
desse tipo de emulsdao deformam e assumem formato eliptico com o eixo maior direcionado
na direcdo do campo magnético. Avaliaram que o alongamento das gotas aumentava
conforme se aumentava também a intensidade do campo magnético. Essas observacoes
foram para fragao volumétrica de 10%. No caso fragoes volumétricas mais elevadas (~ 50%),
a acao de um campo externo provocava mudanca de fase. Determinou-se a permeabilidade
magnética relativa da emulsao aferindo-se a indutancia de um solenoide com a emulsao em
seu interior. Os autores mostram uma dependéncia forte entre a permeabilidade relativa
e a intensidade do campo magnético aplicado, devido as mudangas microestruturais do

fluido, bem como uma dependéncia também com a fragdo volumétrica.

Em um estudo que busca avaliar as possibilidades tecnolégicas de emulsdes com
gotas de ferrofluido, os autores em (ZAKINYAN; ZAKINYAN, 2020) buscam estudar os
efeitos globais da rotacao das gotas polares induzida pela variacdo de um campo magnético
externo. Observou-se que o torque magnético individual em cada gota produz um efeito
rotacional global na emulsao. Esse fenomeno foi capturado colocando-se uma esfera nao
magnetizavel flutuando sobre a emulsao. Ao se aplicar o campo rotativo, observava-se que

a esfera comecava a girar e também sofrer uma translacao.

27



3.2.1.1 Gotas polares

E de se notar entdo que é mais comum se explorar a formacio de cadeias. Apesar
da anisotropia gerada na microestrutura das emulsoes de ferrofluido, sob influéncia de
campo magnético, ser a caracteristica que mais implica em novos efeitos reoldgicos, existem
fendmenos magnéticos internos em cada gota que nao podem ser desprezados. Uma gota
de ferrofluido ja é um continuo de particulas desse material. Tais particulas, sob acao de
campo magnético externo, sofrem um torque magnético devido a orientacao nas linas de
campo que compete com o torque hidrodinamico do fluido base. Esse torque magnético de
cada particula, ao se fazer uma média do continuo, gera um torque bulk na gota, que por
sua vez gera um torque magnético na emulsao, que também ¢é considerada um continuo. E
como j& mencionado, isso é um fenémeno observavel, como no trabalho de (ZAKINYAN;
ZAKINYAN, 2020).

Entao, além dos efeitos elasticos proporcionados pela tensao superficial em cada
gota, também existem efeitos internos devido a magnetizagao. Portanto, ao se tratar a
emulsao como continuo, é importante levar em consideracao na formulacgao os efeitos
elasticos e magnéticos. Além disso, os efeitos de tensao superficial irdo competir também
com o torque magnético em uma gota. Simulando numericamente a fisica de uma gota de
ferrofluido submetida a cisalhamento simples sob efeitos de um campo magnético externo,
nas situagoes em que é paralelo e em outra que é perpendicular ao escoamento, o trabalho
de (CUNHA et al., 2020) demonstra como o campo magnético externo influencia na

deformacao da gota e consequentemente na reologia final da propria emulsao.

Um pardmetro semelhante ao niimero de capilaridade hidrodinAmico? (C,) ¢ o capi-
laridade magnético (C,,, ). Tal nimero adimensional relaciona forgas ou tempos magnético
e de tensao superficial. Como as tensoes oriundas da magnetizacao tendem a distorcer a
gota, as tensoes superficiais da mesma trabalham de maneira a contrabalancear os efeitos

magnéticos. Fazendo-se a razao entre o tempo de restauragao elastica devido as tensoes

d
superficiais, a, = &, e o tempo de deformacao por forcas magnéticas, a,, = L,
O-S /’LOMSHO

determina-se a expressao para o numero de capilaridade magnético:

C,

am

oM H,d

Os

(3.7)

sendo p, a permeabilidade magnética do vacuo®, M, a magnetizacio de saturacio do fluido

da gota e H, o campo magnético externo.

Esse parametro adimensional é muito 1til no estudo de gotas polares sujeitas a
efeitos magnéticos externos. Além do trabalho de (CUNHA et al., 2020), o ntimero de
capilaridade magnético também é um dos pardmetros usados por (CUNHA et al., 2018) no
estudo numérico focando na deformacao e rompimento controlavel de gotas de ferrofluido

por acao de campo magnético externo. Ambos os estudos citados se baseiam no robusto

2 Eq. (3.5)
3 Igual a 47x107" Tm/A.
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estudo analitico de (CUNHA; COUTO, 2008), em que se desenvolve uma formulagao
matematica de integral de contorno para superficies livres magnéticas em escoamentos

viscosos de baixo nimero de Reynolds.

De tudo que foi posto, nota-se que o foco massivo dos estudos é na formulagao mate-
matica, que é fundamento de uma abordagem também numérica, para estudar deformacao,
rompimento e tensoes em gotas de ferrofluido. Com essa configuragao sao documentados
comportamentos de alguns parametros como da magnetizacao da gota, a viscosidade da
emulsdo e até mesmo seus médulos viscoeldsticos (ABDO et al., 2023). Contudo, tais
trabalhos sao limitados a condig¢oes de elevada diluigao (ABDO; CUNHA; OLIVEIRA,
2021). No ambito experimental, essa é uma condigao forte e extremamente dificil de ser
alcancada. Mesmo em regime super diluido observa-se intera¢oes hidrodinamicas e, no caso
de emulsoes de ferrofluido, nota-se interacoes dipolares entre gotas que leva a formacao
de cadeias. Dito isso, a presente dissertagdo procura contribuir com resultados reolégicos

experimentais investigando emulsoes polares polidispersas.
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4 Materiais e métodos

No presente capitulo sao descritos todos aparatos experimentais usados durante
a pesquisa. Também apresenta-se as metodologias experimentais seguidas nas etapas de

sintese e caracterizagao tanto reoldgica quanto microscopica das emulsoes estudadas.

4.1 Materiais e processo de sintese das emulsoes

As emulsoes estudadas na dissertacao sao constituidas de uma fase dispersa de
ferrofluido e uma fase continua de glicerina misturada em agua, cujas concentragdes podem
ser alteradas de maneira a mudar a viscosidade dessa fase base e gerar diferentes razoes

de viscosidade.

Os ferrofluidos disponiveis no Laboratério de Microhidrodindmica e Reologia -
MicroReo - VORTEX na Universidade de Brasilia sao imisciveis em agua conforme se
avaliou durante trés dias deixando uma gota de cada amostra misturada em agua. Nas
Figuras 4.1a e 4.1a apresenta-se a aparéncia dessa mistura depois de um longo periodo
de observacao. Nota-se que realmente nao hé mistura tendo-se duas fases bem distintas
presentes. A foto apresentada na Figura 4.1c é a imagem microscopica de uma amostra,
evidenciando-se que até em uma escala microscopica percebe-se duas fases distintas. A

coloracao amarelada da agua para algumas das amostras se deve a oxidacao do ferrofluido.

Dado que nenhum dos ferrofluidos se misturava a agua, todos poderiam ser usados
na sintese das emulsdes polares. Com isso, decidiu-se usar o ferrofluido EFH3, cujas
principais propriedades podem ser conferidas na Tabela 8. A escolha deveu-se mais a
questoes praticas. Como o EFH3 apresentava uma viscosidade média baixa nao seria

necessario adicionar tanta glicerina a agua para gerar diferentes razoes de viscosidade.
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Figura 4.1 — Testes preliminares de imiscibilidade em dgua dos ferrofluidos disponiveis
no Laboratorio de Microhidrodinamica e Reologia - MicroReo - VORTEX -
Universidade de Brasilia. (a) - Mistura dos ferrofluidos APG 1134, APG S10n
e APG L11, respectivamente, em dgua. (b) - Mistura dos ferrofluidos EFH],
EFH3 e APG 027n, respectivamente, em dgua. (c¢) - Visdo microscopica da
mistura do APG S10n em dgua.

Para alcancar o valor de razao de viscosidade (\) desejado optou-se, uma vez
escolhido um tnico ferrofluido de trabalho, variar a concentragao de glicerina em agua.
Para tanto, utilizou-se uma equagao empirica apresentada em (CHENG, 2008) na qual
¢é possivel determinar a viscosidade da mistura de agua mais glicerina em qualquer
concentracao, dada por:

Nutg = Nyl (4.1)

em que Ny 1g, N € g 520 as viscosidades da mistura, da dgua e da glicerina, respectivamente

e £ ¢ uma constante determinada pela seguinte expressao:

f-1-C abC, (1 — Cp)

4.2
m+aC’m+b(1—C'm)’ (42)

sendo C,, a concentragao massica de glicerina e a e b constantes dependentes da temperatura
a=0,705—-0,0017T, (4.3)

b= (4,9+0,036T)a*", (4.4)
sendo T" a temperatura.

Com a razao de viscosidade pré determinada é necessario determinar a fracgao

volumétrica de glicerina na mistura com agua a partir da fragdo massica, obtendo-se assim
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a viscosidade de mistura agua mais glicerina necessaria. Elaborou-se um simples programa
em Python cujas entradas eram a viscosidade de mistura desejada e a temperatura. Usando-
se a equacao 4.1, isola-se £ para depois determinar a fracdo massica através de 4.2, que
finalmente é convertida em fracdo volumétrica. O programa entdo retorna esse valor a
partir de uma viscosidade de mistura dada como entrada. E possivel também ter uma ideia
da concentragao de glicerina em agua a partir de uma viscosidade desejada consultando
abacos como o apresentado na Fig.4.2.

I ————
TaBLE V. Viscosity oF AQUurEous GLYCEROL SOLUTIONS

Glycerol, Temperature, ° C.
7 Wt 1] 10 20 30 40 50 . 60 70 80 90 100
Viscosity, Centipoise

[/ 1.792 1.308 1.005 0.8007 0.6560 0.5494 0.4688 0.4061 0.3565 0.8165 0.2838
10 2.44 1.74 1.31 1.03 0.826 }.680 0.575 0.500
20 3.44 2.41 1.76 1.35 1.07 0.879 0.731 0.635
30 8.14 3.49 2.50 1.87 1.46 1.16 0.956 0.816 0.600
40 8.25 3.37 3.72 2.72 2.07 1.62 1.30 1.09 ¢.918 0.763 0.668
50 14.8 9.01 6.00 4.21 3.10 2.37 1.86 1.53 1.25 1.03 0.910
680 29.9 17.4 10.8 7.19 5.08 3.76 2.85 2.29 1.84 1.52 1.28
65 45.7 25.3 15.2 9.85 6.80 4.80 3.66 2,01 2.28 1.86 1.55
67 55.5 29.9 7.7 11.3 7.73 5.50 4.09 3.23 2.50 2.03 1.68
70 76.0 38.8 22.5 14.1 9.40 6.61 4.86 3.78 2.90 2.34 1.93
75 132 85.2 35.5 21.2 13.8 9,25 6.61 5.01 3.80 3.00 2.43
80 255 116 60.1 33.9 20.8 13.6 0.42 6.94 5.13 4.03 3.18
85 40 223 109 58.0 33.5 21.2 14.2 10.0 7.28 5.562 4,24
90 1310 408 219 109 80.0 35.5 22.5 15.5 11.0 7.93 6.00
91 1580 592 259 126 68.1 39.8 25.1 17.1 11.9 8.62 6.40
92 1950 729 310 147 78.3 44 8 28.0 19.0 13.1 9.46 6.82
93 60 387 172 9.0 51.5 31.8 21.2 14.4 10.3 7.54
94 2930 1040 137 202 105 58.4 35.4 23.6 15.8 11.2 8.19
a5 3690 1270 523 237 121 67.0 39.9 264 17.5 12.4 9.08
96 1585 624 281 142 7.8 45,4 29.7 19.6 13.8 10.1
o7 5770 1950 765 840 166 88.8 51.9 33.6 21.9 15.1 10.9
98 7370 246 939 409 196 104 59.8 38.5 24.8 17.0 12.2
99 9420 3090 1150 500 235 122 69,1 43.6 27.8 19.0 13.2
106 12070 3900 1412 612 284 142 81.3 50.6 31.9 21.3 14.8

@ Viscosity of water taken from Bingham and Jackson (4).

Figura 4.2 — Tabela fornecendo wviscosidades para mistura de dagua e glicerina a partir
da concentragao de glicerina e da temperatura. Reproduzido de (SEGUR;
OBERSTAR, 1951)

Com a fragdo volumétrica de glicerina em agua determinada, prepara-se uma
amostra dessa mistura. Para averiguar se a viscosidade da mistura esta de acordo com o
que se almejava ou ao menos proxima, afere-se a viscosidade através do Redmetro Physica
Modular Compact- MCR 301 da Anton Paar GmbH, do Laboratério de Microhidrodinamica
e Reologia - MicroReo - VORTEX na Universidade de Brasilia. Os métodos de medida no

redmetro serdao detalhados na Secao 4.5.

Outras caracteristicas comuns a todas emulsoes preparadas na pesquisa foram a
concentragao de ferrofluido e a de surfactantes. Com intuito de obter resultados mais
proximos ao modelo de (TAYLOR, 1932) quando a emulséo estivesse livre da influéncia
de campo magnético, optou-se por um regime diluido primeiramente de 0,1%. Devido a
efeitos reolégicos pouco interessantes nessa concentracao, inclusive quando se aplicava
campo magnético, optou-se por aumentar a concentracao de ferrofluido para 5%. Ainda
mantendo um regime diluido mas com concentracao de gotas suficientes para se observar

efeitos reoldgicos mais impactantes.

Quanto as quantidades de surfactantes decidiu-se adicionar 0,01% tanto de Tween
80 quanto de Span 80 (2x103% de surfactante no total). De acordo com o trabalho de
(DIAS, 2014), que pesquisou emulsdes de 6leo mineral disperso na mistura de dgua e

glicerina, a fracao volumétrica critica para o Tween 80 e o Span 80 sao, respectivamente,
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5,3x10* e 5x10°. Em (SINZATO; DIAS; CUNHA, 2017), enfatiza-se que o tempo de
distribuicao de surfactante na superficie de uma gota é inversamente proporcional a
concentracao volumétrica do mesmo. Inclusive um parametro adimensional utilizado pelos
autores para avaliar a distribuicao transiente de surfactantes em uma superficie é o niimero
de Marangoni (M,), que é a razao entre o tempo de difusdo de surfactante sobre uma
superficie e o tempo de absor¢ao. Dessa forma, para M, < 1, tem-se que a distribuicao
de surfactantes é praticamente instantanea e consequentemente a tensao superficial da
gota pode ser considerada uma propriedade permanente. Como a base do ferrofluido é
também oleosa, intui-se que essas concentragoes nao mudariam drasticamente para o caso
das emulsdes do presente trabalho. Assim, conforme ja mencionado, as concentragoes
de surfactante usadas na pesquisa estao acima da critica. Ou seja, garantiu-se que a
concentracgao de surfactantes ndo depende-se do tempo. Caso a quantidade de surfactantes
fosse muito pequena, o espalhamento das moléculas do surfactante levaria um certo tempo
para se distribuir ao longo das superficies das gotas, o que iria depender também do
tamanho dessas gotas. Para garantir que a tensao superficial das gotas nao seria transiente
escolheu-se uma concentragao bem acima da critica. Caso adicionasse-se surfactantes numa

concentracao abaixo, possivelmente teria-se tensoes superficiais transientes.

(a) (b)

Figura 4.3 — Homogeneizador mecanico da marca IKA (modelo T25 digital) disponivel
no Laboratorio de Microhidrodinamica e Reologia - MicroReo - VORTEX -
Universidade de Brasilia. (a) - Destaque do visor digital. (b) - Homogeneizador
e uma emulsao pronta depois de misturada.

Quanto ao processo de sintese em si, procedeu-se misturando o ferrofluido a glicerina
adicionando-se também os surfactantes. Notou-se que o ferrofluido perdia um pouco da
consisténcia em contato direto do com a dgua. Mesmo em altas rotagoes, uma emulsao

s a base d’agua apresentava estruturas semelhantes as observadas na Fig. 4.1c¢ além das
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gotas. A adicao de glicerina antes da dgua garantia que s6 houvesse realmente gotas na
emulsao. Portanto a agua foi adicionada gradualmente para diluir a solu¢ao a medida que
se agitava no homogeneizador IKA (modelo T25 digital), apresentado nas fotografias da
Fig. 4.3. O processo se deu em uma rotacao de 80,2x10% rpm regulada no visor digital
do aparelho (Fig. 4.3a). Depois de bem agitada, amostras da misturam foram coletadas
e verificadas no microscopio éptico a fim de se proceder com os testes de microscopia e

formacao de cadeias na presenca de campo magnético externo.

Figura 4.4 — Emulsao de EFHS3 misturado em solugdo de dgua e glicerina. Razdo de
viscosidade de aproximadamente 1 e fracao volumétrica de 0,1%. (a) - Emulsao
como fluido homogéneo. (b) - Microestrutura tipica. Aumento de 500 vezes
no microscopio optico modelo BX51 da Olympus. Amostra coletada apds dois
dias da emulsao em repouso. (c) - Microestrutura da mesma amostra mas
aplicado um campo magnético externo, conforme indica a seta vermelha.

As emulsbes prontas apresentaram uma aparéncia homogénea com coloracao ca-
ramelada, como nota-se na foto da Fig. 4.4a (semelhante ao mel, por exemplo). Mesmo
em uma concentracao de ferrofluido muito pequena de 0,1%, a emulsdo apresentava uma
forte coloracao e as gotas apresentaram um espagamento minimo entre si, quando nao se
encostavam, como observado na Fig. 4.4b. Por essa mesma foto de microscopia é possivel
constatar a estabilidade das emulsoes que mesmo depois de um longo periodo de repouso

nao apresentavam um nivel de coalescéncia elevado. Porém a presenca de campo magné-
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tico externo forgava a coalescéncia e deformacao das gotas maiores depois desse periodo

conforme se nota na Fig. 4.4c.

(a)

Figura 4.5 — Microestrutura tipica de uma emulsao de gotas polares diluida. Razao de
viscosidades proxima de 1 e fragio volumétrica de 0,1%. (a) - Microestrutura
observada com aumento de 200X no microscopio modelo BX51 da Olympus.
(b) - Microestrutura tipica com cadeias de gotas polares.

De maneira geral, alcancou-se a sintetizacao das emulsées com sucesso. Todas
apresentaram muita estabilidade. Mesmo passando longos periodos em repouso notou-se
coalescéncia minima e também o processo de sedimentagao levava um tempo muito longo
para ocorrer. Usando a lei de Stokes, calculou-se a velocidade de sedimentagao das gotas

no fluido base levando em conta o didmetro médio. Tal velocidade é definida como:

d*g(pg — po)
U, = I\ 1Y) 45
t ].87]19 ) ( )

em que p, ¢ a massa especifica do fluido da gota, que equivale a massa especifica do ferro-
fluido utilizado (p, = 1,420 g/cm?) e py, é a massa especifica do fluido base'. Multiplicando-se
o inverso U; por um comprimento caracteristico, que no caso foi a distancia entre os discos
do redmetro porque delimitam a regiao experimental, obtém-se um tempo de sedimentacao
caracteristico (o = £/U;). O tempo experimental é dado pelo inverso da taxa de cisalha-
mento (o, =7'). A Tabela 1 apresenta esses valores determinados com base nos dados
das emulsoes geradas em laboratério. Garante-se a estabilidade das emulsdes durante a
realizacao dos experimentos se a razao entre o tempo experimental e o de sedimentacao

for muito menor que a unidade (a./a; < 1), conforme pode ser conferido na Tabela 1.

A Figura 4.5 apresenta fotos da microestrutura de uma das primeiras emulsoes
diluidas sintetizadas. Mesmo nesse regime muito diluido de 0,1%, a presenca de campo
magnético ja produz efeitos microestruturais induzindo a formacgao de cadeias, como se

pode observar na Fig. 4.5b.

L Valores na Tabela 3
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Tabela 1 — Dados relativos a sedimentacao de gotas para as emulsoes sintetizadas. Tempo
experimental tipico de 1x107? segundos.

Razao de viscosidade () Sezlfiiloecxi‘?;s&eod(?]t) Temp(;)e %ifﬁ(iir?igtagao Qe /oy
14 3,.82%10°° 2.62x10° 3.82x10°0
5.8 2.67x107 3.75x 107 2.67x107
7,8 1,82x10° 5,49x 10! 1,82x10

4.2 Tensao Superficial

Um fator importante para o calculo do niimero de capilaridade tanto hidridindmico
quanto magnético é a tensao superficial. Para a determinagao dessa caracteristica fisica
utiliza-se o tensiometro da Lauda TVT2 (Fig. 4.6a). O aparelho mede a tensdo superficial
a partir da decantacdo de uma gota de um determinado fluido imersa em outro, como
ilustrado na Fig. 4.6b. A gota é formada em um capilar e se mantém presa a ele devido as
forcas de tensdo superficial. A medida que o volume da gota aumenta, cla se desprende ao
atingir um volume critico. Nesse caso a tensao interfacial nao é mais capaz de balancear o
par peso-empuxo de Arquimedes. A tensdo interfacial é medida através do volume da gota:

= SR

em que V' é o volume da gota, g é a aceleragao da gravidade, Ap é a diferenca de massa

(4.6)

especifica da interface formada pelo liquida da gota e pela fase adjacente a gota, F é um
fator de correcao e R, ¢ o raio do capilar. O fator de corregao é fornecido pelo fabricante

em forma de tabela e por ajuste polinomial aos pontos tabelados.

As partes que constituem o tensiémetro sdo, unidade de controle eletronico (Fig.
4.6¢), unidade mecanica (Fig. 4.6a), cuba de temperatura, seringa de 2,5 ml, capilar (d =
2,77 mm) e banho térmico da Lauda (itens mostrados na foto da Fig. 4.6d). A dgua do
banho térmico passa pelo interior da cuba na qual esta inserida a seringa. Dessa forma é
possivel medir a tensao interfacial em funcao da temperatura também. A unidade eletronica
auxilia a unidade mecanica, permitindo interromper e reiniciar o movimento do braco do
tensiometro que pressiona o émbolo da seringa. O software que acompanha o tensiometro
permite o ajuste de pardmetros (massa especifica dos liquidos, velocidade de formagao de

gota, raio interno do capilar) do experimento e coleta os dados.

Para as medidas da tensao interfacial, o liquido com maior molhabilidade deve ser
colocado na seringa. O capilar fica imerso em um recipiente de vidro, que é preenchido com
um outro liquido. Se o liquido na seringa for aquele de maior massa especifica, utiliza-se

o capilar reto. Se esse liquido for aquele de menor massa especifica, deve-se utilizar um
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capilar reverso, no qual a gota se forma abaixo da barreira de luz, e sobe até o topo devido
a diferenca da massa especifica. A gota formada é detectada quando passa pela barreira

de luz. Assim é calculado o volume critico da gota e o tempo de formacao.

O tensidémetro dispoe de trés modos de funcionamento, o padrao (STD), o dindmico
(DYN) e o quasi-estatico (QST), sendo os dois primeiros utilizados na pesquisa. No
modo padrao, o inico parametro ajustavel é a velocidade de formacao da gota, que se
mantém constante durante todo o experimento. Desta maneira, todas as gotas possuem
o mesmo tempo de formacgao. Esse é o método mais adequado para obter valores de
tensao interfacial sem dependéncia com o tempo. O modo dindmico funciona controlando a
velocidade de formacao da gota. As primeiras gotas sao formadas com a velocidade méxima
de formacao. De maneira gradual o tensiometro vai reduzindo a velocidade de formacao da
gota, aumentando o tempo de formagao da gota. Durante o processo de formacao da gota,
a velocidade de formagao é constante. A medida que o tempo de formacgao aumenta, a
tensao interfacial tende a diminuir, ou seja, o volume critico também diminui. Este modo
é adequado para verificar se existe dependéncia da tensao superficial com o tempo de

formacao da gota.

Para as medidas de tensao superficial de uma gota de ferrofluido em agua mais
glicerina procedeu-se primeiramente com a calibragao do aparelho medindo-se a tensao
superficial da dgua, conforme recomenda o fabricante. O valor de tensao superficial da agua
obtido experimentalmente deve estar dentro da faixa de 71 a 72 mN/m, caso contrério, é
um indicativo de algum defeito no sistema a ser corrigido. O mais comum é a presenca de
impurezas no capilar ou seringa devido a uma ma higienizacao da aparelhagem no ultimo

uso.
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TVT 2 LAUDA

(d)
Figura 4.6 — (a) - Tensiometro modelo Lauda TVT2 presente no Laboratdrio de Microhi-
drodinamica e Reologia - MicroReo - VORTEX - Universidade de Brasilia.
(b) - Formagdio de uma gota de ferrofluido imersa na mistura de glicerina e
dgua. (c¢) - Sistema de monitoramento do aparelho que possui ligagio com um
sistema computacional. (d) - Itens necessdarios para os testes. Na esquerda
tem-se a camisa de banho térmico e a direita a seringa junto com os capilares

e a cubeta.
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Seguido dessa etapa, para a medicao de tensao superficial da gota de ferrofluido
sem adicao de surfactante procedeu-se com o ensaio padrao. De outra maneira, na presenca
de surfactantes é necessario a realizacdo do teste dindmico a fim de detectar se existe uma
dependéncia da propriedade com o tempo, uma vez que surfactantes agem se espalhando
na superficie e reduzindo a tensao superficial a medida que a gota se forma. Contudo, a
quantidade de surfactante adicionada pode ser suficiente para esse transiente ser pequeno.
Se no teste dinamico a tensao superficial medida apresentar pequenas flutuacoes, entao

significa que o transiente da tensao superficial causado pelos surfactantes nao é significativo.

4.3 Microscopia

A emulsao pode ser classificada como monodispersa ou polidispersa. Nas emulsoes
monodispersas as gotas tém todas o mesmo tamanho. J4 nas polidispersas as gotas tém
diferentes tamanhos. Um método para determinar a polidispersidade é avaliar o didmetro
da gota por obervagao microscopica de varias amostras da mesma emulsao. Na presente
dissertacao a caracterizagao da microestrutura foi feita por microscopia ética com o

microscépio do modelo BX51 da Olympus (vide Fig. 4.7).

Figura 4.7 — Microscopio Olympus BX51 com camera UC30 e ampliacao ocular é 10X. As
lentes disponiveis tém ampliagao de 2X, 5X, 10X, 20X e 50X.

O microscépio possui diversos filtros que por combinacao permitem imagens de
elevado contraste e varios niveis de iluminagao. O mesmo esta equipado com uma camera
designada por UC30 de 3,2 megapixels que permite a interface com o computador via

FireWire, promovendo a visualizagao da amostra por imagens coloridas ou monocromaticas,
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em tempo real. A velocidade da camera é de 7,0fps na resolugao 2080 x 1544 e de 35fps na
resolucao 688 x 514. As imagens sao recolhidas por um software fornecido com o préprio
microscopio. Através desse software é possivel detectar superficies de diferentes contrastes,
recolher informagao das caracteristicas geométricas das superficies, do tipo: dimensao,
area, e numero de particulas. Essas informagoes sao reunidas em folha de célculo do tipo
Excel. Este microscépio estd equipado com as lentes de 2X,5X,10X,20X e 50X sendo que a
ampliacao ocular é de 10X. Assim, se por exemplo for selecionada a lente 2X, a ampliagao
é de 20 vezes. O microscépio estd instalado sobre uma mesa desprovida de vibragoes, plana
e robusta. A incerteza referente a medicao do didmetro da gota foi avaliada pelo desvio

padrao calculado para cada intervalo de gota considerado.

4.4 Densimetro

A massa especifica dos fluidos foi medida no densimetro da marca Anton Paar
(modelo DMA38, Fig. 4.8). Este densimetro é indicado para fluidos com massa especifica
de até 3,0g/cm?. O volume de amostra de fluido necesséaria ¢ de 1ml. A resolugao da massa
especifica é de 0,001g/cm? e da temperatura é de 0, 1o C podendo operar com fluidos até
400 C. O método de medicao é o do tubo oscilante em U. O tubo preenchido de fluido é
sujeito a uma forga eletromagnética que faz oscilar o tubo. A partir da frequéncia e do

periodo de oscilagao caracteristicos (f), a massa especifica pode ser determinada por:
p=A+Bf? (4.7)

em que constantes A e B sao obtidas pela calibracao do instrumento com substancias de
massa especifica conhecida, tipicamente dgua e ar, (FURTADO et al., 2009). A incerteza
das medic¢oes de massa especifica foi calculada através do desvio padrao referente a 5

medig¢oes da massa especifica.
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Figura 4.8 — Densimetro Anton Paar modelo DMAS3S pertencente ao Laboratorio de Mi-
crohidrodinamica e Reologia - MicroReo - VORTEX - Universidade de Brasi-
lia..

4.5 Reometro

As propriedades reologicas das emulsoes, como modulos elasticos e viscosos, sao
aferidas no Redmetro Physica Modular Compact- MCR 301 (Anton Paar GmbH, Alemanha)
do Laboratério de Microhidrodinamica e Reologia - MicroReo - VORTEX na Universidade
de Brasilia, apresentado na Fig. 4.9. De maneira simples, o aparelho funciona aplicando
uma taxa de cisalhamento em uma amostra de fluido entre dois discos paralelos, sendo um
deles mével e o outro fixo. Medidas de torque sao aferidas e convertidas para viscosidade,

modulo elastico, moédulo viscoso ou tensao.
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Cabega de medigdo

Acoplamento da
haste de medigio

Base para as células
de medigao

Painel de controle

Cobertura lateral
(em cada lado)

Pés de nivelamento (um a
frente e dois na parte de tras)

(a) (b)
Figura 4.9 — (a) - Reémetro Anton Paar - modelo Physica MCR 301. (b) - Modelo esque-
mdtico.

O redmetro possui um sistema de medicao alimentado por um motor de acionamento
sincrono de ima permanente colocado no cabecote de medigao, que é capaz de aplicar
torques entre 0,1uNm e 200mNm com resolugao de 0,001uNm e acuracia de 0,2uNm. A
capacidade do aparelho aplicar torques nesse intervalo é o que possibilita o estudo de uma
grande variedade de fluidos. O motor também consegue aplicar oscilacoes entre 10 e 100
Hz, caracteristica fundamental para os testes de viscoelasticidade e tempo de relaxacao do
material. A robustez na medicao é garantida uma vez que o eixo do sistema de medigao
é sustentado por um mancal pneumaético pressurizado, o que reduz fortemente o atrito
entre os componentes do sistema de acionamento. O ar pressurizado é fornecido por um
compressor do tipo odontolégico MSV6 (Schulz S.A., Brasil - Fig. 4.10b), com pressao
de operacao de até 8,3 bar. Além disso, o sistema pneumaéatico do rebmetro requer ar de
alta qualidade, o que é obtido através de um conjunto composto por um desumidificador e

filtros de oOleo e particulas sélidas, conforme ilustrado na Fig. 4.10a.

O conhecimento dos limites de torque que o aparelho pode aplicar é fundamental
para se escolher a taxa de cisalhamento aplicada em um teste reolégico. Caso o fluido seja
muito viscoso, por exemplo, entao o mais recomendavel é aplicar taxas de cisalhamento
mais baixas a fim de nao exceder o limite de torque que o equipamento pode aplicar.
Todavia, como ja exposto, o aparelho propicia um intervalo suficientemente grande de
torque e para alguns fluidos é possivel aplicar uma taxas de cisalhamento em torno de
5000s7.
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3

(d)

Figura 4.10 — Aparelhos e sistemas suporte para o redmetro. (a) - Sistema de tratamento
de ar: (1) - filtro de dgua com mandémetro; (2) - filtro de particulas solidas;
(3) - desumidificador; (4) - filtro de dleo. (b) - Compressor Oil-free MSV6
(Schulz S.A., Brasil). (c) - Banho térmico Ecoline Staredition RE104 (Lauda
GmbH, Germany) (d) - Fonte PS-MRD DC (Anton Paar GmbH, Germany).

Outra caracteristica operacional importante é o espagamento entre os discos para-
lelos. Essa medida terd um valor ideal que esté relacionada com a viscosidade do fluido. E
possivel determinar a distancias entre os discos de maneira muito precisa gragas ao sistema
de TruGap (Anton Paar GmbH, Alemanha), que prevé alteracoes de dilatacdo ou cotracao
dos discos devido a mudanga de temperatura. Dessa forma, pequenos espacamentos (<
0,5 mm) podem ser atingidos com precisao micrométrica. O volume de fluido aplicado é

calculado considerando-se um cilindro ficticio entre os discos, contudo é uma boa pratica
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aplicar uma quantidade a mais a fim de garantir o preenchimento do espagamento.

Tabela 2 — Espagamento ideal dos discos paralelos dada a ordem de magnitude da viscosi-
dade do fluido.

Fluido Viscosidade [mP,.s] | Espagamento
(ordem de magnitude) | Ideal (mm)
Agua ~1 0,08
Etileno Glicol 10 0,1
Oleo Mineral 100 0,3
Glicerina 1000 0,5
Oleo de Silicone >10000 0,8

Nos ensaios com a emulsao a dimensao das gotas tem de ser muito menor que o
espacgamento dos discos garantindo um meio continuo e evitando a possibilidade de uma
condi¢ao de nao-deslizamento entre a gota e os contornos sélidos do escoamento. Afinal,
a condicao de contorno de deslizamento é uma hipdtese para um fluido continuo ou um

sistema complexo fluido que possa ser aproximado por um meio homogéneo equivalente.

Para obter medigoes acuradas, o espacamento dos discos do redmetro foi calibrado
através da medicao da viscosidade de uma série de diferentes fluidos newtonianos. Os
resultados da calibracao estdo sumarizados na Tabela 2. Quanto mais elevada a viscosidade
do fluido, maior o espagamento a fim de garantir taxas de cisalhamento que levem a

medicoes mais acuradas.

O aparelho é dotado de diferentes moédulos de montagem que propiciam, além da
analise de efeitos provocados por taxa de cisalhamento, estudos do comportamento do
fluido quado sujeito a gradientes de temperatura ou submetido a um campo magnético.
Na presente dissertacao fez-se o uso da célula magnética (MRD - Magneto-rheological
Device). Tal montagem possibilita a aplicagdo de um campo magnético homogéneo sobre
a amostra devido a um eletroima de bobina alocado abaixo do disco inferior no qual
a amostra de fluido é depositada. Importante observar que nem os discos e a base da
célula magnética sao feitos de um metal ferromagnético, evitando que forcas radiais atuem
no eixo de rotacgao do disco superior. O MRD esta totalmente integrado ao software do
redmetro, que controla o campo magnético e registra todos os pardmetros importantes. As

medig¢oes do campo magnético sao feitas usando um sensor Hall externo.

A corrente continua necessaria para gerar o campo magnético pelas bobinas da
célula de medigao é fornecida por uma fonte de alimentacao DC PS-MRD (Anton Paar
GmbH, Alemanha), mostrada na Fig. 4.10d. Nesta condi¢do méxima de operagao, as

bobinas produzem um campo magnético de até 1,3 Tesla entre os discos paralelos.

O controle de temperatura para essa montagem é realizado por meio da circulacao
de agua que passa por um cabecote que envolve os discos paralelos e a amostra. O fluxo
e a temperatura da agua devem ser bem controlados para garantir uma temperatura

homogénea e constante ao longo da realizacao dos testes. Estas propriedades do fluido
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que flui sdo fornecidas por um banho térmico externo Ecoline Staredition RE104 (Lauda
GmbH, Alemanha), que é acoplado ao redmetro e cuja imagem é apresentada na Fig. 4.10c.
Este dispositivo é capaz de funcionar com agua ou 6leo como fluido circulante. A escolha
do fluido a utilizar deve levar em consideracao seus pontos de congelamento e ebuligao,
pois este dispositivo pode fornecer temperaturas controladas de -30°C até 180 °C. A Figura

4.11 apresenta um esquema geral da montagem do redmetro usada na pesquisa.

Figura 4.11 — Modelo esquemdtico do sistema do reémetro. (1) - Compressor; (2) Unidade
de filtro de ar; (3) Sistema de controle pneumdtico; (4) Disco rotativo; (5)
Amostra; (6) Banho térmico; (7) Célula magnética; (8) Unidade computaci-
onal.

4.5.1 Fundamentos de reometria

Considere o escoamento entre dois discos paralelos de raio R separados pela distancia
h e gerado pela rotacao com velocidade angular €2 do disco superior. Nesse caso, é razoavel
assumir que

u = UQég, (48)

em que u é o campo de velocidades. Além disso, da equacao da continuidade para fluidos

incompressiveis, V - u = 0, se mostra que

6u9
—5 =0 (4.9)

Assumindo que um cisalhamento simples se desenvolve entre os discos do redmetro,

caracteriza-se o campo de velocidades como linear, ou seja,

up = A(r)z + B(r), (4.10)
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em que A(r) e B(r) sdo fungoes apenas da coordenada radial, 7. Observe que as condigoes

de contorno sao dadas por

0 em (disco inferior),

uy = (4.11)

z=20
2 em z = h (disco superior).

Entao, aplicando as condi¢oes de contorno dadas pela Equagao (4.11) obtém-se que

rQlz
- —, 4.12
w="" (412)
Por conseguinte, o tensor taxa de deformagao é escrito como
Vu+ (Vu)"  rQ
D= “*2(“) - %h (868, + 6,89) | (4.13)

e, por consequéncia,
Q
4=v2D:D = % (4.14)
Observe que a viscosidade n pode ser calculada como

y— 20 :[o‘zeﬁ:g' (4.15)
i [’YL"ZR TR

Por outro lado, observe que um diferencial de forga é dado por
dF = o0,dA. (4.16)
Desse modo, para um diferencial de torque temos que
dT = rogdA = rn(y)y2mrdr. (4.17)

Entao,

R
T =2r /0 n(3)qridr. (4.18)

do,

Da equacao de Cauchy mostra-se que g =0 (MORRISON, 2001), de modo que a
z

Equagao (4.18) representa também o torque no disco superior, ou seja, o torque necessario

para rotacionar o disco superior. Por outro lado, como 7 |,—;, = g,

r

¥ = Yr—=. 4.19
7T="7R R ( )
Entao, realizando a mudanca de variavel »r — +, encontramos que
2TR3 [ir
7= 2 M ssa, (4.20)
Tk 7O
ou ainda que
Tk "o
= Yo d. 4.21
R /0 ny dy (4.21)
Derivando a Equagao (4.21) em relagdo a 4 e utilizando a regra de Leibniz chega-se a
d Ty 3
_— =n(Yr) Vp- 4.22
() = o) 3 (122
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Por conseguinte,

dln ( T
. T 2m R3
= — 34+ ——F"—74| . 4.23
Observa-se que a Equacao (4.23) fornece uma expressao para a viscosidade aparente para

medigoes feitas por um redmetro de discos paralelos (MORRISON;, 2001). No caso de

fluidos Newtonianos, mostra-se que a expressao dada pela Equacao (4.23) reduz-se a

2Th

n(r) = —opi (4.24)
QC
R Disco
Rotativo
Amostra h
__ Disco
Fixo

Figura 4.12 — Esquema dos discos paralelos sendo R o raio mdximo, h o espacamento dos
discos e € a rotacao.

4.5.2 Procedimentos para cisalhamento simples

No caso da metodologia experimental utilizada para o cisalhamento simples, tem-se,
primeiramente, que o ensaio consiste em caracterizar o comportamento da viscosidade
aparente da amostra em funcao da taxa de cisalhamento aplicado, a fim de obter n(%¥)
em funcao de 4. O interessante deste tipo de andlise é que possibilita duas abordagens

distintas, porém, complementares, que sao: ponto-a-ponto e a continua.

Para a abordagem ponto-a-ponto, obtém-se as curvas de viscosidade em func¢ao do
tempo, para taxas de cisalhamento fixas e pré-definidas, junto a realizacdo de um minimo
de cinco procedimentos destes para cada §. Apds este passo, por meio da média temporal,
define-se a viscosidade para cada realizacdo que apods o calculo da média aritmética e
desvio-padrao destes resultados determina-se o valor da viscosidade aparente para a taxa

de cisalhamento fixada e seu erro aleatério. Com isso feito, obtém-se a curva n(%) x 4.
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Entretanto, deve-se ater a especificidade de fluidos ndo newtoniano com memoria, pois estes
demandam um tempo para se adaptar a taxa de cisalhamento aplicada, como verifica-se
experimentalmente, configurando uma regiao transiente inicial que apos adequagao do

fluido resulta na regiao permanente desejada.

Ja para a abordagem continua, determina-se, por meio do programa Rheoplus,
uma rampa de taxa de cisalhamento contendo seu valor inicial e final junto ao nimero de
pontos experimentais aonde deseja-se obter o valor da viscosidade aparente. Apds estas
determinagoes, seta-se um perfil de variagao linear ou logaritmico para a variacao da
taxa de cisalhamento e realiza-se o processo de modo a obter diretamente a curva do
comportamento da viscosidade aparente em funcao da taxa de cisalhamento. Analogamente
ao modelo anterior, realiza-se o procedimento um minimo de 5 vezes e calcula-se a média
aritmética junto ao desvio-padrao de modo a obter a caracterizagao desejada. No entanto,
para fluidos ndo newtoniano com memoria, como na abordagem anterior o mesmo impasse
ocorre, por isso um alternativa funcional é a utilizacao da funcao no time setting no
programa, a qual esta informa ao instrumento de medi¢ao que o valor do passo de tempo

para coleta de dados tem de ser adaptativo.

4.5.3 Procedimentos para cisalhamento oscilatério e do tipo impulso

Para se medir os médulos eldstico (G') e viscoso (G”) utiliza-se 0 modo do redmetro
que realiza cisalhamento oscilatorio e fornece os valores dessas fungoes materiais em
funcao da frequéncia de oscilagdo (w). A fim de realizar o experimento em regime de
viscoelasticidade linear, previamente faz-se um teste a uma frequéncia constante variando-se
a deformacao . O redmetro entao retorna o médulo elastico em termos da deformacao. Se
G’ se mantém constante em uma faixa de deformacao isso implica que nessa regiao tem-se
um regime viscoelastico linear. Dessa etapa, procede-se com testes variando-se a frequéncia

de excitacao para uma deformacao dentro do intervalo anteriormente determinado.

Os dados experimentais coletados sao entao tratados por softwares computacio-
nais, ou seja, sao tiradas as médias, avaliados os erros associados e finalmente, quando
conveniente, utiliza-se modelos tedricos para ajuste de curvas. Nesse contexto as curvas de
ajuste eram obtidas pelas expressoes que relacionam G’ e G” & w no modelo de Maxwell
generalizado, dadas pelas equagoes (2.38) e (2.39), respectivamente. Tais ajustes sdo
utilizados para demonstrar se o fluido realmente pode ser descrito pelo modelo de Maxwell
generalizado. O teste de cisalhamento oscilatério também retorna dados de viscosidade
complexa (n*), a qual serd util para a determinagdo da primeira diferenga de tensoes
normais usando-se a regra de (COX; MERZ, 1959).

O escoamento de tipo impulso exige como entrada no programa uma deformacao,
tal que esteja dentro do regime viscoeldstico linear (sem de pendéncia entre G’ e 7).
Além da deformacéao, configura-se o tempo de coleta de dados e quantos pontos deseja-se

coletar durante a realizacao do experimento. O impulso é entdo aplicado sobre a amostra
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e registra-se a funcdo tensao de relaxagao () ao longo do tempo.

Para o tratamento de dados estabelece-se como tempo de referéncia (,) aquele em
que a deformacao passa a ser constante. Com isso é possivel atribuir valores para uma
variavel s que denota um intervalo de tempo t —t, (tempo avaliado menos o de referéncia).

Um tempo de relaxagao principal pode ser determinado pela relagao:

[t s®(s)ds

Qy = m (425)

Integracao numérica pode ser feita em softwares usando os dados experimentais
coletados, obtendo-se valores valores para as integrais e determinando-se um tempo
de relaxagdo principal (a,). Esse tempo é usado como parametro caracteristico para a

adimensionalizacao dos dados experimentais.

4.6 Campo magnético produzido por um ima permanente

Usando-se um ima permanente de neodimio (NdFeB) com formato retangular,
aplicou-se um campo magnético sobre uma amostra de emulsao depositada em uma
laminula. Com o microscopico 6ptico descrito na Secao 4.3 observou-se a formacao de
cadeias longas de gotas polares. Mediu-se entao o tamanho das cadeias procedendo-se com

o devido tratamento estatistico.

Foram coletados tamanhos de cadeia para diferentes intensidades de campo mag-
nético. O valor absoluto do campo era alterado a medida que se aproximava ou afastava
o ima da amostra. As magnitudes de campo magnético foram medidas usando-se um

Gaussmeter da marca F.W.BELL, apresentado na Figura 4.13.

Figura 4.13 — Gaussmeter utilizado para coletar dados de campo magnético. Modelo 5070.
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A fim de evitar aferir o campo a cada vez que se aproximava o ima da amostra,
tirou-se medidas em 12 posigoes diferentes a partir do centro do ima para em seguida usar
a expressao analitica exata de campo magnético gerado por ima permanente (MCCAIG;

CLEGG, 1977) como ajuste dos pontos experimentais.

Variou-se a posicao de 7,5 cm até 1,5 cm, movendo o ima a cada 1 cm, obtendo-se
7 pontos. Para as posi¢oes mais préoximas da amostra a partir de 1 cm, moveu-se o ima a
cada 0,2 cm. A Figura 4.14 apresenta fotos do aparato experimental para se realizar as

medigoes.

B Ima

{ Haste de medicédo do Gaussmeter

Figura 4.14 — Foto da configuracao experimental para se medir a intensidade de campo
magnético gerado por um ima permanente de acordo com uma distancia per-
pendicular horizontal da posicao em que se colocaria a amostra de emulsdo.

A equacao analitica de campo magnético externo gerado por um ima permanente
de geometria retangular nas trés dire¢oes principais do plano cartesiano é apresentada por
(MCCAIG; CLEGG, 1977). Para a dire¢ao x perpendicular a face do ima a expressao é
dada por:

F&Z'&'Fm”< (z+a)(y+b) >+

T (z+a)2 + (y + b)2 + 22'/?

+ tan” ( z—az_ax_mm+xﬂﬁ>_

- ( (z+a)(y—b) )_
(z+a)? + (y — b)2 + 22'/?
z—@@+m )}

—tan—
(xz—a + (y + )2 + 22"/

(4.26)
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em que B, é a indugao residual do ima permanente dada em tesla. As cosntantes a e b sdo

as dimensoes do ima, conforme se apresenta também na Figura 4.16.

Contudo a equacao (4.26) leva em consideracdo um ima de espessura infinita.
Metodologia similar e a mesma equacao analitica inidimensional de solu¢ao de campo para
uma barra de ima permanente de espessura finita considerada anteriormente num contexto
experimental de escoamento de ferrofluido em meios porosos (BORGLIN; MORIDIS;
OLDENBURG, 2000). A expressao exata da componente do vetor campo magnético na

direcao x para ajuste dos dados experimentais é dada por:

B ab
H, = —_ [tan! —
o [ o (a;(a2 +02+ :r;2)1/2>

(4.27)
—tan”! ((:c + Lo) (@ + bzb+ @+ L0)2)1/2>] ' N

Para o ajuste da curva aos pontos experimentais simplesmente avaliou-se diferentes
intensidades de B,, uma vez que é o Unico coeficiente nao conhecido dessa equacao dado

que é uma propriedade que varia de material a material.

00 001 002 003 004 005 006 007 008
Distancia do ima permanente [m]

Figura 4.15 — Campo magnético produzido por um ima permanente de NdFeB com geome-
tria retangular. A linha continua representa o campo calculado pela equagdio
(4.27) e os pontos sio dados experimentais obtidos usando-se o Gaussmeter
F.W.BELL. Para esse ajuste considerou-se B, igual a 0,77 Tesla. Os demais
parametros do ima sao: a = 20cm, b = 10cm e Lo = 1em. Erro experimental
corresponde ao erro instrumental de 0,1Gauss, equivalente a 10A/m.

Determinado a relagao de intensidade do campo magnético externo com a posigao
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horizontal do ima permanente procedeu-se com os testes estaticos propriamente dito. A
partir de uma determinada posicao do ima permanente, usava-se a relagao obtida pelo

ajuste para determinar a intensidade do campo.

2b —

amostra Q

Figura 4.16 — Figura esquemdtica da configuragao do ima permanente em relagao a amostra
de emulsdo magnética.

Figura 4.17 — Foto da configuracio dos testes estaticos com ima permanente.

A Figura 4.16 apresenta a configuracao do ima permanente em relagdo a posicao da

amostra da emulsao e na Fig. 4.17 apresenta-se uma fotografia da montagem experimental.
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5 Resultados de Microscopia

O presente capitulo aborda os aspectos de microestrutura das emulsdes polares.
Inicia-se apresentando a distribuicdo de tamanhos de didmetro das gotas. Com isso
caracteriza-se cada emulsao pela sua polidispersidade e didmetro médio de gota. Finaliza-
se o capitulo com uma caracterizagao microestrutural das emulsoes polares na presenca de
campo magnético externo aplicado. Tal analise foi realizada para a emulsao com razao de
viscosidade de 7,4 quando submetida a trés intensidades de campo distintas a fim de se

observar a formacao de cadeias nesses diferentes casos.

5.1 Distribuicao de tamanhos de gotas

Com uso do microscépio Optico, ja descrito na Secao 4.3, obteve-se imagens da
microestrutura das emulsoes magnéticas, por meio das quais aferiu-se o diametro das gotas,
bem como o tamanho das cadeias quando na presenca de campo magnético. A Figura 5.2

exemplifica uma configuracao microestrutural tipica das emulsoes de gotas polares.

Conforme delineado na Sec¢ao 4.1, o processo de sintese envolve basicamente misturar
o ferrofluido a solucao de dgua e glicerina a uma rotagao fixa. Ou seja, ndo ha no processo
um controle rigoroso da formacao de gotas tal que a polidispersidade por variacao de
tamanho de gotas seja minima. Entao, conforme é possivel notar qualitativamente na
Figura 5.2 e confirmado quantitativamente com os dados esteatiticos coletados, os tamanho

de gotas variam de forma muito significativa, com diametros na faixa de 1um até 20um.

As medidas de diametro foram realizadas usando-se o programa de pds-processamento
e tratamento de imagens do proprio microscépio, conforme mencionado em detalhes na
Secao 4.3 da presente dissertacao. O software viabiliza medi¢oes em tempo real da amostra,
que podem ser feitas manualmente ou automaticamente aplicando na imagem filtros que
contrastem as particulas e o ambiente em que estas se encontram. Se isso for possivel, o
programa identifica automaticamente os objetos a serem avaliados e o usuario seleciona
as propriedades a serem mensuradas. Todavia, devido a variedade tonal das gotas, nao
foi possivel estabelecer um contraste ideal para que o programa pudesse fazer as medidas
de maneira automatizada. Ademais, apenas algumas imagens de gotas eram visualizadas
nas amostras de emulsoes das laminas. Devido a concentracao de ferrofluido utilizada, é

mais provavel observar aglomerados ou cadeias de gotas. Entao, por mais que se aplique
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um forte contraste na imagem, o programa identificava somente aglomerados de gotas,

inviabilizando a medi¢ao individual de didametro.

Dito isso, aferiu-se os didmetros das gotas usando um procedimento meticuloso
no qual foi examinado gota-a-gota individualmente. Para cada tipo de emulsao foram
avaliadas 10 visualizagoes das amostras de emulsao com aumento de 500x. Em cada uma
das imagens das amostras foram avaliadas em média 200 gotas. A Figura 5.1 ilustra como
foram medidos os didmetros com um procedimento de escolha manual usando o programa
de pés-processamento de imagem. Na presenca de campo magnético, procedeu-se com
a mesma metodologia para medir o tamanho de cadeia de gotas polares, avaliando-se

individualmente cada estrutura.

Figura 5.1 — Imagem obtida com o sistema de microscopia optica da emulsdo de gotas
polares (sem influéncia de campo) obtida pelo programa de pds-processamento
de imagem do sistema de microscopia pelas qual os diametros de gotas eram
medidos. As particulas eram selecionadas de forma manual entre as gotas cujo
perimetro era delineado com contorno vermelho. Para marcar uma gota para
medida de diametro eram selecionados trés pontos na imagem para definir
a circunferéncia que delimitava o contorno da gota. Nesta imagem pode-se
observar a polidispersidade de tamanho de gotas da emulsao com diametros
variando desde 0,8 a 20um. No lado direito inferior apresenta-se uma escala
de referéncia para imagem em tela de 50 micros.

Adicionalmente a Figura 5.1, apresenta-se na imagem da Figura 5.2 um detalhe
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com aumento de 200 X da distribuicao de gotas na emulsao (na auséncia de campo capo
magnético). Observa-se claramente a presenga de gotas isoladas e aglomerados de gotas
de diferentes didmetros sem o fendomeno de coalescéncia (ou minima) associado com a
distribuicao de tensoativos na superficie gotas, adicionados durante o processo geracao
da emulsao. O detalhe na Figura 5.2 mostra a escala de 20 micros com uma variagao de

didmetros de gotas de 0,6 a 10um.

Figura 5.2 — Imagem de Microscopia optica da emulsao de gota polar com razdo de vis-
cosidade de aproximadamente 7,8. Fragao volumétrica de gotas polares de
5%. Tamanho tipico de gota de 3,6um. Imagens registradas pelo microscépio
optico modelo BX51 da Olympus.
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Figura 5.3 — Distribuicio de tamanho de gota para emulsdo de razdo de viscosidade de
aproximadamente 7,8. Dados estatisticos coletados: Nyoras= 2212; Diametro
Meédio = 3,6%0,4um; Polidispersidade = 0,65.

A Figura 5.3 mostra um histograma da distribuicao de gotas para a emulsao com
razao de viscosidade 7,8 e fracdo volumétrica de 5%. A polidispersidade adimensional
associada ao sistema é aqui calculada pela razao entre o desvio padrao e a média (MASON,
1999), é de 0,65. Conforme conjecturado, o fluido complexo aqui investigado apresenta
uma variedade de tamanho de gotas grande, sendo a predominancia de gotas com diametro

entre 2um e 3pum, aproximadamente.

A partir dos dados obtidos, procedeu-se com o tratamento estatistico dos mesmos
lancando-se mao da distribuicao log-normal, uma vez que os tamanhos de gota tendem a
seguir essa func¢ao densidade de probabilidade (BARNES, 1994). Tal fun¢ao densidade de
probabilidade é associada como a exponencial da distribuicado normal ou gaussiana. Ou
seja, variavel randoémica X segue uma distribui¢ao log-normal, entdo Y = In(X) é uma
variavel da distribuigdo Gaussiana. De maneira geral, a fungdo densidade de probabilidade

log-normal ¢ definida como:

B 1 o | (In(X) —In X)?
i) = Xy/2nvar(In X) P [ 2var(ln X) 1 7 &
BX =X -l <1+V8§§)> (5.2)
‘ B var(X)
var(In X) =1In (1 + = > : (5.3)
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sendo var denotando a variancia e X é a média amostral.

Quando se trata de dados experimentais, recomenda-se usar a seguinte forma

adaptada: -
B 4 x| — (In(X/Cy) — In X)?
Pix) = Xy/2mvar(In X) P [ 2var(In X) , 54)

em que C e (5 sdo constantes de ajuste experimental. A Figura 5.4 apresenta a funcao de

probabilidade log-normal ajustada a distribuicao de probabilidade de diametro de gotas.

15 20

Diametro [um]

Figura 5.4 — Funcgdo densidade de probabilidade associada ao histograma da Figura 5.35.
As linhas tracejada representam um ajuste dos dados experimentais por uma
distribuicao log normal (Equagdo 5.4) com constantes de calibra¢io Cy = 0,91
€ Cg = 1.

A distribuicdo de tamanhos para as outras duas emulsoes com razao de viscosidade
de 1,4 e 5,8 e mesma fracdo volumétrica de 5% estd apresentada no Apéndice B. La podem

ser conferidos os histogramas de distribuicao de diametro de gotas e as fungdes densidade
de probabilidade.
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Figura 5.5 — Comparacdo da microestrutura das trés emulsoes estudadas em uma mesma
escala de 20 micros. Fotos registradas pelo microscopio optico modelo BX51
da Olympus. (a) - Microestrutura da emulsao polar com razao de viscosidade
1,4 e fragao volumétrica de 5%; (b) - Microestrutura da emulsdo polar com
razdo de viscosidade 5,8 e frag¢ao volumétrica de 5%; (c) - Microestrutura da
emulsdo polar com razdo de viscosidade 7,8 e fracdo volumétrica de 5%.

Em termos qualitativos, observou-se que quando a razao de viscosidade é proxima de
1, o ferrofluido se distribui em gotas menores quando misturado ao fluido base. Ilustrando
tal afirmacao, na figura 5.5 apresenta-se a trés fotos da microscopia com a mesma escala
de amplificacdo de trés amostras para cada emulsdo. E visualmente evidente a diferenca
de tamanho das gotas da emulsdo de A = 1,4 (figura 5.5a) para a de A = 7,8 (figura 5.5¢),
em que as gotas da primeira sao consideravelmente menores que a da segunda, sendo que
emulsao de A\ = 5,8 (figura 5.5b) apresenta gotas de tamanho intermediario entre as outras

duas supracitadas.

Analisando-se os dados estatisticos obtidos pela microscopia, tem-se a confirmacgao
quantitativa do observado anteriormente. Na Tabela 3, compila-se os principais resultados
estatisticos e também reolégicos das trés emulsoes sintetizadas. Observando-se a linha que
apresenta os diametros médios obtidos para cada emulsao, nota-se que para razoes de
viscosidades mais proximas de 1 sintetiza-se gotas menores. E quanto a distribuicao de
tamanhos, nota-se a polidispersidade decrescer para razoes de viscosidade préoximas de 1.
Em maiores razoes de viscosidade as gotas tendem a girar mais do que deformam e isso
consequentemente diminui a taxa de ruptura das gotas. Outro fator que pode influenciar a
taxa de ruptura das gotas é a tensao superficial. Devido a maior concentragao de glicerina
na mistura do fluido base, as emulsdes de A = 1,4 e A = 5, 8 apresentaram menor tensao
superficial entre a gota de ferrofluido e o fluido base. Se a tensao superficial é baixa a

probabilidade das gotas se romperem no processo de mistura é maior.

o8



Tabela 3 — Dados relativos as caracteristicas gerais das trés emulsoes geradas em laboratoé-
rio.

Razao de viscosidade () 1,240,1 5,840,3 7.8+1.5

Microscopia

Diametro médio de gota

(J) (o] 1,4440,07 1,7+0,1 3,6£0,4
Diametro maior [um] 4,0 7,0 21,1
Didmetro menor [pm] 0,5 0,4 0,8
Polidispersidade 28% 44% 65%
Tensao Superficial (o) [mN/m | 11,2+0,5 11,8+0,3 13,16+0,10

Viscosidade da fase continua

, ; da fase 7.640,2 1,8840,009 1,440,2
(Agua mais glicerina) [cP]

Concentragao de glicerina
na fase continua

60% 36% 22%

Massa especifica da fase continua

[ Lo 3 1,163£0,001 1,101£0,001 1,059+0,001
(dgua mais glicerina) [g/cm?]

Viscosidade da emulsdao [cP] 12,840,4 2,3+0,3 1,2940,06

Usando-se o redometro MCR 301 (Anton Paar), foram aferidas as viscosidades do
fluido base e também a viscosidade das emulsoes na auséncia de campo magnético. Observa-
se, pela ultima linha da tabela 3 que a viscosidade das emulsées diminui com o aumento
da razdo de viscosidades. Conforme sugere (PAL, 2000b) e (SALAGER; RAMIREZ-
GOUVEIA; BULLON, 1995), quanto mais polidispersa for a emulsao, menor a viscosidade.
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Além disso, um didmetro médio de gotas pequeno contribui para o aumento da viscosidade,
como afirmam (MASALOVA; FOUDAZI; MALKIN, 2011), (PAL, 2000b) e (OTSUBO;
PRUD’HOMME;, 1994). A relagao inversa entre \ e viscosidade efetiva da emulsdo (em
regime diluido), também foi verificada no trabalho de (DIAS, 2014).

5.2 Microscopia com a formacao de cadeias

Quando submetida a um campo magnético externo, as gotas da emulsao se aglome-
ram em cadeias, conforme apresenta-se na Figura 5.6 e na sequéncia de imagens na Figura
5.8. Assim, tem-se uma condic¢do inicial anisotrépica em que as estruturas apresentam uma
direcao preferencial que coincide com as linhas de campo magnético. O tempo que as gotas
levam para formar os agregados tende a ser muito pequeno (fenémeno quase instantaneo).
Pode-se deduzir essa quantidade balanceando a forga oriunda da interagdo dipolar entre
duas gotas e a forga de arrasto de Stokes sobre uma gota. Assim um tempo caracteristico

para a formacao de agregados pode ser estimado por:

Pin
o Ho'

Qe (5.5)
em que H, é o campo externo aplicado. Quanto mais intenso o campo externo, menor o
tempo para duas gotas formarem um agregado. Usando pardametros experimentais tipicos

para a emulsdo de razao de viscosidade igual a 7,8, pode-se estimar um o, ~ 3,3x1073 s.

Da mesma forma que para o tamanho de gotas, procedeu-se com o tratamento
estatistico para se caracterizar o tamanho médio bem como a distribuicao de tamanhos
das cadeias quando a emulsao estava submetida a trés intensidades de campo magnético
distintas. O tamanho das estruturas foi aferido de maneira similar a aferigdo da dimensao
das gotas, ou seja, de forma manual sobre a imagem de uma amostra no microscopio.
Como evidencia a foto da Figura 5.7, no caso das cadeias havia estruturas muito grandes
que s6 podiam ser medidas em uma amplificacdo menor do microscopio, enquanto que
para as estruturas menores era necessario aplicar uma amplificagdo maior, como é o caso

apresentado na Figura 5.6.
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Figura 5.6 — Imagem de microscopia da microestrutura da emulsdio com X\ = 7,8 e ¢p=
5%. O detalhe da estrutura da emulsio ampliada 500 X mostra a formacgdo
de cadeias com um tamanho médio linear tipico de 100um. Vale observar o
alinhamento das gotas polares e consequentemente a cadeia como um todo na
direcdo do campo aplicado.

Figura 5.7 — Imagem de microscopia da microestrutura da emulsio com A = 7,8 e ¢p=
5%. A amplificacdo apresentada é a menor possivel no microscépio Olympus
BX51 com a escala de 500 microns. O detalhe é uma amplificacao com uma
escala de 200 micros. Destaque também para as marcacoes em vermelho que
demonstram a forma com que se aferiu o tamanho das cadeias.
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Durante o processo de medicao, notou-se que as cadeias maiores eram formadas pelas
gotas de didmetro maior, enquanto as estruturas pequenas eram formadas majoritariamente

pelas gotas menores, havendo sim excegoes.

(a) (b) ()

(d) (e) (f)
Figura 5.8 — Fotos sequenciadas extraidas de um wvideo gravado no laboratério captu-
rando o momento da formacao de cadeias de gotas polares ao se aplicar

um campo magnético externo usando um ima permanente. Video completo
em https://youtu.be/FtUkDOY qu64.

Conforme ja explanado na Secao 4.6, aumentou-se a intensidade do campo magnético
aproximando-se um ima permanente de neodimio (NdFeB) a uma laminula, presa ao
microscopio éptico, contendo uma amostra da emulsdao. O ima foi posicionado em trés
distancias para trés amostras distintas. Assim, aferiu-se o tamanho de estruturas para um
campo magnético mais intenso de 1945 Gauss (ima mais préximo), um intermedidrio de

209 Gauss e um mais fraco de 43 Gauss (ima mais afastado).
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Figura 5.9 — Histograma da distribuicio de tamanho de cadeias para emulsdo de gotas
magnéticas com A = 7,8, ¢ = 5%, na presenga de um campo externo de inten-
sidade 43 Gauss. Caracteristicas da microestrutura: Neqgeias =1036, Tamanho
Médio = 15,7+ 1,9um com polidispersidade de 0, 63.

A Figura 5.9 apresenta um histograma das distribuicao de tamanho de cadeias para
um campo magnético de baixa intensidade (ima permanente bem distante da amostra).
Mesmo nessa condicao a emulsao apresenta ja formacao de estruturas de aproximadamente
quatro vezes o tamanho do didmetro médio de uma gota. Ou seja, o material apresenta

uma forte sensibilidade ao campo magnético.

Assim como a distribuicao de tamanho de gotas, a distribuicao de tamanho de
cadeias também apresentou um comportamento log-normal. Na Figura 5.10, apresenta-se
a funcao densidade de probabilidade log-normal que melhor se adéqua a distribuicao de

tamanho de cadeias.

Os histogramas e os ajustes da funcdo densidade de probabilidade para os campos
de 209 Gauss e 1945 Gauss sao apresentados no Apéndice C e também apresentaram o
mesmo comportamento estatistico, sendo que o tamanho médio das estruturas realmente

crescem proporcionalmente a intensidade de campo aplicada.
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Figura 5.10 — Func¢ao densidade de probabilidade associada ao histograma da Figura 5.9.
As linhas tracejada representam um ajuste dos dados experimentais por uma
distribui¢io log normal (Equagdo 5.4) com constantes de calibra¢io Cy; =
0,9eCy = 1. E importante destacar que cadeias com comprimento em torno
de 10um ou com um numero de gotas em torno de 4 apresentam a maior
probabilidade de ocorréncia com campo de 43 Gauss.

A Tabela 4 resume os dados estatisticos coletados mais relevantes a respeito da
distribuicao de tamanhos das estruturas quando na presenca de um determinado campo
magnético externo aplicado. Nota-se por meio dela que no caso da formacgao de cadeias
ha a formacao de estruturas maiores quanto mais intenso é o campo externo aplicado.
Todavia, a distribuicao de tamanhos segue uma estatistica semelhante nos trés casos de
campo magnético aplicado, uma vez que a polidispersidade se manteve em uma mesma

faixa.

Na Figura 5.11, apresenta-se um gréfico relacionando o tamanho médio de cadeias
com o campo magnético externo aplicado. Pelo ajuste representado pela linha tracejada
consegue-se capturar uma relagao linear entre o tamanho de cadeias e a intensidade de
campo magnético externo. O intervalo em que se variou a intensidade do campo magnético
mudando-se a distancia do ima permanente da amostra se deu para uma variagdo nao
tao intensa entre distancia e intensidade de campo. Pela Figura 4.15, posicionou-se o ima
permanente entre 3 e 8cm, intervalo em que a relacao entre intensidade e distancia é quase

linear.
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Tabela 4 — Dados estatisticos relativos a tamanho de cadeias de gotas polares para a
emulsdo com razao de viscosidade de 7,8 e fragao volumétrica de 5% na
presenca de trés intensidades de campo magnético diferentes.

oo ]| 8| M9 | 1000
Tamanho Médio [pm] | 15,7+1,9 | 67,0+6,5 | 169,6+2,5
Maior Tamanho [um] 69,5 253,74 843,06
Menor Tamanho [um)] 2,78 8,72 24,39

Polidispersidade 63% 50% 62%
N¢ aproximado de got'as 4 19 A7
polares em uma cadeia
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Figura 5.11 — Tamanho médio de estruturas em funcgdao da intensidade de campo magnético
externo aplicado para a emulsao com razdo de viscosidade de 7,8 e fragcao
volumétrica de 5%. O primeiro ponto relativo d auséncia de campo indica o
tamanho do diametro médio de gotas, que para essa emulsdo é de 3,6+0,4
micrometros. A linha tracejada indica um ajuste linear do tipo f(x) =
Pz + p2, em que py = 3,2um e py = 0,3um/Gauss.
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6 Resultados Reoldgicos

Neste capitulo sao apresentados os resultados reoldgicos. As primeiras secoes
apresentam os resultados para cisalhamento simples. A viscosidade das emulsbes sdo carac-
terizadas na auséncia de campo magnético constatando-se um comportamento Newtoniano,
dado que trabalhou-se com uma baixa concentracao de 5%. Quando sujeitas a campo
magnético observou-se um intenso comportamento pseudoplastico, uma vez que a condigao
inicial devido a agdo do campo ¢é extremamente anisotropica. O capitulo é encerrado
com resultados de viscoelasticidade linear para a emulsao com razao de viscosidade de
7,8 na presenca de campo magnético externo. Observou-se que o material apresenta um
comportamento mais elastico que viscoso, apresentando valores de G’ superiores a G” e
ainda um coeficiente elastico residual GG, por conta da condic¢ao inicial ja extremamente

complexa.

6.1 Testes de cisalhamento simples

Para os testes de cisalhamento simples foram feitos ensaios variando-se primeira-
mente os espacamentos entre os discos paralelos do redmetro a fim de se encontrar aquele
no qual se obtinha resultados com uma repetibilidade maior. Para as emulsoes com razao
de viscosidade de 5,8 e 7,8, por apresentarem uma viscosidade média mais préxima a
da 4gua, utilizou-se espagamentos de 0,1 a 0,3 milimetros. Para a emulsao com razao de

viscosidade de 1,4 precisou-se de um espacamento maior entre 0,4 e 0,5 milimetros.

Definido a distancia ideal entre os discos, procedeu-se com os testes de cisalhamento
simples. Para alguns casos realizou-se a avaliagao ponto a ponto e em outros a varredura
de taxa de cisalhamento (7). Isso serd bem especificado nas se¢oes seguintes. Para cada
teste de cisalhamento simples eram realizadas dez repeticoes. Era tirada a média de todas
essas realizacoes e avaliado o desvio padrao. Para a avaliacao de fato dos resultados
também fazia-se as devidas adimensionalizagoes a partir de parametros caracteristicos
criteriosamente escolhidos. As taxas de cisalhamento variaram majoritariamente para os
testes de 100s! a 1000s!. Obteve-se nessa faixa nimeros de capilaridade hidrodindmico
expressivos e torques no redémetro suficientes para se gerar resultados confiaveis. Além
do mais, os experimentos todos foram realizados para uma temperatura tinica de 25C°.

Importante destacar que para os testes sem campo magnético externo, calculou-se o niimero
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de capilaridade hidrodindmico com base na viscosidade do fluido base (1), uma vez que os
resultados sdo comparados com a viscosidade efetiva de Taylor (TAYLOR, 1932). Entao,

nesse caso usou-se:

c, =M (6.1)

Os

Para os ensaios envolvendo campo magnético, o nimero de capilaridade foi determinado

usando-se a Equagao (3.5).

6.1.1 Cisalhamento simples na auséncia de campo magnético externo

Como as emulsoes do presente estudo podem ser classificadas como diluidas,
uma vez que a fracao volumétrica de gotas é de 5%, o comportamento global quando
submetidas a diferentes taxas de cisalhamento tende a ser newtoniano. Entao nesses testes
de cisalhamento simples, com as emulsoes livres da influéncia de campo magnético externo,
decidiu-se proceder com a variacao da taxa de cisalhamento ponto a ponto, metodologia
ja explanada na Segao 4.5.2. As taxas de cisalhamento avaliadas foram dentro do intervalo
ja mencionado de 100 a 1000s. Os valores escolhidos foram de 100, 225, 450 e 675 e
900s!. Para cada taxa de cisalhamento foram realizados dez ensaios cada um levando
500 segundos de execugao e pelo intervalo de coleta de dados configurado no programa,
coletou-se 50 pontos em cada ensaio. A viscosidade final foi obtida pela média das médias
de cada ensaio. Para a adimensionalizagdo da viscosidade utilizou-se como parametro
caracteristico a viscosidade do fluido base (1) correspondente para cada emulsdo. E o

nimero de capilaridade hidrodindmico foi obtido usando-se a eq. (3.5).

Constata-se pelos resultados apresentados nas figuras 6.1, 6.2 e 6.3 que as emulsoes
testadas apresentam um comportamento newtoniano. Tal resultado é esperado uma vez
que que a concentragao das emulsoes é de 5% (regime diluido). As emulses de A = 58 e A
= 7,8 tiveram dados de viscosidade proximos a viscosidade tedrica de Taylor, conforme se
observa nas figuras 6.2 e 6.3. Ja os dados referentes a emulsao de A = 1,4 se distanciaram
da viscosidade de Taylor (vide figura 6.1). Mesmo havendo uma intera¢ao hidrodindmica
fortissima entre as gotas sem a presenca de campo magnetitico, pois elas ficam muito
préximas uma das outras conforme corrobora a micrografia (Capitulo 5), a viscosidade
equivalente de Taylor pode ser uma boa aproximacao da viscosidade da emulsao. Para
a emulsao com razao de viscosidade mais proxima da unidade essa aproximagao ¢ mais
distante do resultado experimental talvez pela razao de que nesse regime as gotas também
sao mais susceptiveis a deformacao, além de na microscopia ter-se observado que para
essa emulsao de A = 1,4 as gotas sdo menores e extremamente proximas uma das outras.
Por outro lado, quanto maior que a unidade razao de viscosidades, as gotas se aproximam
de esferas rigidas por rotacionarem mais que deformarem, favorecendo a aproximacao de
Taylor. Na Tabela 9 podem ser verificados os resultados de viscosidade média das emulsoes

nessa faixa de taxa de cisalhamento e também as viscosidades equivalentes de Taylor.
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Figura 6.1 — Viscosidade adimensional em funcao do numero de capilaridade hidrodindmico
avaliado com a viscosidade do fluido base (C,,) para uma emulsio de gotas
polares com fragio volumétrica de 5% e X = 1,4 sujeita a cisalhamento simples
permanente na auséncia de campo magnético (C,, = 0). Linha tracejada
indica a viscosidade efetiva de Taylor dividida pela viscosidade do fluido base
(M = ne/mp = 1,09410,001) calculada sequndo a Equagao 3.2. e - Dados de
viscosidade adimensionais sem influéncia de campo magnético. A linha trago
ponto indica a viscosidade adimensional média da emulsao de 1,69%0,005.
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Figura 6.2 — Viscosidade adimensional em funcao do numero de capilaridade hidrodindmico

avaliado com a viscosidade do fluido base (C,,) para uma emulsio de gotas
polares com fragio volumétrica de 5% e X = 5,8 sujeita a cisalhamento simples
permanente na auséncia de campo magnético (C,, = 0). Linha tracejada
indica a viscosidade efetiva de Taylor dividida pela viscosidade do fluido
base (n/m, = 1,114£0,001) calculada sequndo a Equagao 3.2. ® - Dados de
viscosidade adimensionais sem influéncia de campo magnético.
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Figura 6.3 — Viscosidade adimensional em fun¢ao do nimero de capilaridade hidrodinamico
avaliado com a viscosidade do fluido base (C,,) para uma emulsio de gotas
polares com fragio volumétrica de 5% e X = 7,8 sujeita a cisalhamento simples
permanente na auséncia de campo magnético (C,, = 0). Linha tracejada
indica a viscosidade efetiva de Taylor dividida pela viscosidade do fluido
base (n/ny = 1,116+0,001) calculada sequndo a Equagio 3.2. @ - Dados de
viscosidade adimensionais sem influéncia de campo magnético.

Como consideracao final, pode-se observar na Fig. 6.3 que para a emulsao de \ =
7,8, consegue-se observar sinais da queda da viscosidade para ntimeros de capilaridade
hidrodindmico mais elevados. Isso pode indicar que talvez para faixas mais elevadas de 5§
seja possivel observar um comportamento pseudoplastico mesmo para esse regime diluido
da emulsao e o que se esteja observando na faixa observada seja um plato de alta da

viscosidade.

6.1.2 Cisalhamento simples quando aplicado campo magnético externo

Os resultados que seguem sao de cisalhamento simples mas com campo magnético
externo aplicado transversalmente ao escoamento, como esquematizado na Figura 6.4. A
intensidade do campo era configurada a partir da corrente elétrica aplicada a bobina do
sistema MRD. A faixa de corrente usada foi de 0,2 a 0,5 Amperes. Para correntes abaixo
dessa faixa nao obteve-se resultados expressivos de cisalhamento simples uma vez que
os campos gerados, por serem de menor intensidade, ndo geravam estruturas (cadeias)
capazes de se manter quando submetidas a uma taxa de cisalhamento. Entao os resultados

eram semelhantes ao da se¢do anterior para emulsoes livres de campo. Ja para intensidades
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de corrente maiores que 0,5 Amperes notou-se uma agregacao do ferrofluido no disco
inferior do reémetro. Uma vez que para correntes acima desse valor obtinha-se valores de
campo magnético na ordem de 1 Tesla e consequentemente muito intenso, as gotas de
ferro fluido nao s6 formavam cadeias como também eram atraidas na direcao das linhas

de campo, sedimentando na base do disco inferior.

Cisalhamento
Simples

."/
Disco =
Q <~ || Rotativo :’

Fixo
Bobina

Figura 6.4 — FEsquema fora de escala dos experimentos de cisalhamento simples no redmetro
imposto um campo magnético externo pelo sistema MRD.

Dito isso, estabeleceu-se avaliar a varredura de taxa de cisalhamento para quatro
valores de corrente: 0,2, 0,3, 0,4 e 0,5 Amperes. As intensidades de campo correspondes a
cada corrente elétrica, bem como o niimero de capilaridade magnético para cada campo,
estao dispostos na Tabela 10. Nota-se que para esses valores de correntes elegidos, obteve-se

intensidades de campo magnético bastante expressivos (entre 0,06 e 0,1 Tesla).
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Figura 6.5 — (a) @ - Viscosidade adimensional da emulsio em fun¢ao do nimero de capila-
ridade hidrodindamico na presenca de um campo magnético correspondendo a
um Cy = 0,2. As tazas de cisalhamento usadas para cilculo de Cy variaram
de 100 a 1000 s. A razao de viscosidade da emulsdo é X = 1,4 e a fraccio
volumétrica ¢ = 5%. Os dados experimentais foram ajustados ao modelo de
poténcia (Equagdo 2.4). As imagens sdao fotos de microscopia das cadeias
de gotas polares em diferentes regimes de escoamento. Nelas a seta branca
horizontal indica a direcao das linhas de campo do escoamento e a seta vertical
para cima a orientacao do campo magnético externo aplicado pelo redometro.
(b) - Ajuste (linha tracejada) para os dados experimentais até um C, de
aprozimadamente 3x 104, cuja equacio de ajuste é dada por: § = KC,™,
sendo K =1,3x 107" em = -1/2. (¢) - Ajuste (linha trago ponto) para os
parametros: K =25 x 107" em = -9/25.
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Figura 6.6 — e - Viscosidade adimensional da emulsdao em fungdo do numero de capilaridade

hidrodinamico na presenca de um campo magnético correspondendo a um
C,, = 0,4. As taxas de cisalhamento usadas para cdlculo de C, variaram

am

de 100 a 1000 s'. A razao de viscosidade da emulsdo é X = 1,4 e a fraccio
volumétrica ¢ = 5%. Os encartes destacam, em escala logaritmica, dois ajustes
do modelo de poténcia (Equagao 2.4). O primeiro a direita apresenta o ajuste
(linha tracejada) para os dados experimentais até um C, de aproximadamente
4x 104, cuja equagio de ajuste é dada por: i = KC,™, sendo K =1,4x 107!
em = -9/20. O sequndo encarte destaca o ajuste (linha trago ponto) para os
parametros: K = 3,6 x 107" e m = -8/25.

Para esses testes optou-se por variar a taxa de cisalhamento pela metodologia conti-
nua. Conforme ja detalhado na Secao 4.5.2, nesse método varia-se ¥ ao longo de um ensaio
a partir de um intervalo programado. Manteve-se a faixa entre 100 e 1000s™. Para cada
campo magnético aplicado realizou-se dez ensaios. Os resultados finais adimensionalizados
sao a média dos testes. Importante ressaltar que ao se alterar a intensidade do campo,
fazia-se a devida demagnetizacdo da amostra para nao haver magnetizacao residual e

afetar outros testes.

Nas Figuras 6.5 e 6.6 apresenta-se os resultados de cisalhamento simples para
a emulsao de A\ = 1,4 e para capilaridades magnéticos de 0,2 e 0,4, respectivamente.
Nota-se que, sob influéncia de campo, a emulsdo que antes apresentava um comportamento
newtoniano passa a apresentar uma caracteristica pseudoplastica. E ja se pode adiantar que
as demais emulsoes irdo apresentar a mesma resposta em cisalhamento simples. O ajuste
pelo modelo de poténcia também se mostrou o mais adequado uma vez nao detectado
platos de alta para a viscosidade. Em razoes de viscosidades mais altas, capturou-se um

platd de baixa e o modelo de (SISKO, 1958) foi um ajuste conveniente.
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Figura 6.7 — Viscosidade adimensional em fun¢do do nimero de capilaridade magnético
(C....) para dois nimeros de capilaridade hidrodindmicos fixos. ® - C, =
1,4x107*. o - C, = 1,4x1073. Emulsdo de razdo de viscosidade N = 1,/
e fragao volumétrica de ¢ = 5%.0 ponto % destaca a viscosidade média
adimensional da emulsio na auséncia de campo magnético (C,, =0).

A viscosidade para a emulsao de A = 1,4 parece seguir um mesmo comportamento.
Mas uma analise mais cuidadosa dos dados experimentais levou a conclusao de que os
pontos poderiam ser ajustados a duas curvas. Para escoamentos menos intensos (C, <
X 10*4), nota-se uma inclinagdo mais acentuada para a o ajuste de poténcia (Equagao
2.4). A medida que o escoamento se intensifica essa derivada do ajuste diminui. Pensa-se
que tal comportamento tenha fundamento no fato de, para escoamento menos intensos,
existirem mais estruturas a serem quebradas e a medida que a taxa de cisalhamento cresce
as estruturas diminuem de tamanho e ja sofram mais orientagdo na direcao das linhas de
campo do escoamento. As quatro imagens anexadas ao grafico da Figura 6.5a apresentam
fotos de microscopia que capturam esses fendmenos de quebra e orientagao. Tais imagens
foram capturadas em um video gravado no Laboratério de Microhidrodindmica e Reologia
- MicroReo - VORTEX, na Universidade de Brasilia, em que aplicou-se um cisalhamento
simples sobre uma amostra de emulsao submetida a um campo magnético externo de ima
permanente. O escoamento foi provocado movimentando-se a laminula superior que cobria

a amostra de emulsdo.
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Figura 6.8 — Modelo esquemdtico demonstrando o fenémeno de quebra e orientagdo de
cadeias de gotas polares. A wvisualizacio desse mecanismo também pode
ser conferida em um video gravado em laboratorio no endereco eletronico

https:/ /youtu.be/MCuwrpKaRsw.

O esquema da Figura 6.8 é uma boa ilustracdo desse mecanismo que leva ao
comportamento pseudoplastico da emulsdo quando submetida a campo magnético externo
transversal as linhas de campo do escoamento. De inicio estruturas sdo quebradas até um
limite de estruturas menores que tendem a sofrer um torque hidrodindmico na dire¢ao
do escoamento. Entao a quebra de estruturas é menos relevante em escoamentos intensos.
Para intensidades de campo intermediarias os resultados foram semelhantes e podem ser

conferidos no Apéndice F.1.

Na Figura 6.7 relaciona-se viscosidade adimensional com niimero de capilaridade
magnético (C,,, ). Percebe-se que a viscosidade cresce & medida que a intensidade do campo
magnético também aumenta. Algo esperado tendo em vista que, como ja se constatou na
Secao 5.2 do Capitulo 5, existe uma relacdo entre tamanho de estruturas formadas por
gotas e intensidade de campo magnético externo aplicado. Quanto mais elevado o campo
maior sao as cadeias e mais energia ¢ necessaria por parte do escoamento para quebrar e

posteriormente orientar as estruturas.

Todavia, observa-se também que existe uma saturacao da viscosidade para campos
magnéticos mais intensos. Algo semelhante ao que se observa no caso de suspensoes
magnéticas, que seria um efeito magnetoviscoso. Nesse tipo de material observa-se que a
viscosidade do fluido aumenta com a intensidade do campo externo até chegar em um plato.
Essa dependéncia existe porque a relacao da viscosidade com campo magnético é expressa

por uma func¢ao Langevin que prevé essa saturacao (PEREIRA; CUNHA, 2023). Para
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viscosidades avaliadas em escoamento mais intenso, essa relagdo com o campo magnético
¢ menos expressiva o que indica que as forgcas hidrodindmicas ja agem mais sobre as

estruturas orientando-as na direcao das linhas do escoamento.
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Figura 6.9 — e - Viscosidade adimensional da emulsao em fungao do nimero de capilaridade

hidrodinamico na presenca de um campo magnético correspondendo a um
C,,, = 0,14. As tazas de cisalhamento usadas para cdlculo de C, variaram
de 100 a 1000 s'. A razio de viscosidade da emulsdo é de N = 5,8 e a
fracgao volumétrica ¢ = 5%. Os encartes destacam, em escala logaritmica,
dois ajustes do modelo de poténcia 1 = KC,™ (Equagio 2.4). O primeiro d
direita apresenta o ajuste (linha tracejada) para os dados experimentais até um
C, de aprozimadamente 3x 10%. Pardametros de ajuste sio: K = 6,1 x 1072
em = —14/25. O segundo encarte destaca o ajuste (linha tragco ponto) para
o restante dos pontos. Sao os parametros: K = 3,3 e m = —17/50.
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Figura 6.10 — e - Viscosidade adimensional da emulsdo em fungdo do nimero de capila-
ridade hidrodinamico na presenca de um campo magnético correspondendo
a um C,,, = 0,14. As tazas de cisalhamento usadas para cdlculo de C,
variaram de 10° a 104 s'. A razdo de viscosidade da emulsdo é de X = 5,8
e a fracgao volumétrica ¢ = 5%. O encarte destaca, em escala logaritmica,
0s pontos experimentais na faira do numero de capilaridade hidrodinamico
entre 1 a 5x10° e a linha tracejada representa uma equagdo de ajuste pelo
modelo de poténcia 1 = KC,™ (Equagao 2.4), sendo os parametros K =
3,8 e m = —17/50. A linha trago ponto representa um ajuste aos pontos
experimentais usando-se o modelo de (SISKO, 1958) (1 = Moo + KC,™) a
partir de C, x 103 =5, sendo 0s pardmetros: .o = 1,8; k = 4,9 x 107° e
m = —17/10.

Para a emulsao de A = 5,8 observou-se um comportamento semelhante a ante-
rior de A = 1,4 num intervalo de nimero de capilaridade hidrodindmico semelhante. E
possivel usar dois ajustes do modelo de poténcia, conforme se avalia na Fig. 6.9, o que
indica a predominancia da quebra de estruturas para regimes que corresponderiam a um
escoamento menos intenso, até a orientagao de cadeias para um regime hidrodinamico
mais desenvolvido. Mas para essa emulsao foi possivel investigar respostas em regimes
de nimero de capilaridade hidrodindmico mais altos variando-se 4 de 1000 a 10000s™,
o que gerou resultados como os observados na Fig. 6.10. Para escoamentos ainda mais
intensos conseguiu-se capturar a um platé de baixa para a viscosidade, sendo possivel
usar o modelo de (SISKO, 1958) como ajuste. Percebe-se que pelo ajuste obteve-se um
valor de 7, proximo a viscosidade média da emulsao na auséncia de campo magnético.
Ou seja, alcangou-se nesse regime de escoamento um estado microestrutural praticamente

estavel em que nao havia mais quebras e as estruturas estavam mais orientadas na direcao
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do escoamento. Os resultados para outras intensidades de campo magnético podem ser

conferidas no Apéndice F.2.

Na Figura 6.11 relaciona-se a viscosidade adimensional com o nimero de capilari-
dade magnético (C,, ) para trés regimes de capilaridade hidrodindmico (C,). Nota-se que
para um regime hidrodinamico intenso os efeitos magnéticos sao inexpressivos. Para capi-
laridades hidrodinadmicos menores o comportamento é similar ao observado anteriormente

para a emulsao de A = 1.4.
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Figura 6.11 — Viscosidade adimensional como funcao do nimero de capilaridade magnético
(C,,,) para capilaridades hidrodindmicos firos. O - C, = 1,5x107%. A -
C, = 1,4x1073. o - C, = 2,3x1072. O ponto % destaca a viscosidade
adimensional média da emulsao na auséncia de campo (C,,, =0).

A mesma tendéncia é observada para a emulsao de A = 7,8. Conforme se apresenta
nas figuras 6.12 e 6.13, existem dois momentos possiveis de se capturar: quebra e orientacao
de cadeias. O mais interessante é que para essa razao de viscosidades ja alcanca-se, para
uma mesma faixa de 100 < % < 1000, um plato de baixa para a viscosidade adimensional. E
diferente para A = 5,8 em que 7)., mantém valores aproximados, indicando a predominancia
dos efeitos hidrodinamicos, a emulsdao A = 7,8 apresenta platos de baixa crescentes com o
numero de capilaridade magnético, conforme se constata na fig. 6.12. Isso indica que para
campos magnéticos mais intensos o escoamento consegue quebrar as estruturas até certo
limite e que para essa razao de viscosidade as cadeias de gotas polares tendem a manter

um tamanho minimo que depende da intensidade do campo magnético externo.
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Figura 6.12 — e - Viscosidade adimensional da emulsdo em fungao do numero de capilari-

dade hidrodinamico na presencga de um campo magnético correspondendo a
um C,,, = 0,3. As taxas de cisalhamento usadas para cdlculo de C, variaram
de 100 a 1000 s. A razio de viscosidade da emulsdo é X = 7,8 e a fraccio
volumétrica ¢ = 5%. Linha traco-ponto representa a curva de ajuste pelo
modelo de (SISKO, 1958). Sio os pardmetros: floo = 2; K =4 x 107 em
= —11/10. O encarte destaca, em escala logaritmica, um ajuste do modelo
de poténcia (Equagio 2.4) aos dados experimentais até um C, de 4x 104
Os par@metros sdo: K =5,7x 1072 e m = —11/20.
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Figura 6.13 — e - Viscosidade adimensional da emulsdo em fungao do numero de capilari-
dade hidrodinamico na presencga de um campo magnético correspondendo a
um C,,, = 0,45. As tazas de cisalhamento usadas para cdlculo de C, varia-
ram de 100 a 1000 s'. A razio de viscosidade da emulsdo foi A\ = 7,8 e a
fraccio volumétrica ¢ = 5%. Linha tracejada representa uma curva de potén-
cia (Equagio 2.4) ajustada aos dados experimentais até um C, x 10° = 0, 4.
O encarte, em escala logaritmica, destaca esse ajuste sendo os parametros
dados por: K =2,7x107% e m = —73/100. A linha trago-ponto representa
a curva de ajuste pelo modelo de (SISKO, 1958) a partir de C, x 103 = 0, 4,
sendo 0s parametros: floo = 3; K =2,4x 107" e m = —11/5.

Tabela 5 — Parametros adimensionais principais para os testes de cisalhamento simples.

A 1.4 5.8 7.8
C, [2x104<C,<1,4%x1073 | 2x104<C,<1,6x1073 | 5x104<C, <3x 1073
Co.. 0,1< C,. <04 0,1< ¢, <04 0,3< C,, <0,7
R. 105 < R, <1073 10° < R, < 1074 104 <R, <1073
P, 103 < P, < 104 102 < P, < 10° 103 < P, < 104
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Figura 6.14 — Viscosidade adimensional em relacao ao nimero de capilaridade magnético
para dois nimeros de capilaridade hidrodindmico fixos (A = 7,8). A razao de
viscosidade da emulsdo foi X = 7,8 e a frac¢ao volumétrica ¢ = 5%. - Cy =
6,6x10%. 0 - C, = 6,5x10°%. O ponto % destaca a viscosidade adimensional
média da emulsao na auséncia de campo (C,,, =0).

Observa-se que para escoamentos mais intensos, a presenga do escoamento levando
a quebras de cadeias e a desorientagao de estruturas da direcdo do campo (tentando
alinhar com a dire¢do do escoamento) causa uma diminuigdo de uma ordem de magnitude
na viscosidade da emulsao. Percebe-se desta maneira, em condicao de altas taxas de
cisalhamento um efeito magneto viscoso muito menor do que o observados em taxas de
cilhamento tendendo a zero. Isto mostra o que acontece quando a hidrodindmica (ou o
torque hidrodindmico) comega a competir com o torque magnético sobre a estrutura de

gotas.

No caso dessa emulsao de maior razao de viscosidade pequeno nimero de capi-
laridade, em que as gotas se comportam aproximadamente como particulas rigidas, o
modelo de viscosidade efetiva proposto por (SHLIOMIS, 1972) para suspensao de particulas
magnéticas pode ser usado como um limite para o comportamento magnetoviscoso da
emulsao. Pode ser pensado como um caso assintético quando o escoamento é tao intenso
que poderia desfazer totalmente as cadeias e sobrar somente a competicao entre torque

magnético e hidrodinamico sobre uma gota polar. A expressao do modelo é a que segue:

3 L
=80 =)~ = ey (62

O parametro 7, ¢ chamado de viscosidade rotacional, 7, ¢ a viscosidade do fluido base, ¢,

é a concentragao de particulas e n(a) é a viscosidade da suspensdo para uma determinada
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intensidade de campo magnético indicada por e. Este ultimo fator é um parametro
magnético que balanceia efeitos magnéticos contra efeitos de natureza browniana, dado

como

o _ HomH,
K BT ’
em que , ¢ a permeabilidade magnética no vacuo, m ¢ a intensidade do momento de dipolo

(6.3)

da particula, H, é o campo magnético externo em A/m, kg é a constante de Boltzman
e T ¢ a temperatura em escala absoluta. Para uma tnica particula, a magnitude de um
dipolo magnético pode ser expresso em termos da magnetizacao de saturacao do material
da forma seguinte:

m = v, M, (6.4)

7d? -

sendo v, = Ty o volume da particula em que d é o diametro médio. E M, é a magnetizacao
de saturagdo do material. Como as gotas equivalem a particulas de tamanho na escala
micro, os valores de o assumem valores altissimos, implicando que para particulas dessa
ordem de magnitude os efeitos de origem browniana sao basicamente despreziveis em
relacdo aos magnéticos. Por isso, um tnico valor de viscosidade equivalente de Shliomis
(SHLIOMIS, 1972) foi obtido para a emulsdo mesmo para diferentes intensidades de campo.

Da equagdo (6.2), tem-se também L(e) = coth(e) — e~ que ¢é a fungdo Langevin.

Usando-se os pardmetros da emulsao de A = 7,8 obtém-se 7, = 0,075 (adimensional),
um valor bem abaixo da diferenga da viscosidade minima obtida para a emulsao no regime
de campo magnético menos intenso e a viscosidade do fluido base (n — ), cujo valor
adimensional é de 1,4+0,6. Um resultado plausivel uma vez que Shliomis é uma formulacgao
que recupera a viscosidade equivalente de Eistein (EINSTEIN, 1905) para suspensao de
particula rigida na auséncia de campo magnético externo. Além disso, a emulsao, como
apresentado por esses resultados de cisalhamento simples, apresenta interagoes magnéticas
e hidrodinamicas extremamente complexas mesmo em um regime diluido, o que distancia

bastante de suspensao diluida de particulas.

A Tabela 5 resume os parametros adimensionais principais do experimento. Des-
taque para o numero de Reynolds que relaciona tempo de difusdao e convecgao calculado

por:
)
R, = pb;a , (6.5)
b

em que pp ¢ a massa especifica do fluido base e a é o raio médio da gota. Pelos valores

obtidos nota-se que o regime é tipo creeping flow para as trés razoes de viscosidade.
Outro parametro interessante é o nimero de Peclét, que por sua vez relaciona tempos de

conveccao e difusao Browniana, definido por:

_ 6m ma’y

P, (6.6)

K BT
Os valores desse parametro, para os trés \’s, ao contrario do nimero de R,, resultaram
muito maiores que a unidade (P, > 1). Isso implica que os efeitos de movimento Browniano

podem ser desprezados em detrimento dos efeitos convectivos.
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O resultado na Fig. 6.15 apresenta os valores de capilaridade hidrodinamico em que
se notou a mudanga de fendmenos (quebra para orientagdo de estruturas),denotado por
capilaridade hidrodindmico critico (C,,), em fun¢ao do pardmetro razao de viscosidades
(M), buscando-se avaliar mais precisamente os efeitos reolégicos desse ultimo. Percebe-se
que quanto maior a razao de viscosidades, mais longo o processo de quebra das estruturas.
Quanto mais as gotas polares se aproximam de esferas rigidas, as cadeias por elas formadas
parecem mais suscetiveis a quebra. Para A mais proximo de 1, uma vez que as gotas sao
mais sensiveis a deformacao e orientagao na direcao das linhas de campo do escoamento,
as estruturas tendem a quebrar mais rapido e ja se orientar na direcao do escoamento.
E também ¢ interessante notar que a intensidade do campo magnético externo nao tem
influéncia nessa transicao. Ao que tudo indica, é uma caracteristica estritamente relacionada

a reologia da prépria emulsao.

A

Figura 6.15 — Capilaridade hidrodinamico critico (C,.) como fung¢ao da razao de viscosi-

dades ().
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Figura 6.16 — Denota-se por ij; valores de viscosidade adimensional para C, = 3x107%. e
h fh pbara Oam - 073 o - 777, para Cam = 0;4
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Figura 6.17 — Denota-se por fj; valores adimensionais de viscosidade para C, = 1,4x1073.
o -7y para C,,, = 0,5. o - 7jy para C,,, = 0,4.
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Com os resultados da Figura 6.16 procura-se avaliar a influéncia do parametro
A sobre a condi¢ao inicial da microestrutura das emulsoes sujeitas a campo magnético
externo. Curioso perceber também que a emulsdo de maior A, sob a influéncia de um
campo magnético externo menos intenso (correspondente a C,, = 0,3), apresenta um valor
de viscosidade abaixo das emulsées de menor A. Em contra partida, quando o niimero de
capilaridade magnético (C,, ) aumenta em 0,1, a relacdo entre viscosidade e A segue um

comportamento crescente quase linear.

Ja os resultados da Figura 6.17 comparam valores de viscosidade avaliados para
um escoamento mais intenso (correspondente a C, = 1,4x1073). A emulsdao de \ =
7,8 apresenta uma queda mais acentuada de viscosidade. Pelos resultados ja bastante
consolidados na literatura e ja discutidos nos Capitulos 3 e 5, espera-se que emulsoes de \
alto, cujas gotas tendem a se comportar mais como particula rigida devido a predominancia
da rotacao em relagao a deformacao, tendam a apresentar um viscosidade efetiva maior
uma vez que o escoamento do fluido base ao redor da gota precisa gastar mais energia
para vencer a geometria de cada gota. Pensa-se que a explicacao desse resultado contra
intuitivo tenha fundamento em algo mais estrutural. Para gerar esse valor de A mais
elevado, foi necessario diluir muito a mistura de glicerina e agua. A emulsao apresentou
uma consisténcia muito mais aquosa. Entao apesar de as gotas serem um obstéculo para o
escoamento, a viscosidade efetiva observada nao é elevada a partir do momento em que o

fluido base é bem pouco viscoso.

Uma vez que procura-se estudar diferentes valores de A alterando-se a viscosidade
do fluido base e nao a viscosidade da gota, parece haver uma situacao de transicao em que
para razoes de viscosidade muito altas a viscosidade tende a diminuir dado que o fluido base
é pouco viscoso. A interpretacao de que a viscosidade efetiva da emulsao tende a crescer
com A\ talvez seja mais consistente quando se altera a viscosidade da gota. Inclusive nos
trabalhos numéricos analiticos de (OLIVEIRA; CUNHA, 2011) e (OLIVEIRA; CUNHA,
2015), pensa-se a variagao de A a partir da alteragao da viscosidade do fluido da gota e nao
do fluido base. Como A também é um parametro mais termo-fisico e nao dindmico, como
sao os numeros de capilaridade, sua interpretagao envolve implicagoes mais materiais e

menos deterministicas.

6.2 Cisalhamento Transiente

Os resultados dessa se¢ao sao referentes aos testes em regime de viscoelasticidade
linear. Tais ensaios experimentais foram realizados somente para a emulsdo com maior
razao de viscosidade (A = 7,8) avaliada na presenga de campo magnético externo. Ou seja,
esses ensaios visaram os efeitos reoldgicos que um campo magnético externo provoca na

emulsao de gotas polares em questao.
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A coleta e tratamento de dados experimentais segue o procedimento ja descrito
na Sec¢ao 4.5.3 do Capitulo 4. Os ensaios foram realizados para quatro intensidades de
campo magnético distintas aplicadas no redmetro configurando-se as mesmas intensidades
de corrente elétrica usadas anteriormente no teste de cisalhamento simples (0,2, 0,3, 0,4
e 0,5 Amperes). Para cada intensidade de campo magnético fez-se dez realizacoes e o
resultado final era obtido pela médias dos ensaios. Ao se alterar o campo magnético, antes

era executada a devida demagnetizacao da amostra quando nao trocada.

6.2.1 Cisalhamento oscilatério

Antes de executar o cisalhamento oscilatério variando-se a frequéncia de excitacao,
realizou-se o teste fazendo-se uma varredura de deformagao a fim de determinar o regime
SAOS. Nas Figuras 6.18 e 6.19, apresenta-se esses resultados adimensionalizados para a
intensidade de campo magnético mais baixa e mais alta, respectivamente. Adimensionali-
zacao realizada usando-se o tempo de relaxacao principal, obtido nos testes de impulso de
deformacgao, e a viscosidade da emulsdo na auséncia de campo magnético. Os pontos em
que os valores de G/ mantém uma mesma média é a regido de SAOS. Quando o médulo

elastico passa a decair com a variagao da deformagao tem-se LAOS.

Observou-se também que a regiao SAOS é mais limitada quanto mais se intensifica
o campo magnético. Os resultados para intensidades intermediarias de campo magnético
podem ser conferidas no Apéndice G. Identificando-se os valores de deformacao () em
que havia a transicao entre o regime SAOS e LAOS e relacionando esses valores com o
numero de capilaridade magnético, obteve-se a relacao apresentada na Fig. 6.20. Esse valor
de deformagao de transi¢ao, que se denotou deformagao critica (7.), segue uma relagao
praticamente linear decrescente com a intensidade de campo magnético, conforme o ajuste
de pontos. Esse comportamento indica que o regime SAOS para a emulsdo na presenga
de um campo magnético crescente é limitada a deformacoes muito pequenas dado que as
estruturas microscopicas do fluido sao extremamente complexas em sua condi¢ao inicial.
Em outras palavras, quanto maior o campo magnético, mais complexo e anisotropica a

microestrutura do material e mais restrito o regime viscoelastico linear.

Por outro lado, os valores de modulo elastico dentro do regime SAOS tendem a
ser mais elevados para nimeros de capilaridade magnéticos maiores, como se demonstra
no resultado da Fig. 6.21. Essa tendéncia também esta relacionada com a anisotropia da
condicao inicial das emulsoes sob influéncia de campo magnético. Quanto mais elevado o
campo magnético, mais complexas as estruturas e os efeitos elasticos intrinsecos a essa

rede de cadeias de gotas polares.
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Figura 6.18 — Mddulo eldstico adimensional (é’) em fungdo da deformagdo angular para
emulsdo com razdo de viscosidade X\ = 8 e fragdo volumétrica ¢ = 5%.
Regime de capilaridade magnético igual a 0,3. Realizacao com frequéncia
fiza de 10s!. Linha tracejada representa o regime linear (G’ independe de
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Figura 6.19 — Moédulo eldstico adimensional (é’) em fungdao da deformagdao angular para
emulsao com razdo de viscosidade X = 8 e fragio volumétrica ¢ = 5%.
Regime de capilaridade magnético igual a 0,7. Realizacdo com frequéncia
fiza de 10s. Linha tracejada representa o regime linear (G’ independe de
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Figura 6.20 — Relagdo entre deformacgdo critica (v.) e nimero de capilaridade magnético

(Ca,, ). Linha tracejada representa um ajuste linear do tipo: .
sendo p1 = -2,1x 107 e py = 2,4x 107,
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Figura 6.21 — Média dos modulos eldsticos identificados no regime SAOS (C:”) em fungdo
do numero de capilaridade magnético (C,,, ).
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Figura 6.22 — o - Pontos experimentais adimensionais para o sequndo coeficiente de viscosi-
dade (1) obtidos experimentalmente. O - Dados numéricos da transformada
rapida de Fourier sobre os dados coletados da funcdo relaracdo de tensao
((f) Os dois resultados sdo referentes a emulsao de gota polar com razao de
viscosidade iqual a 7,8 e fragdo volumétrica de 5% submetida a um campo
cujo numero de capilaridade magnético equivale a 0,3.

Outra maneira de se garantir o regime de viscoelasticidade linear é comparando
valores coletados experimentalmente do mddulo eléstico (7”) com a transformada répida de
Fourier para os dados experimentais de tensao de relaxagao (®) coletados no experimento
de impulso de deformagao. Segundo as relagoes apresentadas na equagao (2.34), em
regime viscoelastico linear esses valores devem coincidir impreterivelmente no intervalo de
frequéncia avaliado. Apresenta-se na Figura 6.22 que n” e a FFT da funcdo de relaxacao
coincidem, confirmando que os experimentos de impulso de deformacao e cisalhamento

oscilatério foram executados em regime viscoelastico linear.

Verificada a faixa de deformacao que garante o regime viscoelastico linear procedeu-
se com os testes de escoamento oscilatorio. Os procedimentos experimentais sao aqueles
explicados na Secao 4.5.3 do Capitulo 4. Os resultados para cisalhamento oscilatério
relacionam os coeficientes eldstico e viscosos (G’ e G”, respectivamente) em fungao do
nimero de Deborah (Dy).
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Figura 6.23 — A - Mddulo eldstico adimensional (G'). B - Médulo viscoso adimensional
(G"). Ambos em fungio do nimero de Deborah (D.). Regime para nimero
de capilaridade magnético de 0,3. Emulsao com razao de viscosidade A = 8 e
fragio volumétrica de gotas de ¢ = 5%. Curva sélida ajustada pela equagio
(6.7), enquanto a tracejada é um ajuste pela equagdo (6.8).

O resultado da figura 6.23 indica que a emulsao formada por gotas polares sujeita
a um campo magnético externo tem um comportamento predominantemente elastico
com relacao ao comportamento viscoso ou dissipativo. O que consequentemente fornece
um modulo elastico de cisalhamento diferente de zero quando w + 0, mostrando o
comportamento solido da emulsdo em equilibrio, contrastando com fluidos de Maxwell
elasticos padroes em que G < G”” em baixas frequéncias e chega a zero quando w +— 0.
Consequentemente um melhor ajuste para os valores de G’ para esse material seria um
similar & equagao (2.38) porém com um termo de tensao residual, expresso como:

2

17;0;De 5/
+ G, . 6.7
Z 1+ (Dea;)? (6.7)

Para o médulo viscoso adimensional utilizou-se o seguinte modelo de ajuste:

2 ~
11 njDe
G"(D,) = E P — 6.8
( ) e 1+ (Deaj)Q ( )

Curiosamente esse comportamento elastico dominando a resposta viscosa para essa
emulsao polar é observado em toda a faixa de frequéncia investigada. G’ é cerca de 3 vezes
maior que G” (colocar a equagao dele aquii thm) para frequéncias mais baixas e alcanga

um valor 5 vezes maior em frequéncias mais altas.
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Figura 6.24 — A - Mddulo eldstico adimensional (G'). B - Médulo viscoso adimensional

(G"). Ambos em fungao do nimero de Deborah (D.). Regime para nimero
de capilaridade magnético de 0,7. Emulsao com razao de viscosidade A = 8 e
fragio volumétrica de gotas de ¢ = 5%. Curva sélida ajustada pela equagio
(6.7), enquanto a tracejada é um ajuste pela Equagao (6.8).

A predominéncia dos efeitos elasticos foi observada para os demais campos magné-
ticos aplicados, como pode ser constatado na Fig. 6.24 e nos demais graficos que podem
ser consultados no Apéndice G, que também consta com duas tabelas, Tabelas 11 e 12,

detalhando os pardmetros de ajuste das curvas obtidas para os resultados de G/ e G”,

respectivamente.
Pela Tabela 11 é possivel notar também que o coeficiente de tensao residual (éol)

cresce com o nimero de capilaridade magnético (C,, ). Dessa constatacao, relacionou-se
esses dois pardametros no resultado apresentado na Fig. 6.25. Esse crescimento de G~Ol com
C,,, esta relacionado com a anisotropia da condicao inicial, j& observada em microscopia
6ptica (Capitulo 5, Segdo 5.2). Além do mais, esse crescimento da tensao residual com o
campo magnético externo segue uma tendéncia quadratica segundo a curva que melhor se

ajustou aos valores obtidos.
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Figura 6.25 — Mddulo elastico de cisalhamento em relagio ao nimero de capilaridade
magnético. Os dados para G! foram obtidos pelo ajuste da equagio (6.7) aos

dados experimentais de G'. Linha tracejada representa um ajuste de poténcia,
sendo K = 13,9 x 10° e

cuja expressio € dada por: G'(C,,)
n=2.

6.2.1.1 Usando Cox-Merz para determinacao da primeira diferenca de tensées normais

Para a determinacdo da primeira diferenca de tensdes normais observou-se a
condi¢ao imposta por (COX; MERZ, 1959), conforme explanado na Segao 2.4.1, de que os
dados experimentais de |*(w)| deveriam ser coincidentes com os dados coletados de 7(%)
em um intervalo em que % e o produto w~y fossem iguais. Para a emulsao em questao, de A

= 7,8 e ¢ = 5%, verificou-se essa condigdo somente para um regime de campo magnético

= KC,,",

menos intenso, como apresentado no grafico da Figura 6.26.
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Figura 6.26 — e - Dados relativos ao valor absoluto de viscosidade complexa adimensional
(|1ne]) obtidos experimentalmente. o - Pontos experimentais de viscosidade
adimensionais () coletados em uma faiza de nimero de capilaridade entre
10°% e 1079 (valores de taza de cisalhamento correspondentes a 0,015 e 10s7,
respectivamente). Os dois resultados sao referentes d emulsao de gota polar
com razao de viscosidade igual a 7,8 e fracio volumétrica de 5% submetida
a um campo cujo numero de capilaridade magnético equivale a 0,3.
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Figura 6.27 — Primeira diferenca de tensoes normais adimensional como funcao do nimero
de capilaridade hidrodinamico. Valores obtidos aplicando-se a regra de Laun
(equagdo 2.42) sobre os valores de G' e G". A linha tracejada representa wm
ajuste linear do tipo ]\71 = p1C, + p2 para pontos experimentais no intervalo

de C, entre 0 e 2,5x10°7. Os parametros de ajuste sdo p; = 8 x 10% e py =
6 x 10%.

Pela Figura 6.27, em que se apresenta a variacdo da primeira diferenca de tensoes
normais em termos do ntmero de capilaridade, corrobora-se o fato de que a emulsao de
gotas polares na presenga de campo magnético externo apresenta uma forte anisotropia
devido a formacao de estruturas na direcao das linhas de campo. No trabalho tedrico de
(ZUBAREV, 1992) esse fato foi pontuado como possibilidade e primeiramente observado
experimentalmente por (ODENBACH; RYLEWICZ; RATH, 1999). Percebe-se que existe
um comportamento de N para pequenos valores de C, (entre 0 e 2,5x107), que pode ser
aproximado por um regime linear, e outra tendéncia para ntimeros de capilaridade mais
elevados. O comportamento linear é possivelmente explicado por efeitos colisionais entre
as cadeias e aglomerados induzidos pelo campo magnético, que levam a uma anisotropia
inicial da microestrutura e consequentemente ao surgimento de tensoes normais. Pelo
dados e parametros de ajuste da reta nota-se também que quando C, — 0, a primeira
diferenca de tensdes normais nao decai para zero. Isso confirma uma condicao inicial ja

anisotropica para as emulsoes de gotas polares na presenga de campo magnético externo.
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6.2.2 Impulso de Deformacao

Apresenta-se os resultados adimensionalizados para escoamento do tipo impulso.
A adimensionalizacao foi feita usando-se como parametros caracteristicos o tempo de
relaxagao principal e a viscosidade da emulsdo na auséncia de campo magnético. Conforme
se observa na Figura 6.28, ha um contraste entre a emulsao sob efeito de campo magnético
e os fluidos elasticos de Maxwell classicos (solugbes poliméricas, por exemplo). A fungao
relaxacao de tensdes nao decai para "zero'ou para um estado inicial ausente de qualquer
anisotropia, conforme se constata avaliando o limite de s — oo para a equagao (2.21).
Existe, dessa maneira, uma tensao residual (Ci%.) como para o caso de cadeias de particulas
rigidas (PEREIRA; CUNHA, 2023). O melhor modelo a se considerar nessa situagao
seria um semelhante a Maxwell porém levando em conta essa tensao residual estritamente

relacionada com a anisotropia da microestrutura. A expressdo mais adequada seria:
- Noni .
@(5) = Z 736_(5/0‘]’) + (I)r (69)

A medida que se intensifica 0 campo magnético, nota-se pelo resultado da Fig.
6.29 e também pela Tabela 7 que essa tensao residual aumenta. Deve-se esse efeito a
anisotropia da condicao inicial que tende a ser mais complexa para fortes intensidades de

campo magnético.

Vale destacar também a existéncia de trés tempo de relaxacao para a emulsao
nas quatro intensidades de campo magnético, dado que o uso de trés elementos de
Maxwell possibilitaram o melhor ajuste aos dados experimentais. Ao se tentar usar mais
de trés, obtinha-se tempos de relaxacao idénticos ou muito aproximados. Isto indica
que a presenca de efeitos magnéticos associados com a orientagao de cadeias bem como
interacoes dipolares e hidrodinamicas entre as estruturas de gotas criam uma memoria
mais complexa na emulsao. A Tabela 6 apresenta parametros adimensionais tipicos dos
experimentos de viscoelasticidade linear. O parametro de Peclét indicado como P, ¢
calculado segundo a Equacao (6.6). As ordens obtidas desse pardmetro calculado-o dessa
maneira sao pequenas devido a baixissima deformagcao intrinseca ao regime viscoelastico
linear. Contudo, substituindo-se # pela frequéncia do escoamento oscilatorio w em (6.6),

obtém-se valores altos de Peclét (P, ), indicando um regime nao browniano.
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Funcao relazacao de tensao adimensional (&3) versus da diferenca temporal
adimensional (3) para emulsao com razao de viscosidade A = 8 e fragao
volumétrica ¢ = 5%. Regime de capilaridade magnético igual a 0,3. A
curva cheia representa o ajuste dos pontos experimentais pelo modelo de
Mazwell generalizado conforme a equagao (6.9). No encarte é apresentado o
espectro de tempos de relaxagdo com as amplitudes de tensao adimensionais
(A; = 1n;/&;) em fungao dos respectivos tempos de relazagio (&), cujos
valores estao detalhados na Tabela 7.

Tabela 6 — Parametros adimensionais principais.

A 7,8

C. |10 <, <1072

0,35 C,,, 50,7

~ am ~v

R, | 10° <R, <1078

1072 < P, <1071

10 < P, < 102
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Figura 6.29 — Funcdo relaxzacao de tensao adimensional (&3) versus da diferenca temporal
adimensional (3) para emulsao com razao de viscosidade A = 8 e fragao
volumétrica ¢ = 5%. Regime de capilaridade magnético igual a 0,7. A
curva cheia representa o ajuste dos pontos experimentais pelo modelo de
Mazwell generalizado conforme a equagao (6.9). No encarte é apresentado o
espectro de tempos de relaxagdo com as amplitudes de tensao adimensionais
(A; = 1n;/&;) em fungao dos respectivos tempos de relazagio (&), cujos
valores estao detalhados na Tabela 7.

Tabela 7 — Parametros principais para ajuste do modelo de Maxwell aos dados experimen-
tais. Tempo de relaxacao principal escolhido como parametro caracteristico

igual a 58,7 segundos.

Numero de C}apﬂamdade T.ensa,o. re51du§1 Elementos de Maxwell A a
Magnético adimensional (®,.) ! !
1 9,1x10° 1

0,3 1,8x10? 2 2,5x10° | 1,7x1073

3 1,2x10° | 8,1x102

1 2,6x10* | 6,1x10!

0,4 1,8x10* 2 3,1x10° | 3,1x107?

3 7,3x10°% [ 2,3x1073
1 2,0x10% 4,1

0,6 4,2x10% 2 3,1x10° | 2,9x107?

3 2,1x107 | 1,7x1073
1 2,4x10% 2,5

0,7 5,2x10% 2 2,7x10° | 3,3%x102

3 6,5x107 | 1,3x1073
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7 Conclusao

Emulsoes de gotas polares com alta estabilidade foram sintetizadas. Investigou-se
os aspectos microestruturais do fluido. Um tratamento estatistico resultou em histogramas
para distribuicao de diametros das gotas possibilitando a determinacao de tamanhos
médios. Concluiu-se que o didmetro das gotas segue uma tendéncia do tipo log-normal,
conforme ja sugerido por (BARNES, 1994). Outros aspectos constatados pela literatura
foram também confirmados. Quanto mais polidispersa a emulsao, menor a viscosidade
média aferida (PAL, 2000b). Emulsoes que apresentam didmetros médios pequenos também
apresentaram viscosidade média elevada (MASALOVA; FOUDAZI; MALKIN, 2011).

Ao se aplicar um campo magnético externo, observou-se a formagao de cadeias de
gotas, cujo comprimento seguia as linhas de campo. Para uma tnica emulsao de razao
de viscosidades igual a 7,8 e fragdo volumétrica de 5%, fez-se uma andlise estatistica de
distribuicao tamanho para as estruturas formadas em diferentes intensidades de campo
magnético aplicadas por um ima permanente, distanciando-o ou aproximando-o da amostra.
Percebeu-se que o tamanho das cadeias também seguia uma tendéncia estatistica lognormal.
Foi calculado um comprimento médio de estruturas para as diferentes intensidades de
campo magnético. Relacionando-se esses dois parametros, verificou-se uma dependéncia

linear crescente entre tamanho de estrutura e intensidade de campo magnético.

Pelo teste de cisalhamento simples na auséncia de campo magnético as trés emulsoes
apresentaram um comportamento puramente newtoniano. Isso se deve ao fato das emulsoes
testadas estarem inclusas em regime diluido (¢ < 10%). Os efeitos pseudoplédstico comuns
as emulsoes nao sao evidentes em regime diluido. Para as emulsdes de maior razao de
viscosidade, o modelo de (TAYLOR, 1932) para viscosidade efetiva se mostrou uma boa
aproximacao, apesar da polidispersidade e efeitos microhidrodinamicos desprezados pela
teoria. A emulsao de A = 1,4 apresentou maior divergéncia com o modelo. O motivo pode
estar no distanciamento minimo entre as gotas e a susceptibilidade delas a deformacao

observadas nessa emulsao nos testes estaticos de microscopia.

Sujeitas a campo magnético externo, agora aplicado por um sistema acoplado ao
proprio redmetro, observou-se um efeito pseudoplastico da viscosidade em fun¢ao da taxa
de cisalhamento, representada pelo niimero de capilaridade hidrodindmico (C,). Mais que
isso, capturou-se, para as trés emulsoes em estudo, uma transicao de comportamento para

determinados nimeros de capilaridade hidrodinamico. Ajustou-se duas curvas de poténcia
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(eq. 2.4) aos dados experimentais de viscosidade coletados para emulsao de A = 1,4. O
mesmo foi possivel para a de A\ = 5,8 no mesmo intervalo de C,. Aumentando as taxas de
cisalhamento (no que implica em faixas de C,, maiores), capturou-se para essa emulsdo um
platd de baixa para a viscosidade, sendo possivel um ajuste por (SISKO, 1958). A emulsao
de A = 7.8 apresentou transicdo de comportamento para viscosidade, mas capturou-se um
platd de baixa para capilaridades nao tao altos como no caso da emulsao de A = 5,8. Devido
a disposicao experimental, o escoamento é perpendicular as cadeias de gotas induzidas
pela presenca de campo magnético externo. Dessa forma o escoamento tende a quebrar
as cadeias em primeiro momento, uma vez que se tem estruturas grandes como barreira
para o fluxo do fluido base. Entao a reducao da viscosidade, em primeira analise pode
ser justificada pela quebra de estruturas. A medida que das cadeias maiores fraturadas
sobram menores que ainda conseguem manter a coesao pela presenca do campo magnético.
Entao o escoamento passa a orientar essas cadeias girando-as. Em suma, em escoamentos
menos intensos predomina-se a quebra de estruturas. Ao se sobrar cadeias menores, da-se
lugar a orientacao das cadeias residuais na direcao do escoamento. Por isso dois modelos
tedricos se encaixaram no ajuste de dados experimentais e para as emulsoes com maior
razao de viscosidade foi possivel utilizar o modelo de (SISKO, 1958) que captura uma

viscosidade constantes para escoamentos mais intensos.

Relacionando dados de viscosidade para niimeros de capilaridade hidrodindmico
(C,) fixos com diferentes capilaridades magnéticos (C,,, ), observou-se um comportamento
semelhante a um efeito magnetoviscoso (PEREIRA; CUNHA, 2023). De maneira geral,
a viscosidade aumenta com C,  mas tende a atingir um plato de saturagao. Isso indica
justamente que o escoamento rompe as cadeias até certo limite mas a influéncia do campo
magnético consegue manter estruturas residuais. Quanto mais intenso o campo externo,

maior essas estruturas residuais dado que as gotas sao induzidas a manter maior coesao.

O ntmero de capilaridade hidrodinamico em que se notava a transi¢cao entre os
fendmenos de quebra e orientacao de estruturas aumenta com o aumento da razao de
viscosidades (A). Razdes de viscosidade maiores que a unidade implicam em gotas que
tendem a girar mais que deformar e consequentemente se aproximam do comportamento
de esferas rigidas. Nesse caso, acredita-se que a coesao das cadeias se mantenha mesmo o
escoamento se intensificando, enquanto para a emulsao de A ~ 1 as gotas sao sensiveis
também a deformacao afetando a integridade das cadeias mesmo para escoamento pouco
intensos. Apesar da transicdo dos fendomenos de quebra e orientacao ocorrerem para um C,,
mais alto no caso da emulsdo de A = 7.8, identificou-se valores de viscosidade adimensionais
menores, principalmente na zona do platd de baixa. De modo geral a emulsao de A = 5,8
apresentou os dados mais altos de viscosidade independente do capilaridade hidrodinamico

e do magnético.

Testes de viscoelasticidade linear foram realizados usando-se a emulsao de A = 7,8
submetida a quatro diferentes intensidades de campo magnético externo. O regime SAOS

foi garantindo realizando-se o teste de cisalhamento oscilatério variando-se a deformacgao
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(7). O valor desse tltimo parametro utilizado nos testes de cisalhamento oscilatério com
frequéncia variavel estava dentro da faixa que o médulo elastico (G') era constante com
7. A transformada rapida de Fourier dos dados de tensao de relaxagao (coletados no
teste de cisalhamento do tipo impulso) coincidiram com os resultados obtidos para o
modulo eldstico 1, outra garantia do regime do viscoelastico linear (PEREIRA; CUNHA,
2023). Um fator interessante também observado foi que para nimeros de capilaridade
magnético maiores, a zona de SAOS era mais restrita, indicando que a influéncia de campos
magnéticos mais intensos aumenta a complexidade do material, que tende a responder de

maneira mais nao linear.

Pelos dados coletados nos testes de cisalhamento oscilatorio, notou-se a predomi-
nancia de efeitos elasticos da emulsdo. Além do mais foi possivel identificar um coeficiente
elastico residual (G,) estritamente relacionado a condigao inicial anisotrépica da emulsao
sob influéncia de campo magnético. Identificou-se também que esse pardmetro atingia
valores mais elevados com niimeros de capilaridade magnético também crescente. Isso
corrobora o fato de campos magnéticos intensos favorecerem maior anisotropia e comple-
xidade da condic¢ao inicial, induzindo a formacao de cadeias muito longas que por vezes
interagem entre si formando outras estruturas ainda mais complexas. Conseguiu-se ainda

capturar uma relagao de poténcia entre GG, adimensional e C, .

Usando-se os dados coletados de viscosidade complexa (n*) nos testes de cisalha-
mento oscilatério e comparando com os resultados de viscosidade coletados no teste de
cisalhamento simples, em uma mesma faixa de C,, observou-se uma concordancia entre

os pontos experimentais para C, = 0,3. Esse resultado viabilizou o uso da regra de

(COX; MERZ, 1959) para se obter a primeira diferenga de tensoes normais (N). Os dados
obtidos para N; corroboraram também a anisotropia da emulsao na presenca de campo
magnético para C, — 0, uma vez identificado um comportamento aproximadamente

linear (ZUBAREV, 1992).

Por fim, os testes do tipo impulso que retornam dados de tensao de relaxacao
(®) com o tempo demonstraram que a emulsao para todos os regimes de C,,, analisados
apresentaram ao menos trés tempos de relaxacao. Esse resultado também contribui para o
pensamento de que as estruturas induzidas pela presenca do campo magnético externo
sofrem mais de um fenémeno quando interagem com um escoamento. Isso revela um

material complexo com véarias memorias.

7.1 Recomendacdes para futuras pesquisas

A presente dissertacao fez uma abordagem limitada em termos de concentracao
volumétrica e razao de viscosidade das emulsoes. Os resultados obtidos, como ja colocado,
foram bastante significativos mas hé ainda um nimero vasto de questoes a serem explorados

e discutidos nesse tema das emulsoes de gotas polares. Ainda visando uma abordagem
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experimental e reologica, sugerem-se alguns tépicos de pesquisa e metodologias que podem
incrementar o estudo aqui realizado além de expandir as possibilidades do tema em si.

Propde-se entao:

1. Avaliar o comportamento da viscosidade aparente, da tensao de cisalhamento e da
tensao limite de escoamento de emulsdes magnéticas em fungao de suas fragoes
volumétricas e razoes de viscosidade gota-fluido base, na auséncia e na presenca de

campo magnético externo;

2. Estudar a relaxacao de tensao e o comportamento viscoelastico de emulsées magné-
ticas, identificando a influéncia de fatores como a intensidade do campo magnético
externo, a fracdo volumétrica de gotas magnéticas, a razao de viscosidades gota-fluido
base em suspensao e a frequéncia de excitacao do sistema. Investigar a existéncia
de tensao residual apés cisalhamento, relacionando-a, se verificada, as variaveis

supracitadas;

3. Avaliar diretamente o comportamento da primeira e da segunda diferenca de tensoes
normais para diferentes intensidades de campo magnético, fragoes volumétricas de
gotas magnéticas e diferencas de viscosidade gota-fluido base. Comparar os resultados

obtidos com relagoes empiricas.

4. Observar através de Optico-reometria, in loco, alteragoes devidas ao escoamento
na microestrutura de emulsoes magnéticas, identificando processos de formacao e
quebra de estruturas induzidos pela acao conjunta do campo de escoamento e do

campo magnético externo.

5. Estudar através de microscopia otica a distribuicao de tamanho de gotas e também
a distribuicao de tamanho de cadeias quando a emulsao é submetida a um campo

magnético externo;

6. Investigar o efeito coletivo das gotas magnéticas sobre a reologia da suspensao,

estudando emulsoes realistas, variando de sistemas semi-concentrados a concentrados;

7. Finalmente, propoe-se avaliar viscosidade efetiva da emulsao em relagao a A alterando-
se o fluido da gota e nao o fluido base. Sugere-se usar essa metodologia também
nos topicos acima sugeridos a fim de se observar as implicagdes disso nos resultados

reoldgicos relativos a cisalhamento simples e viscoelasticidade.
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A Dados gerais do EFH3.

Tabela 8 — Dados técnicos para o ferrofluido EFH3 fornecidos pelo fabricante.

Fluido Base Hidrocarboneto
Didmetro nominal de particula 10nm
Concentragao de particulas magnéticas 11,8% vol.

Unidades CGS SI
Magnetizacao de saturagao 660 Gauss 66mT
Viscosidade @ 27°C 12¢P 12mPas
Suscetibilidade magnética inicial 0,28 3,52
Massa especifica 1,42g/cc | 1,42x103kg/m?
Tensao superficial 29dynes/cm 29mN/m
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B Distribuicao de diametros.

As distribuigoes de tamanho de gotas polares que seguem sao para as razoes de
viscosidade de 1,4 e 5,8. Apresenta-se os histogramas seguidos das respectivas distribui¢oes

log-normais.

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Diametro [um)]

Figura B.1 — Distribuicao de tamanho de gota para emulsao de razao de viscosidade de
aproximadamente 1,4 e fracio volumétrica de 5%. Dados estatisticos coletados:
Nyotas= 1371; Diametro Médio = 1,44 £ 0,07um; Polidispersidade = 0, 28.
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Figura B.2 — Fungdo densidade de probabilidade associada ao histograma da Figura B.1.
As linhas tracejada representam um ajuste dos dados experimentais por uma
distribui¢io log normal (Equagio 5.4) com constantes de calibragio C7 =
0,95 e Cy = 1.
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Figura B.3 — Distribuicao de tamanho de gota para emulsdo de razao de viscosidade de

aprorimadamente 5,8 e fracio volumétrica de 5%. Dados estatisticos coletados:
Nyotas= 1596; Diametro Médio = 1,7+ 0, 1um; Polidispersidade = 0,44.
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Diametro [um)]

Figura B.4 — Func¢ao densidade de probabilidade associada ao histograma da Figura B.3.
As linhas tracejada representam um ajuste dos dados experimentais por uma
distribuicao log normal (Equagdo 5.4) com constantes de calibra¢io Cy = 1,1
& Cg = 1.
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C Dados estatisticos de tamanho de

cadeia de gotas polares.

Os resultados apresentados aqui sdo de distribuicdo de tamanho de cadeia de gotas

polares para outras intensidades mais intensas de campo magnético externo.

5001

400

3001

N, cadeias

2001

1007

0 50 100 150 200 250
Tamanho de Cadeia [pm)]

Figura C.1 — Histograma da distribuicio de tamanho de cadeias para emulsao de gotas
magnéticas com A = 7,8, ¢ = 0,05, na presenca de um campo externo de
intensidade 209 Gauss. Caracteristicas da microestrutura: Neqgeias =1602,
Tamanho Médio = 66,98+6,50um com polidispersidade de 0, 5.
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Figura C.2 —
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Tamanho de Cadeia [pm]

Fungao densidade de probabilidade associada ao histograma da Figura C.1.
As linhas tracejada representam um ajuste dos dados experimentais por uma
distribuicio log normal (Equagio 5.4) com constantes de calibragio C1 = 0,9
eCy =1 E importante destacar que cadeias com comprimento em torno
de 10um ou com um numero de gotas em torno de 3 apresentam a maior
probabilidade de ocorréncia com campo de 209 Gauss.
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Figura C.3 — Histograma da distribuicao de tamanho de cadeias para emulsao de gotas
magnéticas com A = 8, ¢ = 0,05, na presenca de um campo externo de
intensidade de 1945 Gauss. Caracteristicas da microestrutura: Neqgeias =
1326; Tamanho médio = 169,6+£2,5um; Polidispersidade = 0,62.
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Figura C.4 — Fungao densidade de probabilidade associada ao histograma da Figura C.3.
As linhas tracejada representam um ajuste dos dados experimentais por uma
distribui¢io log normal (Equagio 5.4) com constantes de calibragio Cy =
0,92 ¢ Cy = 1. E importante destacar que cadeias com comprimento em torno
de 150pum ou com um numero de gotas em torno de 47 apresentam a maior
probabilidade de ocorréncia com campo de 1945 Gauss.
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D Resultados de viscosidade.

Tabela 9 — Dados gerais de viscosidade.

Viscosidade do ferrofluido EFH3 a 25°C [cP] 10,940,5
Viscosidade do fluido base [cP] 7,6£0,2 | 1,88440,009 | 1,440,2
Razao de viscosidade () 1,4+0,1 5,8+0,3 7.8+£1,5
Viscosidade efetiva de Taylo [cP] 8,3%+0,2 2,10£0,01 1.6+0,2
Viscosidade da emulsao [cP] 12,8404 2,3+0,3 1,2940,06

117



E Numero de capilaridade

magnético.

Tabela 10 — Relagao de campo magnético aplicado a amostra e niimero de capilaridade
magnético (Cy,,).

Corrente [A] | Campo Magnético (B) [T] | Cy,, (A = 1,4 (A= (A=
0,2 6,31x1072 0,1 0,1 0,3
0,3 9.83%102 0,2 0,2 0.4
0,4 1,36x10" 0,3 0,3 0,6
0,5 1,76x 10 0,4 0,4 0,7
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F Resultados de cisalhamento
simples

Os resultados que seguem sao de cisalhamento simples para intensidades de campo

magnético externo nao apresentados na Se¢ao 6.1.2.

F.1 Razao de viscosidade de 1,4

3.8 x 10°

e L e
B 1
o HHET}HHE
o i
% %‘H =
'§‘§~§- I c,
251 ?}{L% g
2000 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
C, x 103

Figura F.1 — e - Viscosidade adimensional da emulsdo em fungio do niumero de capilari-
dade hidrodinamico na presenca de um campo magnético correspondendo a
um C,, = 0,1. As tazas de cisalhamento usadas para cdlculo de C, variaram
de 100 a 1000 s'. A razio de viscosidade da emulsdo é de X\ = 1,4 e a
fracgao volumétrica ¢ = 5%. Os encartes destacam, em escala logaritmica,
dois ajustes do modelo de poténcia (Equagio 2.4). O primeiro a direita apre-
senta o ajuste (linha tracejada) para os dados experimentais até um C, de
aprozimadamente 3x 104, cuja equagdo de ajuste é dada por: i = KC,™,
sendo K = 1,4 em = -2/5. O sequndo encarte destaca o ajuste (linha trago
ponto) para os parametros: K = 3,5 e m = -3/10.
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Figura F.2 — e - Viscosidade adimensional da emulsdo em funcao do nimero de capilari-
dade hidrodindmico na presenca de um campo magnético correspondendo a
um Cy, = 0,3. As tazas de cisalhamento usadas para cilculo de C, variaram
de 100 a 1000 s'. A razao de viscosidade da emulsdo é X = 1,4 e a fraccdo vo-
lumétrica ¢ = 5%. Os encartes destacam, em escala logaritmica, dois ajustes
do modelo de poténcia (Equagdo 2.4). O primeiro a direita apresenta o ajuste
(linha tracejada) para os dados experimentais até um C, de aprozimadamente
4x10#, cuja equacdo de ajuste é dada por: i = KC,™, sendo K =1,2x 1071
em = -23/5. O sequndo encarte destaca o ajuste (linha trago ponto) para os
parametros: K = 2,5 x 107 em = -9/25
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F.2 Razao de viscosidade de 5,8
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Figura F.3 — e - Viscosidade adimensional da emulsdo em funcao do nimero de capilari-

dade hidrodindamico na presenca de um campo magnético correspondendo a
um C,,, = 0,21. As tazas de cisalhamento usadas para cdlculo de C, varia-
ram de 100 a 1000 s'. A razio de viscosidade da emulsdo foi X = 5,8 e a
fracgao volumétrica ¢ = 5%. Os encartes destacam, em escala logaritmica,
dois ajustes do modelo de poténcia n = KC,™ (Equagao 2.4). O primeiro
a direita apresenta o ajuste (linha tracejada) para os dados experimentais
até um C, de aprozimadamente 3x 104. Sdo os parametros de ajuste: K =
3,7x 1072 em = —16/25. O sequndo encarte destaca o ajuste (linha trago
ponto) para o restante dos pontos. Sao os pardmetros: K = 4,6 x 107! e m=
—31/100.
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Figura F.4 — e - Viscosidade adimensional da emulsdo em funcao do nimero de capilari-
dade hidrodindmico na presenca de um campo magnético correspondendo a
um C,,, = 0,21. As tazas de cisalhamento usadas para cdlculo de C, variaram
de 10° a 10* s1. A razio de viscosidade da emulsdo foi de X = 5,8 e a fraccdo
volumétrica ¢ = 5%. O encarte destaca, em escala logaritmica, os pontos
experimentais na faixa do numero de capilaridade hidrodinamico entre 1 a
5x10°% e alinha tracejada representa uma equagio de ajuste pelo modelo de
poténcia 1 = KC,™ (Equagdo 2.4), cujos parametros sio: K = 4,2 x 1071 e
m —7/50. A linha trago ponto representa um ajuste aos pontos erperimen-
tais usando-se o modelo de (SISKO, 1958) (1 = N + KC,™) a partir de
C, x 10® = 5. Sdo os parametros de ajuste: fioo = 1,7, K = 1,3 x 1072 e m
= —13/10.
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Figura F.5 — e - Viscosidade adimensional da emulsdo em funcao do nimero de capilari-
dade hidrodindmico na presenca de um campo magnético correspondendo a
um C,,, = 0,28. As tazas de cisalhamento usadas para cdlculo de C, varia-
ram de 100 a 1000 s'. A razdao de viscosidade da emulsio foi X = 5,8 e a
fracgao volumétrica ¢ = 5%. Os encartes destacam, em escala logaritmica,
dois ajustes do modelo de poténcia n = KC,™ (Equagio 2.4). O primeiro
a direita apresenta o ajuste (linha tracejada) para os dados experimentais
até um C, de aprozimadamente 4x 104. Sdo os pardmetros de ajuste: K =
1.2 x 107t em = —23/5. O sequndo encarte destaca o ajuste (linha trago
ponto) para o restante dos pontos. Sao os parametros: K = 2.5 x 107! e m
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123




9.5

6 x 10°

\ ~
5. 0 _‘|| \I‘I
\
\

4% 100 I‘;E

B
C:rl
+o%
n/m
o
H
¥

3% 10° =

\:Bi
4 0 1 % h*‘z
2 x 10°

= 2x 1077 3x 1074 x 107 6x 107 -2
I 10
=35 X c
— §. a
3.0 *s
Q'\.
2.5 e g
\_.\*
- —o-_0_
2.0 - o, @ —— - —— - —
5 10 15 20

Figura F.6 — e - Viscosidade adimensional da emulsdo em funcao do nimero de capilari-
dade hidrodindmico na presenca de um campo magnético correspondendo a
um C,,, = 0,28. As tazas de cisalhamento usadas para cdlculo de C, varia-
ram de 10° a 10# s1. A razdo de viscosidade da emulsio foi de A = 5,8 e a
fracgao volumétrica ¢ = 5%. O encarte destaca, em escala logaritmica, 0s
pontos experimentais na faiza do numero de capilaridade hidrodinamico entre
1 a 5x107 e alinha tracejada representa uma equacio de ajuste pelo modelo
de poténcia 1 = KC,* (Equagao 2.4). Os parametros de ajuste sio: K =
4 x 107t e m —37/10. A linha trago ponto representa um ajuste aos pontos
experimentais usando-se o modelo de (SISKO, 1958) ( = Mo + KC,™)
a partir de C, x 103 = 5. Sdo os parametros de ajuste: flog = 1,9, K =
4,4 x 107 m = —19/10.
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Figura F.7 — e - Viscosidade adimensional da emulsdo em funcao do nimero de capilari-
dade hidrodindmico na presenca de um campo magnético correspondendo a
um C,,, = 0,34. As tazas de cisalhamento usadas para cdlculo de C, varia-
ram de 100 a 1000 s'. A razdao de viscosidade da emulsio foi X = 5,8 e a
fracgao volumétrica ¢ = 5%. Os encartes destacam, em escala logaritmica,
dois ajustes do modelo de poténcia i = KC, (Equagdo 2.4). O primeiro a
direita apresenta o ajuste (linha tracejada) para os dados experimentais até
um C, de aproximadamente 4x 10%. Sao os parametros: K = 1.4 x 1071 e
m = —9/20. O sequndo encarte destaca o ajuste (linha trago ponto) para o
restante dos pontos. Os parametros sio: K = 3,6 x 107! e m = —8/25.
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Figura F.8 — e - Viscosidade adimensional da emulsdo em funcao do nimero de capilari-

dade hidrodindmico na presenca de um campo magnético correspondendo a
um C,,, = 0,34. As tazas de cisalhamento usadas para cdlculo de C, varia-
ram de 10° a 10# s1. A razdo de viscosidade da emulsio foi de A = 5,8 e a
fracgao volumétrica ¢ = 5%. O encarte destaca, em escala logaritmica, 0s
pontos experimentais na faiza do numero de capilaridade hidrodinamico entre
1 a 5x107 e alinha tracejada representa uma equacio de ajuste pelo modelo
de poténcia 1 = KC," (Equagio 2.4). Sao os parametros de ajuste: K =
3,4x 107t em = —21/50. A linha trago ponto representa um ajuste aos pon-
tos experimentais usando-se o modelo de (SISKO, 1958) (1 = Moo + KC,™)
a partir de C, x 103 = 10, sendo os parametros: fiso = 2; k = 7,23 x 1078 ¢
m = —17/50.
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F.3 Razao de viscosidade de 7,8
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Figura F.9 — e - Viscosidade adimensional da emulsdo em funcao do nimero de capilari-
dade hidrodindamico na presenca de um campo magnético correspondendo a
um C,,, = 0,60. As tazas de cisalhamento usadas para cdlculo de C, variaram
de 100 a 1000 s'. A razdio de viscosidade da emulsdo é X\ = 7,8 e a frac-
cao volumétrica ¢ = 5%. Linha tracejada representa uma curva de poténcia
(Equagdo 2.4) ajustada aos dados experimentais até um C, x 103 =0,4. O
encarte, em escala logaritmica, destaca esse ajuste, sendo os parametros: K =
5,4x 1072 em = —7/10. Linha trago-ponto representa a curva de ajuste pelo
modelo de (SISKO, 1958) a partir de C, x 10*> = 0,4, sendo os parametros:
floo = 3,7, K =2,9%x1078 e m = —27/100.
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Figura F.10 — e - Viscosidade adimensional da emulsao em funcdo do nimero de capilari-
dade hidrodinamico na presenca de um campo magnético correspondendo a
um C,,, = 0,72. As tazas de cisalhamento usadas para cdlculo de C, varia-
ram de 100 a 1000 s'. A razdo de viscosidade da emulsio é X\ = 7,8 e a
fraccio volumétrica ¢ = 5%. Linha tracejada representa uma curva de potén-
cia (Equagio 2.4) ajustada aos dados experimentais até um C, x 103 = 0, 4.
O encarte, em escala logaritmica, destaca esse ajuste, sendo os parametros:
K =2x 107t e m = —14/25. Linha trago-ponto representa a curva de
ajuste pelo modelo de (SISKO, 1958) a partir de Cy x 103 = 0,4, sendo 0s
parametros: fo, = 3,9; K =7,7x 107" e m = —11/50.
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G Outros resultados de

cisalhamento oscilatorio.

Os resultados aqui apresentados também sao somente para razao de viscosidade de

7,8.

1073 102
Y
Figura G.1 — Mddulo eldstico adimensional (G') em funcio da deformagio angular para
emulsao com razio de viscosidade N = 7,8 e fragdio volumétrica ¢ = 5%.
Regime de capilaridade magnético igual a 0,4. Realiza¢ao com frequéncia fixa
de 10s!. Linha tracejada representa o regime linear (é’ independe de ).
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Figura G.2 — Modulo eldstico adimensional (é’) em fungdo da deformacao angular para
emulsao com razio de viscosidade N = 7,8 e fragio volumétrica ¢ = 5%.
Regime de capilaridade magnético igual a 0,0. Realizagio com frequéncia fiza
de 10s. Linha tracejada representa o regime linear (G' independe de 7).
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Figura G.3 — A - Mddulo eldstico adimensional (G'). B - Mddulo viscoso adimensional

(G"). Ambos em fungio do mimero de Deborah (D.). Regime para niimero
de capilaridade magnético de 0,4. Emulsao com razao de viscosidade A = 8 e
fragao volumétrica de gotas de ¢ = 5%. Curva sélida ajustada pela equagao
(6.7), enquanto a tracejada é um ajuste pela equagio (6.8).
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Figura G.4 — A - Mddulo eldstico adimensional (G'). B - Mddulo viscoso adimensional
(G"). Ambos em fungdo do nimero de Deborah (D). Regime para niimero
de capilaridade magnético de 0,6. Emulsao com razdao de viscosidade A = 8 e
fragao volumétrica de gotas de ¢ = 5%. Curva sélida ajustada pela equagao

(6.7), enquanto a tracejada é um ajuste pela Equagao (6.8).

Tabela 11 — ParAmetros de ajuste para médulo eldstico (G') modelando a emulsdo sob acéo
de campo magnético como fluido de Maxwell. Tempo de relaxacao principal
escolhido como parametro caracteristico igual a 58,7 segundos.

Numero de Capilaridade

Moédulo elastico de

Magnético (C,,,) cisalhamento (G") Elementos de Maxwell 11 A
1 209,7 | 1,8x1072
0,3 1,3%10° 2 2401,7 | 6,9x1072
3 2882 | 1,6x107°
1 3,5x10* | 3,7x10"
0,4 3,4x10° 2 1317,8 | 4,4x107
3 604 3,8x107T
1 1,1x10° 14,7
0,6 4,9%10° 2 1,1x10° 14,6
3 1866,26 | 3,2x1072
1 5,7x10™% 1,3
0,7 7,7x10° 2 2477 | 3,2x107
3 2x107° 1,2
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Tabela 12 — Parametros de ajuste para médulo viscoso (G” ) modelando a emulsao sob acao
de campo magnético como fluido de Maxwell. Tempo de relaxacao principal
escolhido como parametro caracteristico igual a 58,7 segundos.

Numero de Capilaridade

Magnético (C, ) Elemento de Maxwell 7; Q;

1 100,8 | 5,6 x10™*
0,3 2 692,7 | 1,2 x1072
3 81424 | 1,3 x107
1 2,6x10* | 1,6x107"
0,4 2 1857,6 | 1,6x107
3 371 1,9x107°
1 842,1 | 7,6x103
0,6 2 2059 | 8,5x10™
3 7579,7 | 5,6x1072
1 7444 | 8,6x107
0,7 2 221.9 1x1073
3 71235 | 6,3x1072
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H Outros resultados de

cisalhamento do tipo impulso.

Ressalta-se que os resultados a seguir sao somente para razao de viscosidade de 7,8.
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Figura H.1 — Funcao relazacao de tensdo adimensional (CI>) versus da diferenca temporal

adimensional (5) para emulsdo com razao de viscosidade N = 8 e fragao
volumétrica ¢ = 5%. Regime de capilaridade magnético igual a 0,4. A curva
cheia representa o ajuste dos pontos experimentais pelo modelo de Maxwell
generalizado conforme a equagao (6.9). No encarte € apresentado o espectro de
tempos de relazag¢ao com as amplitudes de tensao adimensionais (A; = 1;/&;)
em fungio dos respectivos tempos de relazacdo (&;), cujos valores estdo
detalhados na Tabela 7.
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Figura H.2 — Funcdo relazacao de tensdo adimensional @) versus da diferenca temporal
adimensional (5) para emulsdo com razao de viscosidade N\ = 8 e fragao
volumétrica ¢ = 5%. Regime de capilaridade magnético igual a 0,6. A curva
cheia representa o ajuste dos pontos experimentais pelo modelo de Mazwell
generalizado conforme a equagdo (6.9). No encarte € apresentado o espectro de
tempos de relazagio com as amplitudes de tensao adimensionais (A; = 7;/&;)
em fungdo dos respectivos tempos de relaxag¢do (&), cujos valores estdo
detalhados na Tabela 7.
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