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Resumen

En el presente trabajo se expone un estudio experimental sobre las
propiedades reolédgicas de un fluido magneto-reolégico formado por particulas
submicrométricas (300nm a 700nm) de magnetita recubiertas de silice
dispersas en aceite de silicon. Se describe la ruta de sintesis de particulas de
magnetita y su recubrimiento con silice por el método Sol-Gel para mejorar su
dispersion en aceite de silicon. Se determiné el comportamiento reoldgico
cuando el sistema estd expuesto simultaneamente a un campo estatico y un
campo sinusoidal utilizado como una perturbacién. Los resultados muestran
que la perturbacién modifica el comportamiento reoldgico del sistema y que se
puede utilizar para controlar sus propiedades fisicas (principalmente la
viscosidad); sin embargo, los cambios inducidos son mas pequefios de lo
esperado a partir de resultados acerca de la agregacion de particulas en
presencia de perturbaciones magnéticas. Se discuten los resultados en
términos de la relacion entre la energia magnética y la energia térmica. Se
observé que existe un campo magnético umbral; por debajo de éste, el esfuerzo
de cedencia es practicamente cero, mientras que por encima de éste, esfuerzo
de cedencia crece rapidamente. Se propone un modelo clasico dentro de la
fisica estadistica para calcular el esfuerzo de cedencia basado en la distribucion

de la longitud de la cadenas.






Capitulo 1
Introduccion

Antecedentes

Los llamados materiales inteligentes se caracterizan por tener propiedades
fisicas que pueden ser controladas de forma reversible por estimulos externos. Los
Fluidos Magneto-reoldgicos (fluidos MR) pertenecen a esta clase de materiales. Los
fluidos MR son dispersiones de particulas magnéticas en un liquido de baja
viscosidad, por ejemplo agua o aceite, que cambian notablemente sus propiedades
fisicas cuando estan expuestos a un campo magnético externo [1-6]. Estos sistemas
son particularmente interesantes debido a que sus propiedades fisicas dependen no
s6lo de su composicion relativa, de la viscosidad de la fase liquida, de la
concentracién y tamafio de las particulas, sino también de las estructuras que forman

las particulas debido al campo magnético externo.

Dependiendo de las estructuras formadas, el sistema puede modificar su
comportamiento, desde un comportamiento como un fluido newtoniano en ausencia
de un campo magnético al comportamiento de un material viscoelastico bajo un

campo magnético intenso [4,6-9]. Los cambios en la estructura y el comportamiento



reolégico pueden ser reversiblemente modulados por la intensidad del campo
magnético. EI comportamiento reologico de fluidos MR se describe generalmente

por el modelo Bingham para materiales viscoelasticos.

En la actualidad, existe un gran interés en el uso de fluidos MR en
dispositivos mecanicos para mejorar su desempefio, debido a su capacidad de
adaptacion. Estos dispositivos se pueden usar especificamente para amortiguar
vibraciones, para la transmision de fuerzas en embragues, y en pulido y acabado
Optico, entre otras aplicaciones [1,2,5]. Entre algunas aplicaciones tecnoldgicas de
los fluidos MR en la actualidad se encuentran, por ejemplo, los amortiguadores MR

usados en algunos modelos de autos deportivos para mejorar su rendimiento.

La aplicacion de amortiguadores MR es mas prometedor en grandes
estructuras, porgque los movimientos son mas lentos, permitiendo asi que los fluidos
MR tengan un mejor desempefio [10]. Esta caracteristica es importante en la
ingenieria de la construccién, ya que permite que las grandes estructuras puedan ser
disefiadas para hacer frente a las rafagas de vientos. Los efectos de los terremotos

también pueden ser disminuidos mediante el uso de amortiguadores MR.

Hay un gran interés en la basqueda de fluidos MR que presenten cambios aln
mas grandes y mas rapidos en sus propiedades mecanicas cuando se exponen a un
campo magnético[7,11-13]. Para este fin, los estudios recientes se han centrado en la
produccion de particulas magnéticamente blandas mas sensible al campo magnético
y en la busqueda de métodos que permitan modificar las caracteristicas estructurales
de los agregados. Las particulas a base de Oxidos de hierro son la seleccion mas
comun en la preparacion de dispersiones de MR. Sin embargo, debido a su alta
densidad, tienden a sedimentarse rapidamente dando lugar a dispersiones inestables.
Para disminuir este problema, se han utilizado tensioactivos y recubrimientos

poliméricos para mejorar la estabilidad de las dispersiones.



Recientemente se ha demostrado que al exponer un fluido MR
simultaneamente a un campo estatico intenso y a un campo alternante de baja
amplitud, perpendiculares entre si, es posible cambiar la estructura del fluidos MR y
su viscosidad efectiva [11,12]. EI campo magnético oscilatorio resultante impulsa a
las cadenas a oscilar, a baja amplitud angular, respecto a la direccién del campo
estatico. Cuando las cadenas oscilan angularmente, los extremos de la cadena
"barren” sus alrededores, lo que lleva a méas particulas o cadenas a unirse a ellas y
por lo tanto a la formacion de cadenas mas largas y mas gruesas que las que se
forman sin oscilacion. Por lo tanto, el campo oscilatorio mejora la agregacion
lateral. La inclusion del campo alterno no modifica la anisotropia definida por el
campo estatico ni a la estabilidad de las cadenas. Por otra parte, hemos demostrado
que la viscosidad efectiva puede ser mejorada por un campo oscilatorio. Asi que hay
una relacion directa entre la obtencion de grandes cadenas, y el aumento de la
viscosidad efectiva. Aunque el uso de un campo alternante de mayor intensidad
conduce a cambios mas grandes, se ha observado que si éste es mayor al 25 % de la
intensidad del campo constante, puede causar la ruptura y reformacion periodicas de
las cadenas. Esto conduce a cambios bruscos en el comportamiento reolégico lo cual

para una posible aplicacion no es deseable.

En las referencias [11,12], que es donde se reporta estos estudios acerca del
uso de campos oscilatorios, se utilizd particulas relativamente grandes en las que los
movimientos producidos por las fluctuaciones térmicas, incluso en ausencia de
campos magnéticos, son despreciables, es decir, particulas no brownianas. Desde el
punto de vista cientifico y tecnoldgico, es importante determinar el efecto de campos
oscilatorios en fluidos MR a base de particulas de pocas micras o submicrométricas.
Esto porque los fluidos MR preparados con estas particulas son més estables frente

a la sedimentacion, por lo que seran de utilidad en caso de aplicaciones tecnologicas.

En el presente trabajo de Tesis, se presenta un estudio sobre el

comportamiento reoldgico de un fluido MR basado en particulas de magnetita



submicrométricas recubiertas con silice bajo diferentes intensidades de campo,
frecuencias de campo alternante, pre-acondicionamiento, esfuerzos y velocidad de
corte. En el capitulo 2, se describe el procedimiento para la obtencion de particulas
de magnetita recubiertas con silice y el montaje experimental utilizado. En el
capitulo 3 se presentan las mediciones reoldgicas y un modelo para el esfuerzo de
cedencia basado en resultados previos acerca de la distribucidn de longitudes de las
cadenas. Se compara nuestro modelo tedrico y las mediciones experimentales del
esfuerzo de cedencia. Finalmente, en el Capitulo 4, se presentan las conclusiones y

comentarios.
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Capitulo 2

Marco Teoricoy
Metodologia

2.1 Preparacion de dispersiones magneto-reoldgicas

Previamente mencionamos que en las dispersiones magneto-reologicas el
tamafio de las particulas resulta particularmente importante. Los cambios en las
propiedades fisicas cuando el sistema se expone a un campo magnético, se
manifiestan notoriamente cuando el tamafio de las particulas esta en el rango de 1-
100 pym. Para entender por qué existe un limite inferior en el tamafio de las
particulas consideremos lo siguiente: Las particulas estan inmersas en un liquido y
por lo tanto estan sujetas a fluctuaciones brownianas, éstas tienden a destruir
cualquier configuracion ordenada. La amplitud media de las fluctuaciones
brownianas que sufren las particulas depende del inverso del producto de la
densidad y el volumen de las particulas. Por otra parte las particulas estan sometidas
a un campo magnético y el efecto de éste es arreglarlas en estructuras
estadisticamente orientadas en la direccion del campo, tipicamente cadenas y

columnas. La interaccion entre las particulas es proporcional al cuadrado del radio
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(si consideramos la interaccion dipolar como la predominante y conocida la
polarizabilidad molecular de las particulas). Asi, por una parte la fuerza magnética
induce arreglos de particulas en el sistema y por otra, las fuerzas estocasticas tienden
a destruirlos. Si la razén entre las magnitudes de la primera de ellas a la segunda es
grande, entonces las estructuras ordenadas no se veran afectadas por el movimiento
browniano. En cambio si el cociente disminuye y se acerca a uno, entonces las
estructuras no seran tan estables y esto se vera reflejado en que los cambios en la
propiedades fisicas en los fluidos MR disminuira con el tamafio de las particulas. En
el caso de que el cociente sea menor a uno, no habra posibilidad de formacion de
estructuras ordenadas. Para tamafios de particula del orden de una micra y menores,
las fuerzas brownianas empiezan a ser comparables con las interacciones entre las

particulas [13].

La viscosidad del liquido también juega un importante papel en el
fendmeno reoldgico ya que dada una viscosidad, mientras mayor sea el tamafio de la
particula méas facilmente se moveran a través del liquido. Luego, podra esperarse
que la respuesta de las dispersiones magneto-reologicas compuestas por particulas
grandes fuera mas répida que para particulas més pequefias, lo que efectivamente
sucede. Ademas, los cambios en las propiedades fisicas son mas intensos. Esto
pareceria un comportamiento deseable, sin embargo, también es cierto que las
particulas mientras mas grandes mas rapido se sedimentan, por lo que se torna
extremadamente complicado obtener dispersiones estables. Asi, con base en estos
hechos se comprende que hay un limite superior en el intervalo de tamafios. Por otra
parte, el papel que juega la morfologia de la particula tanto en la estabilidad de la
dispersion como en la intensidad de los cambios fisicos inducidos, aun no ha sido
del todo explorado. La informacion disponible hasta ahora apunta a que la forma
cilindrica de las particulas no cambia la intensidad del efecto MR respecto a la
forma esférica [14]. Esto aln cuando estas particulas presentan un campo coercitivo
mas grande, debido a su forma anisotropica, comparadas con las esféricas[12]. Es

necesario realizar mas estudios para aclarar este punto.
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2.2 Sintesis de particulas micromeétricas

Dada la importancia del tamafio y morfologia de las particulas con relacion
a los sistemas MR, actualmente se investigan métodos de obtencion de
microparticulas en las que se puedan controlar caracteristicas como la permeabilidad
magnética [15,16]. Se tiene el interés en desarrollar métodos de sintesis de particulas
que nos permitan controlar la homogeneidad de las microparticulas tanto en el
tamafio como en la forma. Es importante que se realicen estudios de sistemas MR
donde las particulas sean homogeneas con el fin de establecer claramente el papel
que tienen el tamafio y la forma, para después tratar de entender los efectos de la
polidispersion. Un método que ha mostrado su eficacia para obtener particulas
homogéneas es el Ilamado método de coprecipitacion quimica. En este método la
reaccion quimica se lleva a cabo en un medio fluido y se caracteriza porque los
reactivos que intervienen tienen una alta solubilidad mientras que el producto es

poco soluble, por lo que se recupera como un precipitado [8].

2.2.1 Particulas magnéticas: 0xidos de Hierro

Comunmente los fluidos MR son preparados utilizando particulas de Hierro
y oxidos de éste como la magnetita. Los fluidos MR preparados con esta clase de
particulas presentan intensamente el fendmeno MR, desarrollan un modulo cortante
del orden de 100 kPa. Sin embargo, en estos fluidos el fendbmeno no es totalmente
reversible. La falta de reversibilidad se debe principalmente a la magnetizacion
remanente en las particulas. A pesar de que en la literatura se reconoce que lo ideal
es utilizar particulas magnéticamente suaves, hay pocos reportes donde los fluidos
sean preparados usando esta clase de particulas. En la literatura se pueden encontrar
varios métodos de preparacion de particulas de hierro y magnetita. Uno de los
problemas con la falta de reversibilidad en fluidos MR preparados con particulas

ferromagnéticas es que los aglomerados que quedan después de remover el campo
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magnético, se sedimentan rapidamente. Ademas las particulas cominmente

utilizadas son relativamente densas, 8 g/cm?.

Asi, resultan interesantes los estudios de fluidos MR a base de particulas
magnéticamente suaves para entender mejor el papel de la magnetizacion de las
particulas en el efecto MR. Seria ideal proponer un método con el cual se pueda
obtener particulas con propiedades deseables como poder cambiar la intensidad de
sus interacciones magneticas. Si las interacciones son menores podriamos explorar
la clase de estructura formada por particulas que interactian mas débilmente que las
que son ferromagnéticas. Si las interacciones son mas débiles, hay mayores
posibilidades de estudiar la formacion de las estructuras ya que el proceso de
agregacion es mas lento y se podra estudiar facilmente por medios Opticos
convencionales (microscopio Optico, camara de video estandar). Una forma de
disminuir las interacciones entre las particulas es por medio de recubrimientos
especiales. Por ejemplo, se han elaborado particulas de magnetita recubiertas con

poliestireno y se les ha usado para elaborar un fluido MR [19].

Existe una gran diversidad de 6xidos de Hierro, los compuestos de interés,
aquellos que son magnéticos, son mezclas de éxidos de Fell y Felll. Los productos
de la mezcla Hierro-Oxigeno varian mucho dependiendo de la relacion
estequiométrica entre el Fell y el Felll, y de las posiciones relativas que ocupen los
atomos en la estructura cristalina [30]. La magnetita (FesO4) es un oxido de color
obscuro, de peso molecular de 231.55. Su estructura es tipo espinela:
Fes+(Fex+Fes+)0s. Este Oxido es muy abundante en la naturaleza, generalmente
cristaliza en octaedros, tiene una densidad de 5.2 g/cm?® [30]; comUnmente se le
encuentra junto con silicatos. Se puede preparar por coprecipitacion de soluciones
parcialmente reducidas de cloruro férrico [8]. También se puede obtener a partir de
Fe>Os por un tratamiento térmico apropiado [30]. Enseguida describimos el metodo
por coprecipitacion que hemos empleado para obtener particulas micrométricas de

oxido de Hierro.
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Para la precipitacion de particulas de 6xido de hierro (FesOs4) a partir de
cloruros de hierro, el procedimiento a seguir es el siguiente, se mezclan FeCls y
FeCly, bajo agitacion a temperatura ambiente y se les agrega lentamente durante 5
minutos una solucion acuosa de NH3.

Se utilizo la siguiente reaccion quimica en medios acuosos:

FeClye(H20)4 + FeClze(H20)s + HCI + NH4sOH + H20 = Fe304 + subproductos.

En un vaso de precipitado de vidrio de 100 ml, se prepar6 una solucion de
2,0 M de FeCl,e(H20)4 y 2,0 M de HCI. En otro vaso de vidrio se prepararon, 1,0 M
de FeClze(H20)s y 2,0 M de HCI. Ambas soluciones se mezclaron por agitacion
mecénica durante 10 min. Una solucion de 50 ml de 0.1 M de NHsz se vertio
lentamente en esta solucion durante 5 min. El precipitado negro formado consiste en
polvo de magnetita. Las particulas se limpiaron con agua desionizada y después se

secaron a 70 °C durante 30 min.

2.2.2 Proceso sol-gel

El proceso sol-gel es una técnica viable para elaborar materiales ceramicos
y vitreos. Mediante el proceso sol-gel, una suspension de particulas coloidales puede
ser gelificada para formar un sol. Este proceso permite sintetizar materiales de alta
pureza y homogeneidad aplicando una técnica diferente a la mezcla convencional
[33]. El proceso de sintesis via sol-gel se puede dividir en tres grandes etapas

fundamentales, que son:

Preparacion del sol

Existen dos vias para obtener los soles: los sistemas acuosos y los sistemas
organicos. En los sistemas acuosos se utilizan como precursores los coloidales,
hidruros y sales tanto organicas (acetatos), como inorganicas (nitratos), estos

compuestos se dispersan o se disuelven en agua. En los sistemas organicos se
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obtienen a partir de compuestos metalorgéanicos (principalmente alcanos) disueltos

en un solvente organico, que generalmente es un alcohol.

Gelificacion

Las reacciones de hidrolisis y condensacion del proceso anterior, conducen
a la formacion de agregados (clusters), que se enlazan hasta formar un agregado
gigante denominado gel. En el momento de formacion del gel hay muchos clusters
en el sol que se unen entre si para formar una red, responsable de la elasticidad, y

ocurre un cambio abrupto de la viscosidad[34].

Envejecimiento

Luego de la gelificacion, el sistema continGa reaccionando, produciendo
cambios quimicos y nanoestructurales. Durante el proceso de polimerizacién,
aumenta la interconexion del esqueleto, en consecuencia aumenta la densidad y la
resistencia mecanica. La sintesis, es la contraccion del esqueleto de gel, acompafiado
de la expulsion de la fase liquida contenida en los poros [35]. En este proceso, el
crecimiento se debe a la disolucion, precipitacion producida por la diferencia de
solubilidad entre las particulas. En los cambios de fase del proceso de
envejecimiento pueden ocurrir otros cambios de fase ademéas de la sintesis, por
ejemplo la fase liquida se puede dividir en dos, también puede ocurrir cristalizacion
de sales utilizadas en los sistemas multicomponentes [16]. En la Figura 2.1, se
presenta un esquema general del proceso sol-gel donde se aprecia que a partir de la
suspension coloidal se puede obtener particulas, peliculas, fibras, ceramicos densos

y aerogeles.
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Figura 2.1 Esquema general del proceso sol-gel.

2.2.3 Recubrimiento de las particulas por silice

Las particulas de magnetita se recubrieron con silice, formando particulas
submicrométricas esféricas de silice con contenido magnético. Roy vy
colaboradores[27] reconocieron el potencial para conseguir altos niveles de
homogeneidad quimica en geles coloidales y usaron el método sol-gel en los 1950s
y 1960s para sintetizar un gran nimero de cerdmicos con composiciones 6xidos,
involucrando Al, Si, Ti, Zr, etc., Durante el mismo periodo el pionero ller's trabajo
en la quimica de emisores de luz de silice[28] para un desarrollo comercial de polvo
de silice coloidal, las esferas coloidales de Du Pont Ludox. Stober et al.[29]
ampliaron sus conclusiones para mostrar que usando amonio como catalizador para
el Tetraetilortosilicato (TEOS) mediante una reaccion de hidrolisis podian controlar
ambos tanto la morfologia como el tamafio de los polvos, produciendo el llamado
polvo esférico de silice Stober [29]. El tamafio final de las esferas del polvo de silice
esta en funcion de la concentracion inicial del agua y amonio, usaron alcoxido de
silicio y mezcla de alcohol, y los hicieron reaccionar a temperatura ambiente.

Overbeek y Sugimoto mostraron que la nucleacion de particulas en un corto tiempo
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siguid su crecimiento sin la saturacién en particulas coloidales monodispersas de
oxido. Hench y sus colegas compararon los méritos del silice optico derivada del

sol-gel sobre la alternativa de métodos con procesamiento a altas temperaturas.

La sintesis de particulas submicrométricas de silice, han sido ampliamente
estudiadas [30,31]. EI método méas comun es el desarrollado por Stdber et al.[29].
Consiste en un proceso sol-gel en el cual un compuesto de Si metal-organico es
hidrolizado y se crean las cadenas de Si-O donde la condensacién se dirige a las
nanoparticulas de silice amorfo. Bajo condiciones controladas de la reaccion, las
esferas monodispersas con diametros en el rango de decimas de micra y una micra
pueden producirse. EI método Stober permite obtener suspensiones de silice esférica
monodispersa. El didmetro particular puede ser controlado con precision a través de
los parametros involucrados en el proceso (temperatura, concentraciones, etc.). Una
aplicacion de esta técnica es en la formacion de la estructura de 6palos, que depende
principalmente de la monodispersion inicial de las particulas. Un requerimiento para
construir tecnolégicamente un material de interés es la produccidn bien determinada

controlando el tamafio de las particulas esféricas de silice.

Para cubrir magnetita con silice, una solucién con 200 mg de magnetita, 15
ml de etanol y 5 ml de agua desionizada se agité en un bafio de ultrasonido durante
10 min. Una solucién de 4 ml de TEOS (tetraetil-ortosilicato) en 30 ml de etanol se

vertid en la solucion con magnetita a temperatura ambiente y se agito durante 24 h.

2.2.4 Caracterizacion de las particulas

La caracterizacion de las particulas obtenidas se llevo a cabo por medio de
microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés), para observar su
tamafio y forma, asi como el porcentaje de elementos presentes en las muestras. Se
analizaron por difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en inglés), para observar

la fase en que se encuentran las particulas. Se realizaron analisis por espectroscopia
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infrarroja con transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés), para observar
si hay grupos funcionales en la superficie de las particulas, lo que nos permitio a
determinar el tipo de recubrimiento necesario para aumentar la dispersion de las

particulas.

2.3 Pruebas reoldgicas

Un fluido MR se preparo dispersando las particulas de magnetita-silice en
aceite de silicon con una viscosidad de 0,350 Pa-s. La concentracion de las
particulas se indica por la fraccion del volumen total ¢ ocupada por las particulas; en
los experimentos realizados se utilizé ¢$=0.10. Para medir el esfuerzo de cedencia, se

utilizé un redmetro rotacional Bohlin CVVO 120 HR en modo de esfuerzo controlado.

Figura 2.2 Arreglo experimental para la realizacion de las pruebas reoldgicas. Se observa el arreglo

de bobinas para el Campo Estético (bobina horizontal) y el sinusoidal (bobinas verticales).
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La configuracion experimental, que se muestra en la Figura 2.2, implica una
geometria de placas paralelas con un didmetro de 55 mm hecho de un material no
magnético. Una muestra de 2 ml del fluido MR se colocé entre las placas y se dejo
reposar durante unos minutos para alcanzar el equilibrio térmico. Debido a que el
comportamiento reoldgico depende fuertemente de la temperatura, ésta se mantuvo a
20 °C utilizando una placa Peltier, que nos permiti6 controlar la temperatura con una
precision de £0.1 °C. La muestra de fluido MR fue expuesta a un campo magnético
estatico y, en algunos casos, también a un campo sinusoidal, transversal al campo

estatico. Un solenoide se utilizo para generar el campo estatico.

Una configuracion de bobina de Helmholtz se utilizo para generar el campo
sinusoidal, y fue alimentado por un circuito amplificador que fue accionado por un
generador de funciones GF8056 Elenco. El procedimiento utilizado para obtener el
esfuerzo de cedencia consistié en dos etapas: pre-acondicionamiento y medicién. En
la etapa de pre-acondicionamiento, la muestra fue sometida a interacciones externas,
los campos magnéticos y un campo de corte, generalmente durante 120s. En esta
etapa, el campo magnético se enciende para formar la estructura que causan el
esfuerzo de cedencia. En algunas series de experimentos en la etapa de pre-
acondicionamiento, ademas del campo magnético, la muestra fue sometida a un
campo de corte a una velocidad de corte constante. Para obtener los reogramas, se
tomaron mediciones de la velocidad de corte para varios valores de esfuerzo de corte
aplicado, estos valores forman un perfil de tipo escalera, desde un valor minimo de
0,1 Pa y un valor maximo de 15 Pa; 110 mediciones se tomaron en un tiempo de
150s. Este programa de medicion es similar a otros que se han utilizado para

estudiar los fluidos magneto-reoldgicos [8].
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Capitulo 3
Resultados

3.1 Caracterizacion de las particulas de magnetita obtenidas

Como resultado de la ruta de sintesis de particulas de magnetita a partir de
cloruros férrico y ferroso, se obtuvo un precipitado inicialmente de color cafe,
tornandose en un precipitado negro, ver la Figura 3.1. Después se procedié con
maultiples lavados con agua desionizada de las particulas, y su secado en una estufa a

70 °C durante media hora. Se obtuvo un material de color negro caracteristico de la

5

magnetita, Figura 3.2.
| 1

S

b)
Figura 3.1. a) Muestra al término de la reaccion de la sintesis de particulas magnéticas. b)
Recoleccion de las particulas con un iman obtenidas después de varios lavados con agua
desionizada.
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a) b)
Figura 3.2. a)Particulas magnéticas después de secado en estufa a 70 °C por media hora.
b) Respuesta de las particulas ante la presencia del campo magnético de un iman.

3.1.1 Difraccion de Rayos X

Por difraccion de rayos X se caracterizaron las particulas magnéticas para
corroborar la presencia de la fase cristalina de 6xido de hierro magnetita. En la
Figura 3.3, se observa el difractograma de las particulas magnéticas junto con la
referencia PDF 00-001-1111 de la fase cristalina magnetita, con lo que se corroboré
la obtencion de la fase cristalina de magnetita. Cabe mencionar que los picos
correspondientes a las reflexiones de la fase cristalina magnetita son un poco anchos
lo que nos sugiere que tenemos estructuras de orden nanométrico, que concuerda

con lo observado en microscopia electronica de barrido.

(311) —— Datos Experimentales
Il Referencia Fase Magnetita
ICDD PDF 00-001-1111
<
=3
w
©
=
& (440)
(&)
(220)
(400)
(111)
Aan
T T T T T T
10 20 30 40

Figura 3.3. Difractograma de las particulas magnéticas obtenidas por coprecipitacion de cloruros
férrico y ferroso. Se observa buena concordancia con la referencia PDF 00-001-1111 de la fase
magnetita. Se indican los planos cristalograficos por los indices de Miller.
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3.1.2 Microscopia Electronica de Barrido

Se utilizé microscopia electrénica de barrido para caracterizar la morfologia y
tamario de particula del material magnético obtenido por coprecipitacion de cloruros
férrico y ferroso. En la Figura 3.4(a), se observan aglomerados de varios tamafos,
entre 0.5y 1 um, formados por particulas mas pequerfias del orden de 0.05um. En la
Figura 3.5(b), a mayor amplificacion podemos observar particulas aglomeradas de

aproximadamente 0.050um de diametro.

P

‘\6\ 047um

1.092um

20kV WD9mm SS35 x35,000 0.5pum  re—

]
-'\Q‘ﬁmm ¥ '0.043um

S 7N Ak
I 0.047um

20kV  WD9mm  SS25  x100,000 0.1pm e—

Figura 3.4. Imagenes SEM. (a) aglomerados de particulas magnéticas con un tamafio aproximado
de 0.5a 1 um. (b) particulas magnéticas con tamafios de 0.03um a 0.08 um.
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La Figura 3.5 muestra una imagen de microscopia electrénica de barrido de
las particulas de magnetita recubiertas de silice obtenidas, se observa su forma
esférica regular y distribucion de tamafio muy estrecha, como se ilustra en el
histograma que se muestra a continuacion, en la Figura 3.6. El diametro de particula

promedio fue de 0.48 um, con una dispersion de 0.05 um.

F 3

SEl 20kV WD25mmue. $S28 X10,000 ==

Figura 3.5. Imagen SEM de particulas magnéticas recubiertas con silice. Se observa un tamafio
muy regular y la forma esférica de las particulas.
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Figura 3.6. Histograma del tamafio de particulas magnetita-silice. Se observa un tamafio de
particula promedio de 480nm.

Por espectroscopia por dispersion de energia (EDS por sus siglas en inglés),
se analizaron las particulas magnéticas recubiertas de silice, se observé la presencia

de los elementos O, Si y Fe con los siguientes porcentajes en peso: O 51.05%, Si
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30.42% y Fe 18.53%, empleando estos porcentajes la densidad se estimO en

3.48g/cm3. Véase la Figura 3.7.

Cuentas

|””1'””2'””3'””4'”5 & 7 5
Energia (eV)
Figura 3.7. Espectroscopia por dispersion de energia de las particulas magnéticas, se observa la
presencia de oxigeno y el hierro elementos constituyentes de la magnetita.

3.1.2 Espectroscopia por Infrarrojo

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es otra de las
técnicas que fue usada en este trabajo. Tomando en cuenta que uno de los
principales objetivos del trabajo fue el recubrimiento con silice, esta técnica nos
brinda informacion muy precisa de los tipos de ligacion de las moléculas.

La toma de datos de FTIR fue realizada en la region de infrarrojo medio:
radiacion en el rango de frecuencias (4000 - 400 cm™) 6 longitudes de onda entre
(2.5 - 25 pm). En la Figura 3.9, se observa el espectro de infrarrojo de la muestra
con particulas magnéticas. A continuacion se describen las bandas presentes en el
espectro.

Regién 3600 a 3000 cm™
La region entre 3600 y 3200 cm™ se atribuye generalmente a los modos

vibracionales por estiramiento (stretch) de O-H [27]. La frecuencia de vibracién O-
H proveniente de la ferrihidrita FeO(OH) se encuentra de 3400 a 3300 cm™ [14,23].

25



La ferrihidrita es generalmente el precipitado inicial que resulta de la rapida
hidrolisis de Fe''. Su cristalinidad, es decir, el tamafio de cristal y orden, es
usualmente menor que la de cualquier otro 0xido de hierro. Tomando en cuenta estas
referencias y analizando con mas detalles el espectro mostrado en la Figura 3.8,
podemos observar en el espectro de la muestra de particulas de magnetita un pico
muy pronunciado y ancho. Este pico adicional probablemente corresponda a
vibraciones por estiramiento del hidroxilo correspondiente a la ferrihidrita [22,23].

Inicialmente debido al método de sintesis en solucion acuosa, al tamafio de
particula e incremento de su area superficial, se esperaba la presencia de grupos
hidroxilo en la superficie de las particulas. La conclusion previa es que la superficie
de las particulas esta formada de FeO(OH). La ferrihidrita haria las veces de inter-
mediador de la interaccion y/o ligacion entre el nicleo de magnetita y la silice.

Regién 2300 a 1200 cm'?

En esta regidn se presentan con mas ocurrencia los llamados desdoblamientos
vibracionales o sobretonos. Para el grupo funcional O-H, tenemos 2 modos
vibracionales por flexion o tijereta con 1194 y 1283 cm'™,

Transmitancia (u.a.)

— Particulas de
magnetita

. L L . 1 . L . 1 3.! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (cm™)
Figura 3.8. Espectro de Infrarrojo de las particulas de magnetita FesO4 obtenidas por precipitacion.
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Region 1200 a 500 cm™?

A menor frecuencia de la radiacion IR se activan o se excitan los
desdoblamientos vibracionales o sobretonos asi como las rotaciones moleculares.
Por otro lado en esta zona se identificaron claramente las vibraciones asociadas al
Fe-O. En la Figura 3.8, en el espectro FTIR para la muestra de magnetita sin
recubrimiento se observan 2 vibraciones muy cercanas entre ellas con 631 y 840
cm correspondientes a Fe-O.

3.2 Medidas reoldgicas

3.2.1 Campo estatico

Comenzamos mediante la determinacion del esfuerzo de cedencia 1o (yield
stress) como una funcién del campo estatico. El esfuerzo de cedencia dinamico se
puede conseguir por la extrapolacion del esfuerzo de corte a una velocidad de corte

de cero utilizando el modelo de fluido viscoelastico de Bingham:[24,25]

T= Tp+ 7oV, 1)

donde t es el esfuerzo de corte, 7, es el esfuerzo de cedencia, 1 la viscosidad

plasticay y es la velocidad de corte, ver Figura 3.9.

A

Figura 3.9. Esquema de los puntos donde se toma el esfuerzo de cedencia dinamico (1), estético(2),
y la viscosidad plastica.
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La Figura 3.10, muestra una serie de reogramas, cada uno correspondiente a
una intensidad de campo estatico diferente. Para la curva correspondiente a la
situacién sin campo magnético, el sistema muestra un comportamiento newtoniano,
es decir, el esfuerzo de corte es directamente proporcional a la velocidad de corte. A
medida que el campo magnético se hace mas intenso, las curvas cambian
cualitativamente. A una velocidad de corte (shear rate) muy bajo, la pendiente de
cada curva aumenta muy rapidamente a medida que aumenta el campo. Para los
campos mas altos, las curvas muestran claramente un esfuerzo de cedencia. De los
reogramas los valores del esfuerzo de cedencia estatico se obtuvieron mediante la

determinacion del esfuerzo de corte (shear stress) necesario para iniciar el flujo.

La Figura 3.11, muestra una Unica curva que corresponde a una intensidad de
campo magnético de 142,69 G. La linea solida es el ajuste lineal a los datos para
determinar, de acuerdo con la ecuacion que modela un fluido viscoelastico de
Bingham, el esfuerzo de cedencia dinamico (7,04 Pa) y el esfuerzo de cedencia
estatico (3,78 Pa). Hemos repetido este analisis para los otros reogramas para
determinar el comportamiento general del esfuerzo de cedencia como una funcion

del campo estatico.
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Figura 3.10. Reogramas a diferentes intensidades del campo estatico.
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Figura 3.11. Reograma correspondiente a una intensidad de campo de 142.69 G. La linea sélida
representa el ajuste lineal para determinar el esfuerzo de cedencia, de acuerdo con la ecuacion de

Bingham.
Tabla 3.1. Datos de ajuste a la parte lineal para 142.69 G.
Ecuacion y =a+b*x
Suma Residuos al cuadrado 0.14226
Adj. R-cuadrada 0.99979
Valor Error Standard
Esfuerzo de cedencia Intercepta 7.0427 0.0151
Viscosidad plastica Pendiente 6.4569 | 0.012380.0151
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La Figura 3.12 muestra los valores del esfuerzo de cedencia to dindmico y
estatico obtenidos usando campos magnéticos de 0 a 300 G. Dos regiones con
diferentes comportamientos para to se observan en los datos experimentales
correspondientes a la curva de esfuerzo de cedencia estatico. En el primero, abajo
del campo magneético H de aproximadamente 75 G, 1o €S cercano a cero. Para
magnitudes de campo magnético por encima de H, 1o es claramente diferente de cero
y aumenta rapidamente como el campo magnético aumenta. Por lo tanto, H es un

umbral de campo magnético.
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Figura 3.12. Esfuerzo de cedencia dindmico y estatico en funcion de la intensidad del campo
magnético.

Se llevaron a cabo experimentos de recuperacion de cedencia (creep-
recovery), que consistieron en someter al fluido MR a una rampa de esfuerzo de
corte durante un periodo determinado, después del cual el esfuerzo de corte se deja
de aplicar. La deformacion se midié en ambos periodos. El objetivo era medir como

el sistema vuelve a su equilibrio.
Se ha observado que cuanto mayor sea el campo, cuanto menor es la
deformacion inducida por el esfuerzo de corte. La Figura 3.13 muestra las curvas

para los experimentos de recuperacion de cedencia para diferentes valores de un
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campo magnético aplicado. Cuando se utiliza un campo magnético bajo, la
deformacion como una funcion del tiempo aumenta linealmente con el tiempo,
cuando el esfuerzo de corte deja de aplicarse, la deformacion se mantiene casi sin
cambios. En este caso, no se produce cedencia-recuperacion, como se muestra en la
Figura 3.13(a). Cuando se utiliza un campo magnético mas elevado, la deformaciéon
aumenta bruscamente y luego gradualmente. Cuando el esfuerzo de corte deja de
aplicarse, la deformacion decae exponencialmente a medida que aumenta el tiempo.
En este caso, se produce una recuperacién de la cedencia, sin embargo, no llega a

cero, como se muestra en la Figura 3.13 (b), (c) y (d).
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Figura 3.13. Graficas de recuperacion de cedencia (Creep-Recovery) para diferentes intensidades
de campo magnético. (a) en ausencia de campo magnético, (b) B=43.42 G, (c) B=196.15 G y (d)
B=234.34 G.

En Figura 3.14 se muestra la recuperacion como una funcion del campo

magnético. Se observa que la recuperacion toma un valor cercano del 80% conforme
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se aumenta la intensidad del campo magnético. En Figura 3.15 se muestra la

viscosidad obtenida a partir de los experimentos de recuperacion de cedencia.

Se realizaron también, mediciones reoldgicas cuando el sistema se expone a
una velocidad de corte oscilatoria, donde la frecuencia varia con el tiempo. En las
pruebas tipicas, cuando la frecuencia aumenta, el mddulo de elasticidad G’
disminuye, mientras que el modulo de viscosidad G’ aumenta, por lo tanto, hay una
frecuencia en la que hay una interseccion y G’=G’’. La Figura 3.16 muestra el
comportamiento de G* y G’ como una funciéon de la frecuencia para varias
intensidades de campo magnético. La frecuencia donde se produce la interseccién
cambia hacia valores mas altos conforme el campo magnético aumenta. La Figura
3.17 muestra el comportamiento del punto de interseccién como una funcion de la

intensidad del campo magnético.
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Figura 3.14. Grafica % de recuperacion (Recovery) para diferentes intensidades
de campo magnético.
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Figura 3.17. Frecuencia de interseccién como funcion de la intensidad del campo B. El punto de
interseccion se mueve a frecuencias mas altas conforme la intensidad del campo magnético
aumenta.

3.2.2. Campo estatico y campo de perturbacion sinusoidal

En la referencia [12], se demostrd que un campo sinusoidal causa efectos
notables sobre la viscosidad efectiva de dispersiones de particulas no brownianas.
En esta seccidn, se presenta un estudio relacionado utilizando particulas que son dos
ordenes de magnitud mas pequefias en un intento por determinar si un campo
sinusoidal podria conducir a cambios en el comportamiento reoldgico del sistema.
Se realizaron mediciones reoldgicas, sometiendo simultdneamente un fluido MR a
un campo estatico y un campo sinusoidal de baja amplitud, que fue considerado una

perturbacion.

A continuacion se describe la forma en que la amplitud y la frecuencia de la

perturbacion afecta a los valores del esfuerzo de cedencia en un fluido MR que se
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elabor6. La Figura 3.18 muestra el comportamiento del esfuerzo de cedencia como
una funcion de la frecuencia de perturbacion. En estos experimentos, el campo
estatico se mantuvo a 142,69 G, mientras que la amplitud de la perturbacion
magnética se mantuvo a 15,40 G, 10,70 RMS, que es 7.5% del campo estatico. El
rango de frecuencias estudiado fue entre 0.19 Hz y 200 Hz. No se observo un
comportamiento critico como una funcion de la frecuencia, como se esperaba a
partir de los resultados anteriores para la estructura y viscosidad efectiva utilizando
dispersiones compuestas de particulas mas grandes [11,12]. El esfuerzo de cedencia

disminuye mondtonamente en funcion de la frecuencia.
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Figura 3.18. Esfuerzo de cedencia como funcion de la frecuencia de la perturbacion.
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La Figura 3.19 muestra el comportamiento del esfuerzo de cedencia to como
una funcion de la amplitud de la perturbacion del campo, manteniendo los otros
parametros fijos. El esfuerzo de cedencia aumenta a medida que la amplitud de la
perturbacion se incrementa. Se esperaba este comportamiento porque la amplitud de
la oscilacion de la cadena crece a medida que la amplitud de la perturbacion crece,
permitiendo a las cadenas estar mas cerca una de otra y, en consecuencia,
permitiendo la formacion de estructuras mas largas, de cadenas mas gruesas.
Cadenas mas largas y mas gruesas ofrecen mas resistencia a la deformacion causada
por el esfuerzo de corte, por lo que el esfuerzo de fluencia aumenta a medida que la

perturbacion aumenta.

Cuando una muestra se somete a un corte constante en el estado de
preacondicionamiento, se observa un comportamiento muy interesante. A bajas
amplitudes de la perturbacion de campo, la combinacion del campo estéatico, pre-
corte (preshearing) y la perturbacién aumentan los valores de to en relacion con el
caso en el que solo el campo estéatico esta presente. Sin embargo, con el aumento de

la amplitud de la perturbacion, el esfuerzo de cedencia disminuye de tal manera que

37



mas alla de una cierta amplitud de perturbacién, los valores de esfuerzo de cedencia

obtenidos son mas pequefios que los correspondientes al caso sin preshearing.

3.3 Distribuciones de longitud de la cadena

La Figura 3.20 muestra los ensambles tipicos de cadenas. Aunque una
pequefia fraccion de las particulas estan aisladas, la mayoria forman cadenas de
diferentes longitudes, las cadenas mas cortas son mas numerosas que las mas largas.
Para determinar las distribuciones de las longitudes de las cadena para diferentes
intensidades de campo magnético, se llevé a cabo una serie de experimentos con
diferentes intensidades de campo. La Figura 3.21 muestra algunos histogramas
seleccionados correspondientes a diferentes valores de los campos magnéticos.
Todas las distribuciones de esta serie muestran un comportamiento exponencial de

la forma
f() = A.exp(—al), 1)

donde Ae y o son funciones de los parametros experimentales: el campo magnético,

la concentracién de particulas, la viscosidad del liquido, etc.

gtk B I s == —— — o T AT S o A ER S s

Figura 3.20. Formacién de cadenas cuando el sistema esta en presencia de un campo magnético,
derecha B=100 G, izquierda B=260 G. Ambas muestras con una concentracion de particulas de 0.12.
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Figura 3.22. Parametro oo como funcion del campo magnético.

Para comparar los cambios inducidos por los campos magnéticos sobre la
distribucion, se determiné el promedio de la tasa de cambio de las exponenciales en
las mismas condiciones. En la Figura 3.22 se muestra el pardmetro o como una
funcion de la intensidad del campo magnético. La tasa de cambio disminuyo a
medida que el campo magnético aumenta. Para esta serie, el parametro a. es una
funcion lineal del campo magnético, como se puede observar en la Figura 3.20.
Como la intensidad del campo magnético aumenta, el nimero de cadenas disminuye
debido a que la distribucién se desplaza hacia cadenas mas largas. Se realiz6 una
serie de experimentos para diferentes concentraciones de particulas; las

distribuciones se describen también por distribuciones exponenciales.

Desde un punto de vista tedrico, la distribucion de longitudes de cadena se
puede conseguir mediante la basqueda de las condiciones que reduzcan al minimo la
energia libre de un ensamble de cadenas limitados a un namero fijo de particulas
[27-32]. En general, se trata de un problema complicado, sin embargo a partir de

observaciones experimentales se pueden realizar algunas simplificaciones. Cuando
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el campo magnético estd activado, las particulas de agregan muy rapidamente
debido a la agregacion axial, sin embargo, una vez que las particulas forman
cadenas, las interacciones entre estas cadenas disminuyen muy rapidamente a
medida que aumenta la longitud de la cadena. Por lo tanto, las cadenas forman un
sistema que se puede considerar, como primera aproximaciéon, como un producto
ensamblado de las cadenas que no interaccionan. La funcion de particion de la
mezcla de cadenas es

Mn
7 = H”maan_ (2)

n=1 !

donde gn es la funcion de particion de una cadena con n particulas, My es el numero
de cadenas de longitud n, y nmax €s el nimero de particulas de las cadenas mas

largas.

La funcion de particion configuracional para una cadena es

an = Zeexp [ 2], (3)
Donde ¢; es la energia configuracional, ky es la constante de Boltzmanny T la

temperatura.

Podemos sustituir la sumatoria anterior por un solo término, si consideramos
que en el limite de n grandes la mayor contribucion proviene del término con la
energia promedio [33], entonces la funcion de particion para una sola cadena la

podemos aproximar a

n = €xp [— i], (4)

kT
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donde £ es la energia configuracional promedio. Para una propuesta de la energia
promedio, en una primera aproximacion, despreciamos todas las interacciones mas
alld de los vecinos mas cercanos. Por lo tanto, la funcidon de particion para una

cadena puede ser aproximada por

©(1,2)+¢9(2,3)+-+p(n-1,n)
Gn = exp |~ (5)

donde @ (j,j + 1) denota la energia de enlace para el par de particulas unidas j y j+1.

Si ademas proponemos que ¢(1,2) = ¢(2,3) == = @(n — 1,n) = ¢, suponiendo

que las particulas son homogéneas,

qn = €Xp [— %] (6)

Esta expresion para la funcion de particion esta de acuerdo con el resultado obtenido

en la Referencia [14].

La distribucion de longitud de cadenas puede ser obtenido a partir del proceso

minimizar la energia libre de Helmholtz,
F=—kzTInZ, (7)

del ensamble de cadenas bajo la restriccion de la conservacion de particulas, N

namero total de particulas, indicada por
N = ¥mas nM,. (8)

De la funcion de particion (Ec. (2)) y el uso de la expresion para la funcion de

particién de una sola cadena (Ec. (6)), la energia libre de Helmholtz esta dada por
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= = yomex | My, In My, — My, — M, 22|, (9)

n kgT
donde usamos la aproximacion de Stirling para expandir el factorial.
A continuacion, se procede a encontrar un My que reduce al minimo la energia libre

y esta limitada a la conservacion de las particulas que se indican en la ecuacién (8).

Se propone una posible solucion tomado M, por
M, = exp (kz ) exp [—n (— + /1)] (10)
donde A es un multiplicador de Lagrange.
Si las longitudes de cadena son mucho mayores que las dimensiones de las

particulas, entonces, la conservacién de las particulas puede ser aproximada por una

integral, esto es

N = [ lexp (%) exp [-1 (- +/1)]dl=exp<—"%) (11)
o “EXPr) OXP kpT (LH)Z
kpT
Donde [ es la trayectoria a lo largo de las cadenas.
El nimero de cadenas Nc puede obtenerse de
N, = fooo exp (k: ) exp [ ( )] dl = (k%r + A) , (12)

donde se ha usado la ecuacion (11). De lo anterior, se obtiene la siguiente relacion

importante:
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L=—=—5—. (13)

Donde L es la longitud de cadenas promedio.

Por otro lado, en un volumen total Vr de un fluido MR que consiste en

particulas esféricas de radio a, el numero total de particulas N esta dada por

N =3 (14)

47q3’

donde ¢ es la fraccion en volumen de particulas en el fluido.

Por lo tanto, la distribucion de longitud de cadenas, ecuacién (10), esta dada por
— _3¢Vr 1
M, = amad (D)2 P ( Z)’ (15)

donde hemos utilizado la ecuacion (13). Este resultado tedrico concuerda con los
resultados experimentales para el sistema estudiado en la ref. [34] y resultados

tedricos previos [29,35,36].

3.4 Discusion tedrica

En esta seccidn, se trata la descripcion de la tendencia general del esfuerzo de
cedencia estatico en funcién del campo estatico. A partir de los resultados
experimentales, se observé que el esfuerzo de cedencia crece muy lentamente hasta
que se alcanza una intensidad de campo de aproximadamente 75 G; encima de este

valor del campo magnético, el esfuerzo de cedencia crece méas rapidamente. Por lo
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tanto, parece que hay un campo magnético umbral. Se propone la descripcion de

este comportamiento en términos de las caracteristicas de los agregados.

Consideremos una medida del esfuerzo de cedencia llevado a cabo por un
redmetro rotacional utilizando la geometria de placas paralelas. En la Referencia [8]
se propone que el esfuerzo de corte t se calcula como el producto de la densidad
superficial de las cadenas ps y de la fuerza restauradora Fr producida por una cadena

cuando se deforma por un esfuerzo en la direccion del flujo, es decir,

T = psk,. (16)

Para calcular ps, es necesario conocer la distribucion de longitudes de
cadenas. Se da por supuesto que todas las cadenas formadas por las particulas
abarcaron las placas del redmetro. Sin embargo, como hemos mostrado en la seccion
anterior, cuando una muestra de baja concentracion de particulas se expone a un
campo magnético las cadenas formadas exhiben una distribucion de longitudes
exponencial. Por lo tanto, sélo una fraccion del total de cadenas son lo
suficientemente largas para cubrir el espacio entre las placas; estas cadenas se

oponen a la tendencia a deformar el sistema debido al esfuerzo de corte.

Teniendo en cuenta la distribucién de las longitudes de cadenas, la fraccion
de particulas que forman enlaces entre las placas, ®(L), considerando h la

separacion entre las placas, se puede obtener

— 4;;#3‘2%)2”’"19(‘%)‘“ _(n h
d(L) = f:o 3QVT lexp(—%)dl = (f + 1) exp (— f) (17)

ama3(L)?

Para brechas cortas, ®(L) crece muy rapidamente a medida que aumenta L;

para una brecha mayor, ®(L) no sélo crece a un ritmo reducido, sino que también
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incluye una region donde no hay fraccion significativa de las cadenas que atraviesan
las placas. EI namero de particulas que se agrupan en cadenas que son lo
suficientemente largas para abarcar las placas, N, = N®(L), donde N esta dada por

la ecuacion (14),

__ 3¢Ah . .+
N, == o(L), (18)
donde hemos utilizado Vr = Ah, siendo A el area de la placa, y h la separacion entre
las placas. Con particulas Np, es posible formar Np/(h/2a) cadenas que abarcan las
placas, (ver Ec. (7) y Ec. (8)). Finalmente, la densidad superficial de las cadenas se

da como

3¢p [(h h
ps = oz |(7+ 1) exp (- 7)] (19)

En este resultado, la distribuciéon de las longitudes de las cadenas es una
funcion de la longitud de cadenas promedio L. Implicitamente a través de esta
cantidad, la distribucién es una funcién de la concentracion de particulas, campos

magnéticos, la viscosidad del liquido y el tiempo.

La fuerza restauradora Fr de una cadena bajo esfuerzo de corte es la
componente tangencial de la fuerza magnética [8]. La fuerza magnética Fn que actla
sobre la i-ésima particula con momento dipolar m; dentro de un campo magnético B;
producido por la j-ésima particula esta dada por el gradiente negativo de la energia

potencial magnética, es decir,

V,=m, B zﬂmi-(W), (20)

Tl]
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donde rij es el vector entre el centro de la i-ésima y el centro de la j-ésima particula y
uo es la permeabilidad magnética del vacio. En nuestro caso, las particulas del
sistema estan expuestos a un campo magnético efectivo espacialmente homogéneo;
por lo tanto, como una primera aproximacion, consideramos los momentos dipolares
inducidos en las particulas de la misma intensidad, es decir, m; = m;. Si la fuerza
magnética se expresa en coordenadas polares, obtenemos de la Ec. (20) en F,,, =
-V(,):

_ 3uom? 1 [(300529 — D#; + (sin 29)@]. (21)

Fm = a1t ri4j
Esta ecuacidn nos relaciona la interaccion entre particulas vecinas. En nuestro caso,
el efecto principal ésta en la direcciéon angular, ya que las particulas interaccionan,

entre ellas, y con un campo externo en una direccién preferencial.

La fuerza restauradora se define como F. = F,,, - §. Considerando que para

dos particulas unidas, ri; = 2a, obtenemos

1
(2a)*

2
E =- 3,P:’—:sin(ZH)

(22)

El signo negativo indica que la fuerza restauradora se opone a la
deformacién. Por lo tanto, la fuerza restauradora E., depende del momento
magnético m, el radio de la particula a, y el angulo 6 formado por las cadenas con

respecto a la direccion del campo magnético.

Finalmente, usando las ecuaciones (16), (19) y (22), se obtiene una expresién

general para la magnitud del esfuerzo de corte

. 9%uom?sin(20) (% N 1) exp (_ %)] 23

128m2ab
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La diferencia entre la ecuacion (23) y otras expresiones propuestas, es el
término entre corchetes, que corresponde a la fraccion efectiva @ de las particulas

que forman enlaces a través de la brecha.

Cuando las cadenas estan expuestas a un esfuerzo de corte perpendicular al
campo estatico, se deforman en un angulo que estd inclinado con respecto a la
direccion del campo magnético. Las interacciones magnéticas son atractivas solo
para una gama de valores de angulo. Después de un angulo critico O, las
interacciones se vuelven repulsivas, las cadenas se rompen y el sistema comienza a
fluir. El esfuerzo de cedencia to es el valor del esfuerzo de corte que es lo
suficientemente alto para producir rupturas de cadenas. Por lo tanto, la ecuacion (23)

da 1o para nuestro modelo, si 6 es sustituido por 6. Varios estudios han calculado el

angulo critico; uno de tales estudios propone que tan8, =+/1/2, por lo tanto, 0 ~
35.26° [8].

El momento dipolar magnético m en términos de la magnetizacion M para
particulas esféricas estd dado por m = 4/3 na® M. Dado un campo magnético
efectivo Her, la magnetizacion es M = yp Her, donde yp es la susceptibilidad

magnética. Por lo tanto, el esfuerzo de cedencia se puede escribir como

= Puo sin(zsec)x%Héf [(% N 1) exp (_ %)] -

El esfuerzo de cedencia depende directamente del campo magnético y la
longitud de cadena promedio. EI campo magnético es un parametro controlado
externamente. Sin embargo, la longitud de cadena media se determina comunmente
en una medicion separada. En un estudio previo [11], analizaron un sistema de
particulas dispersas en aceite y se encontraron que la longitud media de la cadena

sigue leyes de escalamiento. En particular, cuando se utiliza s6lo un campo estatico,
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la ley de escalamiento es L~H2-33. Si la longitud de las cadenas promedio es funcién
del campo estatico sigue una ley similar en nuestro sistema. Por lo tanto, se propone

la siguiente expresion para el esfuerzo de cedencia (yield stress):

To = AH}; (Z—rcl + 1) exp (— Z—Z)] (25)

donde A, B, y C son constantes desconocidas. Esta ecuacion predice que 7, depende

directamente del campo magnético y la separacion entre las placas.
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Figura 3.21. Comparacion entre los datos experimentales y el modelo teérico. La linea
solida es el ajuste del modelo considerando A, By C como parametros desconocidos.

La Figura 3.21 compara las mediciones de esfuerzo de cedencia y el modelo a
que se refiere en la ecuacion (25), considerando A, B, y C como pardmetros

desconocidos.

Tabla 3.2. Estadistica del ajuste mostrado en la Figura 3.21.
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Numero de puntos 14
Grados de libertad 12
Chi-cuadrada reducida 0.32891
Residuos Suma de cuadrados 3.94697
R-cuadrada 0.9435
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Figura 3.22. Residuos de la comparacion entre los datos experimentales y el modelo
tedrico. Considerando a C, A 'y B como parametros desconocidos.

En la Figura 3.23 se observa la curva de ajuste considerando A y B como
parametros desconocidos y C como un pardmetro conocido que consideramos es el
mismo que el encontrado para el sistema estudiado en Referencia [11]. Ambos
ajustes estan de acuerdo con mediciones experimentales del esfuerzo de cedencia, en
particular, muestran que un umbral de campo magnético existe en aproximadamente
75 G; por arriba de este umbral, el esfuerzo de cedencia aumenta mas rapidamente a
medida que el campo magnético aumenta. Este comportamiento es similar al

exhibido por un sistema de particulas mas grandes. [11]
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Figura 3.23. Comparacion entre los datos experimentales y el modelo tedrico. En este caso,
considerando a C conocido y, Ay B como pardmetros desconocidos.

Tabla 3.3. Estadistica del ajuste mostrado en la Figura 3.23.

NUmero de puntos 14
Grados de libertad 11
Chi-cuadrada reducida 0.23457
Residuos Suma de cuadrados 2.58023
R-cuadrada 0.95971

51



1.25 . . . . .

1.00 -
0.75 - -
0.50 - u -

0.25 - -

0.00 — —

-0.25 + -

Residuos

-0.50 -

-0.75 -

1007 m Residuos de ajuste - ]

'1 25 T T T T 1
0 80 160
Variable independiente

Figura 3.24. Residuos de la comparacion entre los datos experimentales y el modelo
tedrico. Considerando a C conocido, Ay B como parametros desconocidos.

En cuanto a la utilizacién de un campo alterno ademas de un campo estatico,
nuestros resultados experimentales muestran que los efectos del primero sobre el
comportamiento reoldgico son bastante pequefios. Del mismo modo, este fendmeno
se atribuye a fluctuaciones térmicas que disminuyen la accién de la perturbacion
sinosoidal con el objetivo de favorecer la agregacion lateral. Para determinar si la
energia térmica es importante en nuestro experimento, se calcula el pardmetro A, que
es la relacion entre la energia magnética Um de dos particulas magnéticamente
unidas y la energia térmica kT, es decir, A = Un/ksT. ESte parametro es importante,
ya que determina si se produce la agregacion. Si A es aproximadamente mayor que
la unidad, entonces la agregacion es posible, de lo contrario, cuando A es
aproximadamente menor que la unidad, los movimientos browniano impiden la

agregacion. La energia magnética entre dos particulas viene dada por

rm 2 m-m
Um:_ﬂ[ﬁ_u, (26)

rS r3
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donde r es el vector de desplazamiento entre los centros de las particulas y la m es el
momento dipolar magnético que es inducido por el campo magnético Ho. El
momento magnético de las particulas esféricas de radio a se obtiene de m=vyHo,
donde yp es la susceptibilidad magnética de las particulas y v = 4ra®/3 es el
volumen de una particula. Por lo tanto, la energia magnética para un par de
particulas unidas orientadas a lo largo de la direccién del campo donde r=2a es

Un=pona®M?/9. Por lo tanto, el parametro A se escribe como

) = Homa®M? 27)

9kgT

La evaluacion de A para nuestro sistema con un campo magnético de 80G
produce A ~ 103%; para los campos mas bajos, A disminuye muy rapidamente. Aunque
las interacciones térmicas no impiden la agregacion, no pueden ser ignorados debido
a que causan fluctuaciones en las cadenas. Dado que se observd pequefios cambios
debidos al campo alterno, es posible que las interacciones térmicas disminuyen la
eficacia de las oscilaciones angulares producidos por el campo alterno en vez de
mejorar la agregacion, como se observO en una dispersion de particulas no

browniano [11].
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Capitulo 4
Conclusiones

En el presente trabajo se estudio un fluido magneto-reologico a base de
particulas submicrométricas de magnetita y silice. El trabajo comprende la sintesis
de las particulas magnéticas, la preparacion del fluido magneto-reologico, la
caracterizacion reoldgica del sistema y la propuesta de un modelo tedrico del
esfuerzo de cedencia basado en la distribucion de las longitudes de los agregados

formados por las particulas.

El proceso seguido para la obtencion de particulas usado para preparar el
fluido magneto-reoldgico, di6 particulas de forma esférica y con una dispersion de
tamarios relativamente pequefia. EI proceso empieza por la obtencion de particulas
de magnetita nanométricas a partir de la coprecipitacién de cloruros férrico y
ferroso, que luego son recubiertas de silice por medio del método de sol-gel. Se
obtuvieron particulas magnéticas recubiertas con silice. El tamafio obtenido es de

aproximadamente 480 nm.

Los estudios de reologia confirman que la dispersion de particulas magneticas

en aceite de silicon se comporta como un fluido magneto-reoldgico tipico, esto es,
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tiene un comportamiento newtoniano en ausencia de campo magnético y desarrolla
un esfuerzo de cedencia cuando se le aplica un campo magnético externo.

Cuando el fluido magneto-reolégico solo se expuso a un campo estatico, se
encontré que el surgimiento del esfuerzo de cedencia no es lineal, se encontr6 que
existe un campo magnético umbral que permite diferenciar dos regiones de
comportamiento cualitativamente diferente. En la primera, el esfuerzo de cedencia
crece muy lentamente a medida que el campo magnético aumenta. Después de que
se alcanza un umbral de campo magnético, el esfuerzo de cedencia crece mas

rapidamente a medida que el campo magnético aumenta.

El modelo tedrico que hemos desarrollado para la tension de fluencia, predice
lo que hemos observado experimentalmente [37,38] Este modelo esta basado en la
observacion experimental de que las longitudes de las cadenas formadas por las
particulas debido al campo magnético, presentan una distribucién exponencial que
decae. De hecho hemos obtenido expresiones tedricas que concuerdan con la
distribucion exponencial, mas adn, encontramos que la razon de decaimiento es el

inverso de la longitud promedio. [37,38]

De los resultados del comportamiento reoldgico de nuestro fluido bajo una
combinacién de campos, uno estatico y el otro senoidal, se encontrd que los cambios
en el esfuerzo de cedencia son menos notables de lo esperado con base en los
resultados previos de estudios de agregacion de las particulas bajo perturbaciones
magnéticas. [37,38] La inesperadamente baja respuesta a la perturbacion de campo
parece haberse originado a partir de las fluctuaciones térmicas, como muestra el

andlisis de la comparacion de la energia magnética y la térmica.
Los resultados obtenidos en este trabajo pueden ser usados para describir el

comportamiento tanto de la estructura como de las propiedades fisicas de sistemas

magneto-reologicos bajo campo magnéticos y concentracion de particulas bajos.
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Como una perspectiva de trabajo a futuro, esta el uso de otras formas de
perturbacion para modificar la estructura y propiedades fisicas de dispersiones de
particulas brownianas de forma mas efectiva que la producida por campos

oscilatorios.
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