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Comments on the PhD Thesis presented by Mr. Modesto Torcuato Lépez-Lopez,
entitled: “Estudio de suspensiones magnetorreologicas en medios no-acuosos”,

who applies for obtaining the European Doctorate Degree.

The PhD Thesis presented by Mr. Modesto Torcuato Lopez-Lopez, entitled
“Estudio de suspensiones magnetorreologicas en medios no-acuosos” represents a
complete investigation on the preparation and physical characterization of both
ferrofluids and magnetorheological fluids in oil carriers. Specifically, oleate-covered
magnetite ferrofluids were prepared in carriers possessing different polarity. The
observed stability of these ferrofluids was explained from a thermodynamic point of
view. Besides, in this Thesis the effect of different additives (oleic acid, aluminium
stearate and silica nanoparticles) on the stability of concentrate magnetorheological
fluids was systematically analyzed. For this purpose a new method to study the
sedimentation process in opaque suspensions was designed. The method was based on
the electromagnetic induction measurements. Then, the viscous and visco-elastic
properties of micron-sized iron suspensions stabilized by the addition of silica
nanoparticles were investigated, both in the presence and in the absence of external

magnetic fields.



Moreover, worthy of stressing is that the author of this PhD Thesis has prepared a
new kind of magnetic suspension. With this aim, micron-sized iron particles were
dispersed in the previously prepared ferrofluids. Both the stability and the
magnetorheological properties of the resulting extremely bimodal suspensions were
studied. Interestingly, he demonstrated that the sedimentation rate in iron/ferrofluid
suspensions could be significantly lower than in iron/kerosene suspensions and
simultaneously the magnetorheological response of the extremely bimodal suspensions
could be even higher than that of typical magnetorheological fluids. Moreover, it is very
important that the author has applied theoretical models to characterize the magnetic
properties of the particles and suspensions, as well as the rheological behaviour of the

suspensions.

Finally, it should be mentioned that some of the results of Mr. Modesto Torcuato
Lopez-Lopez’ investigations on magnetic suspensions have already been published or
accepted for publication in top international journals:

e Rheological study of the stabilization of magnetizable colloidal suspensions by

addition of silica nanoparticles.
J. de Vicente, M. T. Lopez-Lopez, F. Gonzalez-Caballero and J. D. G. Duran. /.
Rheol. 47, 1093-1109 (2003).

e Preparation of stable magnetorheological fluids based on extremely bimodal
iron-magnetite suspensions.
M. T. Lopez-Lopez, J. de Vicente, G. Bossis, F. Gonzalez-Caballero and J. D.
G. Duran. J. Mater. Res. 20, 874-881 (2005).

e Stability and magnetic characterization of oleate-covered magnetite ferrofiuids
in different non-polar carriers.
M. T. Lopez-Loépez, J. D. G. Duran, A. V. Delgado and F. Gonzalez-Caballero.
J. Colloid Inter. Sci. (in press).

e Stability of magnetizable colloidal suspensions by addition of oleic acid and

silica nanoparticles



M. T. Lopez-Lopez, J. de Vicente, F. Gonzalez-Caballero and J.D.G. Duran.
Colloid Surface A (in press).

These publications strongly support the conclusion that this PhD Thesis stands for a

good, systematic and conceptive work.

Basing on the above, I am convinced as for the suitability of this PhD Thesis
entitled “Fstudio de suspensiones magnetorreoligicas en medios no-acuosos’ to be
appropriate to obtain the European PhD degree by its author Mr. Modesto Torcuato
Lopez-Lopez.
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Capitulo I: Introduccion 1

Caplo I:

Intoduim

IIANTECEDENTES.

Los fluidos magnéticos constituyen un grupo de materiales inteligentes
que se caracterizan por cambiar sus propiedades de flujo bajo la aplicacion de un
campo magnético externo de forma répida (en unos pocos milisegundos) y casi
completamente reversible [Ginder (1996); Phulé y Ginder (1998a)]. Este
comportamiento se conoce con el nombre de efecto magnetorreologico (MR).
Aunque en el siguiente apartado se clasificardan adecuadamente los distintos tipos
de fluidos magnéticos, aqui destacaremos que basicamente se pueden dividir en
ferrofluidos (FF) [Charles (2002); Rosensweig (1985); Rosensweig (1989)],
fluidos magnetorreoldgicos (FMR) [Bossis y col. (2002); Phulé y Ginder (1998b)]
y fluidos magnéticos compuestos (FMC) [Bossis y col. (2002); Charles (2002)].

El fenomeno fundamental que subyace bajo el efecto magnetorreoldgico se
descubrid hace mas de 150 afios cuando se describio la formacion de precipitados
de particulas magnéticas y la alineacion de tales precipitados en presencia de
campo magnético [Riordan y Hoddenson (1997)]. Fue mucho después cuando
aparecieron los primeros fluidos y dispositivos magnetorreoldgicos [Rabinow
(1948); Rabinow (1949); Rabinow (1951)]. Pronto distintos grupos de
investigacion apostaron por esta nueva tecnologia en los Estados Unidos,
Inglaterra y la Union Soviética. Sin embargo, en los primeros fluidos MR se
producian intensos fenémenos de agregacion y sedimentacion gravitatoria, como
consecuencia de la elevada densidad y tamafio de sus particulas constituyentes, y
cualquier aplicacion tecnolédgica fue inviable. Esto, junto con el elevado coste de

produccion de particulas magnéticas coloidales (en aquellos anos producidas
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mediante trituracion) y la falta de control sobre su forma y tamafio, provoco una
dréstica disminucion en la investigacion cientifica y tecnoldgica de estos fluidos
durante las siguientes décadas. En los afios 60, en un intento de solventar el
problema de sedimentacion disminuyendo el tamafo de particula, aparecieron los

FF [Papell (1965)].

A partir de la década de los 80 ha ido apareciendo nuevas rutas de sintesis
de particulas magnéticas que permiten obtener particulas con forma y tamaio
controlado con un bajo coste econdmico: coprecipitacion quimica [Hamada y
Matijevi¢ (1981); Sugimoto y Matijevi¢ (1980); Watanabe y col. (1981); Zhang y
Manthiram (1996)]; técnicas de microemulsion [Gobe y col. (1984)];
descomposicion de precursores organometalicos [Suslick y col. (1995)]; ablacion
laser [Lee y col. (1996)]; etc. Esto ha hecho renacer con gran fuerza la actividad
cientifica en este campo y al mismo tiempo se han abierto nuevos campos de
investigacion y aplicacion de los fluidos magnéticos [de Vicente (2002); MRS
Bulletin (1998); Volkova (1998)]. Paralelamente, el interés de la comunidad
cientifica en los FF ha ido también creciendo, de modo que hoy dia son multiples
las patentes que existen sobre sintesis de estos fluidos [Bica y col. (2002); Kim y

col. (2001); Lefebure y col. (1998); van Ewijk y col. (1999)].

I2.MATERIALES MA GNEICOS COLOIDALES.

Los materiales magnéticos coloidales constituyen un grupo de “materiales
inteligentes” que, como hemos mencionado, en los ultimos afios ha generado un
renovado interés cientifico y tecnologico. Debido a sus caracteristicas, en ellos
confluyen conocimientos que provienen de la ciencia de coloides, ciencia de
materiales, ferrohidrodindmica y reologia. Los coloides magnéticos se pueden
clasificar en fluidos magnéticos y solidos magnéticos. A su vez, los fluidos
magnéticos pueden dividirse en: (7) Ferrofluidos, que son suspensiones coloidales

estables de nanoparticulas ferro- o ferrimagnéticas en un liquido portador [Charles
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(2002)]; (@) fluidos magnetorreologicos, que son dispersiones de microparticulas
magnéticas [Phulé¢ y Ginder (1998b)]; y (iii) fluidos magnéticos compuestos.
Estos ultimos pueden consistir en suspensiones coloidales de particulas no
magnéticas de tamafio micrométrico dispersas en un ferrofluido, conocidas como
ferrofluidos inversos [Bossis y Lemaire (1991); de Gans (2000); Skjeltorp (1983);
Skjeltorp (1985); Skjeltorp (1987)], o bien, en suspensiones coloidales de
particulas magnéticas de tamafio micrométrico dispersas en un ferrofluido’

[Bossis y col. (2002); Ginder y col. (1996); Shimada y col., (2002)].

Los solidos magnéticos, que son los equivalentes sélidos de los
ferrofluidos y de los fluidos magnetorreoldgicos, se pueden dividir en: (i) geles
magnéticos, que son estructuras de moléculas de polimeros entrecruzados, que se
encuentran rellenas de ferrofluido y que se deforman en presencia de un gradiente
de campo magnético [Barsi y col. (1996); Zrinyi y Szabo (2000)]; y (i)
elastbmeros magnéticos, que se obtienen dispersando microparticulas de hierro en
un polimero y aplicando un campo magnético antes de producir el
entrecruzamiento entre las moléculas poliméricas [Bossis y col. (2001); Jolly y

col. (1996b); Shiga y col. (1995)].

Desde el punto de vista de la ciencia de coloides lo mas caracteristico de
los materiales magnéticos coloidales es la existencia de interacciones magnéticas
entre particulas (ademds de las interacciones de van der Waals, electrostaticas y
estéricas). Concretamente, si una particula de permeabilidad relativa 1, que se
encuentra inmersa en un fluido de permeabilidad relativa 1, se somete a la accion
de un campo magnético externo de intensidad Hjy, adquiere un momento

magnético:

”71:47[,u0,uf/8a3ﬁ07 (LD

* r . JoS .

En adelante se reservara el nombre de fluidos magnéticos compuestos (FMC) exclusivamente
para aquellas suspensiones coloidales constituidas por particulas magnéticas de tamafio
micrométrico dispersas en ferrofluidos.
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donde a es el radio de la particula, £ es la permeabilidad del vacio y
p :(,up — )/(,up +2,uf) es el factor de contraste magnético. Notese que esta
formula es también valida si la permeabilidad del portador es mayor que la de la
particula (ferrofluidos inversos); en este caso, < 0 y el vector de magnetizacion

tiene sentido opuesto al campo magnético.

La energia de interaccion entre dos dipolos de momentos m, y m, es la
siguiente [Bossis y col. (2002)]:

W = 4 1 (%ITZ _ 3(%1F1(ﬁ12?)j’ (12)
Tl 1 ¢

r r

donde 7 es el vector que une los centros de las particulas 1 y 2. Esta energia es
minima (y atractiva, W < 0) cuando los dipolos estan alineados con 7 y méaxima
(y repulsiva, W > 0) cuando los dipolos estan en direccion perpendicular a 7 . En
consecuencia, las particulas tienden a agregarse preferencialmente formando

cadenas alineadas con la direccién del campo. De las ecuaciones (I.1) y (1.2) se

puede deducir que W o B° 4, por lo que si se sustituye un liquido portador por

otro portador de mayor permeabilidad relativa (este puede ser el caso de los
fluidos magnéticos compuestos) la energia de interaccidon magnética aumentara
aproximadamente al doble (notese que el factor de contraste magnético £ es en

general aproximadamente igual a 1 ya que 4, suele ser mucho mayor que 14).

La formacion de agregados de particulas dependera de la razén A entre la
energia de interaccidon magnética y la energia térmica (k7). Tomando como
referencia la energia de dos dipolos en configuracion repulsiva, se obtiene:

2.3 2
1 m’ 1 T Bra

A==
drp,p, - kT 2kT

(L3)

Utilizando esta expresion para una particula tipica de un ferrofluido (10

nm de didmetro y elevada permeabilidad relativa) a 7= 300 K, A = 1 para Hy =
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127 kA/m. Esto significa, que en presencia de campos magnéticos débiles o
moderados, el movimiento browniano domina sobre las fuerzas magnéticas en los
ferrofluidos y, por tanto, estos s6lo experimentan pequefios cambios de viscosidad
y no desarrollan esfuerzo umbral (esfuerzo minimo que hay que aplicar a un
material “plastico” para que comience a fluir) [Odenbach (2003); Rosensweig

(1987); Rosensweig (1998)].

En cambio, la situacion es bastante diferente si consideramos un fluido
magnetorreologico (particulas de 1 um de didmetro), ya que en las mismas
condiciones se obtiene A = 1 para H = 127 A/m y por tanto, las fuerzas
magnéticas dominan sobre el movimiento browniano. Como consecuencia, bajo la
accion de un campo magnético incluso débil los FMR experimentan aumentos
muy considerables de la viscosidad aparente, asi como la aparicion de esfuerzos
umbrales que pueden llegar a los cientos de kPa [Jolly y col. (1998); Bossis y col.
(2002)].

En resumen, los FMR son fluidos no-newtonianos en los que las
propiedades reologicas (viscosas y viscoelasticas) dependen intensamente del
campo magnético. Esto hace posible el uso de los FMR en multitud de
aplicaciones tecnoldgicas (véanse mas adelante). A pesar de esto y de los
esfuerzos cientificos realizados, los FMR presentan aun en la actualidad
problemas que limitan su transferencia al sector industrial. Dichos problemas
provienen del hecho de utilizar suspensiones de hierro extraordinariamente
concentradas en las que la agregacion irreversible y la sedimentacion hacen

desaparecer el efecto magnetorreologico [Carlson (2001); Phulé y col., (1999)].

Ademas del estudio de métodos que permitan reducir la agregacion
irreversible y la sedimentacion gravitatoria de las particulas de los FMR, hoy dia
la investigacion se centra en: (i) estudio de las interacciones entre particulas, con

el objeto de lograr una mejor comprension fisica del comportamiento de los FMR;
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(if) simulacion computacional de las estructuras formadas en presencia de campo
magnético externo; y (ii7) desarrollo de nuevos fluidos magnetorreoldgicos en los
que, aun disminuyendo la concentracion de particulas micrométricas, sea posible

conseguir elevados efectos magnetorreologicos.

Como se ha comentado anteriormente, las potenciales aplicaciones
tecnoldgicas de los fluidos magnéticos son muy variadas. Debido a su baja
respuesta magnética, los FF se utilizan para aplicaciones en las que no es
necesaria una fuerte respuesta con el campo externo, como por ejemplo en
impresoras de chorro de tinta. Por el contrario, los cambios rapidos y al mismo
tiempo reversibles de viscosidad y los elevados esfuerzos umbrales que se
obtienen al excitar los fluidos magnetorreoldgicos con fuentes de muy bajo
consumo energético (electroimanes o imanes permanentes) confieren a estos
fluidos las caracteristicas adecuadas para numerosas aplicaciones técnicas.
Podemos citar las siguientes: (i) deteccion de dominios magnéticos en materiales
solidos [Wolfe y North (1974)]; (ii) tribologia: pulido de grandes lentes Opticas
[Holton (1993)]; (iii) amortiguacion: fabricacion de embragues [Placid; T. B.
Wood’s Sons], fabricaciéon de frenos magnéticos [Electroid; MagPower;
Rheonetic] y muy especialmente en la fabricacion de amortiguadores para su uso
en electrodomésticos, automoviles, sistemas de control antisismico, etc. [Carlson
y Spencer (1996); Choi y col. (2004); Dyke y col. (1996); Gavin y Hanson (1998);
Ginder y col. (1996); Ginder (1998); Hartsock y col. (1991); Kamath y col.
(1998)]; y (iv) biomédicas: protesis y portadores magnéticos de farmacos

[Alexiou y col. (2004); Arias y col. (2001); Williams (1992)].

IIOBETIVOS.

En este trabajo se prepararan ferrofluidos, fluidos magnetorreologicos y

fluidos magnéticos compuestos en medio oleoso y se estudiaran su estabilidad y
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sus propiedades reologicas tanto en ausencia como en presencia de campo

magnético externo. Los objetivos que pretendemos alcanzar son los siguientes:

a.  Sintesis de ferrofluidos estables en medio oleoso. Aunque existen
ferrofluidos comerciales [Liquids Research Limited] y diversas
patentes sobre su preparacion [Bica y col. (2002); Kim y col. (2001);
Lefebure y col. (1998); van Ewijk y col. (1999)], la falta de control
sobre diversos parametros (tamafio medio de particula, recubrimiento,
concentracion de solidos, etc.) hace necesaria la preparacion de estos
fluidos. Para ello, en primer lugar, se deben sintetizar particulas
nanométricas de materiales ferrimagnéticos. Posteriormente, y con el
objetivo de estabilizar estas particulas en su medio de dispersion frente
a la agregacion inducida por las interacciones de van der Walls y
magnéticas, es necesario recubrirlas con un aditivo que les proporcione
estabilizacion estérica. Tradicionalmente, se ha utilizado acido oleico
como agente estérico en medios oleosos [Charles (2002)]. Sin
embargo, existe un gran desconocimiento sobre las condiciones
especificas en las que se puede obtener un recubrimiento 6ptimo (pH,

tiempo de envejecimiento, etc.).

b. Estudio de la estabilidad de los ferrofluidos en distintos medios
oleosos. Como se ha comentado anteriormente, el acido oleico es el
tipico agente estérico utilizado en la preparacion de ferrofluidos en
medios oleosos. Sin embargo, que nosotros sepamos, no se ha
estudiado el rango de polaridades (constante dieléctrica) del medio de
dispersion en el que los ferrofluidos preparados de este modo son
estables. En este trabajo se definird este rango, utilizando para ello
liquidos de distinta polaridad como medios de dispersion. Los
resultados obtenidos se intentardn explicar desde un punto de vista

termodindmico, como ya se ha hecho previamente en el grupo de
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investigacion en el caso de fluidos magnetorreoldgicos en medio

acuoso [de Vicente (2001)].

Estudio de las propiedades magnéticas de los ferrofluidos en distintos
medios oleosos. La caracterizacion magnética, tanto de los ferrofluidos
como de sus particulas constituyentes se hace necesaria con el objetivo
de cuantificar la respuesta magnética de los ferrofluidos preparados.
Asimismo, la comparacidon entre las propiedades magnéticas de las
nanoparticulas en estado sélido y de éstas en suspension (ferrofluidos)
permitird inducir la posible existencia de agregacion magnética en las

suspensiones.

Preparacion de fluidos magnetorreoldgicos estables. La ausencia de
estabilidad de los FMR frente a procesos de agregacion irreversible y
de sedimentacion es la mayor limitacion de estos fluidos de cara a sus
aplicaciones tecnoldgicas. Se ha propuesto la adicion de agentes
dispersantes (polimeros o tensioactivos) y de agentes viscosizantes
(polimeros, nanoparticulas de silice o laponita) para evitar la
agregacion y la sedimentacion respectivamente [Bossis y col. (2002);
Muiioz y col. (2001)]. Sin embargo, no existen trabajos en los que se
analice la eficacia de estos aditivos y se determinen de forma
cuantitativa las cantidades Optimas que permiten evitar la
sedimentacion y/o la agregacion haciéndola compabtible con el efecto
magnetorreologico deseado. El andlisis del efecto de algunos de estos

aditivos serd uno de los grandes objetivos de este trabajo.

Puesta a punto de un método no Optico para estudiar la estabilidad de
FMR concentrados. La ausencia de trabajos en los que se analice de
una forma cuantitativa la estabilidad de FMR concentrados se debe

basicamente a la imposibilidad de utilizar métodos Opticos, debido a la
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opacidad de las suspensiones. Por tanto, uno de los objetivos que nos
planteamos en este trabajo es la puesta a punto de un método que
permita estudiar la estabilidad de FMR concentrados. Para ello,
haremos uso de las caracteristicas magnéticas de las particulas

constituyentes de un FMR.

f.  Estudio de las propiedades magnetorreoldgicas de los FMR. Después
de analizar la eficacia de los distintos agentes estabilizantes, sera
necesario el estudio de las propiedades reoldgicas (viscosas y
viscoelasticas), tanto en ausencia como en presencia de campo
magnético, de aquellos FMR que, debido a su estabilidad, puedan tener
mayor interés. En particular, este estudio podra ser especialmente
interesante en el caso de utilizar como aditivo nanoparticulas de silice,
ya que en medio oleoso las particulas de este material forman geles
que podrian impedir la estructuracion de las particulas magnéticas en

presencia de campo y, por tanto, el efecto magnetorreoldgico.

g.  Preparacion de FMC y estudio de su estabilidad. El primer trabajo
sobre fluidos constituidos por particulas magnéticas de tamafio
nanométrico y micrométrico del que tenemos constancia es una patente
del afio 1996 [Ginder y col. (1996)]. Desde entonces, y a pesar de que
estos fluidos son considerados como los que tienen mas posibilidades
de transferencia al sector industrial [Bossis y col. (2002)], han sido
pocas las investigaciones realizadas sobre ellos [Chen y col. (1998);
Chin y col. (2001); Shimada y col. (2002a, 2002b); Shimada y col.
(2004)] y en ninguna se ha estudiado el efecto que tienen las
nanoparticulas magnéticas sobre la estabilidad global. Por tanto,
prepararemos fluidos de este tipo, dispersando microparticulas
magnéticas en ferrofluidos estables y estudiaremos la estabilidad de las

suspensiones resultantes.
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h.  Estudio de las propiedades magnetorreoldgicas de los FMC. A la vista
de la Ecuacion 1.2, es de esperar que los FMC presenten una respuesta

magnetorreoldgica mas elevada que la de un FMR tipico, ya que

W o B° 4,y por tanto, al utilizar un ferrofluido (x> 1) como medio

de dispersion la energia de interaccion magnética aumentard. Sin
embargo, a nivel microscopico un ferrofluido no es un continuo sino
que estd formado por nanoparticulas dispersas en un medio liquido,
que interaccionaran con el resto de las particulas en suspension.
Consecuentemente, no se puede afirmar a priori si la respuesta
magnetorreologica de un FMC serda mas o menos elevada que la de un
FMR tipico y, por tanto, serd necesario estudiar las propiedades

magnetorroldgicas de los FMC.

IMETODOLOGIA YLAN DE TRARJO.

Teniendo en cuenta los objetivos anteriormente planteados, organizaremos

este trabajo en las siguientes partes:

a.  Sintesis y caracterizacion de ferrofluidos en distintos medios apolares
(Caplo II ). Las particulas de los ferrofluidos se prepararan
mediante coprecipitacion quimica de sales de Fe(III) y Fe(II) en medio
alcalino. Se utilizaran iones oleato con el objetivo de estabilizar las
suspensiones.  Se  determinaran  las  propiedades  fisicas
(fundamentalmente las propiedades magnéticas) tanto de los

ferrofluidos como de sus particulas constituyentes.

b.  Preparacion y estudio de la estabilidad de fluidos magnetorreologicos
(Caplo III ). La preparacion implica la eleccion de: medio de

dispersion adecuado, particulas magnéticas y método de estabilizacion.
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Se probardn dos métodos diferentes de estabilizacion de las
suspensiones: (i) adicion de agentes que forman geles tixotropicos; (if)
adsorcion de acidos grasos o de sus sales sobre las particulas solidas.
En cuanto al estudio de la estabilidad, debemos distinguir entre FMR
diluidos y concentrados. En suspensiones diluidas se utilizaran
técnicas Opticas. En suspensiones concentradas, debido a su opacidad,
no es posible el uso de métodos Opticos. Por tanto, se disefiara un
dispositivo que, aprovechando las caracteristicas magnéticas de las
suspensiones objeto de estudio y mediante medidas de la fuerza
electromotriz inducida, permita estimar la velocidad de sedimentacion
de las particulas. En ambos casos se determinardn las concentraciones
optimas de aditivos que permitan evitar la agregacion y la

sedimentacion de las particulas magnetizables.

c. Estudio de las propiedades magnetorreologicas de los fluidos
magnetorreoldgicos (Caplo IV ). Se utilizard un redémetro de
esfuerzo controlado con objeto de determinar las propiedades viscosas
y viscoelasticas de estas suspensiones en ausencia y en presencia de
campo magnético. Las técnicas a utilizar seran: (i) viscosimetria: las
muestras se someten a una rampa de esfuerzos de cizalla y se miden
las correspondientes velocidades de deformacion y viscosidades
dinamicas; (i) oscilometria: se determinan los moddulos de rigidez
viscoeldsticos que caracterizan a las suspensiones mediante la
aplicacion de esfuerzos de cizalla oscilatorios con amplitud y
frecuencia variables (dominio de la frecuencia); (iii) fluencia-
recuperacion: para determinar el comportamiento viscoeléstico

transitorio (dominio del tiempo) de los FMR.

d. Preparacion y estudio de la estabilidad de fluidos magnéticos

compuestos (Cafalo V). Los fluidos magnéticos compuestos son un
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nuevo tipo de suspensiones magnéticas que se prepararan dispersando
microparticulas magnéticas en los ferrofluidos previamente
preparados. Debido a la opacidad del medio de dispersion
(ferrofluido), no es posible el uso de métodos Opticos. Por tanto, se
utilizara el dispositivo basado en medidas de la fuerza electromotriz
inducida que ya se comentd anteriormente. Se determinard la
concentracion Optima de nanoparticulas magnéticas que permitan

evitar la agregacion y la sedimentacion.

Estudio de las propiedades magnetorreologicas de los fluidos
magnéticos compuestos (Caplo VI ). Se utilizard un
magnetorreémetro de velocidad de deformacion controlada para
determinar las propiedades reoldgicas de las suspensiones en ausencia
y en presencia de campo magnético. Se realizard un estudio reoldgico
en estado estacionario (viscosimetria): las muestras se someten a una
rampa de velocidades de deformacion y se miden los correspondientes
esfuerzos de cizalla y viscosidades dindmicas. Se analizaran las
cantidades Optimas de particulas nanométricas y micrométricas que

permitan maximizar el efecto magnetorreologico.

En el Caplo VII  presentaremos las principales conclusiones de este

trabajo.
En el Caplo VIII.  presentaremos un resumen de esta memoria y
unas conclusiones en inglés con objeto de optar a la mencion de

“Doctorado Europeo”.

Por ultimo, en el Caplo IX recogeremos la bibliografia empleada.



Caplo II:
Ferofuidos

*

Resumen
En este capitulo se describen la preparacion, estabilidad y las propiedades
magnéticas de suspensiones compuestas por nanoparticulas de magnetita

dispersas en distintos liquidos apolares.

Las ferritas se sintetizan mediante el método de coprecipitacién quimica y
posterior adsorcion de iones oleato. Las particulas recubiertas por iones oleato se
dispersan en distintos disolventes organicos con una constante dieléctrica que
varia entre 1,8 y 9. A continuacion, se centrifugan las suspensiones para eliminar

los agregados formados durante la sintesis.

El estudio, desde un punto de vista termodinamico, de la estabilidad de las
suspensiones demuestra que la estabilidad observada en liquidos con constante
dieléctrica & < 5 es debida a débil atraccion lipofébica entre las particulas. Esta
atraccion puede ser facilmente superada por la energia térmica de las particulas.
Las suspensiones en liquidos con & > 9 son muy inestables como consecuencia
de la accién conjunta de las atracciones lipofébica (hidrofébica) y de van der

Waals entre particulas, produciéndose separacion de fases.

Finalmente, en este capitulo se describen las propiedades magnéticas tanto de
las particulas sdlidas como de las suspensiones. Se obtienen el didmetro
magnético y el momento magnético de las nanoparticulas de magnetita en polvo y

en el seno de los ferrofluidos.
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Caplo III:
Eflidad dduidosagorrelips

Resumen
Este capitulo se dedica al estudio de diferentes mecanismos de estabilizacion
frente a procesos de agregacion y sedimentacion de fluidos magnetorreolégicos
(FMR). Con este objetivo se investiga el efecto de tres aditivos diferentes: acido
oleico, estearato de aluminio y nanoparticulas de silice. El capitulo se divide en

dos partes:

En la primera, se estudia el efecto de los aditivos sobre la estabilidad de fluidos
magnetorreoldgicos diluidos (fraccion de volumen de hierro = 0,017 %). Con este
objetivo se investigd la evolucidn con el tiempo de la absorbancia 6ptica de las
suspensiones en funcion de la concentracion de aditivos y se obtuvieron las
cantidades minimas que permitian preparar suspensiones estables. Este estudio
se realizd tanto en ausencia como en presencia de campo magnético de

intensidad variable.

La segunda parte se centra en el estudio de la estabilidad de FMR
concentrados (fraccion de volumen de hierro hasta 20 %). En este caso, no fue
posible el uso de métodos Opticos debido a la opacidad de los FMR concentrados.
Por tanto, para el estudio de la estabilidad, se utilizd un método basado en
fendmenos de induccion electromagnética y se investigaron las cantidades
Optimas de aditivos que permitian reducir al minimo la agregacion y

sedimentacion en estas suspensiones.

" Parte de este capitulo se ha publicado en: M. T. Lépez-Lopez, J. de Vicente, F. Gonzalez-
Caballero y J. D. G. Duran, “Stability of magnetizable colloidal suspensions by addition of oleic
acid and silica nanoparticles,” Colloid Surface A (en prensa).
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IIIINTRODUCCION.

Desde hace algunos afios [MRS Bulletin (1998)] han adquirido interés
relevante en el campo de la ciencia de materiales la preparacion de liquidos que
poseen propiedades fisicas controlables mediante la aplicacion de campos
magnéticos externos. Los materiales que permiten alcanzar ese objetivo se
conocen con el nombre de fluidos magnéticos y se pueden clasificar en
ferrofluidos (a los que se dedicé el capitulo anterior) y fluidos

magnetorreologicos.

La respuesta magneto-viscosa de los FF es muy pequeia y por tanto sus
aplicaciones tecnoldgicas son muy limitadas [Odenbach (2003); Rosensweig
(1982); Rosensweig (1987); Rosensweig (1988)]. Por el contrario, bajo la
aplicaciéon de un campo magnético externo, los FMR, que son suspensiones
coloidales de particulas multidominio magnético, experimentan cambios drasticos
y practicamente reversibles en sus propiedades reoldgicas, llegando incluso a
desarrollar esfuerzo umbral [Phulé y Ginder (1998b)]. Este comportamiento
convierte a los FMR en materiales ideales para distintas aplicaciones tecnologicas
como son embragues, frenos, amortiguadores o sistemas semiactivos de
proteccion antisismica [Dyke y col. (1996); Ginder (1996); Hogan (1996);
Leventon (1993)]. Sin embargo, debido al tamafio (~1-10 um) y a la alta densidad
(~5-8 g-cm™) de sus particulas constituyentes, los FMR estan afectados por
fenomenos de agregacion irreversible y sedimentacion gravitatoria, de modo que
la obtencion de FMR estables es hoy dia uno de los principales retos para la
aplicacion tecnologica de estos fluidos [Ginder (1998)]. En los tltimos afios se
han propuesto distintos métodos para la reducciéon de la agregacion y la
sedimentacion de las particulas en FMR: (1) adicién de agentes tixotropicos
(fibras de carbon o nanoparticulas de silice) [Bossis y col. (2002)]; (2) adicion de

tensioactivos (&cidos oleico o estearico) [de Gans y col. (1999a); van Ewijk y col.
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(1999)]; (3) uso de portadores viscoplasticos [Rankin y col. (1999)]; y (4) uso de

emulsiones agua/aceite como medio de dispersion [Park y col. (2001)].

En este trabajo, se investiga en primer lugar el efecto de la adicion de
acido oleico y de nanoparticulas de silice sobre la estabilidad de suspensiones
diluidas de hierro micrométrico (fraccion de volumen de hierro @ = 0,017 %)
mediante métodos Opticos. Concretamente, se investiga la cantidad optima de
aditivos que permiten estabilizar las suspensiones tanto en presencia como en

ausencia de campo magnético externo.

En una segunda parte, se investiga el efecto de tres aditivos (acido oleico,
estearato de aluminio y nanoparticulas de silice) sobre la estabilidad de
suspensiones de hierro concentradas (hasta @ = 20 %). Como consecuencia de la
alta concentracion de hierro, la magnetizacion remanente de estas particulas juega
un papel relevante en su agregacion irreversible y por tanto, la agregacion
irreversible se convierte en uno de los principales problemas que impiden obtener
suspensiones estables o facilmente redispersables [Phulé y col. (1999)]. Otra
diferencia importante respecto de las suspensiones diluidas radica en el hecho de
que no es posible aumentar las cantidades de aditivos de forma proporcional a la
hierro. Por ejemplo, la concentracion de acido oleico necesaria para tener la
misma relacion hierro/acido oleico en las suspensiones concentradas deberia ser
unas mil veces mayor que en las diluidas. Por Gltimo, en el caso de suspensiones
concentradas, debido a que son opacas, no es posible utilizar métodos opticos. Por
esta razon, se ha empleado un método para estimar la sedimentaciéon de las
suspensiones que se basa en la medida de la fuerza electromotriz inducida en una

pequena bobina sensora situada alrededor de la suspension.

Es importante destacar que los aditivos utilizados en este trabajo son
diferentes desde un punto de vista fisico y/o quimico y, por tanto, los mecanismos

de estabilizacion de las suspensiones son diferentes. El &cido oleico es liquido y



36 Estudio de suspensiones magnetorreoldgicas en medios no-acuosos

su adicion a la suspension hace que el liquido portador sea bicomponente. La
adicion de estearato de aluminio produce una disolucion salina diluida en el aceite
portador, mientras que la adicion de nanoparticulas de silice transforma el sistema
en otro en el que la fase solida esta constituida por dos tipos diferentes de

particulas sélidas.

I12.FLUIDOS MAGNETOR REOLOGICOS DILUIDOS.

11124 Matialgdos

A.Matiale Como fase dispersa se utilizaron particulas de hierro de tamaiio
micrométrico de calidad HQ (BASF, Alemania) obtenidas a partir de precursores
de hierro carbonilo, cuyas caracteristicas se muestran en la Tabla III.1. Se tomaron
fotografias con un microscopio electronico de barrido (SEM) de estas particulas y
se comprobd que son esféricas y poseen un didmetro medio de 930 + 330 nm
(véase la Figura III.1). Se determiné su superficie especifica mediante adsorcion
de N,, usando el método B.E.T. multipunto (dispositivo Quantasorb Jr.,

Quantachrome, EE.UU.), obteniéndose un valor de 0,98 m”/g.

Tal III1  Caracteristicas de las particulas de hierro de calidad HQ segtn el fabricante (BASF).

Elemento Concentracion (% peso)
Hierro min. 97,5
Carbono 0,7 - 1,0
Nitrégeno 0,7 - 1,0
Oxigeno 03 -0,5

Distribucion de tamafio de particula
Percentil 10 (10% menor

que) <1,0 pm

Percentil 50 (50% menor

que) <2,0 pm

Percentil 90 (90% menor

que) <3,0 pum
Densidad

Material en polvo 3,0 - 3,5 g/lem’

Del hierro min. 7,5 g/cm’



Capitulo III: Estabilidad de fluidos magnetorreoldgicos 37

Figra III1 Fotografia obtenida con microscopio electronico de barrido (SEM) de las particulas

de hierro. Longitud de la barra: 2 um.

En las suspensiones de hierro estabilizadas por particulas de silice se
utilizo aceite de silicona (polidimetilsiloxano) (Fluka, Alemania) de viscosidad
35,1 + 0,3 mPa's y densidad 954 kg'm™ como medio de dispersion. En las
suspensiones de hierro estabilizadas con 4cido oleico se utilizd aceite mineral
como liquido portador (Fluka, Alemania) de 39,58 + 0,16 mPa-s de viscosidad y
854 kg-m™ de densidad.

Los aditivos utilizados para estabilizar las suspensiones fueros particulas
de silice (Aerosil-300®; Deggusa-Hiils, Alemania) con didmetro de
aproximadamente 7 nm y acido oleico (pureza > 90 %) de viscosidad 43,8 £ 0,4
mPa-s y densidad 887 kg-m™ (Sigma-Aldrich, Alemania). Las viscosidades de los
liquidos se midieron con un redmetro de esfuerzo controlado (Bohlin CS 10,

Reino Unido) usando una configuracion de cilindros concéntricos.
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BPrprain delasmpione La preparacion de las suspensiones de
hierro-silice en aceite de silicona es relativamente simple. Se realizd en las
siguientes etapas: (1) se mezclaron hierro, silice y aceite de silicona (en este
orden) en un frasco de polietileno; (2) la mezcla se agitd manualmente y después
se sumergié en un bafio ultrasonico; (3) el paso (2) se repitid varias veces y por
ultimo se introdujo la muestra en un homogeneizador Branson (modelo 450) hasta
asegurar la homogeneidad de la suspension resultante. También se prepararon
distintas suspensiones silice-aceite de silicona con objeto de investigar cualquier
posible cambio de viscosidad en el medio de dispersion (aceite de silicona) al
afiadir nanoparticulas de silice. Se comprobd que no existen cambios relevantes de
esta magnitud para el rango de concentraciones de silice que se utilizaron en este

trabajo.

La preparacion de las suspensiones hierro-acido oleico en aceite mineral es
un poco mas complicada: (1) en primer lugar se prepararon distintas mezclas
homogéneas de acido oleico y aceite mineral y se midieron sus viscosidades
(véase Tabla I11.2); (2) las particulas de hierro se mezclaron con las disoluciones
acido oleico-aceite mineral en fracos de polietileno; (3) estas suspensiones se
agitaron manualmente y después se sumergieron en un bafio ultrasonico; (4) el
paso (3) se repitid varias veces y a continuacion se introdujo la muestra en un
homogeneizador Branson (modelo 450) hasta obtener suspensiones homogéneas;
(5) finalmente, se mantuvo la muestra durante 24 horas a 25 °C bajo agitacion a
50 r.p.m., de modo que se completara la adsorcién de &cido oleico sobre las

particulas de hierro.

Tala III2 . Viscosidad de las disoluciones de acido oleico en aceite mineral.

Concentracion de 31 235 627 940 1567
acido oleico (mmol/L)
Viscosidad 40,0+ 0,4 38,9+0,3 37,62 £0,21 36,00+ 0,20 39,1+0,3
(mPa-s)

* Las viscosidades del aceite mineral y del acido oleico son 39,58 £ 0,16 mPa's y 43,8 £ 0,4
mPa-s, respectivamente.
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C.Istmdeadsrin dkido ole o sbdasprailasddero. Para
obtener la isoterma de adsorcion, en primer lugar se midié la absorbancia optica
de distintas disoluciones de acido oleico en aceite mineral. Los datos obtenidos se
ajustaron a la ley de Beer mediante el método de los minimos cuadrados. Para ello
se us6d un espectrofotometro UV-VIS 8500 de doble haz (Dinko Instruments,
Espafia) a una longitud de onda de 244 nm. Después, se tomaron suspensiones de
hierro al 10 % en volumen, preparadas segun se describe en el apartado I11.2.1.B,
y se indujo la separacidn de fases con la ayuda de un potente iman. Finalmente, se
midi6 la absorbancia oOptica de los sobrenadantes y, usando el ajuste previo a la
ley de Beer, calculamos la concentracion de 4cido oleico en los mismos. La
cantidad adsorbida de acido oleico se calculé como la diferencia entre la cantidad
inicial y la cantidad presente en los sobrenadantes después del proceso de
adsorcion. La densidad de adsorcion, 7”(umol/m?), se calculd como el cociente
entre la cantidad adsorbida y la superficie total de hierro presente en la

suspension, utilizando para ello el valor de la superficie especifica del hierro.

D.Adin kidero. En un trabajo previo [van Ewijk y Philipse, (2001)] se
habia demostrado la existencia de adhesion entre microparticulas de silice y
nanoparticulas de magnetita en ferrofluidos inversos. Con objeto de comprobar la
posible existencia de este fendmeno en los sistemas hierro-silice, realizamos dos
experimentos independientes. El primero de ellos consistia en determinar la
velocidad de sedimentacion de los posibles agregados hierro-silice y el segundo

en estimar el tamafio de particula mediante dispersion de luz.

El primer experimento se desarrolld del siguiente modo: (i) se prepararon
suspensiones que contenian un 20 % de hierro y concentraciones variables de
silice en suspension (hasta 972 mM) del modo descrito en el apartado 111.2.1.B;
(if) se dejaron reposar las suspensiones durante varias semanas; (iii) las
suspensiones se diluyeron en aceite de silicona (aproximadamente 1:1000); (iv) a

continuacion se separaron las particulas de hierro mediante decantacion
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magnética; (v) el sedimento se redispersé en aceite de silicona; (vi) los pasos (iv) y
(v) se repitieron varias veces hasta asegurar la eliminacién de cualquier particula
libre de silice; y (vii) se midi6 la absorbancia Optica de las suspensiones
resultantes en funcion del tiempo durante 3 horas. Para ello se utilizd un
espectrofotometro Spectronic 601 (Milton Roy, EE.UU.) a una longitud de onda
de 590 nm.

El segundo experimento consistid en medir la intensidad de luz dispersada
a diferentes angulos con objeto de estimar el tamafio de particula. Se utilizaron las
mismas suspensiones utilizadas en el experimento anterior. Para ello se emple6 un

dispositivo Malvern 4700c PCS (Malvern Instruments, Reino Unido).

E.EfHidad. La estabilidad de las suspensiones que contenian hierro y silice en
aceite de silicona y de las de hierro-acido oleico en aceite mineral, se investigd
mediante medidas de absorbancia 6ptica de las suspensiones en funcion del
tiempo. Para ello se utilizd un espectrofotometro Spectronic 601 (Milton Roy,
EE.UU.) a una longitud de onda de 590 nm. Todas las suspensiones estudiadas
contenian 1,25 g/L de hierro (fraccion de volumen ¢ = 0,017 %). Las muestras se
colocaron en cubetas de 1 cm de camino Optico y éstas se situaron de modo que el
centro del haz de luz incidia a 1,5 cm por encima del fondo. El campo magnético
aplicado a la muestra se gener6 mediante un par de bobinas Helmholtz (Phywe,
Alemania). En los experimentos bajo la accion de campos verticales, las bobinas
se situaron con su eje coincidiendo con el eje de la cubeta (véase la Figura II1.2),
mientras que en los experimentos bajo la accion de campos horizontales, el eje de
las bobinas se situé perpendicularmente al de la cubeta. La densidad de flujo
magnético, B, sobre la muestra se vario entre 0 y 2,0 mT y se midi6 con un
teslametro (Phywe, Alemania). Se comprob6 que las variaciones de la densidad de
flujo magnético en el espacio ocupado por la muestra eran siempre inferiores al

10 %.
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Figra III2 Esquema del dispositivo utilizado en los experimentos de absorbancia dptica en
presencia de campo magnético. Diametro de las bobinas D = 39,5 cm; distancia entre las bobinas h

=21,5cm.
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Isoterma de adsorcion del dcido oleico sobre las particulas de hierro.

En la Figura III.3 se representa la densidad de adsorcion de 4cido oleico
sobre las particulas de hierro en funcion de la concentracion de acido oleico en
equilibrio a 25 °C. La curva de adsorcion tiene forma de S con una pendiente
inicial muy elevada hasta que se alcanza una concentracion de equilibrio de
aproximadamente 1 mM. Teniendo en cuenta que una densidad de adsorcion de
2x10"™ moleculas/m” (en la Figura II1.3 equivale a /"= 3,32 umol/m” y a una
concentracion de equilibrio de 4acido oleico de aproximadamente 1 mM)
corresponde con un recubrimiento del 100 % con moléculas de acido oleico

[Rosensweig (1985)], la elevada pendiente inicial en la Figura II.3 puede



42 Estudio de suspensiones magnetorreoldgicas en medios no-acuosos

interpretarse como consecuencia de la adsorcion de una primera capa de
moléculas de 4cido oleico. Para calcular la densidad de adsorcidon correspondiente
a una monocapa, Rosensweig (1985) supuso que cada molécula de acido oleico
adsorbida ocupa un 4rea de 0,5 nm?, valor que es muy similar al determinado por
McMahon (1991) (0,65 nm?*/molécula) para la adsorcién de imidazolina oleica (un
inhibidor de corrosion) sobre hierro himedo en medio oleoso. Por tanto, como el
valor propuesto por Rosensweig (1985) parece razonable, y ademas es coherente
con los resultados de sedimentacion que después mostraremos, es el que hemos

utilizado en este trabajo.

Cuando la concentracion de acido oleico es mayor de 1 mM, el incremento
en la densidad de adsorcion se puede atribuir a un mecanismo de multi-deposicion
de moléculas de acido oleico y, en consecuencia, el numero de monocapas
estadisticas aumenta rapidamente. En el rango de concentraciones estudiadas, no

se alcanza la saturacion en la adsorcion.
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Figra I1I3  Isoterma de adsorcion del 4cido oleico sobre las particulas de hierro.
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Estabilidad de las suspensiones diluidas hierro-dcido oleico.

En la Figura II1.4 se representa la absorbancia Optica normalizada, 4, =
A/Ay (Ay es la absorbancia inicial), en funcion del tiempo para suspensiones con
una cantidad fija de hierro (¢ = 0,017 %) y las concentraciones de 4cido oleico
(AO) afiadido que se indican. Debido a la elevada densidad y al tamafio de las
particulas de hierro, 4, presenta una tendencia general a disminuir con el tiempo,
como consecuencia de la progresiva desaparicion de las particulas solidas de la
region en la que incide el haz de luz a medida que sedimentan. Los experimentos
de absorbancia frente al tiempo para concentraciones de acido oleico inferiores a
16 mM (concentracion suficientemente alta como para completar la primera
monocapa, véase la Figura II.3) muestran que no existe ningun cambio
significativo en la estabilidad de las suspensiones para este rango de
concentraciones de 4cido oleico. Por tanto, aunque a partir de los resultados de la
Figura II1.3 la afinidad de las moléculas de acido oleico por la superficie del
hierro queda demostrada, podemos deducir, que la repulsion estérica no parece
jugar un papel relevante en la estabilidad de las suspensiones a bajas
concentraciones de acido oleico (< 16 mM). Sin embargo, para elevadas
concentraciones de acido oleico (= 31 mM) se observa una clara mejora de la
estabilidad de las suspensiones que se traduce (Figura I11.4) en una disminucion
de la pendiente de las curvas de absorbancia frente a tiempo a medida que
aumenta la concentracion de acido oleico. Finalmente, para concentraciones de
acido oleico superiores a 1,57 M no existe ningiin cambio significativo en la

estabilidad de las suspensiones, que se mantienen completamente estables.

La mejora en la estabilidad a medida que la concentracion de acido oleico
aumenta ocurre simultdneamente con un aumento del recubrimiento con acido
oleico de las particulas de hierro. En consecuencia, el mecanismo de
estabilizacion del sistema debe tener su origen en la progresiva estructuracion del

acido oleico adsorbido (de hecho adsorbido en multicapas). Ello da lugar a la
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aparicion de repulsion estérica entre las particulas de hierro recubiertas y, por

tanto, una disminucion de la velocidad de sedimentacion.

En este punto, es importante destacar que realizamos medidas de tension
superficial en mezclas de acido oleico y aceite mineral, en un amplio rango de
concentraciones, y encontramos que no existe una concentracién micelar critica
por lo que se puede descartar la formacion de micelas de acido oleico en el liquido
portador. Por tanto, la estabilidad de las suspensiones a elevadas concentraciones

de acido oleico no esta relacionada con la formacion de micelas.
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Figra III4  Absorbancia normalizada, 4, = 4/4,, en funcién del tiempo para suspensiones con
una cantidad fija de hierro (¢ = 0,017 %) y las concentraciones de acido oleico (AO) que se

indican.

Finalmente, se calculd la velocidad de sedimentacion (v) de una esfera

individual de hierro mediante la ley de Stokes, considerando la viscosidad y
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densidad de cada uno de los liquidos portadores (véase la Tabla II1.2 y el apartado
II1.2.1.1). El resultado obtenido es practicamente el mismo en todos los casos: v es
2,7x10* mm/s en é4cido oleico puro, 3,1x10* mm/s en aceite mineral puro y
3,5x10" mm/s en aceite de silicona. Por tanto, podemos deducir que las
diferencias de pendiente en las curvas de absorbancia frente al tiempo de la Figura
II1.4 s6lo se pueden atribuir a la presencia de agregados de hierro a bajas
concentraciones de acido oleico y no a las diferencias de viscosidad y densidad

entre los liquidos.
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Figra III5 Analoga a la Figura II1.4 pero en presencia de un campo magnético aplicado

verticalmente con una densidad de flujo magnético constante B =2 mT.

Efecto del campo magnético aplicado sobre la estabilidad de las suspensiones

hierro-acido oleico en aceite mineral.

Debido al caracter magnético de las particulas, es logico pensar que la
velocidad de sedimentacion de los FMR se vera afectada por la aplicacion de un
campo magnético uniforme. Para investigar este efecto se realizaron tres ensayos.
En el primero se estudio la sedimentacion de las suspensiones en presencia de un

campo magnético en direccion vertical, sentido antigravitatorio y con una
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densidad de flujo magnético constante B = 2 mT. En la Figura III.5 se muestran
las curvas de absorbancia-tiempo obtenidas. Podemos observar como existen dos
importantes diferencias respecto al mismo experimento en ausencia de campo
magnético aplicado (Figura I11.4). En primer lugar, bajo campo aplicado y para
concentraciones de acido oleico inferiores a 235 mM no se produce ningun
cambio en la estabilidad de las suspensiones. Esto se debe a que las interacciones
magnetostaticas son muy superiores a la repulsion estérica en este rango de
concentraciones de AO. En segundo lugar, se observa que, para una misma
suspension, la absorbancia optica disminuye mas rapidamente en presencia de
campo (Figura II1.5) que para B = 0 (Figura I11.4). Ademas, esto ocurre para todas
las concentraciones de acido oleico estudiadas. Por tanto podemos concluir que la
aplicacion de un campo magnético implica un empeoramiento de la estabilidad de
estas suspensiones: el campo magnetiza las particulas y la subsiguiente atraccion
entre ellas da lugar a la formaciéon de grandes agregados que sedimentan
rapidamente. En un trabajo anterior [de Vicente y col. (2000)] se obtuvieron
resultados similares para suspensiones acuosas de ferrita de cobalto en presencia

de campo magnético aplicado.

En el segundo tipo de experimentos realizados en presencia de campo
magnético, se analizo el efecto del valor de la densidad de flujo magnético sobre
la estabilidad de las suspensiones. La interaccion magnética y, por tanto, el grado
de la agregacion inducida en fluidos magnetorreologicos, depende del cuadrado de
la densidad de flujo magnético bajo la accion de campos magnéticos poco
intensos [Rankin y col. (1998)]. Realizamos experimentos similares a los que se
muestran en la Figura IIL.5 pero aplicando densidades de flujo magnético
variables en el rango 0 — 2 mT y analizamos el efecto de tres concentraciones
diferentes de acido oleico. Para cada curva absorbancia-tiempo, se calculo la
pendiente inicial. En la Figura II1.6 se representan estos valores en funcion de la
densidad de flujo magnético. Como se puede observar, la curva correspondiente a

la suspension sin acido oleico tiene forma parabodlica y por tanto, de acuerdo con
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Rankin y col. (1998), se puede concluir que las interacciones magnetostaticas son
las Unicas importantes en esta suspension. Por el contrario, esta dependencia
cuadratica se pierde tan pronto como hay acido oleico presente en la suspension
puesto que las interacciones coloidales (en este caso la repulsion estérica) entre las
particulas de hierro recubiertas por 4acido oleico pueden ser comparables o incluso

mayores que las fuerzas magnetostaticas.
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Figra III6  Pendiente inicial de las curvas absorbancia-tiempo frente a la densidad de flujo
magnético para suspensiones con un 0,017 % de hierro y las concentraciones de acido oleico que

se indican.

El tercer tipo de experimentos tenia como objetivo el analisis del efecto de
un campo magnético aplicado horizontalmente. Para ello, se realizaron
experimentos similares a los descritos anteriormente aplicando un campo
magnético con densidad de flujo constante B = 2 mT. A modo de ejemplo, en la
Figura III.7 se muestran los resultados para una suspension con el 0,017 % de
hierro y 627 mM de acido oleico en ausencia de campo magnético aplicado y en
presencia de un campo vertical o un campo horizontal. Como se puede observar,

la aplicaciéon del campo magnético provoca un cambio significativo en la
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estabilidad de la suspension. Sin embargo, este efecto es independiente de la
direccion de aplicacion del campo magnético, lo cual es ldgico, ya que ambos
campos provocaran la misma agregacion entre particulas. De Vicente y col.
(2000) encontraron resultados similares para suspensiones acuosas de ferrita de

cobalto.
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Figra III7  Absorbancia normalizada en funcion del tiempo para suspensiones con 0,017 % de
hierro y 627 mM de 4cido oleico. [I: en ausencia de campo magnético aplicado; @: en presencia
de un campo aplicado horizontalmente (B = 2 mT); y A: en presencia de un campo aplicado

verticalmente (B =2 mT).
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Adhesion silice-hierro.

Antes de analizar la estabilidad de estas suspensiones compuestas por
particulas micrométricas de hierro y nanométricas de silice, hemos de considerar
la posibilidad de que exista heteroagregacion entre las mismas puesto que dicho
fenomeno puede afectar significativamente a la estabilidad global de las

suspensiones.
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En un trabajo reciente van Ewijk y Philipse (2001) demostraron la
existencia de adhesion entre particulas de magnetita de 9 nm de didmetro y
particulas de silice de 420 nm de didmetro en suspensiones en hexadecano. Los
autores mencionados explican dicha adhesion mediante la existencia de reacciones
acido-base de Bronsted entre silice y magnetita en dicho medio apolar. Esto
sugiere la posibilidad de un fenémeno similar entre las particulas de silice
nanométricas y las de hierro (muy probablemente cubiertas por una fina capa de
oxido férrico) dispersas en aceite de silicona utilizadas en el presente trabajo. El
proceso podria consistir en la deposicion de una primera capa de recubrimiento de
particulas de silice sobre las de hierro y, posteriormente, por atraccion entre
particulas de silice se depositaria una multicapa de silice en torno a las particulas

de hierro.
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Figra III8 Intensidad de luz dispersada (normalizada a su valor para 20°) por suspensiones
diluidas (razén de dilucién 1:1000) en funcion del angulo de dispersion. Las suspensiones
originalmente contenian un 20 % de hierro en volumen y las cantidades de silice que se indican en

concentracion molar (mmol/L).

Para comprobar la posible adhesion silice-hierro se midi6 en primer lugar

la luz dispersada por suspensiones hierro-silice diluidas y a partir de estos



50 Estudio de suspensiones magnetorreoldgicas en medios no-acuosos

resultados se obtuvo el didmetro medio de las particulas en suspension. En la
Figura I11.8 se muestra la intensidad de luz laser dispersada a distintos angulos por
suspensiones diluidas (razon de dilucion 1:1000) que originalmente contenian las
cantidades de hierro y silice que se indican en la citada figura. Para estimar el
diametro medio de las particulas se ajustaron estos datos experimentales a las
ecuaciones de dispersion de luz para particulas esféricas individuales previstas por
la teoria de Mie [Bohren y Huffman (1983); Quirantes y col. (1997)]. Los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla III.3. Como se puede observar, el
tamafio medio de particula crece aproximadamente un 10 % cuando se afiade
silice a la suspension. Teniendo en cuenta que el didmetro de las particulas de
silice es de aproximadamente 7 nm, este resultado es equivalente a un
recubrimiento de aproximadamente 20 capas de silice. Las diferencias entre los
diametros correspondientes a diferentes concentraciones de silice probablemente

se deben a la polidispersion de las particulas compuestas hierro-silice.

Tala III3  Diametro medio de las particulas de hierro recubiertas por silice, obtenido a partir de
experimentos de dispersion de luz laser en suspensiones diluidas en razéon 1:1000 que
originalmente contenian una fraccion de volumen de hierro del 20 % y las concentraciones de

silice que se indican.

Concentracion de silice (mM)  Diametro medio de particula (nm)

0 940
243 1130
486 1090
972 1050

En segundo lugar, para corroborar los resultados anteriores, se estimo de
forma indirecta la velocidad de sedimentacion de las mismas suspensiones
diluidas usadas en los experimentos de dispersion de luz. En la Figura II1.9 se
muestra la absorbancia dptica normalizada en funcién del tiempo para estas
suspensiones. El valor de la pendiente de las curvas A4,-tiempo es proporcional a la

velocidad de sedimentacion de las particlas en suspension. Como se puede



Capitulo III: Estabilidad de fluidos magnetorreologicos 51

observar, existe un acuerdo cualitativo con los resultados obtenidos en los
experimentos de dispersion, ya que las particulas recubiertas (didmetro mayor)

sedimentan a una mayor velocidad que las particulas sin recubrir.

< 0,6-
0,5-
0,4-

0,3

0’2 T T T T T T T T T T T T T
Tiempo (horas)

Figra I119 Absorbancia optica A, (normalizada por su valor en # = 0 s) en funcion del tiempo en

suspensiones diluidas en razén 1:1000. Las suspensiones originales contenian un 20 % de hierro
en volumen y las siguientes concentraciones de silice: l: 0 mM; O : 243 mM; A: 486 mM; X:
972 mM.

En conclusion, los dos ensayos (dispersion de luz y sedimentacion) que se
acaban de comentar confirman la existencia de una capa de silice de

aproximadamente 150 nm de espesor en torno a cada particula de hierro.
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Estabilidad de las suspensiones diluidas hierro-silice.

En este caso los ensayos de absorbancia-tiempo se realizaron para
suspensiones con una concentracion fija de hierro (¢ = 0,017 %) y una
concentracion variable de silice (hasta 48,6 mM). En la Figura I11.10 se muestran
los resultados. Como se puede observar, las suspensiones con concentracion de
silice igual o inferior a 2,4 mM sedimentan muy rapidamente. Este
comportamiento es consecuencia de la adhesion hierro-silice, que fue probada en
el apartado anterior. Esta adhesion provoca un aumento del didmetro de las
particulas y por tanto una mayor velocidad de sedimentacion en las suspensiones
hierro-silice que en aquellas que solo contienen particulas de hierro. Para
concentraciones de silice mayores que 2,4 mM, el fendmeno dominante puede ser
la formacion de una estructura tridimensional de particulas de silice como
consecuencia de interacciones por enlaces de hidrégeno que produce la formacion
de un gel en la suspension [Bossis y col. (2002);Volkova (1998); Volkova y col.
(2000)]. Para concentraciones de silice de 4,8, 7,3 y 12,2 mM se puede observar
que al comienzo del experimento la absorbancia aumenta y transcurrido un tiempo
comienza a disminuir. Esto se debe a que inicialmente la formacion del gel de
silice provoca la formacion de grandes fléculos que contienen particulas de hierro
atrapadas en el gel y que dispersan buena parte de la luz incidente sobre la
muestra, con la consiguiente pérdida de intensidad de luz en la direccion del
detector del espectrofotometro. Sin embargo, estas estructuras no son lo
suficientemente compactas como para mantener en suspension las particulas de
hierro. Transcurrido un cierto tiempo comienzan a sedimentar y disminuye la
absorbancia. Por otra parte, también se puede observar que, al aumentar la
concentracion de silice, mayor es el tiempo durante el que se esta formando la
estructura tipo gel (los picos de absorbancia se desplazan hacia mayores valores
de tiempo) y que al formarse un gel mas compacto la absorbancia decrece después
mas lentamente. Finalmente, para una concentracion de silice de 24,3 mM la

estructura de silice formada es lo suficientemente rigida como para evitar la
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sedimentacion de las particulas de hierro-silice ocluidas en dicho gel. Incluso,
para esta ultima concentracion, el experimento se prolong6 durante 72 horas sin

que se obtuviera cambio alguno en la absorbancia.

2 0 i —m— 0 m mol/L silice —o—7,3 m mol/L silice
’ —o—1,25 m mol/L silice —2— 12,2 m mol/L silice
—eo— 2,4 m mol/L silice —v— 24,3 m mol/L silice
—A— 4.8 m mol/L silice
1,54 * .
. & RS
1 [¢] VNAViV.YN
A s © AAAAAMAAA AAAAA
Q
. 1,04 WAgvvvvvvvvvaaAlvv
< o Aap,

O
Q

0 5 10 15 20
t (horas)

Figra I1I8.  Absorbancia normalizada en funcién del tiempo en ausencia de campo magnético
aplicado. Las suspensiones contenian 0,017 % en volumen de hierro y las cantidades silice que se

indican.

Por ultimo, y para demostrar que la absorbancia debida a las
nanoparticulas de silice libres en las suspensiones hierro-silice es despreciable, se
realizaron ensayos de absorbancia-tiempo para suspensiones que s6lo contenian
silice. A modo de ejemplo, en la Figura I1I.11 se compara la absorbancia para una
suspension que contenia 0,017 % de hierro en volumen y 14,7 mM de silice con
otra que s6lo contenia 14,7 mM de silice. Como se puede observar, ambas curvas
tienen una forma similar, pero la absorbancia de la suspension que tiene hierro es
aproximadamente dos 6rdenes de magnitud mayor. Por tanto, parece demostrado
que los cambios en los ensayos de absorbancia-tiempo sélo se pueden atribuir a

diferencias en velocidad de sedimentacion de las particulas magnéticas.
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Figra 1111 Absorbancia frente al tiempo para una suspension de hierro (0,017 % en volumen)

y silice (14,7 mM) y para otra que s6lo contenia silice (14,7 mM).

Efecto del campo magnético sobre la estabilidad de las suspensiones hierro-silice

en aceite de silicona.

Se realizaron experimentos similares a los descritos en el apartado
II1.2.2.A aplicando un campo magnético verticalmente con un valor de densidad
de flujo magnético constante de 2 mT. En la Figura III.12 se muestran los
resultados. Las curvas muestran una tendencia similar a las obtenidas en ausencia
de campo magnético (Figura II1.10). No obstante, la concentracion umbral de
silice por encima de la cual se mantienen las particulas de hierro en suspension
varia significativamente. En ausencia de campo, esta concentracion era de 24,3
mM, mientras que en presencia de campo esta concentracion es
considerablemente mas pequena (19,5 mM). Para esta ultima suspension, la
absorbancia se midi6 durante un periodo de 10 horas sin que se observara
variacion alguna de la misma. La disminucion de la concentracion umbral de

silice al aplicar un campo magnético externo se debe a la formacioén de estructuras
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de particulas de hierro inducidas y alineadas con el campo magnético que

fortalecen la estructura gel de silice-hierro.

—m— 0 m mol/L Silice —o— 14,7 m mol/L Silice
‘ —0—4,8 m mol/L Silice =~ —a— 19,5 m mol/L Silice
1.54 % —e— 9,7 m mol/L Silice
’

t (horas)

Figra I1I2.  Similar a la Figura II1.10 pero en presencia de una densidad de flujo magnético B =

2 mT aplicado verticalmente.

Con objeto de analizar mas detalladamente el efecto del campo magnético,
calculamos la pendiente en la caida de las curvas de las Figuras II1.10 y II1.12
(absorbancia-tiempo en ausencia y presencia de campo magnético externo). En la
Figura III.13 se muestran estos valores, y como se puede observar, para
concentraciones de silice menores que 10 mM la pendiente es mayor en presencia
que en ausencia de campo. Este comportamiento es consistente con el hecho de
que las interacciones magnetostaticas sean las mas importantes en estos sistemas
para concentraciones de silice menores de 10 mM: el campo magnético favorece

la agregacion y en consecuencia la absorbancia decrece mas rapidamente.

La situacion es completamente diferente en las suspensiones con
concentracion de silice mayor de 13,3 mM. En este caso, la pendiente es mayor en

ausencia de campo magnético. Esto significa que las interacciones
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magnetostaticas ya no son las unicas relevantes, sino que las interacciones

coloidales hierro-silice y silice-silice son tanto o mas importantes.

(]
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Concentracion de silice (mmol/L)
Figra 1113 Pendiente de las curvas absorbancia-tiempo en funcion de la concentracion de

silice. M: En ausencia de campo magnético aplicado; y O: en presencia de campo magnético

aplicado verticalmente (B = 2,00 mT).

Por ultimo, se investigd el comportamiento de las suspensiones bajo la
accion de campos magnéticos horizontales. Para ello, se midio la absorbancia
frente al tiempo para varias concentraciones de silice en presencia de una
densidad de flujo magnético constante B = 2,00 + 0,05 mT aplicado
horizontalmente. A modo de ejemplo, en la Figura I11.14 se muestran las curvas
de absorbancia en funcion del tiempo de una suspension que contenia 9,7 mM de
silice en ausencia y en presencia de un campo magnético horizontal o vertical.
Como se puede observar, los resultados en presencia de campo (horizontal o
vertical) son practicamente coincidentes y, al mismo tiempo, muy diferentes a los
obtenidos en ausencia de campo magnético aplicado, lo que de nuevo nos indica

que la agregacion es independiente de la orientacion del campo.
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Figra 1114 Absorbancia normalizada en funcion del tiempo de una suspensiéon que contenia
0,017 % de hierro en volumen y 9,7 mM de silice. B: En ausencia de campo magnético aplicado;
A en presencia de un campo magnético horizontal (B =2 mT); y O: en presencia de un campo

magnético vertical (B =2 mT).

INIFLUIDOS MAGNETORRE OLOGICOS CONCENTRA-
DOS.

1113 Matialsdos

A. Matiale En este estudio se utilizaron las mismas particulas de hierro,
nanoparticulas de silice y acido oleico que se describieron en el apartado III.2.
También se utilizo estearato de aluminio (Sigma-Aldrich, Alemania) como agente
estabilizante. El medio de dispersion utilizado fue queroseno en todos los casos

(Sigma-Aldrich, Alemania).

BPrpraim delasspsone Las suspensiones hierro-silice y hierro-
acido oleico se prepararon del modo descrito en el apartado III1.2.1.B pero con

queroseno en lugar de aceite de silicona o de aceite mineral. Las suspensiones
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hierro-estearato de aluminio se prepararon del mismo modo que las suspensiones

hierro-acido oleico.

La viscosidad de las mezclas estearato de aluminio-queroseno y acido
oleico-queroseno se midio a 25 °C en un redémetro de esfuerzo controlado Bohlin
CS-10 (Reino Unido). En el primer caso no se obtuvo ningtin cambio significativo
de la viscosidad a medida que se aumentaba la concentracion de sal. Por el
contrario, en las mezclas 4cido oleico-queroseno, al aumentar la cantidad del
acido graso la viscosidad progresivamente aumentaba desde el valor
correspondiente al queroseno puro (16,6 = 1,2 mPa-s) hasta el del acido oleico

puro (43,8 + 0,4 mPa-s).

C.EsaHidad. Debido a la alta concentracion de solidos en estas suspensiones,
no fue posible la utilizacion de métodos Opticos para estimar la velocidad de
sedimentacion. Por tanto, se estudido la sedimentacion de las suspensiones
midiendo la evolucién temporal de la fuerza electromotriz inducida en una
pequefia bobina situada alrededor de la muestra. La sedimentacion de la
suspension genera una disminucion de la concentracion local de particulas dentro
de la bobina. Como consecuencia, también disminuye la permeabilidad magnética
y la fuerza electromotriz inducida que se mide. En la Figura I11.15 se muestra un
esquema del dispositivo utilizado en estos experimentos. Este dispositivo se basa
en los mismos principios fisicos que los dispositivos utilizados por de Vicente y

col. (2002) y van Ewijk y col. (2002) y consiste en:

(1) Un par de bobinas de Helmholtz (Phywe, Alemania), conectadas a
una fuente de corriente alterna que produce una corriente de 1,05 +
0,01 A y frecuencia v = 50 Hz. Esta corriente genera un campo
magnético alterno en direccion vertical. El valor méximo de la
densidad de flujo magnético alterno en el centro geométrico de las

bobinas se midié con un tesldmetro de efecto Hall (Phywe,
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(i)

(iii)

Alemania), obteniéndose en ausencia de muestra un valor By = 0.73

+0.01 mT (v= 50 Hz).

Se sitlia una pequefia bobina sensora (1,1 cm de altura, 225 vueltas)
en el centro geométrico de las bobinas de Helmholtz de modo que su
direccion axial coincide con la de estas ultimas. El potencial eléctrico
alterno inducido en la bobina sensora se midié con un multimero
digital (Hewlett Packard, EE.UU.). En ausencia de muestra: V, =
22,70 £ 0,01 mV (v =50 Hz).

Se sittia un tubo de ensayo cilindrico (12 cm de altura; 9 mL de
volumen) en el centro de las bobinas de Helmholtz y se rodea por la
bobina sensora. La parte superior de la muestra (interfase liquido-
aire) estaba situada 2,3 cm por encima de la bobina sensora. Durante
los experimentos de sedimentacion, se midieron los valores del

potencial eléctrico inducido en la bobina, V, en funcion del tiempo.

Bobinas de
Helmholtz
Bobina
sensora
Muestra en h
suspension \
D

Figra IIIS.

Esquema del dispositivo experimental utilizado en los experimentos de

sedimentacion; D =40 cm; h =20 cm.
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Con objeto de comparar los resultados obtenidos con las diferentes
suspensiones estudiadas en este trabajo, es conveniente utilizar la siguiente
magnitud adimensional (incremento adimensional del potencial inducido):

V(@) -Vt > w)
T V(t=0)-V(—> )’

(1IL1)

donde V(#) es el potencial instantaneo, V(t — ) es el potencial en el estado

estacionario y V(¢ = 0) es el potencial inicial.

La expresion de V' (en unidades del S.I.) es la siguiente [Reitz y col.
(1993)1:
V =p,0HNS + pn,oMNs , (111.2)

donde 14 es la permeabilidad magnética del vacio, @ la frecuencia angular del
campo, H la intensidad de campo magnético, N el nimero de vueltas de la bobina
sensora, S la seccion de la bobina sensora (perpendicular al campo magnético), M
la magnetizacion de la muestra (suspension) rodeada por la bobina sensora y s el
area (perpendicular al campo magnético) ocupada por la muestra. Sustituyendo la
Ecuacion I11.2 en la Ecuacion II1.1 y simplificando, Av se puede escribir como:

M) - M(t —> )
S M(t=0)—M(t > )

(111.3)

Para materiales isotropicos y lineales (como es el caso del hierro utilizado

en estos experimentos a bajo campo magnético), M =y H . Por tanto, podemos
escribir:

I O T (e,
B, (t=0)—p,(t > o)’

(11L.4)

donde x4, es la permeabilidad magnética relativa de la suspension rodeada por la

bobina sensora. Utilizando la teoria de Maxwell-Garnett [Garnett (1904); Garnett

von — 1
(1906)] y considerando que el factor de contraste magnético ( p= L”zj es
1ur,ir0n +

aproximadamente igual a 1 en estos experimentos, se obtiene:
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L00l-0r=0)] o0
To@E=0)[1-d(1)] 1-0@)’

(1IL.5)

donde @x¢) es la fraccion de volumen instantanea de hierro en la regioén rodeada
por la bobina sensora. Es facil comprobar que la funcion @&¢)/[1-df)] crece
mondtonamente con @) y, por lo tanto, al sedimentar la suspension Av decrece
con el tiempo. Consecuentemente, la sedimentacion de las suspensiones se
estudiara a partir de la evolucidon temporal del potencial inducido adimensional,
Av. Una vez alcanzado el estado estacionario, se midieron las alturas de los

sedimentos de hierro () y se compararon con la altura inicial de la suspension (4o

=10,4 cm).

D. Micosp Itnia. Se tomaron fotografias con un microscopio
electronico de transmision (TEM) (Zeiss EM 902, Alemania) de las particulas de
hierro en suspension, tanto en ausencia como en presencia de los distintos aditivos
usados en este trabajo (acido oleico, estearato de aluminio, silice). Para ello, se
extrajeron las particulas solidas de la suspension en queroseno y se intercambid
éste por n-hexano. Se eligid este disolvente porque es mucho mas volatil que el
queroseno, mientras que su constante dieléctrica relativa (g = 1,9) es muy
parecida a la del queroseno (& = 1,8) y, por tanto, las estructuras formadas en
ambos liquidos seran similares [van Ewijk y Philipse (2001)]. Se tomaron
fotografias TEM de particulas dispersas en suspensiones diluidas en razon 1:1000

respecto de las empleadas en las medidas de sedimentacion.

I113: Raladosydinin.

A.E$ dkido olio.

En la Figura III.16 se representa el potencial inducido adimensional, Av,

en funcion del tiempo para suspensiones que contenian un 10 % en volumen de

hierro y diferentes concentraciones de acido oleico. A primera vista, el efecto de
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la adicion de acido oleico consiste en un empeoramiento de la estabilidad de las
suspensiones, ya que cuanto mayor es la concentraciéon de 4cido oleico mas
rapidamente disminuye Av. Sin embargo, esto es sélo aparentemente, ya que el
acido oleico favorece la estabilidad. La explicacion se encuentra en el hecho de
que en ausencia de acido oleico existe agregacion debido a la accidon conjunta de
las interacciones de van der Waals y magnéticas, estas ultimas debidas a la
magnetizacion remanente de las particulas de hierro [Phulé y col. (1999)]. Por
tanto, en ausencia de acido oleico, se forman grandes agregados que se extienden
entre las paredes del tubo (1 cm de didmetro) impidiendo la sedimentacion
gravitatoria. Para concentraciones de acido oleico menores que 2,5 mmol/L no se
observa ningun efecto significativo en la estabilidad de las suspensiones. Por el
contrario, para concentraciones > 2,5 mmol/L se produce un claro aumento de la
velocidad de sedimentacion como consecuencia del progresivo recubrimiento de
la superficie de las particulas de hierro con 4cido oleico, lo cual impide la

formacion de agregados de hierro.
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Figra 1118 Variacion del potencial inducido adimensional (Av) con el tiempo para

suspensiones que contenian una misma cantidad de hierro (10 % en volumen) y las cantidades
afladidas de 4cido oleico (AO) que se indican: (a) baja concentracion de AOQO; (b) elevada

concentracion de AO.
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Por ultimo, los resultados que se muestran en la Figura II1.16b demuestran
que después de completarse el primer recubrimiento con el tensiactivo
(concentracion inicial de acido oleico > 2,8 mmol/L, es decir, concentracion de
acido oleico en equilibrio = 0,8 mmol/L, véase la Figura II1.3) no existe cambio
ulterior en la estabilidad de las suspensiones, incluso para concentraciones tan

altas como 940 mmol/L.
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Figra II1Y Altura del sedimento, 4, con respecto a su valor inicial, /4y, para suspensiones
hierro/queroseno con un 10 % de hierro en volumen, en funcion de la concentracion afiadida de

acido oleico. Los datos de A/h, se obtuvieron a los 10 dias de sedimentacion.

Esta hipotesis puede confirmarse midiendo la altura / de los sedimentos en
el estado estacionario en suspensiones hierro/queroseno para diferentes
concentraciones de acido oleico. En la Figura II1.17 se muestran los valores de 4,
con relacion a su valor inicial, 4, en funcion de la concentracion inicial de acido
oleico. Como se puede observar, en ausencia de acido oleico la razén A/hy es muy
alta (= 55 %) a pesar de que la fraccion de volumen de hierro (@ = 10 %) es
relativamente baja. Esto es consistente con la anterior hipotesis respecto de la
formacion de voluminosos agregados que se extienden entre las paredes del tubo

de ensayo impidiendo la sedimentacion gravitatoria. Por el contrario, cuando la
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concentracion de acido oleico es aproximadamente 3 mmol/L (practicamente la
necesaria para completar un monocapa de recubrimiento, Figura IIL.3), 4/h es
aproximadamente el 20 % y este valor permanece practicamente inalterado
cuando se aumenta la concentracion de acido oleico por encima de 3 mmol/L. Por
tanto, podemos concluir que la adicion de acido oleico por encima de la
concentracion requerida para completar una monocapa estadistica no supone una

mejora ulterior de las propiedades de estabilidad de las suspensiones.

K6 dbarao dealuinio.

En este apartado describiremos el efecto de la adicion de estearato de
aluminio (AISt) sobre la estabilidad de suspensiones de hierro. Esta sal ha sido
citada en numerosas ocasiones como uno de los aditivos que pueden ayudar a
mejorar la estabilidad frente a la sedimentacién gravitatoria en fluidos
magnetorreoldgicos [Charles (2002)]. En este apartado, estudiaremos el efecto del
estearato de aluminio, en concentraciones similares a las investigadas con el 4cido

oleico, sobre la estabilidad de las suspensiones.

Es importante mencionar que la solubilidad del estearato de aluminio en
queroseno es inferior a la mas pequefia de las concentraciones usadas en este
trabajo (7 mmol/L). No obstante, a medida que la adsorcion sobre las particulas de
hierro tiene lugar, la sal precipitada progresivamente se disuelve. Esto
imposibilitd la obtencion de la isoterma de adsorcion del estearato de aluminio
sobre las particulas de hierro dado que la concentracion en disolucion es
constante. Sin embargo, si fue posible investigar la sedimentacion de las
suspensiones hierro/estearato de forma similar a la utilizada en el caso del acido

oleico.
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Figra I1I8  Analogo a la Figura II1.16 pero en presencia de las concentraciones de estearato de

aluminio (AISt) que se indican.

En la Figura III.18 se representa el incremento del potencial inducido
adimensional, Av, en funcion del tiempo, para suspensiones que contenian un 10
% de hierro en volumen y diferentes concentraciones de estearato de aluminio.
Como se puede observar, la velocidad de sedimentacion aumenta con la
concentracion de estearato de aluminio, mientras que ésta es inferior a 21 mmol/L.
Para concentraciones superiores no se observa ninglin cambio en la estabilidad de
las suspensiones. Este comportamiento es totalmente andlogo al de las
suspensiones hierro/acido oleico (Figura II.16) y son validos los mismos
argumentos que utilizamos entonces para explicar ahora la sedimentacion en las
suspensiones hierro/estearato de aluminio. Por ultimo, en la Figura III.19 se
muestra la altura relativa del sedimento en el estado estacionario (10 dias) en
funcién de la concentracion de estearato de aluminio. Como podemos ver, los
resultados mostrados en esta figura corroboran que para concentraciones

superiores a aproximadamente 20 — 30 mmol/L no se observa una mejora en la

estabilidad.
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Figra II19  Altura relativa (A/h,) del sedimento en suspensiones de hierro (10 % en volumen)

en queroseno en funcion de la concentracion afiadida de estearato de aluminio. Los datos de A/A se

obtuvieron a los 10 dias de sedimentacion.
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Para comparar la eficacia como aditivos estabilizantes del acido oleico y
del estearato de aluminio, en la Figura II1.20 se representa Av en funcion del
tiempo para suspensiones hierro/AO y hierro/AlSt. Podemos observar que para
que ambos aditivos produzcan el mismo efecto son necesarias concentraciones de
estearato de aluminio aproximadamente siete veces superiores a las de acido
oleico, lo que representa una clara indicacion de la mayor eficacia del acido oleico
para estabilizar estéricamente suspensiones de particulas de hierro frente a
procesos de agregacion irreversible en medio oleoso. Este resultado concuerda
con un trabajo previo [Tadmor y col. (2000)] donde se encontré que el acido
oleico es un aditivo adecuado para estabilizar ferrofluidos en medio oleoso
mientras que el acido estearico provoca la precipitacion de las particulas en

suspension.
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Figra IT120. Av en funcion del tiempo para suspensiones con un 10 % de hierro en volumen y

las concentraciones de acido oleico (AO) o estearato de aluminio (AlSt) que se indican.

Por otra parte, en la Figura II1.21 se muestra el valor absoluto de la
pendiente inicial de las curvas Av/tiempo en funcion de la concentracion de
tensioactivo tanto para suspensiones hierro/AO como para suspensiones
hierro/AlSt. En ambos casos existe un aumento progresivo de la pendiente inicial
con la concentraciéon de tensioactivo, alcanzandose un méaximo para una
concentracion de acido oleico notablemente inferior a la de estearato de aluminio.
Este resultado confirma que el acido oleico es un tensioactivo mas eficaz que el
estearato de aluminio. Por ultimo, la disminucion de la pendiente a altas
concentraciones de acido oleico puede interpretarse como una consecuencia del
aumento de la viscosidad del liquido portador a medida que aumenta la

concentracion de acido oleico.
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Figra I1121  Valor absoluto de la pendiente inicial de las curvas Av -tiempo (obtenida de las

Figuras I11.16 y I11.18) en funcion de la concentracion afadida de acido oleico (AO) o estearato de

aluminio (AISt).

D.E6 ddasnanoprhlasddie

Mientras que la adicion de acido oleico y estearato de aluminio cambia la
composicion de la fase liquida, la adicion de silice modifica la composicion de la
fase solida, y en consecuencia, el mecanismo de estabilizacion sera radicalmente
diferente. La formacidén de un gel tixotropico de silice en medio oleoso, como
consecuencia de las interacciones por enlaces de hidrogeno entre particulas de
silice, es un fenémeno bien conocido [Bossis y col. (2002); Volkova y col.
(2000)]. Este gel tixotropico puede ayudar a reducir e incluso impedir la

sedimentacion en sistemas coloidales. Por tanto, parece interesante analizar el
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efecto de la adicidon de nanoparticulas de silice y compararlo con el que producian
el 4cido oleico y el estearato de aluminio. Con este objetivo se realizaron dos
series de experimentos en suspensiones con: (i) concentracion de hierro constante
y concentracion de silice variable; y (i7) concentraciéon de hierro variable y

concentracion de silice constante.
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Figra I1122. Potencial inducido adimensional (4v) en funcién del tiempo para suspensiones con

un 10 % de hierro y las concentraciones de silice que se indican.

En la primera serie las suspensiones contenian un 10 % de hierro en
volumen y una concentracion de silice variable entre 0 y 333 mmol/L. La Figura
II1.22, en la que se representa el potencial inducido adimensional Av en funcion
del tiempo, muestra que a medida que aumenta la concentracion de silice
disminuye la velocidad de sedimentacion. Esto se debe al aumento en la rigidez
del gel de silice a medida que aumenta la concentracion de este aditivo. Para una
concentracion de silice de 83 mmol/L, el efecto espesante debido a la formacion
de la red tixotropica no es suficiente como para provocar cambios observables en

la estabilidad de las suspensiones. Para concentraciones mayores (hasta 167
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mmol/L) el gel formado reduce significativamente la velocidad de sedimentacion,
aunque sigue sin ser suficiente como para mantener las particulas de hierro en
suspension. Solo en presencia de una concentracion tan alta como 333 mmol/L, se
evita completamente la sedimentacion de las particulas y Av es practicamente

constante en el intervalo de tiempo estudiado.

En la Figura II1.23 se representa la altura relativa en el estado estacionario
del sedimento de hierro frente a la concentracion de silice. Los resultados que
muestra esta figura confirman que es necesaria una concentracion de silice muy

elevada para impedir completamente la sedimentacion del hierro.
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Figra 11123 Altura relativa (h/h,) del sedimento en funcioén de la concentracion de silice para

suspensiones con un 10 % de hierro. Las medidas se realizaron a los 10 dias de sedimentacion.

Presentaremos a continuacion los resultados obtenidos en una segunda
serie de experimentos con suspensiones hierro/silice que contenian una cantidad
constante de silice (167 mM) y una fraccion de volumen de hierro variable entre

el 5y el 20 %. En la Figura I11.24 se representa Av en funcion del tiempo para
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estas suspensiones, demostrandose que la velocidad de sedimentacion disminuye a
medida que aumenta la concentracion de hierro. De hecho, si la concentracion de
hierro es del 20 %, se necesita una concentracioén de silice de 167 mmol/L para
impedir completamente la sedimentacion, es decir, justamente la mitad de la
cantidad necesaria para producir el mismo efecto en una suspension con el 10 %

de hierro.
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Figra III124  Av en funcién del tiempo para suspensiones con una cantidad fija de silice (167

mmol/L) y las fracciones de volumen de hierro que se indican.

E.Micosp tenia.

Para confirmar las hipotesis mencionadas anteriormente sobre la estructura
interna de las suspensiones concentradas objeto de estudio se obtuvieron
fotografias TEM de particulas extraidas de las muestras utilizadas en los
experimentos de sedimentacidon, aunque diluidas en razén 1:1000 para que sea
posible la observacion. En la Figura III.25a se muestra una micrografia de

particulas de hierro extraidas de una suspension que inicialmente contenia el 10 %
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de hierro en volumen. Sorprendentemente, incluso después de diluir la
suspension, se observan agregados de hierro tipo cadena. Phulé y col. (1999)
demostraron que esta agregacion anisotropa se debe a la débil magnetizacion
remanente de las particulas de hierro, que junto con la interaccion de van der
Waals, lleva a la formacion de sedimentos dificiles de redispersar. Esta dificultad
de redispersion representa un serio problema para la aplicacion tecnologica de los

fluidos magnetorreologicos.
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Figra I1125. Fotografias TEM de particulas de hierro extraidas de las siguientes suspensiones
utilizadas en los experimentos de sedimentacion: (a) 10 % de hierro; (b) 10 % de hierro + 3,1 mM
AO; (¢) 10 % de hierro + 21 mM de AlSt; y (d) 10 % de hierro + 333 mM de silice. Todas las

suspensiones se diluyeron en razén 1:1000 antes de realizar las observaciones.
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Las Figuras III.25b y III.25¢ corresponden a particulas extraidas de
suspensiones que inicialmente contenian hierro (10 %) y AO (3,1 mM) o bien
AlSt (21 mM), respectivamente, que son las concentraciones de tensiactivos que
provocan el efecto maximo en los experimentos de sedimentacion (véanse las
Figuras II1.16 a II1.19). Estas fotografias demuestran que, aunque persiste la
agregacion, ésta es mucho menos pronunciada que en ausencia de AO o AlSt. Por
tanto, queda demostrado que la adsorcion de AO 6 AlSt sobre particulas de hierro
constituye un procedimiento apropiado para evitar la agregacion irreversible entre

particulas de hierro.

Finalmente, en la Figura I11.25d, que corresponde a 10 % de hierro y 333
mM de silice, las estructuras tipo cadena han desaparecido completamente y una
“nube” de nanoparticulas de silice rodea a las particulas de hierro. Esta nube de

silice impide la agregacion irreversible entre particulas de hierro.

INTIACONCLUSIONES.

(1) Es posible estabilizar suspensiones diluidas de hierro (@ ~ 0,02 %)
frente a la sedimentacion gravitatoria mediante la adicion de acido oleico
en medio oleoso. Esta estabilizacion se puede explicar por la formacion
de una multicapa de acido oleico adsorbido sobre las particulas de
hierro. Sin embargo, en suspensiones concentradas (@ ~ 10 %) la
adicion de acido oleico no impide la sedimentacidon gravitatoria. No
obstante, este aditivo permite evitar mediante repulsion estérica la
agregacion irreversible de las particulas de hierro en suspensiones

concentradas.

(i1) La adicion de estearato de aluminio produce cambios similares a los de
la adicion de 4cido oleico sobre la estabilidad de suspensiones

concentradas de hierro. Sin embargo, es necesario anadir una
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(iii)

(iv)

(V)

concentracion de estearato de aluminio unas siete veces mayor que la de
acido oleico para conseguir el mismo efecto. Por tanto, se puede
concluir, que el acido oleico es un agente estabilizante méas eficaz que el

estearato de aluminio.

El efecto del campo magnético aplicado, tanto horizontal como
verticalmente, sobre la estabilidad de suspensiones diluidas hierro-acido
oleico consiste en un empeoramiento de la estabilidad del sistema. Esto
es una consecuencia de la agregacion entre particulas de hierro inducida
por la accion del campo. Ademas de las interacciones magnetostaticas,
las interacciones coloidales no son despreciables en presencia de campo
externo para concentraciones de acido oleico suficientemente grandes (>

157 mM).

La adicion de nanoparticulas de silice es una forma muy eficaz de evitar
tanto la agregacion irreversible como la sedimentacion de las particulas
de hierro de un FMR (diluido o concentrado) en medio oleoso. Ello se
debe tanto a la formacién de un gel de silice que ejerce un efecto
espesante sobre el liquido portador como a la adhesion hierro-silice. En
suspensiones concentradas, la cantidad de silice necesaria para conseguir
una estabilidad Optima puede disminuirse a medida que aumenta la
cantidad de hierro debido a la formacion de un gel hierro-silice cada vez

mas compacto.

La aplicacion de un campo magnético externo sobre suspensiones
diluidas hierro-silice provoca una disminucién de la concentracion
umbral de silice, por encima de la cual el sistema es completamente
estable frente a la sedimentacion gravitatoria. Esto se debe al efecto
combinado de la formacidon de cadenas de particulas de hierro inducida

por el campo y del efecto espesante que produce el gel de silice.
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Caplo 1V:
Relog dduidosagérrelips

Resumen
En el presente capitulo se estudian las propiedades reoldgicas de fluidos
magnetorreoldgicos formados por suspensiones de hierro en aceite de silicona
con un agente tixotrépico (nanoparticulas de silice) como agente estabilizante.
Para ello se ha utilizando un reémetro de esfuerzo controlado con una geometria
de medida de placas paralelas. Se realizaron tres tipos de experimentos para
determinar las propiedades reoldgicas de las suspensiones: experimentos en

régimen estacionario, en régimen oscilatorio y en régimen transitorio.

Se investigd el efecto que sobre las propiedades reoldgicas y, como
consecuencia, sobre la estabilidad, juegan pardmetros tales como: fraccion de
volumen de particulas de hierro, concentracion de particulas de silice, densidad

de flujo magnético externo y tiempo de espera después de la pre-cizalla.

Del trabajo realizado se deduce que, mediante la adicién de cantidades
suficientes de silice se consigue evitar la sedimentacion gravitatoria de las
particulas de hierro, pero al mismo tiempo, se produce un progresivo
enmascaramiento de las propiedades magnéticas del fluido, por lo que se debe
buscar un compromiso entre la respuesta de las suspensiones frente al campo

magnético externo y su estabilidad frente a fendmenos de sedimentacion.

" Parte de este capitulo se ha publicado en: J. de Vicente, M. T. Lopez-Lopez, F. Gonzélez-
Caballero y J. D. G. Duran, “Rheological study of the stabilization of magnetizable colloidal
suspensions by addition of silica nanoparticles,” J. Rheol. 3 , 1093-1109 (2003).



76 Estudio de suspensiones magnetorreoldgicas en medios no-acuosos

IVINTRODUCCION.

Los fluidos magnetorreoldgicos (FMR) poseen la propiedad de cambiar
drasticamente sus propiedades reoldgicas bajo la accion de un campo magnético
externo [Phulé y Ginder (1998b)]. En ausencia de campo un FMR se comporta
como un fluido newtoniano, en el que existe relacion lineal entre esfuerzo de
cizalla y velocidad de deformacion. Sin embargo, en presencia de campo
magnético se necesita un esfuerzo minimo (esfuerzo umbral) para que el FMR
fluya, es decir se comporta como un fluido plastico de Bingham [Barnes y col.

(1989)].

Habitualmente, un FMR es una dispersion coloidal de particulas
magnéticamente blandas (ciclo de histéresis magnético estrecho) de tamafio entre
0,1 y 10 um dispersas en el seno de un liquido. La caracteristica fundamental de
las particulas en dispersion consiste que son multidominios magnéticos de modo
que en ausencia de campo los monodominios estan orientados al azar y su
momento magnético neto es, por tanto, nulo. Sin embargo, la aplicacion de un
campo magnético induce dipolos y multipolos magnéticos en las particulas lo que
da lugar a una interaccion magnética entre éstas, con formacion de estructuras

columnares paralelas al campo [Ginder (1998)].

Al someter al fluido, en presencia de un campo magnético, a un esfuerzo
de cizalla, la atraccion entre las particulas en dispersion se opone a la deformacion
del fluido. Por ello es necesario un esfuerzo neto para que fluya. El esfuerzo
umbral es el esfuerzo necesario para romper las estructuras columnares generadas

por atraccidn magnética.

Generalmente, la fase solida de un FMR esta formada por particulas que
tienen una densidad mucho mayor que la de los liquidos portadores y, por tanto,

en los FMR se producen procesos de agregacion y sedimentacion gravitatoria.
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Como se vio en el Capitulo III, existen distintos métodos de estabilizacion. Entre
todos los estudiados en el capitulo anterior, nos centraremos ahora en la adicion
de nanoparticulas de silice, ya que este aditivo es el que mas eficazmente reduce

la sedimentacién.

El objetivo de este capitulo es investigar el balance entre el contenido de
hierro y el de nanoparticulas de silice de modo que se combinen adecuadamente el
efecto MR y las propiedades de estabilidad deseadas. Con este propdsito, se
realiz6 un andlisis reoldgico detallado de suspensiones compuestas por
microparticulas de hierro y nanoparticulas de silice dispersas en aceite de silicona.
Se estudio el efecto de la concentracion de hierro y de silice y de la intensidad del
campo magnético sobre las propiedades reologicas. Dado que las suspensiones de
silice muestran un comportamiento tixotropico, también se estudid
sistematicamente el efecto del tiempo de espera previo a la aplicacion del esfuerzo

cortante.

IV2.MATERIALES WIEODOS.

IV21 Matials

Se utilizaron particulas de hierro como fase dispersa, aceite de silicona
como medio de dispersion y nanoparticulas de silice como agente estabilizante.
Sus propiedades mas relevantes se describieron en el apartado I11.2.1.A del

Capitulo III.

IV22: Prprain ddaspions

Las suspensiones se prepararon del modo descrito en el apartado I111.2.1.B

del Capitulo III.
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IV23Mdidasrelips

Como se ha mencionado anteriormente, el principal objetivo de este
capitulo es realizar un estudio reoldgico, tanto en presencia como en ausencia de
campo magnético, de suspensiones de hierro estabilizadas mediante la adicion de
particulas de silice. Dichas propiedades magnetorreoldgicas se han medido a una
temperatura de 25,0 £ 0,1 °C en un redmetro de esfuerzo controlado Bohlin CS10
(Reino Unido). El sistema de medida elegido esta formado por dos placas
paralelas circulares de titanio de 0,04 metros de diametro (Bohlin PP-40). Las

medidas se realizaron con una separacion de 0,15 mm entre las placas.

El campo magnético aplicado se genera mediante un par de carretes de
Helmholtz (Phywe, Alemania). Estos carretes estan situados de modo que su eje
de simetria coincide con el del rotor del redémetro como se indica en el esquema de
la Figura I'V.1, generando por tanto un campo magnético vertical. La corriente que
se hace pasar por los carretes, /, se mide mediante un amperimetro y la densidad
de flujo magnético correspondiente, B, en el espacio entre las placas paralelas se
obtiene a partir de la curva de calibrado de B frente a /. Las medidas de B en el
espacio entre las placas se efectio con un tesldmetro Phywe (Alemania). Se
comprobd que las variaciones de B en el espacio entre las placas eran inferiores al
10 %. También se comprobo que la electronica del redmetro no se ve afectada por
el campo magnético. Para ello, se llevaron a cabo experimentos en régimen
estatico y dinamico con cuatro liquidos newtonianos (glicerina, el aceite de
silicona usado en el trabajo y dos estandares de aceites de silicona con viscosidad
de 4940 y 1008000 mPas) en presencia y ausencia de campos magnéticos en el
rango de medida del trabajo (B entre 0 y 2,5 mT). Se obtuvieron los mismos
resultados de viscosidad y modulos viscoeldsticos para todos los valores de campo
aplicado, lo que demostraba que la electronica del redmetro no se afectaba por los

campos magnéticos.
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Figra IV1  Esquema del dispositivo usado en los experimentos de magnetorreologia. Diametro

de los carretes D = 39,5 cm; distancia entre carretes h= 19,5 cm.

Se usaron tres técnicas reoldgicas para caracterizar las suspensiones:

(i) Flujo en estado estacionario (viscosimetria): se sometieron las muestras a
una rampa de esfuerzos de cizalla y se midieron las correspondientes
velocidades de deformacion y viscosidades dindmicas. Esto se hizo para
diferentes fracciones de volumen de hierro y diferentes concentraciones de
silice. A partir de estas medidas se estimaron los esfuerzos umbrales de las

diferentes muestras.

(ii) Oscilometria: Se determind la regién de comportamiento viscoelastico
lineal en medidas de viscosidad compleja frente a la amplitud del esfuerzo

cortante oscilatorio aplicado con una frecuencia constante de 1 Hz.
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(iii)Fluencia-recuperacion: Por ultimo se investigé también el comportamiento
de las suspensiones en régimen transitorio, para lo cual se aplica un
pequefio esfuerzo de cizalla de valor constante y se mide la evaluacion

temporal de la deformacion del fluido.

Dado el caracter tixotrdpico de las suspensiones que contienen gel de
silice, en todos los experimentos es necesario fijar la historia mecéanica previa de
las muestras. Por tanto, es necesario controlar la variable tiempo para obtener
resultados reproducibles y para analizar el efecto del tiempo sobre las propiedades
de las suspensiones. Con este proposito se sigui6 el siguiente protocolo en todos
los experimentos: en primer lugar se situa la muestra entre las placas paralelas de
modo que llenen justamente el espacio disponible. A continuacion, se somete la
muestra durante 30 segundos a un esfuerzo de cizalla mucho mayor al esfuerzo
umbral de modo que la muestra alcance una velocidad de deformacion suficiente
para romper todas las posibles estructuras existentes en su seno. Esto asegura una
distribucion uniforme de las particulas en la muestra asi como reproducibilidad en
las condiciones iniciales. Acto seguido se aplica el campo magnético durante
treinta segundos tanto en los experimentos de viscosimetria como en los de
oscilometria. Finalmente, se inicia la medida en presencia de campo magnético
dejando siempre un segundo de espera entre los sucesivos escalones de la rampa

de esfuerzos.

En los experimentos de fluencia-recuperacion se procede de forma
diferente. En primer lugar se somete la muestra durante 30 segundos a un esfuerzo
de cizalla mucho mayor al esfuerzo umbral. A continuacion se deja un tiempo de
espera, entre 2 y 40 segundos, en ausencia de campo magnético y sin aplicar
esfuerzo de cizalla. Después se aplica el campo y somete la muestra a un esfuerzo
de cizalla constante durante 10 segundos, durante los cuales se mide la
deformacion. Por ultimo, se suprime el esfuerzo y, sin suprimir el campo

magnético, se mide la deformacion durante otros 10 segundos. Esto se hace con
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el objetivo de analizar la sedimentacion gravitatoria a través de su efecto en las
propiedades reoldgicas, asi como la formacién progresiva del gel tixotrépico de

particulas de silice.
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Figra IV2. Esfuerzo de cizalla frente a la velocidad de deformacion para suspensiones con el 20
% de hierro en volumen y las concentraciones de silice que se indican. En ambos casos el ensayo

se realiz6 en ausencia de campo magnético externo.

IVRESULTADOS YISCUSION.

IV3 Vieita.

Las medidas se llevaron a cabo cizallando las suspensiones con rampas de
subida y bajada (aumentando y luego disminuyendo el esfuerzo de cizalla) y
midiendo las correspondientes velocidades de deformacion, tanto en ausencia

como en presencia de campo magnético externo. Para suspensiones con menos del
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20 % de particulas de hierro en volumen y en ausencia de particulas de silice se
observa un “plateau” en la viscosidad para pequefios esfuerzos de cizalla seguido
de un comportamiento fluidificante (disminucién de la viscosidad aparente con el
aumento del esfuerzo de cizalla) para los campos magnéticos mas pequefios sin
que se observe la existencia de esfuerzo umbral, o;. Sin embargo, para mayores
concentraciones de hierro, campos magnéticos aplicados mas intensos y/o para
mayores cantidades de particulas de silice si se observa la existencia de esfuerzo
umbral en las suspensiones, que poseen, por tanto, un comportamiento plastico. A
modo de ejemplo, en la Figura IV.2 se muestran dos curvas de esfuerzo de cizalla
frente a la velocidad de deformacion para una suspension que presenta esfuerzo
umbral y para otra que no lo presenta. Es necesario destacar que, en todos los
casos, se ha determinado el esfuerzo umbral a partir del “plateau” central de la
representacion doblemente logaritmica del esfuerzo de cizalla frente a la

velocidad de deformacidn.

En la Figura IV.3 se muestra el esfuerzo umbral frente a la densidad de
flujo magnético para suspensiones con el 20 % de hierro y distintas
concentraciones de silice. Se observa claramente que al aumentar la concentracion
de silice en la suspension aumenta el esfuerzo umbral para cualquiera de los
campos magnéticos aplicados. Asimismo, se puede observar que para bajas
concentraciones de silice existe un importante efecto magnetorreologico, pero que
este efecto magnetorreoldgico va desapareciendo a medida que aumenta la
cantidad de silice. Esta claro que, para concentraciones de silice superiores a una
concentracion umbral de 486 mM, o, es independiente del campo magnético
aplicado. Los resultados obtenidos para suspensiones que contienen el 10 6 el 30
% en volumen de hierro son similares a los obtenidos para ¢r. = 20 % con la unica

diferencia de que la concentracidn de silice umbral es inferior a 486 mM.
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Figra IV3  Esfuerzo umbral en funciéon de la densidad de flujo magnético para suspensiones
con una fraccion de volumen de hierro del 20 % y las siguientes concentraciones de silice en
mmol/L: l, 0: 0; @, O: 122; A, A:243; &, :486; ¥, V: 729 (los simbolos rellenos indican

rampa en sentido creciente de esfuerzos y los simbolos huecos en sentido decreciente).

Estos resultados pueden explicarse suponiendo la formacion de un gel de
particulas de silice en el seno de la suspension [Bossis y col. (2002); Volkova
(1998)]. A medida que la concentracidén de silice sea mayor, mas rigida sera la
estructura que se forme, lo cual explica el incremento del esfuerzo umbral con la
concentracion de silice. También, a medida que crece la concentracion de silice va
aumentando la viscosidad del gel formado con lo que aumenta progresivamente la
dificultad de las particulas de hierro para moverse en su seno y estructurarse en
presencia de campo magnético y, consecuentemente, va desapareciendo el efecto
magnetorreoldgico. A la concentracion necesaria de silice que impide cualquier
estructuracion de las particulas de hierro, en el intervalo de valores de induccion

magnética ensayado, la hemos denominado concentracion umbral.

Como hemos comentado anteriormente la concentracion umbral de silice

tanto para ¢r. = 10 % de hierro como para ¢, = 30 % es inferior a la que existia
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para ¢gr. = 20 %. En el caso de ¢r. = 10 % esto se explica debido al hecho de que
para una menor cantidad de hierro se necesitard una menor cantidad de silice para
impedir la estructuracion del primero en presencia de un campo magnético
externo. Para el caso del 30 % de hierro la existencia de una concentracion umbral
de silice inferior al caso de @r. = 20 % se justifica porque esta suspension tiene
una estructura mas rigida debida a la alta concentracion de hierro, lo que dificulta
los movimientos de las particulas magnetizables y por tanto su estructuracion.
Este ultimo hecho concuerda con los resultados de estabilidad del Capitulo III
(véase el apartado I11.3.2.D), donde se obtuvo que la concentracion de silice
umbral, necesaria para impedir la sedimentacion, disminuia al aumentar la

concentracion de hierro.

Ademas, existe un mecanismo que contribuye adicionalmente para
explicar los resultados presentados en la Figura IV.3. Se trata de la adhesion de las
particulas de silice sobre las particulas de hierro y la posterior atraccion entre
particulas de silice que lleva a la formacion de multicapas de silice. La existencia
de estas multicapas se demostrd en el capitulo III (véase el apartado 111.2.2.B).
Estas multicapas impedirian el acercamiento dptimo de las particulas de hierro en
presencia de campo magnético y, por tanto, la aparicion del efecto
magnetorreoldgico. Ambos fendmenos, formacidon de un gel tixotrdpico de silice y
de multicapas de silice, pueden estar presentes, aunque a escalas de tiempo muy
diferentes, ya que la adhesion se produce mucho mas lentamente [van Ewijk y

Philipse (2001)] que la formacion del gel tixotrépico.

Otro fenomeno destacable en los resultados que se muestran en la Figura
IV.3 consiste en que en todos los casos el esfuerzo umbral obtenido en la rampa
de esfuerzos de cizalla decrecientes es inferior al correspondiente esfuerzo umbral
obtenido en la rampa de esfuerzos crecientes. Esto se debe a la existencia de una

transicion “gel-sol” tipica del comportamiento tixotrépico de las suspensiones.
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Figra IV4 Esfuerzo umbral normalizado (Gy/BZ) en funcion de la concentracion de particulas de
silice para distintos campos magnéticos aplicados. Las fracciones de volumen de hierro son: (a) 10
% y (b) 30 %. Los simbolos corresponden a las siguientes densidades de flujo magnético (mT): [I:

0,345; O: 0,725; A: 1,085; O 1,42; Vi 1,77; x: 2,17; *: 2,38.

Analicemos ahora con mayor profundidad el comportamiento reologico de
las suspensiones en estado estacionario. Segun Ranking y col. (1998), en
presencia de campos magnéticos externos suficientemente débiles el efecto
magnetorreologico puede escalarse con el cuadrado de la induccién magnética. En

la Figura IV.4 se muestra el esfuerzo umbral normalizado (Jy/BZ) en funcion de la



86 Estudio de suspensiones magnetorreoldgicas en medios no-acuosos

concentracion de silice en escala doblemente logaritmica para dos concentraciones
de hierro. Para baja concentracion de particulas de hierro (véase la Figura IV 4a,
dr. = 10 %) y baja concentracion de particulas de silice, el esfuerzo umbral es
proporcional al cuadrado del campo magnético. Por tanto, observa un “plateau”
inicial y un colapso en los datos correspondientes a los diferentes campos
magnéticos. Sin embargo, se puede ver que en torno a una concentracion de 333
mM de silice existe un intenso aumento del esfuerzo umbral y al mismo tiempo
desaparece el colapso de los datos para diferentes campos magnéticos. Ello
implica que a partir de esta concentracion de silice el efecto magnetorreoldgico no
se produce, es decir, que la estructura formada por las particulas de silice impide
la agregacion de las de hierro en presencia de campo magnético externo. Para
concentraciones de hierro mayores (Figura IV.4b, ¢ = 30 %) tanto la existencia
de un “plateau” como el escalado desaparecen incluso para las concentraciones

mas pequeiias de silice.

Hasta ahora hemos establecido la existencia de una concentracion de silice
umbral a partir de la cual no existe efecto MR. Analizaremos a continuacién el

cambio de la viscosidad aparente, 7, con la velocidad de deformacion, y,

escalada con el cuadrado de la densidad de flujo magnético, B°. En la Figura IV.5

se representa 77 en funcion de 7 /B°. Es importante destacar que la magnitud 7 /B’

es proporcional al nimero de Mason [Goodwin y col. (1997)]. Este se define
como la razon entre las fuerzas hidrodindmicas y las fuerzas magnetostaticas que
actiian cuando se somete a cizalla la suspension. En la Figura IV.5a (@ = 10 %)
se puede observar que en ausencia de silice las curvas correspondientes a
diferentes campos magnéticos colapsan, como consecuencia de la destruccion de
las estructuras inducidas por el campo magnético, conforme aumenta el esfuerzo
de cizalla aplicado. Sin embargo, para la misma fraccion de volumen de hierro
pero para la mayor de las concentraciones de silice ensayadas se puede observar

(Figura I'V.5b) que dicho colapso no existe. Igual resultado se obtiene para el 20 y
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el 30 % de hierro en volumen. En todos los casos la concentraciéon umbral de

silice se encuentra en torno a 333 mM.
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Figra IV5. Viscosidad aparente (77) en funcion de la velocidad de deformacion normalizada

(y /B?) para suspensiones con un 10 % de hierro en volumen y varios campos magnéticos

aplicados: (a) 0 mM de silice y (b) 729 mM de silice. El significado de los simbolos es el mismo

que en la Figura IV 4.

La explicacidon de la ausencia de colapso observado en la Figura IV.5b es
la misma que la que indicamos anteriormente: para concentraciones
suficientemente grandes de silice las interacciones hidrodindmicas y las
magnetostaticas entre particulas de hierro no son las Unicas relevantes en el

sistema. Por tanto, no se produce el colapso que solo es factible en un modelo
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simple en el que dichas interacciones fueran las unicas importantes. En presencia
de silice existe, al menos, otra interaccion: enlaces de hidrégeno entre particulas
de silice que facilitan la formacién del gel. Para concentraciones pequenas de
silice las interacciones por enlaces de hidrogeno son despreciables frente a las
magnetostaticas e hidrodinamicas, por lo que el modelo funciona y existe colapso.
Sin embargo, para concentraciones mas elevadas de silice el gel se encuentra lo
suficientemente estructurado como para que las interacciones que favorecen su
formacion no se puedan despreciar, el modelo simple no funciona y no existe

colapso.

No obstante, existe otro hecho observable en la Figura IV.5b que no se
puede explicar atendiendo sélo a la formacion de una estructura tridimensional de
particulas de silice. Este consiste en que la estructura formada por las particulas de
silice se deberia destruir facilmente bajo esfuerzos de cizalla, por lo que a muy
elevadas velocidades de deformacion la interaccion debida a la estructura de silice
seria despreciable y deberia existir colapso de las curvas. Sin embargo, este
colapso no se observa en la Figura IV.5b. La unica forma de explicar esta
ausencia de colapso es aceptar que parte de las particulas de silice se adhieren
sobre la superficie del hierro y a continuacion debido a la atraccion silice-silice se
forman multicapas de éste en torno a las particulas de hierro, por lo que incluso a
velocidades de deformacion elevadas las particulas de hierro no se pueden acercar
entre si y, por tanto, no se observa efecto MR. Esta es una prueba mas de la
existencia de atraccion entre determinados tipos de particulas magnéticas (hierro o
ferritas) y particulas de silice, como ya se comprobd en el Capitulo III y
anteriormente habian demostrado van Ewijk y Philipse (2001) para ferrofluidos
inversos formados por nanoparticulas de magnetita y particulas micrométricas de

silice.
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Una vez estudiado el efecto de la concentracion de silice y de la intensidad
del campo magnético aplicado, analicemos ahora con més detenimiento el efecto
de la concentracion de hierro. Se ha demostrado [de Gans y col. (1999b); Jolly y
col. (1996a); Martin y Anderson (1996)] que, en ausencia de interaccion
magnética entre las cadenas formadas por accion del campo magnético externo, la
respuesta magnetorreoldgica depende linealmente de la fraccion de volumen de
particulas magnéticas en la suspension. La Figura IV.6 muestra la dependencia del
esfuerzo umbral con la fraccidén de volumen de hierro para varias concentraciones
de silice y para dos campos magnéticos aplicados: 1,085 mT (Figura IV.6a) y 2,17
mT (Figura IV.6b). Como se puede observar, para bajas concentraciones de silice
(£ 486 mM) el esfuerzo umbral aumenta aproximadamente de forma lineal con la
concentracion de particulas de hierro. Por el contrario, para concentraciones de
silice mas elevadas no existe dicha dependencia. Se confirma de nuevo que para
concentraciones suficientemente elevadas de silice se impide la estructuracion de

las particulas de hierro en presencia de un campo magnético externo.

IV3: Odlota.

Las propiedades viscoelasticas de un material se pueden determinar
mediante experimentos oscilatorios. Este tipo de experimentos consiste (en
redmetros de esfuerzo controlado) en la aplicacion de esfuerzos oscilatorios de
amplitud variable y frecuencia constante, o bien con amplitud constante y
frecuencia variable, y la correspondiente medida de magnitudes como las
componentes de la viscosidad compleja y/o los mddulos de rigidez viscoelastica
(de almacenamiento y de pérdidas). Los primeros, llamados barridos de esfuerzos,
estan encaminados a la determinacion de la zona viscoelastica lineal, que es el
intervalo de valores de amplitud del esfuerzo de cizalla en el que los modulos
viscoelasticos son constantes. Con la segunda clase de experimentos se obtiene el
comportamiento reoldgico del material para las distintas frecuencias de trabajo, es

decir, se obtiene el espectro mecanico del material.
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para una suspension con el 20 % de hierro y 486 mM de silice. Los experimentos se llevaron a
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1,42; +: 1,77; x: 2,17.

En los FMR la zona viscoelastica lineal se restringe a esfuerzos muy
pequefios y, por tanto, debido a la imposibilidad de medida que presentan muchos
instrumentos para las zonas de bajo esfuerzo, las suspensiones muestran

usualmente un comportamiento viscoelastico no lineal. Como ejemplo, en la

en funcion de la

Figura IV.7 se muestra el modulo de la viscosidad compleja, [17°],

amplitud del esfuerzo de cizalla, oy, para suspensiones que contenian un 20 % de
hierro en volumen y 486 mM de silice. La frecuencia de medida es de 1 Hz. En la
figura se observa que, para todos los campos magnéticos aplicados, existe un
“plateau” en la zona de bajos valores de oy, asi como un incremento en el valor
del moédulo de la viscosidad compleja cuando el campo magnético aplicado

aumenta.
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A partir de representaciones graficas como la de la Figura IV.7 se obtiene
el valor del modulo de la viscosidad compleja correspondiente a la zona del
“plateau” (zona viscoelastica lineal) a bajos esfuerzos. En la Figura IV.8
representamos esta magnitud en funcion de la densidad de flujo magnético, B,
para suspensiones que contienen un 10 % de hierro y diferentes concentraciones
de silice. Como se puede observar, el modulo de la viscosidad compleja aumenta
con B para concentraciones de silice pequefias, mientras que alcanza un valor
independiente de B para concentraciones de silice suficientemente elevadas. Para

fracciones de volumen de hierro del 20 y el 30 % se obtienen resultados similares.
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Figra IV8 Moddulo de la viscosidad compleja correspondiente a la zona viscoelastica lineal
(obtenido a partir de representaciones como la de la Figura IV.7) en funcién de la densidad de
flujo magnético para suspensiones que contenian un 10 % de hierro en volumen y las

concentraciones de silice, en mM, que se indican en la figura.

De este modo, se confirman los resultados obtenidos en viscosimetria:
concentraciones elevadas de silice enmascaran el efecto MR como consecuencia
de la rigidez de la estructura tridimensional formada por las particulas de silice
que, junto con la formacion de la multicapa de silice en torno a cada una de las

particulas de hierro, limita el acercamiento y la estructuracion de estas tltimas.
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IV3 Fluaia-rapain.

Los experimentos de fluencia-recuperacion permiten estudiar la evolucion
temporal de las propiedades reologicas de un material. Estos experimentos se
desarrollan en dos etapas: la de fluencia y la de recuperacién. En redmetros de
esfuerzo controlado, durante la etapa de fluencia se aplica un esfuerzo constante y
pequefio durante un determinado tiempo, 7, y se mide la funcion fluencia, J(¢),
que se define como la deformacion por unidad de esfuerzo aplicado: J(¢) = A1)/ o.
La etapa de recuperacion se inicia justamente después de la etapa de fluencia y
habitualmente dura también un tiempo 7. Durante este tiempo el esfuerzo aplicado
es nulo, y se mide J, definida ahora como la deformacién dividida por el esfuerzo

que se aplicd en la anterior etapa de fluencia.

La existencia de particulas de silice en las suspensiones implica un
comportamiento tixotropico de éstas y por ende una dependencia temporal de sus
propiedades reoldgicas. Mas concretamente, durante el tiempo de espera después
de la precizalla las particulas de silice se estructuran progresivamente dando lugar
a un gel que sera tanto mas rigido cuanto mayor sea el tiempo de espera y, por
tanto, en principio las propiedades magnetorreologicas de las suspensiones se
veran atenuadas con el aumento del tiempo de espera. Es de esperar que el
comportamiento de las suspensiones en los experimentos de fluencia-recuperacion
dependa del tiempo de espera transcurrido desde el final de la precizalla hasta el

comienzo de la etapa de medida.

En estos ensayos, se aplica un pequefio esfuerzo de cizalla o de valor
constante durante un tiempo 7 = 10 s. Para ¢r. = 10 % se aplica un esfuerzo o=
0,06 Pa para las suspensiones con 0 y 122 mM de silice, y o = 0,1 Pa para la
suspension con 486 mM de silice. Para ¢p, = 30 %: o= 0,2 Pa para la suspension
que no contiene silice, y o= 3 Pa en los casos en que se afiade silice. Durante el

periodo de fluencia de 10 segundos se mide la funcion J(¢). Transcurridos los 10
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segundos de fluencia, se suprime el esfuerzo de cizalla manteniendo el campo
magnético aplicado y se mide la funcion J(7) en “recuperacion” durante un tiempo

T7=10s.

En la Figura IV.9 se muestran los resultados de los experimentos de
fluencia-recuperacidn para suspensiones que contenian un 10 y un 30 % de hierro
en volumen y que no contenian particulas de silice, en ausencia y en presencia de
campo magnético aplicado. De la Figura IV.9a se puede concluir que, en el caso
de la suspension que contenia un 10 % de hierro, un incremento en el tiempo de
espera lleva a un comportamiento mas liquido (mayor valor de J), tanto en
ausencia como en presencia de campo magnético aplicado. Esto es consecuencia
de la progresiva sedimentacion gravitatoria de las particulas de hierro. Por otro
lado, en la misma figura se observa que independientemente del tiempo de espera,
la aplicacion de un campo magnético provoca un claro descenso de J, es decir, un
comportamiento mas solido causado por la estructuracion de las particulas de

hierro en presencia de campo magnético.

El efecto del tiempo de espera en las suspensiones que contenian un 30 %
de hierro en volumen es claramente diferente, como se observa en la Figura IV.9b.
En ausencia de campo magnético aplicado las curvas obtenidas para los distintos
tiempos de espera colapsan como consecuencia de una sedimentacion similar,
debido a la alta concentracion de hierro en la suspension. Sin embargo, en
presencia de campo magnético aplicado, se observa un comportamiento mas
liquido (valores mayores de J) en aparente contradiccion con la esperada
formacion de una estructura mas rigida en presencia de campo. Una posible
explicacion de este hecho puede ser que, en este caso, el campo magnético
provoca la formacioén de grandes agregados que sedimentan rdpidamente bajo la

accion de la gravedad.
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Figra IV9  Ensayos de fluencia-resuperacion en suspensiones sin silice afiadida. (a) ¢r. = 10 %;
(b) ¢ = 30 %. Los numeros que aparecen en las graficas junto a las curvas corresponden a:

densidad de flujo magnético B en mT; tiempo de espera en s.

La Figura IV.10 muestra los resultados de fluencia-recuperacion para
suspensiones con una concentracion intermedia de silice (122 mM) y para
concentraciones del 10 y del 30 % de hierro en volumen (Figuras IV.10a y
IV.10b, respectivamente). Para la menor de las concentraciones de hierro (10 %

en volumen), el tiempo de espera solo tiene efecto en ausencia de campo
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magnético. En este caso el aumento del tiempo de espera conlleva un
comportamiento mas liquido, consecuencia de la separacion de fases debida a la
sedimentacion gravitatoria. Por el contrario, el tiempo de espera no juega ningin
papel cuando el experimento se realiza en presencia de campo magnético.
Ademas, la accion del campo magnético da lugar a un comportamiento mas solido
(menor J), como consecuencia de la estructuracion magnética de las particulas de
hierro. Por otro lado, si se compara la Figura IV.10a con la Figura IV.9a, se puede
ver que en la suspension que contiene silice la sedimentacion gravitatoria parece
ser menos importante (menor .J, comportamiento menos liquido) como
consecuencia de la estructura tridimensional formada por las particulas de silice

que frena la sedimentacion.

Para la mayor de las concentraciones de hierro (30 % en volumen; Figura
IV.10b), s6lo en el caso del menor de los tiempos de espera (2 s) se observa
diferencia significativa entre las funciones fluencia con y sin campo magnético
aplicado. En concreto se observa una menor deformacion por unidad de esfuerzo
en presencia de campo magnético, debido a la estructuracion de las particulas de
hierro. Para tiempos de espera (TE) de 20 y 40 segundos no se observa diferencia
entre las curvas de fluencia en presencia o ausencia de campo magnético. Este
comportamiento se explica atendiendo al tiempo de estructuracion de las
particulas de silice. Para TE = 2 s, el gel de silice atin no se ha formado y, por
tanto, bajo la aplicacién de un campo magnético las particulas de hierro se pueden
estructurar. Sin embargo, para TE > 20 s, la estructura de silice ha alcanzado la
rigidez suficiente para impedir la estructuracion del hierro bajo la accién de un

campo magnético.
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Figra IV®.  Similar a la Figura IV.9 pero con una concentracion de silice de 122 mM de silice.

Finalmente, en la Figura IV.11 se muestran los resultados correspondientes
a la mayor de las concentraciones de silice investigadas en este tipo de
experimentos (486 mM). De nuevo existe un comportamiento diferente para la
mayor y para la menor de las concentraciones de hierro. Para una concentracion
de hierro del 10 % en volumen (Figura IV.11a) no se observa diferencia de
comportamiento para los diferentes tiempos de espera: parece ser que en menos de

dos segundos las particulas de silice se estructuran completamente en esta
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suspension. Por tanto, en esta suspension el fendmeno dominante es la rapida
formacién de una estructura rigida de particulas de silice que impide la
sedimentacién gravitatoria de las particulas de hierro. Sin embargo, esta estructura
de silice no impide la estructuracion de las particulas de hierro en presencia de
campo magnético, ya que como se puede observar en la Figura IV.11a, existe un
claro descenso de J cuando las medidas se realizan en presencia de campo
magnético, descenso que corresponde a un comportamiento mdas solido de la

suspension como consecuencia de la citada estructuracion.

Para la mayor de las concentraciones de hierro (30 % en volumen; Figura
3.10b) el comportamiento es diferente: a medida que aumenta el tiempo de espera
se obtiene una suspension mas solida (menor J) como consecuencia de la
progresiva estructuracion de las particulas de silice. Esta diferencia de
comportamiento, respecto de la suspension que contenia s6lo un 10 % de hierro,
se debe a la mayor dificultad que tienen las particulas de silice para estructurarse
en una suspension con un contenido de hierro tan elevado (¢ = 30 %). Ademas, se
puede observar, que las curvas en ausencia y en presencia de campo magnético
son similares para todos los tiempos de espera. De nuevo, este hecho se debe al
fenomeno de formacion de una estructura tridimensional de particulas de silice:
aunque, segun se deduce de la diferencia de comportamientos para el caso de TE
= 2 s y para los otros tiempos de espera, la estructura de silice no estd
completamente formada en el caso del menor de los tiempos de espera, si que se
ha alcanzado ya la suficiente rigidez como para impedir la estructuracion de las

particulas de hierro.
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Figra IV1 Ensayos de fluencia-recuperacion en FMR con 486 mM de silice.

Por ultimo, hemos de destacar otro hecho relevante en la Figura IV.11b
(fre = 30%; 486 mM de silice): para todos los tiempos de espera y tanto en
ausencia como en presencia de campo magnético se observa un fuerte descenso en
los valores de J para ¢t = 10 s, es decir, justamente cuando se elimina el esfuerzo
de cizalla aplicado. Después, para ¢t > 10 s, J decrece exponencialmente. Este

perfil no se observa en ningun otro caso (véanse las Figuras IV.9 —IV.11a). Este
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comportamiento se puede explicar como el resultado del balance entre la respuesta
viscosa y la respuesta eldstica de la suspension [Tadros (1987)]. Asi, cuando se
encuentra un “plateau” desde el inicio de la zona de recuperacidon, se puede
afirmar que la respuesta viscosa es mucho mayor que la respuesta eldstica: se trata
del tipico comportamiento de los liquidos newtonianos. Este es el caso de las
Figuras IV.9 —IV.11a. Sélo en la Figura IV.11b se observa un brusco descenso de
J al inicio de la “recuperacion” seguido de una caida exponencial. Se puede, por
tanto afirmar, que la suspension que contiene las maximas concentraciones de
hierro y de silice es un caso intermedio entre los modelos de liquido viscoso y
solido elastico, es decir, se trata del tipico comportamiento de un liquido

viscoelastico.

IVICONCLUSIONES.

En este capitulo se ha descrito el comportamiento reologico de
suspensiones de particulas de hierro estabilizadas mediante la adicion de
nanoparticulas de silice. Se han realizado ensayos viscosimétricos, oscilométricos
y de fluencia-recuperacion, y se han investigado los efectos de la fraccion de
volumen de hierro, de la concentracion de silice y de la densidad de flujo

magnético.

Todos los resultados obtenidos indican que las particulas de silice juegan
un papel decisivo sobre la capacidad de los coloides magnéticos para formar
estructuras mediante interacciones magnéticas dipolares o multipolares: si la
concentracion de silice es suficientemente alta, las particulas de SiO, forman un
gel tan rigido que impide la agregacion magnética de las particulas de hierro. La
adhesion de las particulas de silice sobre las particulas de hierro es un mecanismo
adicional que contribuye a impedir el contacto directo entre las superficies de las
particulas de hierro. Este fenomeno de adhesion, junto con la interaccion entre

particulas de silice, es responsable de la formacion de multicapas de silice en
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torno a las particulas de hierro que impiden una aproximacién optima entre estas
ultimas bajo la accion de un campo magnético externo. El primer fendmeno
(formacion de gel de silice) se considera un proceso reversible que ocurre en
breve espacio de tiempo. Por el contrario, el segundo (atraccidén hierro-silice)
parece ser un proceso irreversible que ocurre en una escala de tiempo mas

prolongada.

La respuesta de las suspensiones a la aplicacién de campos magnéticos
externos se ve considerablemente impedida para concentraciones elevadas de
silice en el medio de dispersion. Por tanto, se debe alcanzar un compromiso entre
la estabilidad frente a la sedimentacion gravitatoria y el deseado efecto
magnetorreoldogico en suspensiones hierro-silice. Simultaneamente, hemos de
destacar el importante papel que juega la historia mecanica previa de estos FMR
debido al caracter tixotropico de las suspensiones de silice. A la vista de los
resultados obtenidos en este capitulo y en el capitulo anterior, la concentracion de
silice umbral que permite simultanear estabilidad y efecto magnetorreoldgico, en
suspensiones con un contenido de hierro entre el 10 y el 30 % en volumen, se

encuentra en torno a 333 mM (20 g/L).
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Caplo V:
Prpraim wHidad dduidos

agiosopbs

Resumen

La intensa respuesta magnetoviscosa de los fluidos magnetorreolégicos es
consecuencia del elevado tamafio (~ 1 um) de las particulas magnéticas que los
constituyen. Desafortunadamente, en ausencia de campo magnético aplicado,
este elevado tamario constituye el origen de los principales problemas que limitan
las aplicaciones tecnologicas de los FMR. Estos problemas son: (i) la inestabilidad
de las suspensiones causada por la rapida sedimentacion de las particulas
magnéticas y (i) la dificultad para su redispersion debida a la agregacion
irreversible. En los capitulos anteriores se ha abordado el estudio de la estabilidad
y reologia de FMR estabilizados mediante métodos tradicionales: estabilizacidon
estérica y estabilizacion mediante formacion de geles tixotrépicos. Sin embargo,
se ha comprobado que estos métodos no son totalmente satisfactorios para
estabilizar FMR puesto que o bien no evitan que se produzca la sedimentacion o

bien pueden llegar a enmascarar las propiedades magnetorreolégicas.

Este capitulo se dedica a la preparacion y al estudio de la estabilidad de un
nuevo tipo de fluidos magnéticos: los fluidos magnéticos compuestos (FMC), que
son suspensiones coloidales de microparticulas magnéticas dispersas en
ferrofluidos estables. Sorprendentemente, la velocidad de sedimentacion de estos

FMC puede ser considerablemente mas baja que la de los FMR tradicionales.

" Parte de este capitulo se ha publicado en: M. T. Lépez-Lopez, J. de Vicente, G. Bossis, F.
Gonzalez-Caballero y J. D. G. Duran, “Preparation of stable magnetorheological fluids based on
extremely bimodal iron-magnetite suspensions,” J. Mater. Res. 20, 874-881 (2005).
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VINTRODUCCION.

Los capitulos anteriores se han dedicado al estudio de los ferrofluidos y de
los fluidos magnetorreologicos. Como se ha visto, es posible preparar ferrofluidos
completamente estables frente a la agregacion y posterior sedimentacion
gravitatoria. Sin embargo, la baja respuesta magnetoviscosa de estos fluidos y la
ausencia de esfuerzo umbral limita sus aplicaciones tecnoldgicas [Odenbach
(2003); Phulé¢ y Ginder (1998b); Rosensweig (1982); Rosensweig (1987);
Rosensweig (1988)]. Por el contrario, la elevada respuesta magnetoviscosa de los
fluidos magnetorreoldgicos los convierte en firmes candidatos para una amplia
gama de aplicaciones tecnologicas [Bossis y col. (2002); Ginder (1998); Phulé y
Ginder (1998b)]. No obstante, la ausencia de estabilidad frente a la agregacion y
la sedimentacién gravitatoria supone una importante limitacion para las

aplicaciones tecnologicas de los FMR [Ginder (1996)].

En el Capitulo IIl se analizd el efecto de distintos aditivos sobre la
estabilidad de los FMR y se demostr6 que la adicion de nanoparticulas de silice es
un método eficaz para evitar tanto la agregacion irreversible como la
sedimentacion. En ese capitulo también se probo que mediante la adicion de
agentes estéricos (acido oleico, estearato de aluminio) es posible evitar la
agregacion irreversible de los FMR concentrados, pero no su sedimentacion. El
Capitulo IV se dedic6 al estudio de la respuesta magnetorreologica de FMR
estabilizados mediante la adicion de silice y se comprobd que, en cantidades
suficientemente grandes, este aditivo enmascara completamente las propiedades
magnetorreologicas de los FMR. Por tanto, era necesario alcanzar un compromiso
para simultanear estabilidad y efecto magnetorreologico y, en consecuencia,

persisten las limitaciones para la aplicacion tecnoldgica de estos fluidos.

Recientemente, se han publicado algunos trabajos [Chen y col. (1998);

Chin y col. (2001); Shimada y col. (2002a, 2002b); Shimada y col. (2004)]
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dedicados a un nuevo tipo de fluidos magnéticos. Se trata de los llamados fluidos
magnéticos compuestos (FMC), que son suspensiones coloidales bimodales
compuestas por particulas magnéticas de tamafo micrométrico y nanométrico. El
objetivo del presente capitulo es la preparacidon y el estudio de la estabilidad de
estos fluidos magnéticos compuestos. Para ello, hemos dispersado microparticulas
de hierro en ferrofluidos estables compuestos por nanoparticulas de magnetita
recubiertas de i6n oleato. Debido a la opacidad de los ferrofluidos, no ha sido
posible el uso de métodos Opticos para analizar la sedimentacion de las
microparticulas de hierro. Por tanto, hemos utilizado el método de induccion
electromagnética descrito en el Capitulo III. Mediante este método, hemos
analizado el efecto de la variacion de la fraccion de volumen de particulas

nanométricas sobre la estabilidad del fluido magnético compuesto.

V2.MATERIALES WIEODOS.

V21 Matiale

Como medio de dispersion se han utilizado los ferrofluidos estables
preparados como se describié en el Capitulo II. Estos estan constituidos por
nanoparticulas de magnetita (7,8 = 0,3 nm de didmetro) recubiertas de 16n oleato
dispersas en queroseno. La fraccion de volumen de magnetita en estos ferrofluidos
se ha variado entre el 0 % y el 24 %. En estos ferrofluidos se han dispersado
particulas de hierro de 930 £ 330 nm de diametro (BASF, Alemania). Las
principales caracteristicas de estas particulas se describieron en el Capitulo III. En
este estudio, también se ha utilizado queroseno (Sigma-Aldrich, Alemania) o
aceite de silicona (polidimetilsiloxano, Fluka, Alemania) como liquidos

portadores.
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V22: Prprain ddasspions

Todas las suspensiones preparadas contenian la misma fraccion de
volumen de hierro (@ = 10 %), mientras que la de magnetita se vari6 entre el 0 y
el 24 %. Las suspensiones se prepararon del siguiente modo: (1) se mezclaron
ferrofluido (o queroseno) y hierro en un frasco de polietileno; (2) la mezcla se
agitdo manualmente y después se sumergio en un bafio ultrasonico; (3) se introdujo
la mezcla en un homogeneizador Branson (modelo 450) durante unos minutos
hasta asegurar la homogeneidad de la suspension resultante. Después de este
proceso no se observaron agregados en el frasco. Los ensayos de sedimentacion se

realizaron inmediatamente después de preparar las suspensiones.

V23 EsaHidad.

La sedimentacién de las suspensiones se estudio midiendo la evolucién
temporal de la fuerza electromotriz inducida en una pequefia bobina situada
alrededor de la muestra. La sedimentacion de las particulas de hierro
micrométricas genera una disminucion local de la concentracion de particulas
magnéticas. Como consecuencia, también disminuye la permeabilidad magnética
de la zona y la fuerza electromotriz inducida. En estos ensayos se utilizo el mismo
dispositivo experimental que se describié en el Apartado II1.3.1.C. Una vez
alcanzado el estado estacionario, se midieron las alturas de los sedimentos de
hierro (%) y se compararon con la altura ocupada inicialmente por la suspension en

el tubo de ensayo (4= 10,4 cm).

V24 Projademgiasddasprhlas

La magnetizacion, M, tanto de las particulas de magnetita como de las

particulas de hierro se midi6 en funcion de la intensidad de campo magnético, H,

a 20 °C en un magnetometro Manics DSM-8 (Francia).
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V25: Viesdad ddoskrofuidos

La viscosidad de los portadores utilizados en este estudio (ferrofluidos,
queroseno y aceite de silicona) se midio a temperatura ambiente en un redmetro
de esfuerzo controlado (Bohlin CS10, Reino Unido). Para evitar deslizamientos en
paredes se eligio un sistema de medida consistente en cilindros concéntricos

rayados (Bohlin C14).

V26 Micoep kenia.

Se tomaron fotografias de las particulas con un microscopio electronico de
transmision (TEM) (iss EM 902, Alemania). Para extraer las particulas de las
suspensiones, el queroseno se sustituyd por n-hexano. Se eligio este disolvente
por ser muy volatil y tener una constante dieléctrica (& = 1,9) muy parecida a la
del queroseno (& = 1,8) y, por tanto, las estructuras formadas en ambos liquidos
seran similares [van Ewijk y Philipse (2001)]. Las suspensiones que se utilizaron
para extraer las particulas para las fotografias TEM tenian una razén de dilucion

1:1000 en comparacion con las que se utilizaron en las medidas de sedimentacion.

VRESULTADOS DISCUSION.

V3 Projdadeagiasddasprhlas

En la Figura V.1 se muestran las curvas de magnetizaciéon de las particulas
de magnetita recubiertas con i16n oleato y de las particulas de hierro. Como se
puede observar, ambas muestras se comportan como materiales magnéticamente
blandos puesto que su ciclo de histéresis es muy estrecho. En la Tabla V.1 se
muestran los parametros magnéticos mas relevantes de estas particulas obtenidos

a partir de las curvas de la Figura V.1. Los valores obtenidos en el caso del hierro
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para la magnetizacion de saturacion, M, la magnetizacion remanente, M,, y el
campo coercitivo, H,, son similares a los que Phulé y col. (1999) encontraron para
particulas de hierro carbonilo de 6 um de didmetro. Como es de esperar en el caso
de materiales superparamagnéticos, la remanencia y la coercitividad de las

nanoparticulas de magnetita son practicamente nulas.
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Figra V1  Curvas de magnetizacion de las particulas de magnetita recubiertas con i6n oleato (®)

y de las particulas de hierro ().

Talm V1  Magnetizacion de saturacion (M), magnetizacion remanente (M,), campo coercitivo
(H,) y permeabilidad relativa inicial (z,,) de las particulas de hierro y de las de magnetita

recubierta con i6n oleato.

M, (kA/m) M, (kA/m) H. (kA/m) s
Hierro 1720+ 150  11+4 1,5+0,6  132+9
Magnetita 410430  19+13 18+12 67+04

A partir de los datos de la Tabla V.1, es posible calcular la permeabilidad
relativa inicial de los ferrofluidos magnetita/queroseno utilizando la teoria de

Maxwell-Garnett [Garnett (1904); Garnett (1906)], segun la cual:
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1+2¢8 B
1-¢p " My, p + 24y m

Hy,p = Hr,m

, (V.1)

Hyr = Hyr m

donde u, es la permeabilidad del ferrofluido, 4., es la permeabilidad del medio
continuo (queroseno en este caso), t., es la permeabilidad de las particulas de
magnetita (Tabla V.1) y f es el factor de contraste magnético. Los valores de ;.
obtenidos para los distintos ferrofluidos utilizados en la formulacion de los fluidos

magnéticos compuestos se muestran en la Tabla V.2.

Talm V2. Permeabilidad relativa inicial () de ferrofluidos con las fracciones de volumen de

magnetita que se indican (@) (véase la Ecuacion V.1).
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Figra V2. Viscosidad de los ferrofluidos magnetita/queroseno en funcion de la fraccion de

volumen de magnetita ().
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V3- Viesdad ddosfrofuidos

Como se menciond en apartado V.2.5, se midio la viscosidad del
queroseno, del aceite de silicona y de los ferrofluidos. La viscosidad del
queroseno es 16,6 + 1,2 mPa-s y la del aceite de silicona 62,3 + 2,1 mPa-s. En la
Figura V.2 se representa la viscosidad de los ferrofluidos en funcion de la fraccion
de volumen de magnetita. Como se puede observar, la viscosidad aumenta con la
fraccion de volumen de magnetita alcanzando un valor de 40,4 + 0,7 mPa-s para la

mayor de las concentraciones estudiadas (¢ = 24 %).
V3 Sdiatin.

Con objeto de comparar las medidas de potencial inducido para las
distintas suspensiones utilizadas, utilizaremos de nuevo el potencial inducido
adimensional que ya definimos anteriormente (véase la seccion 111.3.1.C):

V-V > ®)
CV(t=0)-V(t>o)’

(V.2)

donde V(#) es el potencial instantdneo, V(¢ — ) es el potencial en el estado

estacionario y V(¢ = 0) es el potencial inicial.

De la misma forma que en la seccion II1.3.1.C y suponiendo que los
materiales son isotropos y lineales (como lo son la magnetita y el hierro para

campos magnéticos bajos) se demuestra que:

oo MO (> x) (V3)
B (t=0)—p,(t > )’ '

donde y es la permeabilidad magnética relativa de la suspension rodeada por la

bobina sensora.

Por otro lado, teniendo en cuenta que los ferrofluidos se pueden

considerar, desde un punto de vista hidrodindmico y magnético, practicamente
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como medios continuos [de Gans (2000)], se puede aplicar la teoria de Maxwell-
Garnett [Garnett (1904); Garnett (1906)] a las particulas de hierro dispersas en los
ferrofluidos. Asi, la permeabilidad relativa de las suspensiones hierro/ferrofluido
puede calcularse usando la Ecuacién V.1, donde ahora g es la permeabilidad
relativa de las suspensiones, 4., €s la permeabilidad relativa del medio continuo
(ferrofluido, queroseno o aceite de silicona) y g, es la permeabilidad relativa de
las particulas de hierro. Sustituyendo la Ecuacion V.1 en la Ecuacion V.3 y

simplificando [notese que @ (¢t — ) = 0], obtenemos:

b = LOBO[L- (= 0B =0)]
O(t = 0)B(¢ = 0)[1 - D()B(1)]

(V4

La amplitud de la intensidad de campo magnético aplicado en el
dispositivo de medida de Av es aproximadamente 0,6 kA/m. Para este valor de H,
la permeabilidad relativa de las particulas de hierro y de los ferrofluidos puede
considerarse como la inicial. Por tanto, como ., = 132 (Tabla V.1) y 1., ~1
(Tabla V.2), entonces f ~ 1 en todos los experimentos. Introduciendo esta
aproximacion en la Ecuacion V.4, finalmente Av se puede escribir como:

L00l-0r=0)] o0
Cor=0)l-0@)] 1-0@0)

(V.5)

donde d@(t) es la fraccion de volumen instantinea de hierro en la parte de la

suspension rodeada por la bobina sensora.

En la Figura V.3 se muestra el comportamiento en sedimentacion,
representando Av en funcién del tiempo, para las suspensiones hierro/magnetita.
La fraccion de volumen inicial de hierro es @&t = 0) = 0,1 y la fraccién de
volumen de magnetita en los ferrofluidos, @, varia entre 0 % y 24 %. En primer
lugar, y tomando como referencia la curva en ausencia de magnetita (¢ = 0),
podemos observar que la adicion de pequefias cantidades de magnetita implica un

aumento de la velocidad de sedimentacion (véanse las curvas para ¢ = 0,03 y
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0,06). Este hecho puede atribuirse a la agregacion irreversible entre las particulas
de hierro en ausencia de magnetita, lo que provoca la formacion de grandes
agregados que se extienden entre las paredes del tubo (1 cm de didmetro),
reduciendo la sedimentacidon gravitatoria. La agregacion entre las particulas de
hierro esta inducida por la accion combinada de la atraccion de van der ¥ls y la

atraccion magnética entre las particulas de hierro de aproximadamente 1 um de
diametro. La atraccion magnética en ausencia de campo magnético externo se
debe a la pequena remanencia de las particulas de hierro [Phulé y col. (1999)]. Por
tanto, podemos concluir que, cuando se utilizan los ferrofluidos como medios de

dispersion se evita esta agregacion irreversible.

T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500
Tiempo (s)

Figra V3  Potencial inducido adimensional (Av) en funcion del tiempo para suspensiones de
hierro (fracciéon de volumen inicial de hierro @ = 0,1) en diferentes ferrofluidos. En la figura se

indica la fraccion de volumen de magnetita en los ferrofluidos, ¢.

En la Figura V.4 se muestran dos fotografias: (a) corresponde a una
suspension hierro/magnetita (¢ = 0,06) y (b) corresponde a una tipica suspension
de hierro en queroseno (¢ = 0). Es importante destacar que la fotografias se

tomaron una vez que se alcanzo el estado estacionario. En esta figura podemos
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observar que la altura del sedimento en la suspension hierro/queroseno es mayor
que en la suspension hierro/ferrofluido. Es mads, este comportamiento se da
independientemente de la concentraciéon de magnetita. En la Figura V.5 se
representa la altura de la interfase hierro—portador (en el estado estacionario), 4,
con relacion a su valor inicial, 4y, en funcidon de la fraccidon de volumen de
magnetita, ¢. Se puede observar que la altura del sedimento en las suspensiones
hierro/queroseno es demasiado grande (notese que @ = 10 %), mientras que en las
suspensiones hierro/ferrofluido (@ = 10 %; ¢ entre 3 % y 24 %) h/hy es
considerablemente menor (= 20 %). Estos resultados confirman la existencia de
agregacion irreversible en las suspensiones hierro/queroseno. Asimismo, se
comprueba que una pequena cantidad de magnetita (¢ = 3 %) es suficiente para

evitar la agregacion irreversible entre microparticulas de hierro.

N

Interfase
hierro-queroseno

Interfase
hierro-ferrofluido

Figra V4 Fotografias de las suspensiones en el estado estacionario: (a) hierro (@ = 0,1) disperso

en un ferrofluido con magnetita (¢ = 0,06); (b) hierro (@ = 0,1) disperso en queroseno puro.
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60

50

0 T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

¢ (%)

Figra V5. Altura relativa (4/hy) de la interfase hierro-portador en el estado estacionario en

funcioén de la fraccidon de volumen de magnetita en el ferrofluido.

Volvamos de nuevo sobre los resultados mostrados en la Figura V.3 y
analicemos el efecto estabilizador de las nanoparticulas de magnetita. Es evidente
que un aumento de la concentracion de magnetita por encima de ¢ = 12 % implica
una disminucién de la velocidad de sedimentacién, que en principio, podria
atribuirse al aumento de la viscosidad del ferrofluido portador. Para descartar esta
hipodtesis, se realizO un nuevo experimento de sedimentacion usando una
suspension de hierro (@ = 10 %) en aceite de silicona. En la Figura V.6 se muestra
el resultado de este experimento. Como se puede observar, la velocidad de
sedimentacion en aceite de silicona (n = 62,3 mPa's) es incluso ligeramente
superior a la velocidad de sedimentacion en el ferrofluido con ¢ =24 % (n = 40,4
mPa-s). Por tanto, la progresiva estabilizacion de las suspensiones, a medida que
aumenta la concentracion de magnetita, no puede atribuirse Unicamente al
aumento de la fuerza de arrastre viscoso sobre las particulas de hierro. La mejora
en la estabilidad cuando se utiliza un ferrofluido como medio de dispersion podria
tener su origen en la existencia de una estructuracioén interna formada por las

particulas en el seno de la suspension. Esta estructura impediria la agregacion
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irreversible entre las particulas de hierro favorecida por la atraccion de van der
Mls y la atraccion magnética y, ad emas, disminuiria su velocidad de

sedimentacion.

1,24

1,0

1 (a)$=0,24
0,8

0,6
(b) aceite de silicona

Av

0,4-
0,2

0,0 1

T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
Tiempo (s)

Figra V6 Similar a la Figura V.3 pero usando los siguientes portadores: (a) ferrofluido
magnetita/queroseno (¢ =0,24; n = 40,4 mPa-s); (b) aceite de silicona (77 = 62,3 mPas); y (c)
ferrofluido magnetita/queroseno (¢=0,18; 7= 20,4 mPa-s).

V3Micoep kedia.

Para investigar la formacion de algun tipo de estructura interna en las
suspensiones, se tomaron fotografias TEM de particulas extraidas de suspensiones
diluidas (1:1000 con respecto a las utilizadas en los experimentos de
sedimentacion). En la Figura V.7a se muestra una fotografia de las particulas de
hierro extraidas de una suspension que inicialmente contenia un 10 % de hierro en
volumen. Sorprendentemente, en la suspension persisten estructuras tipo cadena
incluso después de diluir. Como ya mencionamos en capitulos anteriores, Phulé y

col. (1999) demostraron que esta agregacion anisotropa se debe a la remanencia
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magnética de las particulas de hierro, que junto con la atraccion de van der ¥ls,

lleva a la formacion de sedimentos dificiles de redispersar.

2 um E.m

Figra V7  Fotografias TEM de suspensiones diluidas (1:1000 con respecto a las utilizadas en los

experimentos de sedimentacion): (a) @=0,1; ¢=0;y (b) @=0,1; ¢=0,24.

En la Figura V.7b se muestra una fotografia de las particulas extraidas de
una suspension que inicialmente contenia una fraccion de volumen de hierro @ =
10 % y de magnetita ¢ = 24 %. En este caso, las estructuras de hierro tipo cadena
han desaparecido y ademas, se observa una “nube” de nanoparticulas de magnetita
alrededor de cada particula de hierro. La formacién de estas “nubes” se debe con
toda probabilidad a la atraccion magnética dipolar entre el momento magnético
permanente de las nanoparticulas de magnetita y el momento magnético inducido

de las particulas de hierro.
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En resumen, el uso de suspensiones magnéticas extremadamente
bimodales, compuestas por microparticulas de hierro y nanoparticulas de
magnetita (recubiertas con acido oleico), es una forma efectiva de evitar la
agregacion y de reducir la velocidad de sedimentacion en los fluidos

magnetorreoldgicos.

VACONCLUSIONES.

La dificultad de redispersion junto con la rapida sedimentacion de las
particulas de los FMR supone una importante limitacion para las aplicaciones
tecnologicas de estos fluidos. Estos dos problemas pueden atenuarse en gran
medida usando FMR constituidos por dos poblaciones de particulas magnéticas
con tamafios radicalmente diferentes. La presencia de particulas magnéticas de
tamafio micrométrico asegura, en principio, la existencia de fuerte efecto
magnetorreologico. La adicion de nanoparticulas magnéticas conlleva una
importante mejora de las propiedades de estabilidad de la suspension en ausencia

de campo magnético externo.

En este capitulo, hemos demostrado que es posible estabilizar FMR tipicos
usando ferrofluidos apolares como medios de dispersion. La existencia de
momento magnético permanente en las particulas nanométricas favorece la
formacion de “nubes” de nanoparticulas de magnetita alrededor de las
microparticulas de hierro. Los iones oleato adsorbidos sobre las particulas de
magnetita impiden por repulsidon estérica la agregacion entre estas particulas y
entre éstas y las de hierro. Por otra parte, mantienen a las particulas de hierro lo
suficientemente separadas entre si como para que la atraccion magnética entre las
mismas (para H = 0) sea practicamente nula, de modo que resulta impedida la

agregacion irreversible entre particulas de hierro.
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Capitulo VI:

Reologia de fluidos magnéticos compuestos

Resumen
En este capitulo se investigan las propiedades reoldgicas en estado
estacionario de fluidos magnéticos compuestos por microparticulas de hierro
dispersas en ferrofluidos que a su vez contienen nanoparticulas de magnetita
recubiertas con ion oleato. Para ello se ha utilizando un magnetorreémetro de

velocidad controlada con una geometria de medida de placas paralelas.

Se ha estudiado el efecto sobre las propiedades reoldgicas de las siguientes
variables: concentracién de microparticulas de hierro, concentracion de
nanoparticulas de magnetita e intensidad de campo magnético externo. En
particular, se estudié el efecto magnetoviscoso (efecto del campo magnético
sobre la viscosidad) y el efecto magnetorreoldgico (efecto del campo magnético
sobre el esfuerzo umbral) y se comprobd la validez del modelo de cadenas, es
decir, la formacion de cadenas de particulas inducida por interaccion magnética
entre las particulas de hierro en presencia de campo externo. Este modelo se
basa en la hipétesis de que las interacciones hidrodinamicas y magnetostaticas
son las Unicas relevantes en estos sistemas. Por tanto, la evaluacién de su
validez permitird comprobar si efectivamente son estas las unicas fuerzas
importantes o si el efecto de otras fuerzas (friccion con paredes, gravitatorias,

etc.) influye en la estructura interna de las suspensiones.

Como se desprende del trabajo realizado, la adicién de cantidades
suficientemente elevadas de magnetita permite potenciar ligeramente las
propiedades magnetorreoldgicas de las suspensiones, al tiempo que se reduce
considerablemente la agregacion irreversible y la sedimentacion de las particulas

de hierro.
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VIL.1. INTRODUCCION.

En los capitulos precedentes se comprobd que los fluidos magnéticos
tipicos tienen ciertas limitaciones que dificultan sus potenciales aplicaciones
tecnoldgicas. Asi, la respuesta magnetoviscosa de los ferrofluidos es limitada y la
de los fluidos magnetorreologicos esta limitada por la sedimentacion gravitatoria
que no puede disminuirse satisfactoriamente con métodos tradicionales (adicion
de agentes tixotropicos y adicién de tensioactivos) sin enmascarar el efecto

magnetorreoldgico.

El capitulo anterior se dedico al estudio de la estabilidad de un nuevo tipo
de fluidos magnéticos: los fluidos magnéticos compuestos, que son suspensiones
mixtas de particulas multidominio y monodominio magnético. Demostramos que
es posible reducir sustancialmente la sedimentacion de las particulas
micrométricas en estos fluidos por adicién de una concentracion adecuada de
particulas nanométricas. Sin embargo, la incdgnita que ahora surge es si estos
fluidos presentan respuesta magnétorreoldgica y, en caso de que asi sea, si es
comparable a la de los fluidos magnetorreoldgicos. En principio, las particulas
magnéticas micrométricas seran responsables de wuna elevada respuesta
magnetorreoldgica bajo la accion de campos externos, no obstante, habra que
tener en cuenta el efecto de las particulas nanométricas. En este aspecto, Ginder y
col. (1996) encontraron importantes aumentos de esfuerzo umbral al utilizar
ferrofluidos como medios de dispersion. Chen y col. (1998) y Chin y col. (2001)
encontraron resultados similares al afadir particulas ferromagnéticas de tamaio
nanométrico a suspensiones previamente preparadas de hierro micrométrico. El
aumento del efecto magnetorreoldgico al utilizar ferrofluidos como medios de
dispersion se debe al incremento en la energia de interaccidon magnética en
presencia de un campo magnético externo de intensidad dada. Una particula de

permeabilidad magnética relativa 1, que se encuentra inmersa en un fluido de
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permeabilidad relativa g, adquiere un momento magnético en presencia de un
campo magnético externo de intensidad H » dado por:

171=4ﬂy0y_fﬂa3ﬁo, (VL)
donde a es el radio de la particula, z es la permeabilidad del vacio y
p :(,up — )/(,up +2,uf) es el factor de contraste magnético. En estas
condiciones, la energia de interaccion magnética entre dos dipolos de momentos

m, y m, es la siguiente [Bossis y col. (2002)]:

wo | (771173712 B 3('7117)5(’712'7 )} (VI.2)
47ty bt

r r

donde 7 es el vector que une los centros de las particulas 1 y 2. Teniendo en

cuenta la expresion de m dada por la Ecuacion VI.1, podemos comprobar que
Wo B2 u , por lo que, por ejemplo, si se sustituye un liquido portador de

permeabilidad relativa 1 por otro portador de permeabilidad relativa 2 la energia
de interaccidbn magnética y, consecuentemente, el efecto magnetorreoldgico,
aumentaran aproximadamente al doble (ndtese que el factor de contraste
magnético es en general aproximadamente igual a 1 ya que u, suele ser mucho

mas mayor que ).

A la vista de todo lo anterior, los fluidos magnéticos compuestos se
presentan como materiales muy prometedores: en el capitulo anterior se probd que
es posible reducir notablemente la sedimentacion de las particulas micrométricas
de un fluido magnetorreologico utilizando ferrofluidos como medios de
dispersion.  Ademds, el efecto magnetorreoldogico podria  aumentar
considerablemente en estos fluidos (en el Capitulo V se calculd la permeabilidad
relativa de los ferrofluidos utilizados en este trabajo obteniéndose valores de hasta

1,56).
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El objetivo de este capitulo es el estudio detallado de las propiedades
reoldgicas en estado estacionario, tanto en ausencia como en presencia de campo
magnético aplicado, de fluidos magnéticos compuestos preparados como se
describid en el capitulo anterior. En concreto, se ha analizado el efecto que tiene
la concentracion de nanoparticulas de magnetita sobre las propiedades reoldgicas
de estos fluidos. En primer lugar, se han utilizado modelos empiricos (ecuacion de
Cross) para caracterizar las propiedades viscosas de las suspensiones. A
continuacion, se ha analizado la relacion entre la viscosidad aparente y el nimero
de Mason y se ha comparado con las predicciones del modelo de cadenas [Martin
y Anderson (1996)]. Por ultimo, se han calculado los esfuerzos umbrales estaticos
y dinamicos de las suspensiones y se ha comprobado la validez del modelo de
cadenas [Bossis y col. (2002)]. En particular, se ha estudiado la dependencia del
esfuerzo umbral con la fraccion de volumen de particulas multidominio
magnético. También se ha analizado la dependencia del esfuerzo umbral respecto

a la intensidad de campo magnético aplicado para una fraccion de volumen dada.

VI.2. MATERIALES Y METODOS.

V1.2.1.- Materiales.

Los medios de dispersion utilizados en este estudio fueron ferrofluidos
compuestos por nanoparticulas de magnetita recubiertas por iones oleato dispersas
en queroseno preparados como se describidé en el Capitulo II. También se ha
utilizado queroseno puro (Sigma-Aldrich, Alemania) de 16,6 + 1,2 mPa's de
viscosidad, como medio de dispersion. En ambos medios de dispersaron particulas
de hierro de 930 = 330 nm de didmetro (BASF, Alemania). Las principales

caracteristicas de estas particulas se describieron en los Capitulos Il y V.
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VI1.2.2.- Preparacion de las suspensiones.

Las suspensiones se prepararon mediante agitacion mecanica y ultrasonica
como se describe en el Capitulo V. La fraccion de volumen de hierro, @, se vari6
entre el 10 % y el 31,6 %, y la fraccidon de volumen de magnetita, @, oscilo entre el
0% yel 21,6 %. Una vez que la suspension alcanzaba la homogeneidad deseada,
se depositaban inmediatamente 110 pL de la misma entre las placas del

magnetorredmetro y se comenzaban las medidas reoldgicas.

VI1.2.3.- Magnetorreologia.

Las propiedades magnetorreoldgicas de las suspensiones se midieron a
25,0 £ 0,1 °C en un magnetorredmetro de velocidad controlada (MCR 300
Physica-Anton Paar, Austria). Se utilizd una geometria de medida de placas

paralelas de 0,02 m de didmetro con una separacion de 0,35 mm entre las mismas.

Las muestras se sometieron a rampas de velocidad de deformacion
creciente y se determinaron los correspondientes esfuerzos umbrales y las
viscosidades dinamicas para diferentes concentraciones de hierro y magnetita.
Para asegurar la reproducibilidad de los experimentos es necesario controlar la
historia mecdnica y magnética previa de las suspensiones. Por esta razon, las
muestras se depositaban entre las placas paralelas y se cizallaban inmediatamente
durante 30 s, en ausencia de campo, a una velocidad de 500 s, Esta velocidad de
deformacion es suficientemente elevada como para asegurar una distribucion
uniforme de particulas y unas condiciones iniciales reproducibles. A continuacion,
se aplicaba un campo magnético (hasta H = 343 kA/m) durante 30 s de espera, sin
cizallar la muestra. Finalmente, se comenzaban las medidas reologicas
manteniendo la misma intensidad de campo magnético que se habia aplicado
durante los 30 s de espera anteriores. Se dejo transcurrir un tiempo de 2 s entre

dos escalones consecutivos en la rampa de velocidad de deformacion.
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Figura VI.1. Esfuerzo de cizalla en funcién de la velocidad de deformacion para suspensiones en
queroseno con las siguientes fracciones de volumen de particulas: (a) 10 % de hierro; (b) 10 % de

hierro y 21,6 % de Fe;04. Se indican los valores de la intensidad de campo magnético aplicado (H).
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VL3. RESULTADOS Y DISCUSION.

VI1.3.1.- Efecto magnetoviscoso.

Se investigaron las propiedades reoldgicas en estado estacionario de las
suspensiones tanto en ausencia como en presencia de campo magnético aplicado.
A modo de ejemplo, en la Figura VI.1 se representa el esfuerzo de cizalla en
funcion de la velocidad de deformacion para una suspension de hierro en
queroseno con una fraccion de volumen de sélidos del 10 % (Figura VI.1a) y para
otra suspension con la misma cantidad de hierro y ademds una fraccién de
volumen de magnetita del 21,6 % (Figura VI.1b). Como se puede observar, ambas
suspensiones muestran efecto magnetorreoldgico, es decir, la aplicaciéon de un
campo magnético provoca cambios de viscosidad de varios dérdenes de magnitud y
la aparicion de esfuerzo umbral. Por otro lado, la transicién desde sélido elastico
(estado en el que la muestra no fluye —esfuerzo de cizalla inferior al esfuerzo
umbral-) hasta liquido newtoniano (estado en el que la muestra fluye como un
liquido newtoniano —esfuerzo de cizalla mucho mayor al esfuerzo umbral-) es
considerablemente diferente en ambas suspensiones. Asi, mientras en la
suspension que contiene solo hierro (Figura VI.1a) esta transicion es muy brusca
(ocurre para velocidades de deformacion menores a 10 s™), en la suspensién que
contiene hierro y magnetita (Figura VI.1b) la transicion se completa solo después
de alcanzar los 100 s”'. Se encontraron resultados similares en el caso de las
demds suspensiones hierro y hierro-magnetita estudiadas. Este fenomeno, es
consecuencia de la existencia de estructuras complejas de hierro y magnetita en
estos sistemas bimodales. La presencia de estructuras hierro-magnetita en este
tipo de suspensiones, como consecuencia de la interaccion magnética entre ambos

tipos de particulas, se probo en el Capitulo V.
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Figura VI1.2. Viscosidad en funcion de la velocidad de deformacion para suspensiones con: (a) 10
% en volumen de hierro; (b) 10 % en volumen de hierro y 21,6 % en volumen de Fe;0,. Intensidad
de campo magnético: *: 0 kA/m; l: 85.7 kA/m; O: 171 kA/m; A: 257 kA/m; V: 343 kA/m. Las

lineas continuas corresponden a los mejores ajustes a la ecuacion de Cross (Ecuacion VI.3).



Capitulo VI: Reologia de fluidos magnéticos compuestos 127

En la Figura VI.2 se representa la viscosidad en funcion de la velocidad de
deformacion para una suspension que contiene solamente hierro (Figura VI1.2a) y
para otra suspension con hierro y magnetita (Figura VI.2b). Se obtuvieron
tendencias similares para el resto de las suspensiones. Como podemos observar,
las suspensiones, tanto en presencia como en ausencia de magnetita, muestran un
intenso comportamiento fluidificante a velocidades de deformacion bajas y
moderadas. Posteriormente, para velocidades de deformacién elevadas, las curvas
alcanzan un “plateau”, como consecuencia de la completa destruccion de los

agregados inducidos por el campo magnético.

Los datos experimentales como los de la Figura V1.2 se ajustaron a la

ecuacion de Cross [Cross (1965); Barnes y col. (1989)]:

n-n, 1
- (V1.3)
no—n. 1+(y/7.)

n, es la viscosidad para y —0, 7, es la viscosidad para y —o, y_ es la
velocidad de deformacion para la cual 7= (770 +1, )/ 2. Estos parametros, junto

con m, se utilizaron como parametros de ajuste. En la Figura V1.3 se representa

(n, + n,)/2 en funcion de la intensidad de campo magnético, H, para diferentes

suspensiones de hierro o de hierro y magnetita. Como se puede observar, las
curvas correspondientes a las suspensiones que contienen solamente hierro
practicamente se superponen. La adicion de pequefias cantidades de magnetita

implica una disminucion de la magnitud (77, + 77,,)/2 con respecto a su valor en

ausencia de magnetita. En cambio, esta magnitud aumenta fuertemente cuando se
aumenta la concentracion de magnetita. Estos resultados se pueden interpretar en
términos de la competicion entre dos fendmenos: (a) el recubrimiento de las
particulas de hierro con particulas de magnetita que dificulta la aproximaciéon
entre las particulas de hierro en presencia de campo aplicado; y (b) el aumento de
la permeabilidad del portador a medida que aumenta la concentracion de

magnetita, que provoca un aumento de la energia de interaccion entre las
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particulas de hierro para una misma intensidad de campo magnético externo
(véase la Ecuacion VI.2). Por tanto, se puede concluir que el fenémeno (a) domina
a baja concentraciéon de magnetita, mientras que el (b) se hace mas importante

para elevadas concentraciones de magnetita.

140000 —

10 % de hierro + 0 % de Fe304
12,7 % de hierro + 0 % de Fe>304

120000
10 % de hierro + 2,7 % de Fe304
20,8 % de hierro + 0 % de Fe304 J
10 % de hierro + 10,8 % de Fe,O,

31,6 % de hierro + 0 % de Fe304
10 % de hierro + 21,6 % de Fe,O,
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Figura VL3. (779 + 7.,)/2 en funcion de la intensidad de campo magnético, H, para las

suspensiones que se indican en la figura.

Con objeto de estudiar la dependencia de (7, + 77,,)/2 con la intensidad de

campo magnético, los datos de la Figura VI.3 se ajustaron a una ley potencial:
(7, +71,)/2=a+bH". (V1.4)

Los valores de ¢ correspondientes a los mejores ajustes se muestran en la Tabla
VI.1. Podemos observar dos cosas: en primer lugar, ¢ disminuye a medida que la
concentracion total de soélidos aumenta. Esto puede ser consecuencia de la
saturacion del efecto magnetorreoldgico a medida que aumenta la fraccion de
volumen de sdlidos. En segundo lugar, al reemplazar parte del hierro por
magnetita (para @r..p, = 10 %) se consigue una dependencia mas fuerte con el
campo (¢ aumenta). De nuevo, estos resultados refuerzan la hipotesis sobre la

competicion entre los efectos del recubrimiento del hierro con las particulas de
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magnetita y del aumento de la permeabilidad relativa del portador cuando

contiene magnetita libre.

Tabla VI.1. Valores de 7 que corresponden a los mejores ajustes de los datos de la Figura VI.3 ala

Ecuacion VI.4.

Suspension 10% Fe + 12,7% Fe + 10% Fe + 20,8% Fe + 10% Fe + 31,6% Fe + 10% Fe +
0% Fe;04 0% Fe;04 2,7% Fe;04 0% Fe;04 10,8% Fe;0, 0% Fe;04 21,6% Fe;04
t 2,840,3  2,5940,13 2,70+0,22 2,07+0,05 2,6+0,3 1,66£0,20  2,39+0,07

VI1.3.2.- Efecto magnetoviscoso: modelo de cadenas.

El modelo de formacion de cadenas de particulas por interaccion
magnética [Bossis y col. (2002); Martin y Anderson (1996)] se basa en la
suposicion de que se forma una red cubica de cadenas de particulas alineadas con
el campo. Asimismo, en el modelo se supone que las cadenas se deforman de
forma afin con el campo. Este modelo predice la siguiente relacién entre la
viscosidad especifica, 7r, y el nimero de Mason, M,, [Martin y Anderson (1996)]:

5/2
Ny = "q) i =§@j Mn™, (VL5)
n.

donde 7 es la viscosidad aparente, 7. es la viscosidad del liquido portador, 775 es
la viscosidad para valores del numero de Mason tendiendo a infinito y @ es la
fraccion de volumen de particulas multidominio magnético. El numero de Mason

se define como la razon entre las fuerzas hidrodinamicas y magnetostaticas:

n.y
Mn=—-"-"—— V1.6
2#0ﬂ6ﬂ2H2 ( )

donde y es la velocidad de deformacion y Sel factor de contraste magnético. iy y
M. son la permeabilidad magnética del vacio y del portador respectivamente. Es

interesante destacar que la magnitud 7/ H’ es proporcional al nimero de Mason

[Goodwin y col. (1997)].
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Figura VI.4. Viscosidad escalada por la fraccion de volumen de hierro, 7/@, en funcién de la
velocidad de deformacion escalada por el cuadrado de la intensidad de campo magnético,
(dy/dt)/FF. (a) Suspension con un 31,6 % de hierro; (b) suspensiéon con un 10 % de hierro y 21,6 %
de magnetita. Intensidad de campo magnético: l: 85.7 kA/m; O: 171 kA/m; A: 257 kA/m; V:
343 kA/m.
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A modo de ejemplo, en la Figura VI.4 se representa 77/@ en funcién de
7/H’ para una suspensiéon de hierro en queroseno (Figura VI.4a) y para una

suspension mixta hierro-magnetita en queroseno (Figura VI.4b). Como se puede
observar, las curvas correspondientes a diferentes campos magnéticos colapsan,
tanto en presencia como en ausencia de magnetita, aunque este colapso es
ligeramente mejor en la suspension hierro-magnetita (Figura V1.4b). Ademas,
podemos observar que los valores de la viscosidad reducida, 7/ @, son ligeramente
mas elevados en la suspension hierro-magnetita que en la suspension que contiene
solo hierro. Se encontraron resultados similares para las otras suspensiones
estudiadas, que no mostramos aqui por brevedad. El mejor colapso observado en
presencia de magnetita, junto el hecho de que los valores de la viscosidad
reducida sean ligeramente superiores, indica una mayor rigidez de las estructuras

en forma de cadena en presencia de las particulas nanométricas.

Con objeto de comparar el exponente previsto en la ley potencial de la
Ecuacion VI.5 con nuestros resultados experimentales, las curvas como las de
Figura V1.4 se ajustaron a la ecuacion:

1. % . C(HL] | (VL7)

Aqui 114/ @, ¢ y n son parametros de ajuste. Los valores de n correspondientes a los
mejores ajustes se representan en la Figura VI.5 en funcion de la intensidad de
campo magnético. Como se puede observar, todos los valores de » son menores a
los que predice el modelo de cadenas (n = 1). Otros autores han obtenido valores
de n inferiores a 1 al estudiar fluidos magnetorreoldgicos tipicos [Felt y col.
(1996); Volkova (1998)] o ferrofluidos inversos [de Gans (1999b)].
Probablemente, el hecho de que los valores experimentales de n sean menores que
el que predice el modelo de cadenas libres tenga su origen en la friccion de las
cadenas de particulas con las paredes de la célula de media. El modelo de cadenas
libres supone que la longitud de las cadenas es mucho menor que la distancia

entre los placas de la geometria de medida. Sin embargo, a medida que el esfuerzo
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de cizalla disminuye, la longitud media de las cadenas aumenta y la influencia de
las paredes, y por tanto la friccion con las cadenas, se hace mas importante. En
este contexto, es interesante destacar que mediante simulacion computacional en
la que las fuerzas hidrodinamicas se modelan mediante friccion de Stokes y solo
se tienen en cuenta las interacciones dipolares, se obtuvo un exponente de 0,84
[Chen y col. (1995)], que es muy similar a los que se obtiene experimentalmente

en las suspensiones hierro-magnetita (véase la Figura VL.5).

—=—10 % Fe + 0 % Fe,0,; —0—12,7 % Fe + 0 % Fe,0,; —8—10 % Fe + 2,7 % Fe O,;
—v—20,8 % Fe +0 % Fe,0,; —v—10 % Fe + 10,8 % Fe,0,;
—>—31,6 % Fe +0 % Fe,0,; —»—10 % Fe + 21,6 % Fe,0,

1,0
3w
] o
$§
¥ v &
0,9 1 %\@
[ ]
. ¥
c 0,81 T/
>
057 ] /E %
4 %/§
0,6 T T T T T y
100 200 300

H (kA/m)

Figura VL.5. Valores del exponente n, correspondientes a los mejores ajustes de curvas como las
de la Figura VI.4 a la Ecuacion VI.7, en funcion de la intensidad de campo magnético para las

suspensiones que se indican en la Figura.
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Por otro lado, observamos que » no muestra dependencia pronunciada con
la intensidad de campo magnético: para una suspension dada, las variaciones de n
estan dentro de un intervalo de 0,15. Finalmente, los valores de n para
suspensiones que contienen magnetita son bastante similares, mientras que en el
caso de suspensiones que soOlo contienen hierro, la dependencia con la
concentracion de sdlidos es bastante pronunciada. Estos resultados sugieren la
formacion de cadenas “regulares” de particulas en las suspensiones hierro-
magnetita. En las suspensiones que contienen solamente hierro, la sedimentacion
gravitatoria, y como consecuencia la formacion de cadenas ‘“irregulares”, es
probablemente la causa por la que el exponente experimental se desvia del

obtenido considerando la friccion cadenas-paredes.
V1.3.3.- Efecto magnetorreologico: esfuerzo umbral estatico.

El modelo de cadenas antes mencionado [véase Bossis y col. (2002)], en el
caso de particulas con permeabilidad magnética mucho mayor que la del medio de
dispersion, predice la siguiente relacion entre el esfuerzo umbral, oy, la intensidad
de campo magnético, H, y la fraccion de volumen de particulas multidominio
magnético en suspension, @&

o, =2310uM*H>"?, (VL8Y)

donde M; es la magnetizacion de saturacion de las particulas y x4 es la
permeabilidad magnética del vacio. En fluidos magnetorreologicos tipicos la
proporcionalidad entre el esfuerzo umbral y la fraccion de volumen de particulas
multidominio magnético, prevista por la Expresion VI.8 es valida para fracciones
de volumen no muy altas (® 0,2 — 0,3) [Erdonsky y col. (1990); Rankin y col.

(1999)], mientras que a mayores fracciones de volumen el exponente de @ es
mayor que 1 [Chin y col. (2001); Volkova y col. (2000)]. Sin embargo, el estudio
de la validez de la Expresion V1.8 es todavia un campo abierto a la investigacion y

en el caso de los fluidos magnéticos compuestos completamente inédito.
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Figura VI.6. Esfuerzo umbral estatico en funcion de la fraccion de volumen de hierro. Intensidad

de campo magnético: l: 85.7 kA/m; O: 171 kA/m; A: 257 kA/m; V: 343 kA/m. Las lineas

discontinuas corresponden a los mejores ajustesa 0, = ad".

A partir de representaciones como las de la Figura VI.1 calculamos los
esfuerzos umbrales estaticos de las suspensiones (valor de esfuerzo
correspondiente a la zona plana central en representaciones con escala doblemente
logaritmica). En la Figura V1.6 se representa el esfuerzo umbral en funcion de la

fraccion de volumen de hierro para suspensiones que sélo contienen hierro. Estos

datos experimentales se pueden ajustar a una ley potencial o, =a®". De este

modo, se puede determinar la dependencia del esfuerzo umbral estatico con la
fraccion de volumen de hierro. En la Tabla VI.2 se muestran los valores de a y de
n que corresponden al mejor ajuste para cada valor de la intensidad de campo
magnético. Como se puede observar, todos los valores de » son muy similares al
que predice el modelo de cadenas (n = 1). La media de los valores experimentales

es n = 0,98 £ 0,07 y por tanto, se puede concluir que existe dependencia lineal
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entre el esfuerzo umbral estatico y la fraccion de volumen de hierro en
suspensiones de hierro. rdonsky y col. (1990) y Rankin y col. (1999)
encontraron valores de n similares para fluidos magnetorreoldgicos con

concentracion de particulas no muy elevada (@<0,2 — 0,3).

Tabla VI1.2. Valores de a y de n que corresponden al mejor ajuste de los datos experimentales de

la Figura V1.6 a la funcion o, = a®".

H (kA/m) a (Pa) n
85,7 7300 £800 0,80+ 0,07
171 26000 £ 4000 1,02+0,11
257 56000 +3000 1,12 +0,04
343 63000 +3000 0,99 +0,03
700009+ 10 9 de hierro + 0 % de Fe,0,
12,7 % de hierro + 0 % de Fe304 é@
60000 . %7
® 10 % de hierro + 2,7 % de Fe,O, p g 7
] 9 i 0 /
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Figura V1.7. Esfuerzo umbral estitico normalizado, o,/ @, en funcién de la intensidad de campo
magnético para suspensiones con las fracciones de hierro y magnetita que se indican. Las lineas

discontinuas corresponden a los mejores ajustes a o,/ @ = bH'.
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Con objeto de comparar los esfuerzos umbrales de las suspensiones y
teniendo en cuenta la relacion lineal entre el esfuerzo umbral y la fraccidon de
volumen de hierro, en la Figura V1.7 se representa el esfuerzo umbral normalizado
por la fraccion de volumen de hierro en funcidon de la intensidad de campo
magnético. Como se puede observar, todas las curvas colapsan excepto las
correspondientes a las suspensiones que contienen un 10 % de hierro y ademds un
2,7 % 6 10,8 % de magnetita. Consecuentemente, se puede concluir que la adicion
de cantidades pequefias o moderadas de magnetita implica una disminucion del
esfuerzo umbral normalizado (o;/®). Por el contrario, la adiciéon de elevadas
cantidades de magnetita no produce efecto significativo sobre el valor del esfuerzo

umbral normalizado.

Tabla VL.3. Valores de b y p que corresponden a los mejores ajustes de los datos de la Figura V1.7

a la funcion o,/ @=bH'.

Muestra b (Pa-'m"/kAP) p
10 % Fe + 0 % Fe;04 26+9 1,34 + 0,06
12,7 % Fe + 0 % Fe;04 28t 14 1,33 £0,09
10 % Fe + 2,7 % Fe;04 11£12 1,44 + 0,20
20,8 % Fe + 0 % Fe;04 24+ 12 1,35+ 0,09
10 % Fe + 10,8 % Fe;04 6+8 1,52 +0,22

31,6 % Fe + 0 % Fesz04 31+£22 1,31 £0,12
10 % Fe + 21,6 % Fe304 17£10 1,42 £ 0,10

El modelo de cadenas predice una relacién potencial con exponente 3/2
entre el esfuerzo umbral y la intensidad de campo magnético (Ecuacion VI.8).
Para comprobar esta ley potencial, los datos de la Figura VI.7 se ajustaron a la
funcion o,/®@ = bH’ (véase la Figura VI.7). Los parametros de los mejores ajustes
se muestran en la Tabla VI.3. Como se puede observar, todos los valores de p son
parecidos al que predice el modelo de cadenas (1,5). Para comparar los valores de
p obtenidos en suspensiones de hierro y en las de hierro-magnetita, se ha realizado

un test de la # de Student al 95 % de confianza obteniéndose que no hay
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diferencias significativas entre los valores de p de las suspensiones sin y con
magnetita. Lo que si se puede afirmar es que en ausencia de magnetita, los valores
de p son significativamente inferiores a 1,5, mientras que en presencia de
magnetita estos valores son muy préximos e incluso superiores a 1,5. De nuevo,
esto parece indicar que en presencia de magnetita se forman cadenas “regulares”
de particulas mientras que en ausencia de magnetita no se forman cadenas
“regulares”, probablemente debido a la sedimentacién gravitatoria de las

particulas de hierro.

Los resultados obtenidos sugieren de nuevo la competicion entre los
efectos del recubrimiento del hierro con las particulas de magnetita y del aumento
de la permeabilidad relativa del portador cuando contiene magnetita libre. El
primer fenémeno es de nuevo el dominante para bajas concentraciones de
particulas de magnetita, mientras que los efectos de ambos fendmenos sobre el
esfuerzo umbral estatico parecen compensarse para elevadas concentraciones de

magnetita.

V1.3.4.- Efecto magnetorreologico: esfuerzo umbral dinamico.

A partir de graficas como la de la Figura VI.1 también se calcularon los
valores del esfuerzo umbral dindmico de las suspensiones. Para ello, los datos
correspondientes a elevadas velocidades de deformacion (valores de esfuerzo muy
superiores al esfuerzo umbral) se ajustaron a una recta mediante el método de los
minimos cuadrados y como esfuerzo umbral dindmico se tomo la ordenada en el

origen del ajuste.

En la Figura VI.8 se representa el esfuerzo umbral dindmico normalizado
por la fraccion de volumen de hierro en funcion de la intensidad de campo
magnético, para las distintas suspensiones estudiadas. Si se comparan los

resultados mostrados en esta figura con los de la Figura VI.7 (esfuerzos umbrales
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estaticos), llaman la atencion dos diferencias importantes: la primera de ellas es el
hecho de que no existe proporcionalidad entre el esfuerzo umbral y la fraccion de
volumen de hierro en las suspensiones que solamente contienen hierro. Se puede
observar que los valores de o;/@ para distintas suspensiones de hierro no
colapsan. Esta ausencia de colapso se debe probablemente a la agregacion
irreversible entre las particulas de hierro, lo que dificulta la estructuracion en
presencia de campo magnético. Esta agregacion es tanto mas importante cuanto
mayor es la concentracion de sélidos en suspension, lo que justificaria el hecho de
que sea precisamente la suspension con mayor concentracion de hierro la que

presente los valores mas bajos de esfuerzo umbral normalizado.

La segunda diferencia (respecto a los resultados obtenidos en esfuerzo
umbral estdtico) es que, mientras los valores de esfuerzo umbral estdtico de las
suspensiones hierro-magnetita eran menores o comparables a los de la suspension
con solo un 10 % de hierro, los valores de esfuerzo umbral dinamico de las
suspensiones hierro-magnetita con moderado o alto contenido de magnetita son
mas elevados que los de la suspension con un 10 % de hierro. Esto es
consecuencia del hecho de que el esfuerzo umbral dindmico cuantifica de forma
mas precisa el punto donde todas las estructuras internas se rompen (la suspension
fluye como un liquido newtoniano), mientras que el esfuerzo umbral estatico
corresponde al punto donde las suspensiones empiezan a fluir. Por tanto, estas
diferencias entre los valores de los esfuerzos umbrales estaticos y dinamicos se
deben a la existencia, en las suspensiones mixtas, de estructuras hierro-magnetita

mas dificiles de romper.

Por ultimo, obsérvese en la Figura VI.8, que la adicion de pequenas
cantidades de magnetita (2,7 %) implica una disminucion del esfuerzo umbral
dindmico con respecto a la suspension en ausencia de magnetita. A partir de este
punto, un aumento de la concentracion de magnetita implica un aumento del

esfuerzo umbral dindmico. Estos resultados son similares a los que se obtuvieron
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a partir de los ajustes de la ecuacion de Cross (apartado VI.3.1; Figura VI.3) y las
mismas explicaciones que se dieron entonces son ahora validas, es decir, que solo

la adiccion de concentraciones elevadas de magnetita (20 %) mejora el efecto

magnetorreologico.
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Figura VL.8. Esfuerzo umbral dindmico normalizado, o,/®, en funcion de la intensidad de campo
magnético para suspensiones con las fracciones de hierro y magnetita que se indican. (Las barras

de error son de menor longitud que los simbolos dibujados).

VI1.4. CONCLUSIONES.

En este capitulo se ha descrito el comportamiento reoldgico en estado
estacionario de suspensiones magnéticas extremadamente bimodales, o fluidos
magnéticos compuestos, constituidos por nanoparticulas de magnetita y
microparticulas de hierro. Se han investigado los efectos de la fraccién de

volumen de hierro, de magnetita y de la intensidad del campo magnético.
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Se ha comprobado la validez del modelo de cadenas en el caso de fluidos
magnéticos compuestos. Los resultados experimentales se ajustan a este modelo
en lo que se refiere al efecto magnetoviscoso. Sin embargo, la dependencia
experimental con el nimero de Mason se ajusta mejor a las predicciones de los
modelos que tienen en cuenta el rozamiento de las cadenas con las paredes de la
célula de medida. Por otro lado, se ha visto que la dependencia del esfuerzo
umbral estatico con la intensidad de campo magnético es la prevista por el modelo

de cadenas.

Todos los resultados obtenidos indican que para bajas concentraciones de
magnetita en las suspensiones se produce una disminucién de la respuesta
magnetorreoldgica en comparacion con la que presentan los fluidos
magnetorreoldgicos constituidos solamente por particulas de hierro en queroseno.
Este hecho se debe al recubrimiento que forman las particulas de magnetita
alrededor de las particulas de hierro que dificulta la interaccién magnética entre
las particulas de hierro al limitar su acercamiento. Por el contrario, la presencia de
elevadas concentraciones de magnetita conlleva un ligero incremento de la
respuesta magnetorreoldgica de las suspensiones. En este caso, el aumento de la
permeabilidad relativa del portador, como consecuencia de la presencia de

magnetita libre, no adherida a las particulas de hierro, es el fendémeno dominante.

Por tanto, se puede concluir que el uso de ferrofluidos como medios de
dispersion en la preparacion de fluidos magnetorreologicos, es un buen método
para obtener fluidos magnéticos con elevada estabilidad frente a fendmenos de
agregacion irreversible y sedimentacion gravitatoria y que presentan, al mismo
tiempo, una respuesta magnetorreoldgica comparable a la de los fluidos

magnetorreoldgicos tipicos.
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Capitulo VII:

Conclusiones

En este trabajo, en primer lugar, se han preparado ferrofluidos estables en
medios apolares y se han estudiado sus propiedades termodindmicas superficiales
y magnéticas. Posteriormente, se prepararon fluidos magnetorreoldgicos
utilizando agentes estéricos o gelificantes como aditivos estabilizantes y se
estudiaron las propiedades de estabilidad de los FMR resultantes. A continuacion,
se estudiaron las propiedades magnetorreologicas de los FMR estabilizados por
adicidon de nanoparticulas de silice. Se prepararon fluidos magnéticos compuestos
por microparticulas magnéticas dispersas en los ferrofluidos anteriormente
preparados y se estudi6 la estabilidad de estos fluidos magnéticos extremadamente
bimodales. Finalmente, se estudiaron las propiedades magnetorreologicas en

estado estacionario de los fluidos magnéticos compuestos.

Las conclusiones mdas destacables de este trabajo se resumen a

continuacion:

1. Es posible preparar ferrofluidos estables en medios fuertemente apolares
mediante coprecipitacidn quimica de iones ferroso y férrico en presencia de
acido oleico. Mediante un analisis termodindmico se ha demostrado que la
pérdida de estabilidad de los ferrofluidos a medida que aumenta la constante
dieléctrica del liquido portador es consecuencia de la accidon conjunta de las
atracciones de van der Mils y liof O&bica. La comparacién entre las
propiedades magnéticas de las suspensiones y de las particulas en polvo ha
permitido detectar la existencia de cierto grado de ordenacién de las particulas
magnéticas en el seno de los ferrofluidos. Estas estructuras son consecuencia

de la accion de las fuerzas coloidales interfaciales y de las fuerzas magnéticas.
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2.

Se ha puesto a punto un nuevo método para estudiar la estabilidad de
suspensiones muy concentradas, y por tanto opacas, de particulas magnéticas

basado en fendmenos de induccidn electromagnética.

La adicion de acido oleico o estearato de aluminio al medio de dispersion
permite evitar la agregacion irreversible entre las particulas de hierro
constituyentes de un fluido magnetorreoldgico. Esta estabilizacion se debe a la
repulsion estérica que producen las moléculas adsorbidas en la superficie de
las particulas de hierro. Sin embargo, esta repulsion estérica no permite evitar
la sedimentacion gravitatoria en fluidos magnétorreoldgicos concentrados (@
~0 %). También se ha probado que el aci do oleico es un agente estabilizante
mas eficaz que el estearato de aluminio, probablemente como consecuencia de

la menor solubilidad de este ultimo en medio oleoso.

Es posible evitar completamente la agregacion irreversible y la sedimentacion
de las particulas de hierro de un fluido magnetorreolégico en medio oleoso
mediante la adicion de nanoparticulas de silice. Ello se debe tanto al efecto

espesante del gel de silice como a la adhesion hierro-silice.

En suspensiones estabilizadas mediante la adicién de nanoparticulas de silice
la respuesta magnetorreoldgica puede verse considerablemente impedida si la
concentracion de silice es suficientemente alta. Las particulas de silice pueden
formar un gel tan rigido que resulta impedida la agregacion entre las particulas
de hierro en presencia de un campo magnético externo. Ademas, la adhesion
de las particulas de silice sobre las de hierro es un mecanismo adicional que
contribuye a reducir la respuesta magnetorreologica al impedir el contacto
directo entre las superficies de las particulas de hierro ferromagnéticas. Por
tanto, se debe alcanzar un compromiso que permita simultanear efecto
magnetorreoldgico (baja concentracion de silice) y estabilidad (elevada

concentracion de silice) en suspensiones hierro-silice.
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Es posible preparar fluidos magnetorreoldgicos estables dispersando
microparticulas de hierro en los ferrofluidos estables anteriormente
preparados. En estos fluidos magnéticos compuestos, la atraccion magnética
entre las nanoparticulas (monodominio magnético) y las microparticulas de
hierro (multidominio magnético) provoca la formacion de ‘“nubes” de
nanoparticulas alrededor de las particulas de hierro. Estas “nubes” evitan la
agregacion irreversible entre las particulas de hierro y, en suspensiones

concentradas, reducen considerablemente la velocidad de sedimentacion.

El comportamiento magnetorreoldgico de los fluidos magnéticos compuestos
viene determinado por la competicion entre dos fendmenos: el recubrimiento
con nanoparticulas de magnetita de las particulas de hierro y el aumento de la
permeabilidad magnética relativa del liquido portador como consecuencia de
la existencia de magnetita libre. Para bajas concentraciones de magnetita el
primer fenémeno es el dominante y conlleva una disminucion del efecto
magnetorreoldgico. Para elevadas concentraciones de magnetita y/o en
presencia de elevados campos magnéticos, el segundo fendmeno se hace mas
importante ¢ implica un ligero aumento del efecto magnetorreologico en la

suspension.

Se puede concluir que el uso de fluidos magnéticos compuestos por

microparticulas magnéticas dispersas en ferrofluidos estables se presenta como la

mejor alternativa para obtener fluidos magnéticos estables que presenten una

elevada respuesta magnetorreologica. Asimismo, en este tipo de fluidos, el efecto

magnetorreoldgico se podrd potenciar: (i) aumentando la concentracion de

particulas micrométricas; (ii) elevando la concentracion de nanoparticulas; y/o

(ii) utilizando nanoparticulas con mayor permeabilidad magnética de modo que

aumente la permeabilidad magnética del ferrofluido portador.
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Capitulo VIII:

Summary and Conclusions

Abstract

Magnetic suspensions are complex fluids composed by magnetic and,
sometimes, also non-magnetic particles dispersed in liquid carriers. They can
show intense rheological changes under the application of an external magnetic
field, and are usually classified into: (a) ferrofluids (FF) and (b) magnetorheological
fluids (MRF). FF are stable dispersions of magnetic nanoparticles in a carrier
liquid, while MRF contain micron-sized particles of ferro- or ferrimagnetic
materials. In this work, the preparation of stable magnetic fluids belonging to both
these categories, FF and MRF, in oil media will be described. In the case of FF,
while thermal energy prevents particle sedimentation or aggregation by magnetic
attraction, it cannot avoid coagulation due to van der Waals forces. Therefore, the
use of adequate surfactants is needed to overcome this problem. In MRF, high
density magnetic particles are dispersed in low density oil carriers and,
consequently, the suspensions suffer from excessive gravitational settling, which
can hinder the magneto-rheological response of the fluid. This work is devoted to
the preparation and stabilization of FF and MRF. Moreover, magnetic fluid
composites (MFC) that consist of micron-sized magnetic particles dispersed in
ferrofluids, that is, magnetic fluids with an extremely bimodal particle size
distribution were prepared and their stability properties were studied. Finally, the
magnetorheological properties of both MRF stabilized by the addition of silica
nanoparticles, and MFC were studied, both in the presence and in the absence of

applied magnetic field.
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VIIIL.1. INTRODUCTION.

Generally speaking, magnetic colloids are a group of materials that exhibit
the remarkable property of changing their flow properties under the application of
an external magnetic field [Phulé and Ginder (1998a)]. They can be classified
into: (i) ferrofluids (FF), which are stable colloidal dispersions of ferro- or
ferrimagnetic nanoparticles in a carrier liquid [Charles (2002)]; and (ii)
magnetorheological fluids (MRF), which are dispersions of micron-sized
magnetic particles [Phulé and Ginder (1998a)]. Nano-sized particles (diameter =
10 nm) used in FF are magnetically single-domain and, therefore, they possess a
permanent magnetic dipole moment. Because of the possible existence of
magnetic interactions between these particles in the presence of an external
magnetic field, structures can form in these fluids that can largely affect their flow
behavior. In particular, their rheological behavior can change from that of a
Newtonian fluid to a plastic one, with appearance of measurable yield stress and a
plastic viscosity depending on the applied field strength. These modifications are
known as magnetorheological or magnetoviscous effects. However, even under
the application of high magnetic fields, FF manifest only a relatively modest
magnetoviscous response and do not develop a yield stress [Odenbach (2003);
Phulé and Ginder (1998b); Rosensweig (1982)]. On the contrary, micron-sized
ferro- or ferrimagnetic particles are magnetically multidomain and attain large
magnetic moments under the application of rather weak magnetic fields. As a
consequence, MRF manifest a high magneto-viscous response characterized by a
high yield stress [Bossis (2002); Ginder (1998)]. Due to these properties, MRF are

field-responsive materials with a broad range of technological applications.

In order to prevent particle aggregation in FF based on non-polar liquids
due to van der Waals attraction, and the subsequent gravitational settling, it is
necessary to coat the particles with long-chain molecular species (e.g. fatty acids)

[Odenbach (2003)]. In this work, a series of organic carriers, with increasing



Capitulo VIII: Summary and Conclusions 147

dielectric constants, have been tested to determine the adequate coupling between

the hydrocarbon tail and the carrier molecules that produce stable ferrofluids.

MREF are typically formulated using high density materials such as iron,
iron alloys or metal oxides (ceramic ferrites) dispersed in low-density liquids.
Therefore, their stabilization against sedimentation arises as an important
challenge, facing the technological applications of these field-responsive materials
[Ginder (1996)]. Approaches to improve the stability include: (i) addition of
thixotropic agents (e.g. carbon fibers and silica nanoparticles) [Bossis (2002);
Volkova et al. (2000)]; (if) addition of surfactants (e.g. oleic acid or stearate salts)
[Dang et al. (2000); van Ewijk et al. (1999)]; (iii) mixing magnetic nanoparticles
[Chen et al. (1998); Chin et al. (2001)]; and (iv) use of viscoplastic media or
water-in-oil emulsions as continuous phases [Park et al. (2001); Rankin et al.
(1999)]. In this work, we report on the possibility of stabilizing iron-MRF using
different surfactants (oleic acid, aluminum stearate) as well as using thixotropic
agents (silica nanoparticles). In addition, we describe the preparation of magnetic
fluid composites by dispersing micron-sized iron particles in ferrofluids and we
will analyze their stability properties. Due to the opaqueness of the MRF and
MFC studied, the use of classical optical methods is not suitable to characterize
the sedimentation behavior of these systems. Therefore, we have devised an
electromagnetic method to measure the sedimentation rate in these suspensions.
Using this method, the effect of the surfactant or silica concentration (in MRF)
and of the nano-magnetite volume fraction (in MFC) on the stability of the

suspensions are analyzed and discussed.

Finally, the magnetorheological properties of MRF stabilized by the
addition of silica nanoparticles and of MFC are studied, both in the presence and
in the absence of applied magnetic field. For this purpose, a controlled stress

rheometer and a controlled rate magnetorheometer, both with a parallel-plate
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measuring cell, have been used to analyze the rheological properties of MRF and

MFC, respectively.

VIII.2. FERROFLUIDS.

VIIL.2.1.- Ferrofluid preparation and particle morphology.

The ferrofluids prepared in this work are composed of magnetite
nanoparticles covered by oleate molecules dispersed in different organic media.
The magnetite particles are synthesized by coprecipitation of Fe(Il) and Fe(III)
salts in aqueous solutions, and the surfactant used to stabilize the suspensions was
oleic acid. This fatty acid imposes a steric barrier between the oleate-covered
magnetite particles that overcomes the van der Waals and magnetic attractions,

avoiding particle aggregation in non-polar carriers.

Figure VIIL.1. TEM picture of the magnetite nanoparticles remaining in suspension after

centrifugation at 12000g. Liquid carrier: dodecane. Bar length 20 nm.
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Figure VIII.1 shows a TEM picture of the particles. The average particle
diameter after centrifugation at 12000g is shown in Table VIII.1. The particle
diameter in the dichloromethane ferrofluid is significantly smaller than in the
other carriers. In this ferrofluid a clear gravitational settling is observed as a
consequence of particle coagulation, leading to rather diluted suspensions in
which only tiny particles remained. The dielectric constants of the liquids used in
this work, measured with a Dekameter DK 300 apparatus (WTW Germany), are:
1.8 (mineral oil), 1.8 (kerosene), 2.0 (dodecane), 2.2 (carbon tetrachloride), 4.8

(chloroform), and 9.1 (dichloromethane).

The bulk crystal structure of the synthesized nanoparticles was analyzed
by X-ray diffraction and the data showed excellent coincidence with the reference

lines for magnetite.

Table VIIL1. Surface free energy components (mJ/m”) of magnetite nanoparticles, and surface
tension components (mJ/m?) of the carrier liquids at 20.0 + 0.1 °C. y“V: van der Waals component,
y": electron-acceptor parameter; y: electron-donor parameter. Last column: average diameter (nm)
(Drgy), obtained from TEM pictures, of particles dispersed in the indicated carrier liquids after

centrifugation at 12000xg.

Material yL y* v Drgy
Oleate-covered 253 +0.6 0.15+0.22 52403 ---
SOLID magnetite
Magnetite 493+02 017001 554+03 ---
Kerosene 25 0 0 7.8+£0.3
Mineral oil 24+3 0 0 7.15+0.25
Dodecane 25.35 0 0 79103
CARRIER CCly 27.0 0 0 6.8+0.3
Chloroform 27.15 0 0 7.8+£0.3
CH,Cl, 53+8 0 0 5.14+0.14
Water 21.8 25.5 25.5 ---
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VIIL.2.2.- Interfacial free energy of interaction and stability.

The interfacial free energy of interaction between oleate-covered
magnetite particles immersed in the different carriers was calculated from
previous estimation of the surface free energy of the solid material and the surface
tension of the liquid media, following the van Oss’ approach [van Oss (1994)].
The results are summarized in Tables VIII.1 and VIII.2.

Table VIIL2. Total free energy of interaction, AGI% , between oleate-covered magnetite
nanoparticles in the indicated carriers, and the corresponding Lifshitz-van der Waals and acid-base

contributions (AGE% ; AG¢E, ). All quantities in mJ/m®.

Carrier AGg[s AGifs AGSPS
Kerosene -0.002 +0.007 -4+3 -4+3
Mineral oil -0.05+0.04 -4+3 -4+£3
Dodecane -0.0001 £ 0.001 -4+£3 -4+3
CCly -0.06 £0.04 -1%5 -1+5
Chloroform -0.05+0.04 -4+3 -4+3
Dichloromethane -93+0.5 -4+3 -13+£3
Water -0.26 +0.09 -52+10 -52+10

This thermodynamic analysis demonstrates that the observed stability of
the suspensions in liquids with g < 5 is well correlated with the very low
lyophobic (or acid-base) attraction between the particles, which can be easily
surmounted by thermal agitation, since the van der Waals attraction is negligible.
On the contrary, for liquids with &. > 9, the suspensions become unstable because
of the combined action of the van der Waals and lyophobic attractions, the latter

being dominant for very polar solvents.
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VIIIL.2.3.- Magnetic properties of the particles and the ferrofluids.

The magnetization, M, of the solid powder and the ferrofluids was
measured at 20 °C as a function of the magnetic field strength, H. Figure VIII.2

shows these curves.

4001 (a) ] 20
200 10;
0 g 0
-200 | s 10|
-400-] = -20;
1500 -1000 -500 0 500 1000 1500 -1500 -1000 -500 O 500 1000 1500
H (kA/m) H (kA/m)

Figure VIIL.2. Magnetization data of: (a) the synthesized oleate-magnetite nanoparticles
(powder); (b) the indicated ferrofluids (see sample identification in Table VIIL.3). The lines
correspond to the best fit to the Langevin function (Equation VIII.2).

The saturation magnetization of the dry powder is M, = 4.05 x 10° A/m
and its initial magnetic susceptibility y = 5.7. In addition, the synthesized
magnetite has negligible coercivity (H. = 1.8 £ 1.2 kA/m) and remanence (M, =
1.9 + 1.3 kA/m), as expected for a superparamagnetic material above the blocking
temperature. From these values, the magnetic particle diameter, D,, can be

determined by means of [Massart (1981)]:

1/3
D, =£18kT X—ZJ , (VIIL1)
TCMO Ms

where k is the Boltzmann constant, 7 the absolute temperature, and 4 the

magnetic permeability of vacuum. The calculated magnetic diameter (D,, = 7.60 £
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0.03 nm) is slightly smaller than estimated from TEM pictures (Dzgy = 7.8 nm for
ferrofluid in kerosene). The difference between D,, and Drzy can be attributed to
the presence of a magnetically "dead" layer on the particle surface, as frequently
assumed in the literature [Kaiser and Miskolczy (1970)]. The magnetic moment of

each particle, m, can be obtained using the Langevin function [Cullity (1974)]:

_ bhomH

VIIL.2
T ( )

M:Ms(cothﬁ—lJ ; &
g

Fitting this function to the magnetization data in Figure VIII.2, we obtain a
magnetic moment m = (1.38 £ 0.03)x10™" A-m* = (14900 + 300);5 per particle,

where £ is the Bohr magneton.

Table VIIL3. Saturation magnetization (M,) and initial magnetic susceptibility (y;) of the
indicated ferrofluid samples (carrier / magnetite volume fraction ¢). The magnetic diameter (D,,)
and magnetic moment (m) of the particles in the ferrofluids were obtained by fitting the

magnetization data in Figure VIII.2b to Equations VIII.1 and VIII.2.

Sample M, (A/m) 7% 10° D, (nm)  m (10" A-m?)
Carrier /¢ (%)
K-1 5520+ 140 33743+0.12 13.5+£04 2.02+£0.05
Kerosene / 1.1 £ 0.1
K-4 20400 £500 401.07£0.25 9.12+0.07 1.697 £0.024
Kerosene /4.2 £ 0.1
MO-3 13800 £ 300 306.33+£0.19 9.55+0.11 2.19 £0.06
Mineral 0il/ 2.8 + 0.1
MO-4 22000 £ 600 360.53 £0.09 8.60=%0.06 1.48 £0.05
Mineral oil/ 4.5 £ 0.1
CL-2 5740 £+ 140 260.7+£0.3 12.0+0.3 1.68 £0.03

Chloroform /1.2 £ 0.1

The saturation magnetization and the initial magnetic susceptibility of the
ferrofluids are included in Table VIIL.3. The magnetic diameter and the magnetic

moment of the particles in the different ferrofluids were determined in a similar
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way to that followed for dry particles using Equations VIII.1 and VIII.2. The data
in Table VIIL.3 show that D,, and m for particles immersed in the ferrofluids are
slightly larger than those obtained in the dry powder. The significant difference in
the magnetic properties (D,,, m) in solid state and in suspension can be attributed
to a weak structuration favored by the combined action of both interfacial and

magnetic attractions between the particles immersed in the carrier liquid.

VIIL.3. STABILITY OF MAGNETORHEOLOGICAL FLUIDS.

VIIL.3.1.- Experimental.

Iron powder, obtained from carbonyl iron precursors, was supplied by
BASF (Germany) and used without further treatment. The iron particles are
spherical and polydisperse (average diameter 930 + 330 nm) as observed by SEM.
Kerosene (Sigma-Aldrich, Germany) was used as liquid carrier. Oleic acid (OA)
(purity 90%), aluminum stearate (AISt) (technical quality), both supplied by
Sigma-Aldrich (Germany), and silica nanoparticles 7 nm in diameter (Aerosil-

300, Degussa-Hiils, Germany) were used as stabilizing additives.

The preparation of iron-OA and iron-AlSt suspensions was as follows: (1)
different oleic acid-kerosene and aluminum stearate-kerosene solutions were
prepared; (2) iron was added to the selected oil solution; (3) the suspensions were
shaken and sonified (Branson model 450, USA); and (4) the samples were stirred
(50 rpm; 24 h; 25 °C) to allow the adsorption of the additives. The preparation of
iron-silica suspensions involved the following steps: (1) iron, silica, and kerosene
were mixed; (2) the mixtures were shaken and then immersed in a Branson

sonifier.

The method for measuring the particle sedimentation rate in

magnetorheological fluids is based on the time evolution of the electromotive
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force induced in a coil that surrounds the sample. This method is suitable for
characterizing the sedimentation behavior of magnetic particles when the use of
optical methods is not possible (high concentration; opaque dispersion medium).
A schematic representation of the experimental setup is shown in Figure VIIL.3
and consisted of: (i) A pair of Helmholtz coils (Phywe, Germany) with an
alternating current of 1.05 £ 0.01 A and frequency v = 50 Hz. This current
generates an alternating magnetic field in the vertical direction. (ii) A small
sensing coil (1.1 cm height; 225 turns) was placed in the center of the Helmholtz
coils, in such a manner that the axial directions of both coils coincided. (iii) A
cylindrical glass tube (12 cm height; 9 mL volume) was placed in the center of the
Helmholtz coils surrounded by the sensing coil. The top end of the sample was 2.3
cm above of the sensing coil. During the sedimentation experiments, the values of
the induced potential in the sensing coil, V, were measured as a function of time.

In the absence of the sample, V'=22.70 £ 0.01 mV (v= 50 Hz).

Helmholtz

coils.

Sensing
coil.

Settling h
suspension
tube. [

&:

-

Figure VIII.3. Scheme of the experimental setup used for sedimentation experiments. D = 40 cm;

h=20cm.
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In order to compare the results for the different suspensions studied in this
work, it is useful to define the following dimensionless increment of the induced
potential:

_ V()= V(t > )
CV(t=0)-V(t>w)’

(VIIL3)

where V() is the instantaneous induced potential, V(¢ — ) is the potential in the
stationary state, and V(¢ = 0) is the initial potential. Using this expression for V(¢)
(in S.I. units), and considering M = yH (valid for isotropic and linear materials)

we obtain:

wO-p(o®)
B (t=0)—p, (t > o)’

(VIIL4)

where g, is the relative magnetic permeability of the suspension surrounded by the

sensing coil. Using Maxwell-Garnett theory [Garnett (1904, 1906)], and

_ /’lr,iron _1

considering that the magnetic contrast factor S ( p 5
/’lr,imn +

J is approximately

equal to 1 in these experiments, we finally obtain:

D)
1-D@)’

D oC

(VIILS)

where @X¢) is the instantaneous iron volume fraction in the region surrounded by
the sensing coil. The sedimentation behavior of the suspensions was hence

estimated from the time evolution of the dimensionless induced potential Av.

VIIL.3.2.- Comparison between the stabilization effects of oleic acid and

aluminum stearate.

In order to compare the stabilization efficiency of OA and AlSt, in Figure
VIII.4 are represented Av vs. time for iron and iron/OA or AlSt suspensions. As
observed, Av decreases faster with time the larger the OA or AlSt concentration.
This can be explained by considering that, in the absence of OA (or AlSt),

aggregation must be present because of van der Waals interaction and magnetic
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attraction due to the weak remnant magnetization of the iron particles.
Presumably, large aggregates are formed that span the walls of the test tube (1 cm
in diameter). It is precisely the friction with the walls that must hinder their
gravitational settling. When surfactants are added, Av decreases faster than in
their absence, this is in fact an indication of diminished aggregation: individual
particles or small aggregates sediment more easily than large flocculi spanning the
tube. Similar trends are obtained for OA and AlSt suspensions, although an AlSt
concentration approximately seven times higher than that added in iron/OA
suspensions is required to produce the same change in the stability properties,
indicating that OA is a more efficient surfactant than AISt concerning the

stabilization against irreversible iron aggregation in oil-based MRF.

—*— without additive
—0— 2.5 mmol/L OA
—A— 3.1 mmol/L OA
—v— 19 mmol/L AISt
—*x— 21 mmol/L AISt

Av

T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

t(s)

Figure VIIL4. Av vs. time for suspensions containing 10 % iron volume fraction and the indicated

initial concentrations of oleic acid (OA) and aluminum stearate (AlSt).

VIIL.3.3.- Effect of silica nanoparticles.

The formation of a silica thixotropic network in oil carriers, by inter-

particle hydrogen bonding, is a well-known phenomenon [Bossis et al. (2002)]
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that can help to prevent particle settling in colloidal MRF. Therefore, it is
interesting to compare its stabilizing effect with that previously analyzed for OA
and AlSt. Figure VIIL5, where the dimensionless induced potential Av is plotted
as a function of time, shows clearly that, as expected, the sedimentation rate
decreases because the carrier is progressively thickened as the silica concentration
increases. For 83 mM silica concentration the thickening effect is not enough to
produce any noticeable improvement on the stability properties. For higher
concentrations (up to 167 mM silica) the gel formed significantly reduces the
sedimentation rate, but it is not yet sufficiently thick to maintain the iron particles
in suspension. Only for a concentration as high as 333 mM, the gel completely

avoids particle settling, and Av is practically constant in the time interval studied.
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Figure VIILS5. Dimensionless increment of the induced potential (Av) as a function of time for

suspensions containing 10 % iron volume fraction, and the indicated silica concentrations.

VIIL.3.4.- Electron microscopy.

A possible procedure to confirm the above mentioned hypotheses is to

obtain TEM pictures of particles extracted from the samples. In Figure VIII.6a, a
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micrograph of iron particles extracted from a suspension that initially contained
10 % iron volume fraction is showed. Interestingly, even after diluting the
suspension, chain-like structures are observed. Phulé et al. (1999) demonstrated
that this anisotropic aggregation is due to the weak remnant magnetization of iron
particles that, together with van der Waals forces, drives the formation of a “cake”

that is very difficult to redisperse.
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Figure VIIL.6. TEM pictures of iron particles extracted from the following suspensions used in
sedimentation experiments: (a) 10 % iron; (b) 10 % iron + 3.1 mmol/L OA; (c) 10 % iron + 21

mmol/L AlSt; and (d) 10 % iron + 333 mmol/L silica. All suspensions were diluted by 1/1000 for

TEM observations.
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Figures VIII.6b and VIII.6¢c correspond to particles extracted from
suspensions that initially contained iron (10 %) and OA (3.1 mmol/L) or AlSt (21
mmol/L), respectively, so they contained the surfactant concentrations that
provoked the maximum effect in the sedimentation experiments (see Figure
VIIIL.4). The pictures in Figures VIII.6b and VIII.6c demonstrate that, although
aggregation persists to some extent, it is less pronounced than that observed in the

absence of OA or AISt.

Finally, in Figure VIII.6d, which corresponds to 10 % iron and 333
mmol/L silica, the chain-like structures have disappeared because silica
nanoparticles surround the iron ones. This silica gel hinders the irreversible

agglomeration between iron particles.

VIII.4. RHEOLOGY OF MAGNETORHEOLOGICAL FLUIDS.

VII1.4.1.- Experimental.

Iron-silica suspensions were prepared as described in section VIIL.3.1 but
using silicone oil (polidimethylsiloxane) with viscosity 0.031 Pa-s and density 954

kg'm™ (Fluka, Germany) instead of kerosene as dispersing medium.

In order to check for the possibility of iron-silica adhesion by a mechanism
similar to that proposed by van Ewijk and Philipse (2001) for inverse ferrofluids
composed by magnetite-silica suspensions, we have performed two kinds of
experiments: (i) particle size estimation by light scattering, using a Malvern 4700c
PCS apparatus (U.K.); (ii) estimation of sedimentation velocity by measuring the
optical absorbance of dilute suspensions. For this purpose, the originally
concentrated iron-silica suspensions were diluted in silicone oil (1:1000 as
compared to the original ones). Then, magnetic sedimentation of iron particles

was forced, the supernatant was discarded, and the particles were redispersed in
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silicone oil. This process was repeated several times to ensure the removal of any
free silica particles still present in suspension. Finally, the absorbance of these
suspensions was measured as a function of time for three hours. The intensity of
scattered laser light at different angles, for the same diluted suspensions, was also

measured.

The magnetorheological properties of the suspensions were measured at a
temperature of 25.0 = 0.1 °C in a Bohlin CS10 controlled stress rheometer using a
parallel-plate measuring cell (4 cm in diameter) with a 0.15 mm gap (Bohlin PP-
40). The magnetic field was generated using a pair of Helmholtz coils (Phywe,
Germany). The coils were placed so that their axes coincided with that of the
measuring plates (see a scheme in Figure VIIIL.7), thus producing a magnetic field
in the vertical direction. A Hall-effect teslameter (Phywe, Germany) was used to

measure the magnetic flux density B in the air gap between the plates.

Helmbholtz

coils

X
|
g

Figure VIIL.7. Schematical drawing of the rheometer used in magnetorheological experiments.

Coil diameter D = 39.5 cm; distance between the two coils 2= 19.5 cm.
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VIIL.4.2.- Viscometry: steady-state regime.

To ensure reproducible results, samples were presheared for 30 s at a shear
rate in the post-yield regime and zero magnetic flux density. Then, a magnetic
field was applied during a 30 s waiting time (WT) with no shear applied. Finally,
samples were subjected to up/down shear stress ramps, in the presence of the
same magnetic field that was applied during the WT, and the corresponding shear

rate, and dynamic viscosity, were measured.
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y
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Figure VIIL8. Yield stress as a function of magnetic flux density B for suspensions containing 20

% iron and the following silica concentrations (mmol/L): l, [J: 0; @, O: 122; A, A:243; &, O

486; ¥, \/: 729. (Full symbols: increasing shear ramp; open symbols: decreasing shear ramp).

The values of the yield stress o;, were determined from the central plateau
in a log-log shear stress-shear rate plot. As an example, the results for @ = 20 %
are shown in Figure VIIL.8. The effect of silica addition to the suspension is clear
from this plot: whatever the magnetic field, o; increases with silica concentration.
For not very high silica contents, a significant magnetorheological effect is
observed. However, the yield stress becomes independent of the external field
when we increase the silica concentration sufficiently above 486 mmol/L (29

g/L). These results can be explained assuming the formation of a silica network
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[Bossis et al. (2002); Volkova (1998)] that imparts a gel structure to the
suspensions. The network will be stiffer the larger the silica concentration and the
gel can hinder the aggregation of iron particles by interactions induced by the
magnetic field. In all cases studied, the yield stress measured from the “down”
steady-shear curve (decreasing shear stress) is below the one measured increasing

the stress, as a consequence of gel-sol transition in the thixotropic suspensions.

An additional mechanism to hinder the magnetorheological effect in the
presence of silica nanoparticles can be proposed. The small silica particles might
adhere on the iron ones, by a mechanism similar to that proposed by Ewijk and

Philipse (2001), screening the magnetic interaction between iron particles.

Table VIIL4. Iron and iron-silica (core-shell) particle diameters obtained from light scattering
experiments in diluted suspensions (dilution ratio 1:1000 as compared with the original

suspensions containing 20 % iron volume fraction and the silica concentrations indicated).

Silica concentration (mmol/L)  Average particle diameter (nm)

0 940
243 1130
486 1090
972 1050

In order to check the possibility of iron-silica aggregation, we have
performed two experiments: (i) estimation of particle size by light scattering, and
(ii) estimation of sedimentation velocity by measuring the optical absorbance of
dilute suspensions. In laser light scattering experiments we measured the intensity
of laser light scattered by diluted suspensions as a function of scattering angle. In
order to estimate the particle diameters we used Mie’s theory [Bohren and
Huffman (1983); Quirantes et al. (1997)] to fit the experimental data; the best-fit
data are presented in Table VIII.4. From these we can observe that the particle

size increases by about 10 % when silica nanoparticles are added to the iron
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suspensions. Taking into account that silica particle diameter is about 7 nm, we
can estimate that iron particles are covered by ~20 silica layers. The differences
observed between diameters corresponding to different silica concentrations are

likely due to the polydispersity of iron-silica composite particles.

The results of the sedimentation experiment (not shown here) qualitatively
agree with light scattering data, since bare iron particles (smallest in diameter
according to Table VIIL.4) sediment at a slower rate than silica-covered ones

(larger size).

Summarizing, the adhesion between silica and iron seems to be present in
our systems. This phenomenon, together with thixotropic gel entrapment, must
contribute to the observed hindering of the MR response when silica particles are
added in high enough concentration. Both mechanisms can be present, but in
different time scales, because adhesion occurs at a slower rate [van Ewijk and

Philipse (2001)] than thixotropic gel formation.

Now, let us to go more deeply into the steady-state rheological behavior of
the suspensions. It is well known [Rankin et al. (1998)] that, in the presence of
low enough external magnetic fields, the magnetorheological behavior can usually
be scaled by the squared magnetic induction. Figure VIIL.9 illustrates the
normalized yield stress (Gy/BZ) as a function of silica gel concentration in a /og-
log scale for different iron volume fractions. For low particle volume fractions
(Figure VIII.9a, ® = 10 %) and low silica content, the yield stress is proportional
to the magnetic field squared, as observed from the initial plateau and the collapse
of data corresponding to different magnetic fields. However, a sharp increase in
the yield stress as well as a failure of the B’-scaling is observed for the highest
silica concentration: there appears to be a threshold silica concentration for the

yield stress enhancement. For high particle volume fractions (see Figure VIII.9b,
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® = 30 %) the scaling with B’ fails even for the smallest silica content, and the

yield stress deviates from the field-squared dependence.
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Figure VIIL.9. Normalized yield stress (Gy/BZ) as a function of silica particle concentration for
different magnetic fields applied. The iron volume fractions are: (a) 10 %; (b) 30 %. The symbols
correspond to the following magnetic flux densities (mT): [I: 0.345; O: 0.725; A: 1.085; <&
1.42; V: 1.77; x: 2.17; *: 2.38.

It has been shown [de Gans et al. (1999b); Jolly et al. (1996a); Martin and
Anderson (1996)] that, in the absence of magnetic interaction between field-
induced chain-like structures, the magnetorheological response linearly depends

on the magnetizable particle volume fraction. Figure VIII.10 shows the
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dependence of the yield stress on the particle volume fraction for different silica
contents at two magnetic fields: 1.085 (Figure VIII.10a) and 2.17 mT (Figure
VIII.10b). As expected, the yield stress vs. iron volume fraction shows a linear
trend for the lower silica content (< 486 mmol/L). In contrast, for the highest
silica concentration (729 mmol/L) we found that the yield stress does not depend
on the iron volume fraction. Again, this is a manifestation of the fact that in such
concentrated silica suspensions the magnetic interactions between silica-covered

iron particles are strongly hindered.
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Figure VIIL.10. Yield stress as a function of the iron volume fraction for different silica contents.
The magnetic field is fixed at: (a) 1.085 mT, and (b) 2.17 mT. The concentrations of silica
(mmol/L) are: l: 0; @: 122; A:243; :365; V. 486; x: 729.
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VIIL.4.3.- Oscillometry.

In dynamic rheological experiments, to ensure reproducibility, samples
were presheared for 30 s at a large shear rate in the post-yield regime and zero
magnetic flux density. Then, a magnetic field was applied during a 30 s waiting
time with no shear applied. Finally, the rheological measurements were started in
the presence of the same magnetic field: the low shear absolute complex viscosity

plateau was determined at a frequency of 1 Hz.
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Figure VIIL.11. Absolute complex viscosity (corresponding to the initial plateau in |77 *| Vs. Oy

curves) as a function of the magnetic flux density for different silica contents (labeled in the

Figure, in mmol/L). The iron volume fraction is 10 %.

The viscoelastic linear region (VLR) can be found by measuring the
storage and loss moduli as a function of the stress amplitude at constant
frequency. Due to the fact that the VLR in MRF is restricted to very small

stresses, these suspensions usually display non-linear viscoelasticity. From

representations of the complex viscosity, , as a function of the amplitude of

n*

the shear stress, op, we obtained the values of the absolute complex viscosity
(corresponding to the low shear plateau) as a function of the external magnetic

field, for different silica concentrations in the suspension. In Figure VIII.11 we
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show the results obtained for 10 % iron particle volume fraction. Similar results
were found for 20 and 30 % iron volume fractions. In all cases studied we
observed that the complex viscosity increases with the external field for low silica
content, whereas ‘n*‘ remains nearly constant for a large enough amount of
silica added. These facts confirm the results obtained in steady-state regime: an
excess in silica concentration masks the magnetorheological effects because of the
strong packing of iron particles in the silica gel network, and the additional

reduction of magnetic interaction by the silica cover around the iron particles.
VII1.4.4.- Analysis in the time domain. Creep-recovery.

These experiments were carried out as follows: firstly, samples were
presheared for 30 s at a shear rate in the post-yield regime and zero magnetic flux
density, to ensure a uniform distribution of particles and reproducible initial
conditions. Then, a waiting time was allowed with no shear applied and at zero
magnetic field. Finally, the rheological measurements were started: a constant
stress o (for @= 10 % Fe: o= 0.06 Pa for suspensions without silica, and o= 0.1
Pa for 486 mmol/L silica content; for @= 30 % Fe: o= 0.2 Pa for suspensions in
absence of Aerosil, and o= 3 Pa in other cases) was applied, and the compliance,
or strain per unit stress: J(z) = nt)/o, was measured during 7= 10 s. At ¢ = T, the
stress was removed and the recovery curve was also determined until =7+ 10 s.
Because the thixotropic behavior of the suspension containing silica particles
implies a time dependence of the rheological properties of the suspensions, the
creep-recovery behavior strongly depends on the waiting time. Thus, the effect of

different waiting times (WT = 2, 20 and 40 s) was studied.

The results for 10 and 30 % iron volume fraction in the absence of silica
are shown in Figure VIII.12. First of all, let us discuss the effect of the waiting
time in 10 % iron volume fraction suspensions (Figure VIII.12a). Both in the

absence and in the presence of magnetic field, we observe that these samples
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experience a more liquid-like behavior (larger J) the longer WT. This can be
explained by the progressive gravitational sedimentation of the particles.
Whatever the waiting time, on the other hand, the application of the magnetic
field provokes a clear decrease in J, which can be ascribed to a weak magnetic

structure induced in the suspension.
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Figure VIIL.12. Creep-recovery results in suspensions of 10 % (a) and 30 % (b) iron volume
fraction for different magnetic fields (B, mT) and waiting times (WT, s) in the absence of silica

particles. Data labelled as: B; WT.

The effect of waiting time in highly loaded (30 % iron volume fraction)
suspensions is significantly different, as can be seen in Figure VIIL.12b. In the
absence of field the curves obtained for different times collapse as a consequence
of the similar sedimentation due to the very high iron content in the suspension.
However, no matter the length of WT, when the magnetic field is applied a more
pronounced liquid-like behavior (larger J) is observed in apparent contradiction to
the expected hardening of the suspension due to its structuration. A possible
explanation for this effect could come from the fact that the magnetic field
induces large flocculi which sediment faster under gravity. A similar flocculation
effect was previously reported on the stability of dilute aqueous suspensions of

cobalt ferrite [de Vicente et al. (2000)].
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In Figure VIII.13 we present the results corresponding to the highest silica
content investigated (486 mmol/L). Again, a different behavior is observed for
low and high magnetic particle concentrations. There is no effect of waiting time
on the rheology of 10 % volume fraction suspensions (Figure VIII.13a): it appears
that for these suspensions the silica network is formed in less than 2 s. However,
for more highly loaded iron suspensions (30 %; see Figure VIII.13b) the longer
the waiting time a more solid-like behavior is observed, as a consequence of the
slower build-up of the gel network towards its final configuration, caused by the
very high iron concentration. In relation to the effect of the magnetic field, it can
be seen that the magnetically induced structure, which provokes a strong lowering
in the compliance, is only remarkable at the lower particle volume fractions used
in our study. This fact can be explained because for ® = 30 % the high number of

entrapped iron particles in the silica network vacancies cannot be displaced by the
field.

200 ® =10 % Fe; 486 mmol/L silica (@ 0,006 ‘ @ = 30 % Fe; 486 mmol/L silica (®)
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Figure VIIL.13. Same as Figure VIII.12, but in the presence of 486 mmol/L silica particles.

Again, these results confirm the formation of a thixotropic gel of silica
nanoparticles that, if silica concentration is high enough, prevent iron particle
settling, but at the same time this silica gel hinders the magnetic interactions
between iron particles and therefore, the magnetorheological effect is

progressively masked.
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VIIL.S. STABILITY OF MAGNETIC FLUID COMPOSITES.

VIIL.S5.1.- Experimental.

The MFC’s studied in this work are composed of micron-sized iron
particles (BASF, Germany) dispersed in ferrofluids, prepared as described in
section VIIL.2.1, which contain oleate-covered magnetite dispersed in kerosene.
To prepare these MFC’s, proper amounts of iron and ferrofluids were mixed, and
the mixtures were shaken and finally immersed in a Branson sonifier. All the
suspensions contained the same iron volume fraction @ = 10 %, while the
magnetite volume fraction in the ferrofluids (@) ranged from 0 to 24%. The
sedimentation behavior of these suspensions was studied by the electromagnetic

method described in section VIII.3.1.

VIILS.2.- Sedimentation study.

Figure VIII.14 shows the sedimentation behavior of iron/magnetite
suspensions. Our reference is the curve in the absence of magnetite (¢ = 0). First
of all, we observe that the addition of a small amount of Fe;O4 implies an increase
in sedimentation rate (see curves for ¢ = 0.03 and 0.06), as compared with the
suspension of iron in pure kerosene (¢ = 0). This fact can be attributed to the
irreversible aggregation between iron particles in the absence of Fes;O4
nanoparticles, which provokes the formation of big aggregates that spread all over
the tube slowing the gravitational settling. When ferrofluid carriers are used, the

irreversible aggregation is prevented.
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Figure VIIL.14. Dimensionless increment of the induced potential (4v) vs. time for iron
suspensions (initial iron volume fraction @ = 0.1) with different ferrofluid carriers. The magnetite

volume fraction of the ferrofluids, ¢, is indicated.

Now, we will consider the curves corresponding to suspensions containing
magnetite. In these cases, an increase in magnetite volume fraction implies a
decrease in the sedimentation rate that, in principle, could be attributed to an
increase in the viscosity of the ferrofluid carriers. In order to check this
hypothesis, a new sedimentation experiment was carried out using a @ = 10 %
iron suspension in silicone oil. The result of this experiment is shown in Figure
VIIIL.15. As can be seen, the sedimentation rate in silicone oil (77 = 62.3 mPa-s) is
even slightly higher than in the ferrofluid with ¢ = 24% (7 = 40.4 mPa-s).
Therefore, it seems that the progressive stabilization of the suspensions as the
magnetite content increases cannot be exclusively ascribed to an increase in the

drag force on the settling iron particles. The high stabilization achieved using a
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ferrofluid as continuous medium, can be associated to some kind of internal
structuration of the particles in the suspension. This structure should avoid the
aggregation between iron particles, favored by van der Waals and magnetic

attractions.
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Figure VIIL.15. Similar to Figure VIII.14, using the following carriers: (a) magnetite/kerosene
ferrofluid (¢ = 0.24; 1= 40.4 mPa-s), (b) silicone oil (77 = 62.3 mPa-s), and (c) magnetite/kerosene
ferrofluid (¢ = 0.18; n=20.4 mPa-s).

VIIL.S5.3.- Electron microcopy.

In order to investigate any possible internal structuration of the
suspensions, TEM pictures were also taken from particles extracted from diluted
(1:1000) samples. Figure VIII.16 corresponds to particles extracted from an initial
iron (@ = 10%) - magnetite (¢ = 24%) suspension. In this case, iron chains (see

Figure VIII.6a) have disappeared, and a “cloud” of magnetite nanoparticles
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surrounds each particle of iron. This is presumably because of the magnetic
attraction between the permanent magnetic moments of the single-domain

magnetite particles and the induced magnetic moments of the iron particles.

Figure VIII.16. TEM picture of diluted suspensions (1:1000 as compared with those used in

sedimentation experiments): @= 0.1, ¢=0.24.

Summarizing, the use of extremely bimodal suspensions has been shown
to be an efficient way to slow down settling and to prevent irreversible iron

aggregation in MRF.



174 Estudio de suspensiones magnetorreoldgicas en medios no-acuosos

VIII.6. RHEOLOGY OF MAGNETIC FLUID COMPOSITES.

VIIL.6.1.- Experimental.

Oleate-covered magnetite ferrofluids, prepared as described in section
VIIIL.2.1, were used as dispersing media. Pure kerosene (viscosity 16.6 + 1.2) was
also used as liquid medium. Micron-sized iron particles (BASF, Germany) were
dispersed in both magnetite/kerosene ferrofluids and kerosene. The suspensions
were prepared by mechanical and ultrasonic mixing of iron particles in either
ferrofluids or kerosene as described in paragraph VIIL.5.1. The iron volume
fraction, @, in the so-obtained suspensions, ranged from 10 to 31.6 % while
magnetite volume fraction, ¢, was from 0 to 21.6 %. After preparing the
suspensions, approximately 110 uL of them were placed between the plates of the

magnetorheometer.

Magnetorheological properties of the suspensions were measured at 25.0 £
0.1 °C in a controlled rate magnetorheometer (MCR 300, Physica, Germany). The
measuring system geometry was a 20 cm diameter parallel-plate set for gap width
of 0.35 mm. The steady-state regime was investigated as following: samples were
subjected to a shear rate ramp and the corresponding shear stress, and dynamic
viscosity, were measured. To ensure reproducible results samples were initially
presheared for 30 s at a shear rate in the post-yield regime and zero magnetic field
strength. Then, a magnetic field (up to H = 343 kA/m) was applied during a 30 s
waiting time with no rate applied. Finally, rheological measurements were started
in the presence of the same magnetic field strength applied during the waiting

time.
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VIIL.6.2.- Magnetoviscous effect: chain model.

The free chain model of magnetorheology [Bossis et al. (2002); Martin and
Anderson (1996)] is based on the formation of a cubic network of infinite chains
of particles aligned in the direction of the field. These chains are supposed to
deform affinely with the strain. The model predicts the following simple relation
between the dimensionless field-specific viscosity, 7nr, and the Mason number, Mn
[Martin and Anderson (1996)]:

5/2
7, = 77@ Ts =%@) Mn™ (VIIL6)
n

c

where 77 is the apparent viscosity, 7. is the carrier viscosity, 774 is the suspension
viscosity at infinite Mn and @ is the volume fraction of multidomain particles.
The Mason number is defined as the ratio between hydrodynamic and

magnetostatic forces:

Mn=—"T7 (VIIL7)
2/“0/ucﬂ H

where y is the shear rate and £ the magnetic contract factor. s and g, are the

relative permeability of vacuum and the carrier, respectively.

As an example, Figure VIII.17 shows the dependence of 7/@ on the shear
rate y scaled by H? for an iron suspension (Figure VIII.17a) and for and iron-
magnetite suspension (Figure VIII.17b). As can be seen, the curves corresponding
to different magnetic field strengths collapse both in the iron and in the iron-
magnetite suspensions, although the coincidence is slightly better in the iron-
magnetite suspensions (Figure VIII.17b). In addition, it can be observed that the
values of the reduced viscosity, 7/®, are slightly higher in the iron-magnetite
suspension than in the iron suspension. Similar results were observed for the other
suspensions, not shown here for simplicity. The better collapse in the presence of

magnetite together with the higher values of the reduced viscosity indicate the
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presence of stronger chain-like structures in iron-magnetite suspensions than in

iron suspensions.

n/®@ (Pa-s)

(dyidtyH’ (m?/sA%) (@yidtyH’ (m’IsA%)

Figure VIII.17. Viscosity scaled by iron volume fraction, 7/®, as a function of shear rate scaled
by the square of the magnetic field strength, (d)/dt)/H". (a) Suspension containing 31.6 % of iron;
(b) suspension containing 10 % of iron and 21.6 % of magnetite. Magnetic field strength: l: 85.7
kA/m; O: 171 kKA/m; A: 257 kKA/m; V: 343 kKA/m.

To compare the exponent of the power law of Equation VIII.6 with our
experimental results, curves like those shown in Figure VIII.17 were fitted to the

following formula:
n_1, C(Lj . (VIILS)

Here 74/¢, c and n are fitting parameters. The obtained values of the parameter n
are plotted in Figure VIII.18 as a function of the magnetic field strength. As can
be seen, all n values are smaller than that predicted by the chain model (n = 1).
This is probably due to the friction exerted by the walls, since the free chain
model assumes that the chains are much smaller than the size of the gap. In this
context it is interesting to note that Stokesian dynamics simulations, in which the
hydrodynamic forces were modeled by Stokesian friction, did give an exponent of
0.84 [Chen et al. (1995)]. This value is very similar to our experimental results in

Figure VIII.18. Finally, n values for suspensions containing magnetite are quite
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similar. On the contrary, a strong dependence between n and @,,, is observed for
suspensions that only contain iron. These results suggest that in iron-magnetite
suspensions “regular” chains are built, whereas, in iron suspensions, particle

settling must avoid the formation of “regular” chains under the field action.
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—v—20.8 % Fe + 0 % Fe,0,; —v—10 % Fe + 10.8 % Fe,0,;
—>—31.6 % Fe + 0 % Fe,0,; —»—10 % Fe + 21.6 % Fe,0,

1.0
&
] o
$§
¥ v &
0.9 - %\@ \
[ ]
] v
c 0.8- T/
>
4 ]}—/i
0.6 . . . . , .
100 200 300
H (kA/m)

Figure VIIL.18. Values of the exponent n plotted as a function of magnetic field strength for the

suspensions indicated in the graph.

VIIL.6.3.- Magnetorheological effect: static yield stress.

The chain model predicts the following relation between the yield stress,
oy, the magnetic field strength, A, and the volume fraction of multidomain

particles in suspension, @ [Bossis et al. (2002)]:
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o, =2310duM"H?, VIIL9
y 0 s

where M, is the saturation magnetization of the particles.
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Figure VIIL.19. Scaled static yield stress, o,/®, as a function of magnetic field strength for

different iron-magnetite suspensions. Dash lines correspond to the best fit to o,/@ = bH".

In Figure VIII.19 the static yield stress scaled by iron volume fraction
(0y/ D) 1s plotted as a function of magnetic field strength. Note, first of all, that
there exists a linear dependence between the static yield stress and the iron
volume fraction in iron suspensions, since the curves corresponding to different
iron suspensions collapse. Secondly, Figure VIII.19 shows that the addition of a
low to moderate magnetite content (2.7 % or 10.8 %) implies a decrease in the
scaled yield stress (o,/®). Finally, the addition of a high magnetite amount (21.6
%) does not produce any significant change in the magnitude of the scaled yield
stress (see Figure VIII.19) as compared with the suspensions that only contained

iron.
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The experimental points in Figure VIII.19 were fitted to 0,/@ = bH" and p
values corresponding to the best fittings are shown in Table VIILS. From these
values two conclusions can be reached. Firstly, all p values are close to that
predicted by the model (1.5; see Equation VIIL.9); secondly, the observed
differences between p values in iron-magnetite suspensions and iron suspensions
are not significant: a Student ¢ test, at 95 % of confidence, demonstrated that no
significant differences exist. Nevertheless, in the absent of magnetite, all p values
are significantly smaller than 1.5, whereas in the presence of magnetite they are

very close or even higher than 1.5.

These results suggest that, in the presence of magnetite, “regular” chains

are built whereas they are not in the absence of these ferromagnetic nanoparticles.

Table VIILS. p values obtained by fitting the equation o, /¢ =bH" to the experimental data in

Figure VIII.19.

Suspension  10% Fe + 12,7% Fe + 10% Fe + 20,8% Fe + 10% Fe + 31.6% Fe + 10% Fe +
0% Fe;04 0% Fe;04 2.7% Fe;0,4 0% Fe;04 10.8% Fe;04 0% Fe;04 21.6% Fe;0,

14 1.3410.06 1.33+0.09  1.4440.20 1.35+0,09 1.52+0.22 1.31+0,12  1.4240.10

VIII.6.4.- Magnetorheological effect: dynamic yield stress.

Figure VIII.20 shows the dynamic yield stress scaled by iron volume
fraction as a function of the magnetic field strength. If this graph is compared with
that corresponding to the static yield stress (Figure VIII.19), two important
differences can be found. Firstly, there seems to be no linear dependence between
the dynamic yield stress and the iron volume fraction in iron suspensions, since
the curves corresponding to different iron suspensions do not collapse, in this
case. This is probably due to the irreversible aggregation between iron particles in

the absence of magnetite, which hinders normal iron chaining upon application of
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an external magnetic field. This irreversible aggregation is more significant the
higher the solids volume fraction, and so, the smallest values of the scaled

dynamic yield stress are obtained for the most loaded suspension (31.6 % of iron).

140000
1 *—10%Fe+0%Fe,O, >
1200004 —o—12.7 % Fe + 0 % Fe,O,
1 —*—10%Fe+2.7 % Fe,O,
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Figure VIIL.20. Scaled dynamic yield stress, o,/®, as a function of magnetic field strength for

different iron-magnetite suspensions.

The second difference is related to the magnitude of the yield stress for
iron-magnetite suspensions with respect to iron suspensions. Whereas in Figure
VIIIL.19, the values of the scaled static yield stress for iron-magnetite suspensions
are smaller than or equal to those corresponding to iron suspensions, in Figure
VIIIL.20, the scaled dynamic yield stresses for suspensions in the presence of
moderate and high magnetite content are higher than those corresponding to iron
suspensions. This is a consequence of the fact that dynamic yield stress gives a
quantitative measurement of the shear stress where all internal structures in
suspensions are broken (suspensions flow like a Newtonian liquid), while static

yield stress corresponds to the point where suspensions start to flow. Therefore,
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this last difference is due to the fact that in iron-magnetite suspensions the internal
structure is more complex than in iron suspensions (see Figure VIII.16). Finally,
as can be seen in Figure VIII.20, the addition of a small amount of magnetite
implies a decrease in dynamic yield stress and then, as magnetite concentration

increases, dynamic yield stress increases.

These results can be explained in terms of the competition between the
different phenomena that take place in the presence of magnetite: (a) the
magnetite cover on iron particles, which hinders magnetic iron interaction; and (b)
the increase in the permeability of the carrier, when substituting ferrofluids for
kerosene, which increases the magnetic interaction between iron particles under
the application of the same external magnetic field strength. At low magnetite
content, the phenomenon (a) dominates; on the contrary, at high magnetite content
and/or very high magnetic field strength the phenomenon (b) becomes dominant

in determining the overall behavior of the suspensions.

VIIL.7. CONCLUSIONS.

In this work, we first described the preparation of stable ferrofluids in non-
polar carriers and the evaluation of their thermodynamic and magnetic properties.
Secondly, magnetorheological fluids were prepared, using steric and gel-forming
agents as stabilizing additives, and their stability properties were investigated.
Afterwards, the magnetorheological properties of MRF stabilized by the addition
of gel-forming agents (silica nanoparticles) were analyzed. Then, magnetic fluid
composites constituted by micron-sized iron particles dispersed in the previously
prepared ferrofluids were prepared and their stability properties investigated.
Finally, the magnetorheological properties of these magnetic fluid composites

were studied.
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The most relevant conclusions of this work are summarized as follows:
a. Itis possible to prepare stable ferrofluids in highly non-polar liquid carriers by

chemical co-precipitation of ferric and ferrous ions in the presence of oleic
acid. The thermodynamic analysis demonstrated that the loss of the stability
when the dielectric constant of the carrier liquid increases is a consequence of
the combined action of van der Waals and solvation (hydrophobic) forces. The
comparison between the magnetic properties of the oleate-covered magnetite
powder and those estimated for the particles dispersed in the ferrofluids allows
detecting the existence of some degree of particle structuration, induced by
both interfacial and magnetic attractions between the particles dispersed in the

liquid phase.

A method to study the sedimentation of opaque magnetic suspensions has
been developed. This method is based on measuring the change in the
electromotive force induced in a sensing coil, placed around the settling
suspension, as the volume fraction of magnetic particles decrease in the region

surrounded by the sensing coil.

It is feasible to stabilize concentrated iron suspensions against irreversible
aggregation processes in oil media by means of the adsorption of fatty acids
(oleic acid) or salts (aluminum stearate) on the magnetic particles. The
adsorbed molecules impart the needed steric barrier to hinder agglomeration
among iron particles. However, this steric repulsion does not avoid particle
settling in concentrate magnetorheological fluids (@ ~ 10 %). It has also been
proved that oleic acid is a more efficient stabilizing agent than aluminum
stearate, probably because its solubility in oil media is higher than that of

aluminum stearate.
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The addition of silica nanoparticles to stabilize concentrated iron suspensions
in oil carriers against aggregation and sedimentation processes is a very
efficient mechanism facilitated by both oil carrier thickening and silica-iron

adhesion.

When silica nanoparticles are used as stabilizing additives in MRF’s the
response of the suspensions to external magnetic fields can be considerably
hindered. If the concentration of silica is high enough, the Si0, particles form
a rather stiff network that prevents the iron particles from chaining by
magnetic attraction. An additional mechanism that contributes to hinder the
direct contact among iron surfaces is the adhesion of silica particles to iron
ones. So, a compromise must be reached between the stabilizing effect
provided by silica addition and the desired magneto-rheological effect in iron-

silica suspensions.

It is possible to stabilize MRF’s against aggregation and sedimentation
processes by using a ferrofluid as carrier fluid. The magnetic attraction
between the nanoparticles (magnetically single-domain) and the micron-sized
particles (magnetically multi-domain) favors the formation of a “cloud” of
magnetite surrounding each iron particle. Chain-like structures are not
observed in the absence of external magnetic field as a consequence of the
steric repulsion that imparts the oleate ions adsorbed on the magnetite

nanoparticles.

The magnetorheological properties of the magnetic fluid composites studied in
this work are controlled by the competition between two phenomena: the
magnetite cover on iron particles, which hinders iron interaction; and the
increase in the permeability of the carrier, when substituting ferrofluids for
kerosene, which increases iron magnetic interaction. At low magnetite content

the first phenomenon dominates and it implies a decrease of the
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magnetorheological response of these iron-magnetite suspensions; on the
contrary, at high magnetite content and/or very high magnetic field strength,
the second phenomenon becomes more important and that means a slight

increase of the magnetorheological response of the suspensions.

Therefore, it can be concluded that the use of magnetorheological fluids
constituted by micron-sized iron particles dispersed in stable oleate-covered
magnetite ferrofluids is the best alternative to obtain stable magnetorheological
fluids that experience a high magnetorheological effect. Besides, in these
magnetic fluid composites, the magnetorheological effect can be maximized by:
(i) increasing the concentration of micron-sized particles; (i) increasing
nanoparticle concentration; and/or (iii) using nanoparticles with high magnetic
permeability because in this manner the magnetic permeability of the ferrofluid

carrier can be considerably increased.
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