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CAPITULO 1

Introduccidén

1.1 ANTECEDENTES

Los fluidos magnetorreologicos (FMR) son suspensiones de microparticulas
magnéticas dispersas en un liquido portador, que presentan la propiedad de cambiar
su comportamiento reoldgico bajo aplicacion de campos magnéticos externos [Ginder
(1996), Phulé y Ginder (1998a)]. Este comportamiento es conocido con el nombre de
efecto magnetorreoldgico (MR) y los primeros indicios de su existencia se remontan a
hace mas de 150 afios cuando se observoé la alineacion de precipitados de particulas
magnéticas en presencia de campos externos [Riordan y Hoddeson (1997)].

Rabinow, en la década de 1940, fue el primer cientifico en desarrollar un
prototipo de FMR y en sefialar algunas de las potenciales aplicaciones tecnologicas de
tales materiales, entre las que destacaba su uso como materiales en la fabricacion de
embragues [Rabinow (1948, 1949, 1951)]. Sin embargo, estos primeros FMR
presentaban varios problemas para su aplicacion en dispositivos tecnoldgicos. Entre
los més importantes se encontraban, ademas del alto coste que tenian las particulas
magnéticas de la época, la pérdida del efecto MR como consecuencia de su
agregacion irreversible y sedimentacion gravitatoria. Generalmente se trataba de
particulas de hierro, que debido a las técnicas de obtencion usadas entonces
(principalmente trituracion) presentaban grandes tamafios y una importante
polidispersion, hechos que unidos a su alta densidad, hacian que los FMR fuesen
altamente inestables. Con el objeto de solventar este problema, en los afios 60, se
propuso disminuir el tamafio de las particulas constituyentes de los FMR. Asi,

aparecieron lo que hoy se conoce con el nombre de ferrofluidos (FF), que son
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suspensiones estables de nanoparticulas magnéticas en un liquido portador [Papell
(1965)].

A pesar del potencial interés que presentaban los FMR, no fue hasta la década de
1980 cuando Kordonsky, Shulman y sus colaboradores realizaron las primeras
investigaciones detalladas sobre las propiedades fisicas de tales materiales [Shulman
y cols. (1982), Shulman y cols. (1986)]. A partir de ese momento, y debido a la
aparicion de nuevas técnicas de sintesis que permitian tener un mejor control sobre el
tamafio y la forma de las particulas magnéticas coloidales [Gobe y cols. (1984),
Hamada y Matijevi¢ (1981), Lee y cols. (1996), Sugimoto y Matijevi¢ (1980), Suslick
y cols. (1995), Watanabe y cols. (1981), Zhang y Manthiram (1996)], empezaron a
desarrollarse numerosas investigaciones para mejorar las propiedades de los FMR [de
Vicente (2002), Phulé y Ginder (1998b), Volkova (1998), Bossis y cols. (2002)].

Sobre la base de las investigaciones realizadas en las dos ultimas décadas, se han
propuesto diferentes medidas para intensificar el efecto MR y solventar los
principales problemas de los FMR. Entre las mas importantes cabe citar: (i) el uso de
agentes surfactantes que al adsorberse en la superficie de las particulas dificulten la
agregacion [Lopez-Lopez y cols. (2006)]; (ii) la disminucién del tamafio de las
particulas magnéticas, lo que reduce la velocidad de los procesos de sedimentacion
[Charles (2002), Odenbach (2003)]; (iii) el uso de particulas magnéticas anisotropas,
que supone una reduccion de los procesos de sedimentacion y un aumento del efecto
MR [Bell y cols. (2007), de Vicente y cols. (2010), Gémez-Ramirez y cols. (2009),
Kuzhir y cols. (2009), Lopez-Lopez y cols. (2007)]; y (iv) modificaciones del medio
de dispersion, con el objetivo de obtener una mayor estabilidad coloidal. En
referencia a este ultimo punto se han propuesto diferentes soluciones. Por ejemplo, se
ha demostrado que el uso de un FF como portador mejora notablemente la estabilidad
al tiempo que se obtiene un moderado efecto MR [Lépez-Lopez y cols. (2005a)].
Mas recientemente se ha propuesto el uso de liquidos i6nicos (LI), que son sustancias
compuestas enteramente por iones que estan en estado liquido a temperatura
ambiente, como portadores para la preparacion de FMR [Guerrero-Sanchez y cols.
(2007)], sugiriéndose la existencia de mejoras en la estabilidad.

En la actualidad existe un amplio interés en el estudio de los FMR. Este hecho

estd motivado principalmente, ademas de por el interés fundamental que presentan
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todos los fenémenos a los que da lugar el efecto MR, por la variedad de aplicaciones
que poseen dichos fluidos y que pueden dividirse, como veremos posteriormente, en

dos grandes grupos: tecnologicas y biomédicas.

1.2 FLUIDOS MAGNETICOS

Algunos autores se refieren conjuntamente a los FMR y a los FF mediante el
término fluido magnético (FM). La caracteristica mas relevante que presentan los FM
es la posibilidad de controlar sus propiedades reoldgicas, tales como la viscosidad o
los modulos viscoelasticos, mediante aplicacion de campos magnéticos. Dicha
propiedad hace que los FM tengan un amplio interés cientifico y tecnolégico, siendo
clasificados usualmente como “materiales magnéticos inteligentes” [Park y cols.
(2010)]. En ausencia de campo magnético los FM se comportan como fluidos
newtonianos, mientras que bajo su aplicacion las interacciones entre las particulas
magnéticas que los constituyen pueden dar lugar, en un tiempo del orden de
milisegundos, a una transicion sol-gel y por tanto a que se comporten como materiales
viscoplasticos.

Como se ha mencionado suelen distinguirse dos tipos de FM en funcion de las
propiedades de las particulas magnéticas que los constituyen: fluidos
magnetorreologicos [Phulé y Ginder (1998b)] y ferrofluidos [Charles (2002)]. Los
primeros, FMR, son suspensiones de particulas de materiales ferro- o ferrimagnéticos
de tamafio micrométrico. Bajo la aplicacién de un campo magnético, los FMR
experimentan una fuerte transiciéon hacia un comportamiento reoldgico tipo plastico;
es decir, en estas condiciones es necesario aplicar un determinado esfuerzo, llamado
esfuerzo umbral, para provocar el flujo de la suspension (efecto MR). Ademas, en
régimen de flujo, al aplicar un campo magnético, la viscosidad de los FMR puede
aumentar varios ordenes de magnitud. Dicho aumento es una consecuencia directa de
la interaccion magnética entre particulas, que se atraeran entre si hasta formar

estructuras magnéticas que dan lugar al citado aumento de la viscosidad en los FMR
[Bossis y cols. (2002), Jolly y col. (1998)]. La principal ventaja de los FMR es que

tienen un elevado efecto MR, aunque debido al tamafio de las particulas que los

componen, los fendmenos de sedimentacion suponen un problema de cara a sus
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aplicaciones tecnoldgicas. En cambio, los FF son suspensiones estables de particulas
magnéticas de tamafio mucho menor, en torno a 10 nm de didmetro, en los que los
procesos de sedimentacion son despreciables debido al movimiento Browniano.
Debido a su tamafio las particulas de un FF son monodominio magnético. En el caso
de los FF, la aplicacion de un campo magnético no suele implicar la aparicion de
grandes esfuerzos umbrales, siendo usual que se produzca sélamente un pequeiio
aumento de la viscosidad, fendomeno conocido con el nombre de efecto
magnetoviscoso [Odenbach (2003), Rosensweig (1985, 1987)]. Esto es debido a que
el movimiento Browniano es usualmente superior a las interacciones magnéticas,
quedando impedida la formacion de estructuras estables bajo campo magnético
aplicado. En este punto hemos de sefialar que en la ultima década se ha desarrollado
un nuevo tipo de FM, los llamados fluidos magnéticos compuestos (FMC). Los FMC
son suspensiones de microparticulas magnéticas que tienen como medio de dispersion
un FF [Bossis y cols. (2002), Ginder y cols. (1996), Lopez-Lopez y cols. (2005a),
Shimada y cols. (2002)]. También existen los llamados FF inversos, que son
suspensiones de particulas no magnéticas en FF [Bossis y Lemaire (1991), de Gans
(2000), Skjeltorp (1983, 1985, 1987)].

En cuanto al liquido portador no existe ninguna clasificacion, aunque también
juega un papel crucial en las propiedades de los FM. Normalmente, el medio liquido
en el que se dispersan las particulas magnéticas suele ser un medio oleoso o acuoso,
dependiendo de las aplicaciones tecnologicas a las que se deseen destinar.
Generalmente, en ingenieria para sistemas de absorciéon de impactos se usan los FM
con un portador oleoso [Carlson (2000)], mientras que en aplicaciones biomédicas
suelen usarse FM acuosos, bien como materiales de contraste en diagndstico médico o
bien como vehiculos portadores de farmacos [Duran y cols. (2008a)].

Como se ha mencionado anteriormente las propiedades reoldgicas de un FM
dependen de las interacciones magnéticas entre las particulas que los constituyen. El
efecto MR se produce cuando la energia magnética de interaccion entre dos particulas
es lo suficientemente intensa como para que dichas particulas se encadenen entre si,
dando lugar a la formacién de agregados que pueden transformar el FM en un medio

casi-s6lido. Concretamente, cuando una particula de permeabilidad relativa 4, que se
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encuentra inmersa en un fluido de permeabilidad relativa z«, se somete a la accion de

un campo magnético externo de intensidad Ho, adquiere un momento magnético:
m:4”ﬂoﬂfﬂa3|:|o (1.1)
donde a es el radio de la particula, s es la permeabilidad del vacio y
B= ( My = Mg ) / ( My + 24y ) 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, f < 0 y el vector momento magnético tiene

sentido opuesto al campo magnético.

La energia de interaccion magnética, W, entre dos dipolos de momentos m, y

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

W = 7 1 (mlzﬁz _ 3(mlr)5(m2r)j (12)
T \ T r

donde F 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 I y maxima (y
repulsiva, W > 0) cuando los dipolos estan en direccién perpendicular a T . En
consecuencia, las particulas tienden a agregarse preferentemente formando cadenas
alineadas con la direccion del campo. De las ecuaciones (1.1) y (1.2) se puede deducir

que W o f*u, por lo que si se sustituye un liquido portador por otro portador de

mayor permeabilidad relativa (este puede ser el caso de los FMC) la energia de
interaccion magnética aumentara (nétese que el factor de contraste magnético S es en
general aproximadamente igual a 1 ya que 4, suele ser mucho mayor que ).

Desde el punto de vista coloidal, la estabilidad de un FM dependera del balance
entre las diferentes interacciones presentes en la suspension: interacciones de van der
Waals, hidrodinamicas, electrostaticas, estéricas y magnéticas. Para una suspension en
reposo, la formacion de agregados de particulas dependerd de la razén A entre la
energia de interaccion magnética y la energia térmica (KT, siendo Kk la constante de
Boltzman y T la temperatura absoluta). Tomando como referencia la energia de dos
dipolos en configuracion repulsiva, se obtiene:

1om’ 1 mu faH)

A= ———=
Amugpy v KT 2kT

(1.3)
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Teniendo en cuenta la ecuacion (1.3), podemos concluir que la razén A es
proporcional al producto a’H,” ; asi, al disminuir el tamafio de particula, el campo

magnético externo ha de aumentar para que la razén A permanezca constante. Por
ejemplo, si disminuimos a en un factor 100, sera necesario aplicar un campo
magnético Hy de intensidad 1000 veces superior para obtener el mismo valor de 4 .
Este hecho explica las diferencias de comportamiento entre FF y FMR. En los FF,
debido al reducido tamaifio de las particulas magnéticas que los constituyen, la energia
del movimiento Browniano sera en general muy superior a la intensidad de las
interacciones magnéticas, de forma que bajo campo magnético sdlo se
experimentaran pequefios cambios de viscosidad y no se desarrollara un esfuerzo
umbral. En cambio, en los FMR, incluso para bajas intensidades del campo
magnético, las interacciones magnéticas seran las dominantes, dando lugar a un
pronunciado incremento de la viscosidad y a un elevado efecto MR.

Para caracterizar el comportamiento de los FMR en condiciones de flujo hemos
de obtener una ecuacion adimensional que nos permita analizar la importancia relativa
de las diferentes interacciones presentes en la suspension. Para ello, supongamos que
tenemos una suspension de particulas magnéticas, sometida a flujo, bajo aplicacion de
un determinado campo magnético, y supongamos, ademas, un sistema de referencia

como el mostrado en la figura 1.1.

Figura 1.1. Esquema de dos particulas magnéticas bajo la aplicacion de
un campo magnético.

Teniendo en cuenta la segunda ley de Newton, para una particula dada podremos

escribir la siguiente ecuacion del movimiento [Bossis y cols. (2002)]:
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m%:ﬁhﬁemﬁuﬂ (1.4)

dondeV es la velocidad de la particula; el término F" es la fuerza hidrodindmica que
actua sobre la particula debido a la friccion viscosa, y que se puede expresar como
—67zna(V —v°(y)), siendo 7 la viscosidad del liquido portador y v° (y) el campo de
velocidad impuesto por el flujo en la posicion en la que se encuentra la particula;

F®™ es la fuerza hidrodindmica debida a la parte simétrica del tensor gradiente de

velocidad y, para el caso de un flujo unidimensional caracterizado por una velocidad
de deformacién y , serd proporcional a 6znya’; el término F® hace referencia a las
fuerzas Brownianas, y es proporcional a kT /a ; por ultimo, el término F' representa

la fuerza magnética debida a la interaccion dipolar magnética entre particulas y su

valor vendra dado por el gradiente de la ecuacion (1.2) cambiado de signo. Para dos

particulas, a'y 3, como las mostradas en la figura 1.1 la fuerza, F;, que ejerce la
particula « sobre la Ses igual a:

4
= 352,2( 8 ) 2 A
Fop =12muyua’ f7H, (?) [(sin” 6,5 —2c0s”0,4)€, —

—sin26,,6,]

(1.5)

Si particularizamos la ecuacion (1.5) para dos esferas situadas una al lado de la otra

en direccidn perpendicular al campo podremos expresar F' como:
= T = (2 momaprie, (1.6

Y como era de esperar, la ecuacion (1.6) representa una fuerza repulsiva para la
configuracion de dos particulas situadas perpendicularmente a la direccion del campo
magnético.

Una vez conocidos todos los términos de la parte derecha de la ecuacion (1.4), y
despreciando la parte izquierda de la misma (d vV /dt = 0; las fuerzas inerciales pueden
ser despreciadas sin introducir errores adicionales: bajo flujo estacionario, el tiempo
en el que una particula de tamafio micrométrico alcanza una velocidad constante es
muy inferior a otros tiempos caracteristicos implicados en esta ecuacion) pasamos a

escalar por la fuerza hidrodinamica, F*. Dividiendo todos los términos de dicha

ecuacion por el factor 6z57ya* y reordenando obtendriamos:
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(\7_\70)_@ @ = ext
7}}{:‘ =V + bo +[F*™] (1.7)

donde los corchetes indican que cada una de las interacciones ha sido dividida por su
factor de escala. En la ecuacion (1.7) se han definido dos niimeros adimensionales: el

numero de Mason, Mn, y el numero de Peclet, Pe, que pueden ser expresados como:

8uy
Mn=—"-".—— 1.8
HotnBHy 9

)
Pe= 6”51@ (1.9)

El nimero Mn expresa la razon entre fuerzas hidrodinamicas y magnéticas, y el
numero de Peclet Pe la razén entre fuerzas hidrodindmicas y Brownianas. Por tanto,
para un mismo perfil de velocidades, vV (y), vemos como la ecuacién del movimiento
depende simplemente de estas dos magnitudes, Mn y Pe, que ademds estan

relacionadas con el parametro A mediante la siguiente ecuacion:
2
Mn/lnge (1.10)

Siguiendo el razonamiento anterior podemos concluir que la trayectoria de las
particulas que componen una suspension MR quedara totalmente definida conociendo
los nimeros adimensionales Mn y A. Es de esperar que para dos suspensiones MR
con la misma fraccion de volumen de particulas magnéticas, en las que el niimero de
Mason, y la razén A sean similares, obtengamos propiedades reoldgicas similares,
siempre y cuando se parta del mismo estado inicial. Con ello, finalmente podemos
concluir que todas las propiedades de equilibrio de una suspension MR convencional
(constituida por particulas bien dispersas), y especialmente la viscosidad, quedaran
totalmente definidas conociendo dos de los tres niimeros adimensionales citados
anteriormente (Mn, Pe y A1), la fraccion de volumen de particulas solidas y la
viscosidad del liquido portador.

En resumen, los FMR son fluidos complejos en los que las propiedades
reoldgicas (viscosas y viscoelasticas) dependen intensamente del campo magnético,
mientras que en los FF la aplicacion de un campo magnético usualmente sélo implica
una ligera variacion de la viscosidad. La posibilidad de variar el comportamiento que

presentan estos dos tipos de FM posibilita su uso en multitud de aplicaciones en
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diversos sectores tecnologicos y biomédicos. Los FF son mas adecuados para
aplicaciones en las que no se necesite una fuerte respuesta frente al campo magnético
aplicado, como por ejemplo en impresoras de choro de tinta. En cambio, los FMR son
mas apropiados para aquellas aplicaciones en las que sea necesaria una intensa
respuesta frente al campo magnético aplicado. Entre sus aplicaciones mas destacadas
cabe citar su uso en sistemas de amortiguacion para electrodomésticos, protesis,
automoviles y sistemas de control antisismico [Carlson (2000), Carlson y Spencer
(1996), Choi y col. (2004), Duran J. D. G. (2008b), Dyke y col. (1996), Gavin y
Hanson (1998), Ginder (1998), Hartsock y col. (1991), Kamath y col. (1998),
Wereley (2009)], ademas de en embragues [Placid; T. B. Wood’s Sons] y frenos
magnéticos [Electroid, MagPower, Rheonetic]. Ademas, los FMR también se utilizan
para la deteccion de dominios magnéticos en materiales solidos [Wolfe y North
(1974)] y para el pulido de grandes lentes opticas [Holton (1993)]. Por otra parte, la
formulacion de FMR en los que el liquido portador es acuoso ha posibilitado la
extension de sus aplicaciones al campo de la biomedicina. En este caso, cabe destacar
el uso de FMR como portadores magnéticos de farmacos antitumorales [Alexiou y
cols. (2002), Duran y cols. (2008a)] y para tratamientos anticancerigenos por

hipertermia [Pankhurst y cols. (2003), Tartaj y cols. (2003)].

1.3 JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

A pesar de los numerosos esfuerzos cientificos realizados en la tltima década, los
FMR presentan, atin en la actualidad, problemas que actiian como factores limitantes
para su transferencia efectiva al sector industrial. El amplio interés tecnologico que
presentan estos fluidos hace que sean numerosas las investigaciones en diversas ramas
cientificas (ciencia de coloides, ciencia de materiales, ferrohidrodinamica y reologia)
dedicadas a mejorar sus propiedades; esencialmente la estabilidad frente a la
sedimentacion. La mejora de esta ultima y otras propiedades podria potenciar atin mas
las aplicaciones de los FMR, haciéndolos utiles, por ejemplo, en sistemas donde las
condiciones de trabajo (presion y temperatura) sean extremas, como ocurre en el caso
de lubricantes para naves espaciales [Sullivan (2009)]. Hoy en dia, ademas del estudio

de métodos que permitan reducir la agregacion irreversible y la sedimentacion
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gravitatoria de las particulas de los FMR, la investigacion se centra, entre otros, en los
siguientes aspectos: (i) estudio de las interacciones entre particulas, con el objeto de
lograr una mejor comprension desde el punto de vista fisico del comportamiento de
los FMR; (ii) desarrollo de nuevos FMR en los que, variando las formas, tamafios y/o
concentraciones de las particulas constituyentes, sea posible conseguir elevados

efectos magnetorreologicos.

El trabajo realizado en esta tesis doctoral se ha centrado en dichos objetivos y ha
sido desarrollado estudiando minuciosamente el efecto de cada uno de los
componentes basicos de un FMR: los agentes estabilizantes, el liquido portador y las

particulas magnéticas.

Mas concretamente, los objetivos que se pretenden alcanzar con el presente

trabajo se pueden esquematizar en cuatro grandes bloques:

= Efecto de aditivos tixotropicos y surfactantes en la estabilidad y
magnetorreologia de FMR. A pesar de las numerosas investigaciones
llevadas a cabo en la ultima década, la agregacion y sedimentacion de las
particulas magnéticas que constituyen los FMR, con la consiguiente pérdida
del efecto MR, son alin problemas sin resolver. Entre las soluciones
propuestas para solventar dichos problemas se encuentran: (i) el uso de
surfactantes o polimeros que eviten la agregacion por repulsion estérica
[Gomez-Lopera y cols. (2006), Lopez-Lopez y cols. (2005b), Viota y cols.
(2005)]; (ii) la adicion de agentes tixotropicos, que mediante la formacion de
geles eviten la sedimentacion de las particulas magnéticas [de Vicente y cols.
(2003)]; (iii) la adicion de nanoparticulas magnéticas para mejorar la
redispersion [Lopez-Lopez y cols. (2005a), Wereley y cols. (2006)]; y (iv) el
uso de liquidos i6nicos como portadores (véase siguiente punto) [Guerrero-
Sanchez y cols. (2007)]. La necesidad de obtener FMR altamente estables
nos ha llevado a plantear como primer objetivo de esta tesis doctoral el
estudio detallado de los procesos de sedimentacion y redispersion de
sedimentos formados, y del comportamiento magnetorreologico de FMR
estabilizados usando algunos de los métodos enumerados anteriormente.

Concretamente, nos centraremos en FMR en los que los aditivos usados con
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el objeto de mejorar la estabilidad sean diferentes surfactantes y agentes
tixotropicos. El objetivo final serd conocer qué agente estabilizante

proporciona la mejor estabilidad, al tiempo que un elevado efecto MR.

» Estudio de la influencia del liquido portador en las propiedades de
sedimentacion, redispersion y magnetorreolégicas de FMR. Los liquidos
idnicos constituyen una nueva generacion de fluidos que presentan un
amplio abanico de posibilidades [Armand y cols. (2009), Beyersdorff y cols.
(2008)]. Debido a su baja presion de vapor, naturaleza no corrosiva y alta
estabilidad térmica representan una alternativa prometedora como portadores
en aquellos FMR disefiados para condiciones extremas de trabajo (altas
presiones y variaciones de temperatura notables), o para dispositivos donde
el caucho sea uno de los elementos constituyentes, como ocurre en la
mayoria de los amortiguadores [Baber y cols. (2008a, 2008b), Deng y cols.
(2006)]. Los objetivos principales en este caso son la preparacion de FMR en
los que el medio de dispersion sea un liquido idnico, y el estudio de los
posibles mecanismos fisicoquimicos que pueden dar lugar a la estabilizacion
de las particulas frente a procesos de agregaciéon en los citados liquidos
ionicos.  Ademas, se pretende caracterizar las  propiedades
magnetorreologicas de dichos FMR y estudiar los procesos de sedimentacion
y redispersion de los sedimentos formados, con el fin de evaluar las ventajas
obtenidas respecto a FMR convencionales, donde el portador suele ser un

medio oleoso.

= Estudio del fendmeno de deslizamiento en paredes. Como se ha descrito a lo
largo de los apartados anteriores, el gran auge en la investigacion de los
FMR estd motivado por la multitud de aplicaciones tecnoldgicas que
presentan estos fluidos, y para las cuales es necesario conocer con exactitud
sus magnitudes reoldgicas caracteristicas, tales como la viscosidad. Las
medidas de estas magnitudes pueden verse afectadas por el modo en el que
se realicen, por lo que resulta interesante conocer los posibles fenémenos

relacionados con el sistema de medida. Uno de estos fenomenos es el
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llamado deslizamiento en paredes, que consiste, bdsicamente, en la
subestimacion de la viscosidad como consecuencia de la formacion de una
capa de lubricacion de pequeiio espesor entre la superficie del sistema de
medida y el seno de la suspension [Barnes (1995), Buscall (2010)]. Aunque
es un fenomeno conocido desde hace afios, no existen trabajos en los que se
analice en el caso de FMR. Por tanto, el objetivo a este respecto serd analizar
los efectos del deslizamiento en paredes en la determinacion de la viscosidad
y de los mddulos viscoelasticos de suspensiones MR concentradas. Para ello
se pretende medir las propiedades MR de las suspensiones en liquidos
idnicos usando sistemas de medida con dos tipos de superficies, lisas y

rugosas, y se compararan los resultados obtenidos en ambos casos.

Anélisis del efecto de la morfologia de las particulas en las propiedades
magnéticas y magnetorreoldgicas de FMR. Recientemente se ha sugerido
que el uso de particulas magnéticas con formas anisétropas puede ser uno de
los caminos mas prometedores para obtener FMR altamente estables y que
presenten un elevado esfuerzo umbral [Bell y cols. (2007), Lopez-Lopez y
cols. (2007)]. Teniendo en cuenta dicha sugerencia, planteamos los
siguientes objetivos: (i) sintesis y caracterizacion de particulas de tamafio
micro- y nanométrico con forma fibrilar; (ii) estudio de las propiedades
magnéticas de las particulas sintetizadas, tanto desde un punto de vista
teorico como experimental; (iii) preparacion de FMR que contengan dichas
particulas como fase dispersa, y -caracterizacion del comportamiento
magnetorreologico (viscosimetria y oscilometria) de los mismos; (iv)
modelado tedrico del comportamiento magnetorreoldgico de suspensiones
compuestas por particulas con forma anisétropa; (v) y, por ultimo,
comparacion de los resultados obtenidos, tanto tedricos como
experimentales, con los de FMR convencionales (en los que la fase dispersa

esta constituida por particulas esféricas).
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1.4 METODOLOGIA Y PLAN DE TRABAJO

Teniendo en cuenta los objetivos descritos en el apartado anterior, hemos

organizado el plan de trabajo siguiendo los puntos que se sefialan a continuacion:

(a) Inicialmente se estudiarda el efecto que tienen diferentes agentes
estabilizantes sobre la estabilidad de FMR (Capitulo 2). Estudiaremos FMR
compuestos por particulas micrométricas de hierro dispersas en aceite
mineral, y usaremos dos tipos diferentes de aditivos estabilizantes:
surfactantes (acido oleico y estearato de aluminio) y agentes gelificantes
(nanoparticulas de silice y particulas micrométricas de arcilla). Se estudiaran
los procesos de sedimentacion de las suspensiones mediante métodos
opticos, y se analizarda la facilidad de redispersion de los sedimentos
formados mediante una técnica reoldgica. Ademads, se estudiaran las
propiedades magnéticas y magnetorreologicas de los FMR que presenten una
mejor estabilidad coloidal. Por tltimo, en el caso del FMR estabilizado con
microparticulas de arcilla, se llevara a cabo un estudio de las interacciones

entre las particulas coloidales presentes.

(b) A continuacion, se analizara la influencia de la naturaleza del liquido
portador sobre la estabilidad y el efecto magnetorreoldogico de FMR.
También se estudiara con detalle el fendmeno de deslizamiento en paredes
(Capitulo 3). Con estos objetivos se estudiardn FMR en los que el medio
portador sea un liquido i6nico. Los liquidos i6nicos podrian por si mismos
llevar a la estabilizacion de las suspensiones, sin la necesidad de afiadir
ningin agente surfactante. Se prepararan varios FMR usando dos liquidos
ionicos diferentes (con alta y baja conductividad eléctrica) y dos tipos de
particulas de hierro (con y sin recubrimiento de silice). Se estudiaran los
procesos de sedimentacion y redispersion de las suspensiones preparadas y,
ademas, se realizaran observaciones microscopicas y medidas de angulo de
contacto con el objetivo de saber qué suspension presenta un menor grado de

agregacion y, por tanto, una mayor estabilidad coloidal. Se analizaran los
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mecanismos fisicoquimicos que dan lugar a la estabilizacion de las
suspensiones en liquidos idnicos. Por ultimo, en este capitulo de estudiara el
fenémeno de deslizamiento en paredes. Para ello se realizaran medidas de
viscosimetria y oscilometria usando dos sistemas de medida con diferentes
tipos de superficies: lisas y rugosas. Todos los resultados obtenidos a lo largo
de este estudio se compararan con los de una suspension MR convencional,

en la que el liquido portador es un aceite mineral.

(c) Posteriormente, se estudiara el efecto de la forma de las particulas en las

propiedades magnetorreologicas de FMR compuestos por particulas de
tamafio micrométrico (Capitulo 4). El uso de particulas con forma anisétropa
presenta una de las mejores alternativas encontradas hasta ahora para obtener
un mayor efecto MR y reducir los procesos de sedimentacion en FMR.
Mediante un proceso de sintesis por reduccion en un poliol se obtendran
microparticulas de cobalto con forma fibrilar y esférica; posteriormente se
caracterizaran sus propiedades morfologicas y magnéticas. Se estudiara el
comportamiento MR en estado estacionario de suspensiones compuestas por
las particulas fibrilares con diferentes concentraciones, y se comparard la
respuesta MR con la obtenida para una suspension de microparticulas
esféricas. Se desarrollara un modelo teérico microestructural para describir
el comportamiento MR de las suspensiones de particulas fibrilares. El
modelo, proporcionara, por primera vez, la totalidad de las curvas de flujo
(esfuerzo-velocidad de deformacion). La hipotesis de partida para el
desarrollo del modelo serd la formacion de agregados de microfibras con
forma cilindrica que podran o no estar confinados por las superficies del
sistema de medida. Mediante extension de la teoria de los cuerpos delgados
[Batchelor (1970)] al caso de suspensiones con momentos de fuerzas
externas, podremos obtener los valores del esfuerzo para los diferentes
numeros de Mason, que definiran los diferentes estados de flujo de las
suspensiones estudiadas: (i) estado de agregados confinados por las paredes
del sistema de medida; (ii) estado de agregados libres (no confinados); (iii)

y, estado desagregado. Por ultimo, se comparardn los resultados
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(d)

(e)

)

(2

experimentales y tedricos, y se adaptarda el modelo a suspensiones

compuestas por particulas esféricas.

Siguiendo la misma linea de trabajo que en el punto anterior, se analizara la
influencia de la forma de las particulas magnéticas en las propiedades
magnéticas y magnetorreologicas de FMR, pero en este caso compuestos por
particulas de tamafio nanométrico (Capitulo 5). Se describira en primer lugar
el método de sintesis empleado para la obtencion de nanoparticulas con
formas fibrilar y esférica, compuestas por una aleacion de cobalto y niquel.
Posteriormente, se caracterizaran las propiedades morfologicas de ambos
tipos de nanoparticulas y se describird su composicion quimica y estructura
cristalina. Se estudiardn experimentalmente las propiedades magnéticas de
las nanofibras y las nanoesferas sintetizadas, y, en el caso de las particulas
con forma fibrilar, se presentard ademas una simulacion por elementos
finitos que nos ayudara a interpretar los resultados obtenidos. Por ultimo, se
estudiaran las propiedades magnetorreoldgicas, tanto en estado estacionario
como oscilatorio, de FMR compuestos por nanofibras y nanoesferas
magnéticas. En ambos tipos de FMR se ensayaran tres agentes estabilizantes
diferentes (4cido oleico, estearato de aluminio y fosfatidilcolina) y se
determinara cual de ellos permite obtener un efecto MR mayor. Finalmente,
se compararan los valores obtenidos para el esfuerzo umbral y los médulos
viscoelasticos de las suspensiones de nanofibras con los de las suspensiones

de nanoesferas.

En el Capitulo 6 presentaremos las principales conclusiones que se

desprenden del estudio llevado a cabo.

En el Capitulo 7 presentaremos un resumen de esta memoria, junto con las
principales conclusiones, en inglés, con el objeto de optar a la mencion de

“Doctorado Europeo”.

Finalmente, en el Capitulo 8 se presentara la bibliografia empleada para el

desarrollo del presente trabajo.



16 Influencia del liquido portador y de la forma de las particulas magnéticas sobre las
propiedades de suspensiones magnetorreolégicas




CAPITULO 2
Efecto de aditivos tixotropicos y
surfactantes en la estabilidad y

magnetorreologia de FMR”

En este capitulo se analiza el efecto que tienen diferentes aditivos
(surfactantes: acido oleico y estearato de aluminio; tixotropicos: nanoparticulas de
silice y microparticulas de arcilla) en las propiedades de sedimentacion y redispersion
de suspensiones de microparticulas de hierro en queroseno. Se caracteriza el
comportamiento magnético y magnetorreologico de las suspensiones, y se compara
con los modelos tedricos existentes. A partir de los experimentos de sedimentacion y
redispersion se puede concluir que los agentes surfactantes son mas efectivos como
estabilizantes que los tixotropicos; los primeros dificultan la agregacion entre
particulas y mejoran la redispersion. Los segundos favorecen otro tipo de
interacciones coloidales, que dan lugar a agregacion, y que, por ejemplo, en el caso de
las nanoparticulas de silice, llegan a dificultar la redispersion de los sedimentos
formados. Este hecho condiciona los resultados de las medidas de magnetorreologia;
en ausencia de campo magnético las suspensiones preparadas con agentes tixotropicos
presentan esfuerzos umbrales no nulos, debido a la formacion de geles, lo que
dificultaria su aplicacion en el sector tecnologico. En cambio, al aumentar el campo
magnético, son las suspensiones que tienen surfactantes las que presentan esfuerzos
umbrales mayores. El grado de agregacion en estas suspensiones es menor,

favoreciéndose las interacciones magnéticas entre las microparticulas de hierro.

" Parte del contenido de este capitulo se ha publicado en: Lopez-Lopez M. T., Gémez-Ramirez A., Duran J.
D. G. y Gonzalez-Caballero F., Langmuir, 24, 7076 (2008).



18 Influencia del liquido portador y de la forma de las particulas magnéticas sobre las
propiedades de suspensiones magnetorreologicas

2.1 INTRODUCCION

Como se ha mencionado en el capitulo anterior, la estabilizacion frente a
procesos de agregacion y sedimentacion en fluidos magnetorreologicos (MR) es un
problema que estd aun sin resolver, siendo un factor muy limitante para las
aplicaciones tecnoldgicas de dichos fluidos [Guerrero-Sanchez y cols. (2007)].
Incluso en ausencia de campo magnético, las particulas magnéticas que constituyen
un fluido MR estan sometidas a fuerzas atractivas de interaccion, tales como las de
van der Waals o las magnéticas (éstas tltimas debidas a la remanencia magnética de
las particulas), lo que da lugar a la formacion de grandes agregados que sedimentan
por la accion de la fuerza gravitatoria. Asi, se forman densos sedimentos dificiles de
redispersar. Este fenomeno afecta negativamente a la formacion de estructuras bien
ordenadas bajo accion de campos magnéticos, limitando la respuesta MR de las
suspensiones [Bossis y cols. (2002), Charles (2002), Phulé y cols. (1999), Rosensweig
(1985)].

Entre las diferentes alternativas propuestas [de Vicente y cols. (2003), Lopez-
Lopez y cols. (2006), van Ewijk y cols. (1999)] para reducir la agregacion y mejorar
la estabilidad coloidal, en este capitulo nos centraremos en la adiciéon de agentes
tixotropicos (particulas de arcilla y silice) y de surfactantes (estearato de aluminio y
acido oleico). Los primeros forman geles que atrapan a las particulas magnéticas en
sus estructuras evitando la sedimentacion de las mismas. En cambio, los surfactantes,
se adsorben en la superficie de las particulas, dificultando la agregacion mediante
repulsion estérica. Ademas, Lopez-Lopez y cols. (2005b) demostraron que las
particulas de silice y el acido oleico evitan la sedimentaciéon en suspensiones diluidas.
Sin embargo, las fracciones de volumen estudiadas por dichos autores (¢ = 0,017%)
no tienen gran interés tecnolodgico, ya que el efecto MR es muy débil.

El objetivo principal de este capitulo es el analisis del efecto que tienen los
citados aditivos en la sedimentacion, redispersion y respuesta magnetorreologica de
suspensiones con concentracion media del 10 vol. % de particulas micrométricas de
hierro en queroseno. Para ello se prepararon diferentes suspensiones, variandose la

concentracion de cada uno de los aditivos mencionados.
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El capitulo se ha organizado de la siguiente manera: al inicio se analiza el
comportamiento magnético de las particulas de hierro y de las suspensiones
preparadas. Los resultados obtenidos se comparan con los de una suspension sin
aditivos afiadidos, observandose asi el efecto de cada uno de ellos en las propiedades
magnéticas. Posteriormente, se estudia la sedimentacion de las suspensiones,
encontrandose, a partir de dichos experimentos, las concentraciones optimas de cada
uno de los aditivos usados. Para el estudio de la redispersiéon proponemos un método
reologico que permite realizar ensayos de forma cuantitativa y comparar los
resultados obtenidos con las diferentes suspensiones preparadas. Finalmente se
estudia la respuesta magnetorreologica de las suspensiones. En concreto, se mide su
respuesta en estado estacionario, sometiéndolas para ello a rampas de velocidad de
deformacion. A partir de las curvas obtenidas (esfuerzo de cizalla frente a velocidad
de deformacion) se obtiene el esfuerzo umbral de las suspensiones (esfuerzo minimo
para que fluyan las suspensiones). Aqui, analizaremos la dependencia del esfuerzo
umbral con el campo magnético aplicado, comparandose los resultados obtenidos con
los modelos teoricos existentes. Los resultados de todos los experimentos se discuten
teniendo en cuenta el grado de agregacion de las suspensiones. Ademas, para el caso
de las suspensiones con particulas de arcilla como aditivo, se realiza un estudio de las

interacciones coloidales entre las particulas presentes en el sistema.

2.2 MATERIALES Y METODOS

2.2.1  Materiales. Descripcion

Para la preparacion de todas las suspensiones se utilizaron como fase sélida
magnética particulas esféricas de hierro HQ (Basf, Alemania). Segtn el fabricante
estas particulas contienen un minimo del 97,5 % de hierro, siendo carbono (0,7-1,0
%), nitrégeno (0,7-1,0 %) y oxigeno (0,3-0,5 %) los restantes elementos que las
componen. Su densidad es de 7,5 g/cm’. La figura 2.1 muestra una fotografia con
microscopio electronico de barrido (SEM) de dichas particulas. Mediante el analisis
de varias fotografias se estimo el diametro medio de las particulas; obteniéndose 930

+ 300 nm. Como liquido portador, y también para todas las suspensiones preparadas,
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se utilizé queroseno (Sigma-Aldrich, Alemania). Su densidad y viscosidad son 0,79

g/em’y 2,1 mPas, respectivamente.

Figura 2.1. Fotografia SEM de las microparticulas de hierro. Longitud
de la barra: 2um.

Como se ha mencionado anteriormente, se usaron cuatro aditivos diferentes:
un surfactante tipico (acido oleico), una sal de acido graso saturado (estearato de
aluminio) y como agentes espesantes nanoparticulas de silice y microparticulas de
arcilla.

Tanto el 4cido oleico, AO, (viscosidad 43,8 mPa-s, densidad 0,887 g/cm’ y
pureza del 90 %) como el estearato de aluminio, AlSt, (calidad técnica) fueron
proporcionados por Sigma-Aldrich (Alemania). Las particulas de silice (aerosil ®),
con un didmetro medio de 7 nm, fueron proporcionadas por Degussa-Hiils
(Alemania). Las microparticulas de arcilla, denominada Claytone, fueron
proporcionadas por Southern Clay Products, Inc. (Texas, USA). Se trata de una arcilla
orgénica obtenida a partir de bentonita, en la que los cationes inorganicos se han
sustituido por cationes tetraalquilamonio con el fin de facilitar su dispersion en
medios poco polares. La figura 2.2 muestra una fotografia (SEM) de estas particulas
de arcilla. Para realizar la fotografia se prepar6 una suspension de 40 g/L de arcilla en
hexano y se depositd una gota sobre una rejilla de medida de microscopia;
posteriormente se secd y se procedid a su visualizacion mediante microscopia
electronica de barrido. En la figura 2.2 se puede observar que esta arcilla esta
compuesta por particulas con forma laminar y que existe un alto grado de agregacion
entre ellas. El tamafio medio de las laminas se estimé mediante el analisis de varias

fotografias. Para hacer la estimacion se calculd el didmetro medio equivalente y el
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espesor de un disco que tuviese la misma area superficial. Los resultados fueron: D
(diametro) = 8,0 £ 3,3 um y E (espesor) = 120 + 60 nm. Asi, la razon de longitudes
(D/E) de las particulas de arcilla seria de 67 = 5. Valores similares a los aqui

mostrados han sido obtenidos en trabajos previos para otras particulas de bentonita

[Morau (2001), Ramos-Tejada y cols. (2001)].

Figura 2.2. Tmagen SEM de las particulas de arcilla.

2.2.2  Preparacion de suspensiones

Las suspensiones estabilizadas con estearato de aluminio, acido oleico y
particulas de arcilla fueron preparadas de forma similar. (i) Primero, se preparon las
mezclas del aditivo correspondiente y queroseno en botes de polietileno.
(i1) Posteriormente, se procedio a la homogeneizacion de dichas mezclas usando un
bafio de ultrasonidos y un agitador mecanico durante varios minutos. Hemos de
destacar que algunas de las concentraciones usadas de estearato de aluminio
superaban la concentracion de saturacion en queroseno, por lo que no fue posible su
completa homogeneizacion, quedando sedimentos de AISt sin diluir. Dichos
sedimentos fueron desapareciendo progresivamente al afiadir las particulas de hierro,
a medida que el estearato se adsorbia en la superficie de las mismas. (iii) Se afiadieron
las cantidades adecuadas de particulas de hierro. (iv) Las suspensiones se sumergieron
en un bafio de ultrasonidos, y seguidamente se agitaron manual y mecanicamente
hasta conseguir la homogeneidad deseada. (v) Con el fin de completar la adsorcion

del acido oleico o del estearato de aluminio sobre la superficie de las particulas de
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hierro, las suspensiones se mantuvieron a 25°C bajo agitaciéon mecanica a 500 rpm
durante 24 horas. En el caso de las suspensiones que contenian particulas de arcilla,
este ultimo paso no se llevo a cabo.

En el caso de las suspensiones con particulas de silice como aditivo, el
hierro, las particulas de silice y el queroseno (en este orden) se vertieron en un frasco
de polietileno. Las mezclas resultantes fueron homogeneizadas mediante agitacion
manual y ultrasonidos hasta conseguir la homogeneidad deseada.

Las concentraciones de acido oleico y de estearato de aluminio se variaron
desde 0 hasta 940 mM y desde 0 hasta 310 mM, respectivamente. En el caso de las
particulas de arcilla, las concentraciones estudiadas fueron 10, 20, 30 y 40 g/L.
Finalmente, la concentracion de particulas de silice se varid entre 0 y 40 g /L. En

todos los casos la concentracion de hierro usada fue del 10 % en volumen.

2.2.3  Propiedades magnéticas

Para determinar las propiedades magnéticas, tanto de las particulas de hierro
en polvo como de las suspensiones preparadas, se usé un magnetometro Manics
DSM-8 (Francia). Se estudid la magnetizacion en funcion del campo magnético

aplicado a una temperatura de 20 ° C.

2.2.3.1 Propiedades magnéticas de las particulas de hierro HQ.

En la figura 2.3 se observa el ciclo de histéresis magnética del polvo de

hierro HQ empleado para preparar las suspensiones. Se representa el valor de la

magnetizacion de la muestra, M, frente al campo magnético aplicado, H.
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Figura 2.3. Ciclo de histéresis de las particulas de hierro HQ.

A partir de los datos mostrados en la figura 2.3 podemos deducir los valores
mas relevantes de las propiedades magnéticas del hierro: magnetizacion de saturacion,
Mso=1720 + 15 kA/m (obtenida a partir de una media de los puntos correspondientes
a la zona de saturacién); magnetizacion remanente, M, = 11 + 4 kA/m; campo
coercitivo, Hc = 1,5 £ 0,6 kA/m; y permeabilidad relativa inicial (obtenida a partir de

la parte lineal en la curva M-H), 1. = 11,3 £ 0,5 [Lopez-Lopez y cols. (2005a)].

2.2.3.2 Propiedades magnéticas de las suspensiones

La figura 2.4 muestra las curvas de primera imanacion de algunas de las
suspensiones estudiadas. Los resultados correspondientes a la suspension con AO son
similares a los de la suspension con AlSt, y no se muestran aqui por simplicidad. Con
el objetivo de verificar si existen diferencias estadisticamente significativas entre las
curvas de esta figura se realizo un test °. A modo de ejemplo, presentamos los
resultados para la suspension que contenia particulas de arcilla. Consideramos como
valores esperados los correspondientes a la suspension de hierro sin ningun aditivo y
como valores observados los correspondientes a la suspension estabilizada con las
particulas de arcilla. El valor experimental obtenido para la funcién »* es de 107,
mientras que el tedrico (nivel de confianza del 95%, 34 grados de libertad) es de 22.
Al ser el valor experimental mayor que el tedrico podremos analizar los resultados

tratando las curvas como estadisticamente diferentes.
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Figura 2.4. Curvas de primera imanacion de las suspensiones indicadas.
Las lineas punteadas corresponden a los ajustes a la ecuacién de
Frohlich-Kennelly (Ecuacion (2.1)).

Para obtener los parametros que caracterizan las propiedades magnéticas de
las suspensiones se us6 un ajuste a la ley de Frohlich-Kennelly (F-K) [Jiles (1991)]
(véase la figura 2.4 donde se muestran los ajustes mediante lineas punteadas):

__aMsH 2.1
Mg+ y,H

donde Mj es la magnetizacion de saturacion de las suspensiones y y; la susceptibilidad
magnética inicial (para campo externo aplicado, H, tendiendo a cero). Los valores
obtenidos para Mgy » se muestran en la tabla 2.1. Otra forma de calcular la
magnetizacion de saturacion es mediante una media de los valores correspondientes a
la zona de saturacion de las curvas M vs. H. Estos valores también se han calculado, y
se muestran en la tabla 2.1 como comparacion. Como se puede observar, la diferencia

entre éstos y los obtenidos mediante la ley F-K es minima, no superando el error

relativo en ningun caso el 10 %.
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Tabla 2.1. Valores de la susceptibilidad magnética inicial y de la magnetizacion de saturacion
obtenidos mediante la ecuacion de F-K para las suspensiones indicadas. Por comparacion se
muestran los valores de la magnetizacion de saturacion obtenidos realizando una media de los
puntos correspondientes a la zona de saturacion (H > 2000 kA/m). También se muestran las
fracciones de volumen reales de particulas de hierro, obtenidas segun la ecuacion (2.2).

. ; M, (kA/m M, (KA/m
Aditivo (B FK) (Ec(. F-K)) Media H(> 2000) KkA/m #re(Ec22)
: 1,74 0,08 159210,7 1514403 8801
Silice 2,07+ 0,08 1533 40,5 1473405 8.6+0,1
AlSt 2,55+ 0,09 1872+ 0,6 180,19 + 0,16 10,5+0,1
Arcilla 1.5240.13 180 +3 164,1 40,12 9,54 + 0,09

Conocidos los valores de la magnetizacion de saturacion de las suspensiones
(My) y de las particulas de hierro (Msp), mediante la ley de mezclas, podemos obtener
la fraccion de volumen real de hierro (@) en las suspensiones [Rosensweig (1985)]:

Mg =¢Mg, (22)

En la tabla 2.1 se muestran las concentraciones volumétricas de hierro
obtenidas.

Las diferencias existentes en los valores de susceptibilidad de las
suspensiones pueden ser debidas a diferencias en las estructuras internas formadas
bajo aplicacion de campo magnético. Jolly y cols. (1999) estudiaron las
estructuraciones microscopicas bajo campo aplicado (7 kA/m) de fluidos
magnetorreologicos. Segun sus conclusiones, la respuesta magnética de un fluido MR
ocurre en dos escalas de tiempo diferentes; una primera, anterior al movimiento
migratorio de las particulas, en la que se produce la polarizacion de las particulas,
seguida de otra etapa en la que se produce un desarrollo microestructural en la
suspension. Dicho desarrollo microestructural es el responsable de aproximadamente
el 10 % de la magnetizacion total de la suspension. En la muestra sin ningun aditivo,
la agregacion inducida por las fuerzas de van der Walls probablemente dificulta el
desarrollo microestructural bajo campo magnético aplicado. Por el contario, cuando
se afade a la suspension AlSt o nanoparticulas de silice, se espera que las estructuras
formadas con campo magnético sean mas ordenadas. Como consecuencia, para
campos bajos, la magnetizacion debe ser mas alta como muestran los datos de

susceptibilidad en la tabla 2.1.
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2.2.4  Procesos de sedimentacion en FMR

Debido a la elevada concentracion de hierro usada en las suspensiones (10
vol. %) no fue posible el uso de métodos espectrofotométricos para determinar la
velocidad de sedimentacion de las particulas en suspension. Lo que hicimos para
estudiar se sedimentacion fue introducir las suspensiones en tubos de ensayo (altura
12 cm y volumen 9 mL) y estudiar la evolucion de la altura de la interfase
suspension/sobrenadante generada en las suspensiones a medida que las particulas
sedimentaban.

En el caso de las suspensiones estabilizadas con arcilla se realizo también un
estudio de la sedimentacion en suspensiones diluidas (1:500, respecto a las que
contenian un 10 vol. % de hierro). Este se llevd a cabo utilizando un
espectrofotometro Milton Roy (Spectronic 601, EEUU) a una longitud de onda de 590
nm. Se estudid para ello la evolucion de la absorbancia optica con el tiempo. Las
suspensiones se introdujeron en cubetas de 1 cm de camino Optico, y estas se situaron
de forma que el haz incidia a 1,5 cm por encima del fondo de las mismas. Las
particulas, al ir sedimentando, hacian que la absorbancia de la suspension disminuyera

al haber menos particulas en la region iluminada por el haz de luz.

2.2.5  Redispersion de FMR

La caracterizacion de las propiedades de redispersion de las suspensiones se
llevo a cabo con un redmetro de esfuerzo controlado Bohlin CS 10 (Reino Unido). La
geometria usada fue un rotor de paletas (Bohlin V-25; diametro/altura del rotor: 1,4
cm/3 cm; didmetro/altura del cilindro exterior: 1,5 cm/4,7 cm) con 1 mm de espaciado
entre el extremo inferior del rotor y el fondo del cilindro. Dicho espaciado es lo
suficientemente grande para evitar la influencia de las paredes en las medidas, y, al
mismo tiempo, suficientemente pequefio como para que el giro del rotor provoque la
redispersion de los posibles sedimentos. El estudio realizado se basé en analizar la
evolucion de la velocidad de deformacion con el tiempo al aplicar un esfuerzo de

cizalla constante en suspensiones que previamente habian estado en reposo durante
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diferentes tiempos (T) en el sistema de medida. Todas las medidas se realizaron a 25

°C. A continuacion se detalla el protocolo de medida seguido:

1-

2.2.6

Con el objetivo de obtener medidas reproducibles, se homogenizaron las
suspensiones sometiéndolas durante varios minutos a agitacion mecanica y
sumergiéndolas en un bafio de ultrasonidos. Inmediatamente después, se
afladieron las cantidades necesarias de las muestras en el sistema de medida.
Se dejo un tiempo de espera T = 0,5 min. y después se aplicd el minimo
esfuerzo necesario para alcanzar una velocidad de deformacion superior a 1
s al comienzo de la cizalla. Este esfuerzo se mantuvo durante 2 minutos y
se registro la evolucion temporal de la velocidad de deformacion.

Tras esta medida, se dejo la suspension en el sistema de medida durante un
tiempo T = 15 min. Inmediatamente después, volvimos a aplicar el mismo
esfuerzo que en el paso 2. Si se obtenia una rotacion apreciable (velocidad de
deformacion mayor que 1s) la medida se continuaba durante 2 min.,
registrando los datos de la velocidad de deformacion. En caso contrario, se
aumentaba el esfuerzo en 1 Pa y se probaba de nuevo, y asi sucesivamente
hasta obtener velocidades de deformacion > 1 s™.

Se repitiod el paso 3 para tiempos de espera de T = 20, 30, 45, 60, 90 min.

Magnetorreologia

Las propiedades magnetorreologicas de las suspensiones se obtuvieron

mediante medidas en estado estacionario usando un magnetorredometro de esfuerzo

controlado Physica-Anton Paar (MCR 300, Austria). Se empled una geometria de

platos paralelos (diametro del plato 20 mm) con una separacion entre ellos de 0,35

mm. La temperatura de medida fue en todos los casos de 25 °C. Con el fin de obtener

resultados reproducibles, antes de cada una de las medidas, las suspensiones fueron

sometidas a una pre-cizalla con una alta velocidad de deformacion durante 30 s. Tras

esto, se dejo un tiempo de espera de 30 s, en presencia de campo magnético en

aquellas medidas en las que era necesario. Finalmente, se sometio a las suspensiones a

una rampa de velocidades de deformaciéon (desde 0 hasta 500 s™) y se obtuvo el
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correspondiente esfuerzo. El campo magnético aplicado se vari6 en el rango 0 - 282
kA/m.

La eleccion de estas condiciones experimentales (pre-cizalla a alta velocidad
durante 30 s y tiempo de espera de 30 s) se basdé en un estudio anterior sobre
suspensiones estabilizadas con particulas de silice [de Vicente y cols. (2003)]. Segiin

dicho trabajo estos tiempos son razonables para obtener resultados reproducibles.

2.2.7  Dispersion de luz

En el caso de las suspensiones con particulas de arcilla como aditivo, para
conocer el tamafio hidrodinamico de los agregados arcilla-hierro en suspension, se
realizaron medidas de dispersion de luz. Para ello se utiliz6 un instrumento
MasterSizer 2000 (Malvern Instruments, Reino Unido). Ademas, con el fin de
corroborar los resultados obtenidos, se realizaron fotografias SEM de muestras

extraidas de las suspensiones preparadas.

2.3 RESULTADOS Y DISCUSION

2.3.1  Procesos de sedimentacion de las suspensiones

Como se ha mencionado anteriormente, para analizar la velocidad de
sedimentacion de las particulas en suspension, se estudio la evolucion temporal de la
altura de la interfase suspension/sobrenadante (4) generada en las suspensiones
conforme las particulas sedimentaban.

Es conocido que, en el caso de las suspensiones preparadas con AO y AlSt,
la estabilizacion se produce por adsorcion de dichos surfactantes en la superficie de
las particulas de hierro [Charles (2002), Lopez-Lopez y cols. (2005¢)]. Asi, en estos
casos, las medidas de sedimentacion estuvieron orientadas a la determinacion de la
cantidad optima de agente estabilizante necesario para obtener suspensiones bien
dispersas. Se realizaron experimentos usando varias concentraciones de acido oleico
(0; 1,55; 2,17; 2,48; 2,79; 3,1; 4,65; 6,2; 31; 310 y 942 mM) y de estearato de
aluminio (0; 7; 15; 17; 19; 21; 26; 31; 155 y 310 mM). En la grafica 2.5 (a y b) se
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resumen los resultados obtenidos. En esta grafica se pueden observar las alturas
normalizadas del sedimento en el estado estacionario, A/k, (siendo 4, la altura inicial
de la suspension en el tubo de ensayo) en funcion de las concentraciones de agente
estabilizante. Es interesante destacar el alto valor de A/, obtenido en las
suspensiones preparadas sin ningtn aditivo (conteniendo s6lo un 10 vol. % de hierro
en queroseno). Dicho valor es probablemente debido al alto grado de agregacion de
las particulas en suspension: las particulas estarian formando grandes agregados, que
sedimentarian lentamente debido a su rozamiento con las paredes del tubo de ensayo
y, que al llegar a la zona inferior del tubo, alcanzarian una baja fraccion de
empaquetamiento debido a sus formas irregulares. Asi, se explicaria la formacion de
un sedimento en el estado estacionario de altura considerable (4/A, del orden del
55%). Por el contrario, al afiadir AO o AlSt, evitamos la agregacion de las particulas,
actuando éstas como entes individuales. De esta forma, la sedimentacion se producira
a un mayor ritmo: una particula individual sedimentard antes que los grandes
agregados, debido al rozamiento de estos con las paredes del tubo de ensayo al
sedimentar. Ademas, las particulas individuales tendrdn una fraccion de
empaquetamiento mayor, dando lugar a sedimentos mas compactos. Dicha hipotesis
queda verificada por los experimentos mostrados en la figura 2.5. A medida que
aumentamos la concentracion de agente surfactante la altura en el estado estacionario
del sedimento formado es mas pequefia. Aunque también cabe destacar que, tanto
para el AO como para el AlSt, existe una concentracion 6ptima a partir de la cual no
existen cambios significativos en el proceso de sedimentacion de las particulas. En el
caso del AlSt este valor es de aproximadamente 21 mM, mientras que en el caso del
AO es de 3,1 mM. Comparando estos dos valores se observa como es necesaria una
concentracion de AlSt mucho mayor que de AO para obtener el mismo
comportamiento. Dicho resultado estd de acuerdo con los resultados obtenidos por
Tadmor y cols. (2000), quienes afirmaron que el acido oleico es mejor estabilizante
para ferrofluidos que las sales de acidos grasos saturados (por ejemplo, AISt, que

llevaba a la precipitacion de los mismos).
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Figura 2.5. Altura normalizada de los sedimentos en el estado
estacionario en funcion de la concentracion de agente estabilizante
utilizado para suspensiones con un 10 vol. % de hierro: (a) acido oleico;
(b) estearato de aluminio.

A continuacion se analiza el efecto de las nanoparticulas de silice como
agente estabilizante. La figura 2.6 muestra el valor de 4/A, en el estado estacionario en
funcion de la concentracion de silice. Es sabido que la “estabilizacion” por silice se
produce debido a la formacion de un gel tixotrépico mediante enlaces de hidrogeno
entre particulas de silice [Bossis y cols. (2002)]. Asi, conforme aumente su
concentracion, esperamos que se forme un gel mas espeso que dificulte la
sedimentacion de las particulas de hierro. Como se puede observar en la figura 2.6, el
gel formado nunca llega a evitar completamente la sedimentacion de las particulas de
hierro, aunque para concentraciones de silice altas, en torno a 20 g/L, se produce una

reduccion considerable de la separacion de fases.
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Figura 2.6. Altura normalizada de los sedimentos en el estado
estacionario en funcion de la concentracion de silice para suspensiones
con un 10 vol. % de hierro.

En la figura 2.7 se muestran los resultados obtenidos para el caso de
diferentes suspensiones que contenian particulas de arcilla (10 g/L, 20g/L, 30g/L y 40
g/L de particulas de arcilla). En todos los casos la concentracion de particulas de
hierro fue del 10 vol. %. Hemos de recordar que la estabilizacion en el caso de las
particulas de arcilla se produce a través de la formacion de un gel tixotropico, aunque
también pueden existir fendmenos de agregacion arcilla-hierro que puedan afectar a la
estabilidad de las suspensiones. Al igual que en los casos anteriores, en la figura 2.7,
la altura que se muestra en el eje de ordenadas ha sido normalizada por la altura
inicial de la suspension en el tubo de ensayo, /. Como se puede observar, para las
cuatro concentraciones de arcilla se presenta el mismo comportamiento: una
pendiente inicial bastante abrupta, que corresponderia con la sedimentacion de los
posibles agregados hierro-arcilla, hierro-hierro y hierro libre, seguida de una parte
plana final (para tiempos mayores de 1000 min) correspondiente al estado

estacionario, donde todos los agregados ya han sedimentado.
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Figura 2.7. Altura relativa de la interfase generada en las suspensiones
hierro-arcilla (4/hy) en funcién del tiempo. Concentracion de arcilla: m:
10 g/L; ®: 20 g/L; o: 30 g/L; *: 40 g/L. Concentracion de hierro: 10 vol.
% en todos los casos.

En cuanto al efecto de la concentracion de las particulas de arcilla, se puede
observar que su incremento no implica la reduccion de la sedimentacion de forma
apreciable. Las curvas obtenidas para 10g/L y 40g/L son similares, por lo que se
puede afirmar que el gel formado por las particulas de arcilla no es lo suficientemente
denso como para evitar la sedimentacion de las particulas de hierro o de los agregados
hierro-arcilla y hierro-hierro.

Otro de los aspectos interesantes a destacar de la figura 2.7 es la altura de la
interfase en el estado estacionario. Para todas las suspensiones el valor de /4/h, esta
proximo al 50%; recuérdese que valores similares se obtuvieron en el caso de las
suspensiones que solo contenian hierro (véase la figura 2.5). Teniendo en cuenta que
la fraccion de volumen de hierro era del 10%, dicha altura implicaria un alto grado de
agregacion en las suspensiones. Es decir, en el estado estacionario, el sedimento
formado estaria compuesto por grandes agregados de arcilla-hierro y hierro-hierro. Si
comparamos los valores de /i/h, para las cuatro concentraciones de particulas de
arcilla estudiadas, podemos concluir que la velocidad de sedimentacion es un poco
mas alta para las suspensiones que tienen una concentracion de particulas de arcilla
mas pequefia. Ademads, el valor de 4/h, en el estado estacionario es también menor
para dichas suspensiones. Este hecho implica que al aumentar la concentracion de

arcilla los agregados formados serdn probablemente mas grandes;, y estos
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sedimentaran mas lentamente (al rozar con las paredes del tubo de ensayo) formando,
por tanto, sedimentos mas altos (menor fraccién de empaquetamiento).

Con el objeto de corroborar la hipdtesis anterior, se realizaron experimentos
de espectrofotometria. Se estudio, para ello, la evolucion de la absorbancia dptica con
el tiempo en suspensiones diluidas 1:500 respecto de las iniciales que contenian un 10
vol. % de hierro. Hemos de destacar que al haber sido diluidas las suspensiones en
razén 1:500 en queroseno, se puede descartar la existencia de un gel formado por
particulas de arcilla, y por tanto, en el estudio de la absorbancia solo se tendrd en
cuenta la densidad de los agregados formados. Seglin lo mencionado anteriormente, al
aumentar la concentracion de particulas de arcilla, los hipotéticos agregados hierro-
arcilla seran mas grandes, y también menos densos, puesto que la fraccion
volumétrica de arcilla en cada agregado sera mayor. Por tanto, la absorbancia debe
disminuir mas lentamente para las suspensiones con una mayor concentracion de
particulas de arcilla. Ademas, y debido a la formacion de grandes agregados, la
fraccion de hierro libre en suspension serd también menor cuanto mayor sea la
concentracion de arcilla, ayudando también este hecho a que la absorbancia
disminuya mas lentamente. La figura 2.8 muestra los resultados obtenidos y su
comparacioén con una suspension sin particulas de arcilla. Como se puede observar, la
absorbancia normalizada A4, (absorbancia/absorbancia inicial) disminuye,
efectivamente, mas lentamente en el caso de las suspensiones con mayores
concentraciones de particulas de arcilla. Por tanto, queda probada la existencia de
agregados hierro-arcilla, que serdn mas grandes y menos densos a medida que
aumente la concentracion de particulas de arcilla, para una misma concentracion de

particulas de hierro.
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Figura 2.8. Evolucién de la absorbancia dptica con el tiempo para las
suspensiones indicadas. Todas las suspensiones fueron diluidas en razéon
1:500 respecto a aquellas que contenian un 10 vol. % de particulas de
hierro.

Finalmente, y para caracterizar totalmente los agregados presentes en las
suspensiones hierro-arcilla, se realizaron medidas de didmetro hidrodinamico para
suspensiones diluidas en razén 1:100 que contenian sélo arcilla y arcilla-hierro. En el
caso de las suspensiones que contenian solo particulas de arcilla se obtuvieron
didmetros hidrodinamicos de 7,846 + 0,014 um y 8,47 + 0,08 um para suspensiones
que contenian 0,1 g/L y 0,4 g/L de arcilla respectivamente, confirmandose asi el
aumento del tamafio de los agregados al aumentar la concentracion de arcilla.
Posteriormente, también se midi6 el tamafio hidrodinamico de los agregados en
suspensiones que contenian un 0,1 % en volumen de hierro, con 0,1 g/L 6 0,4 g/L. de
arcilla. Es importante destacar que inmediatamente antes de realizar las medidas se
sometieron las suspensiones a un proceso de sedimentaciéon magnética, desechando el
sobrenadante existente y volviendo a dispersar en queroseno el sedimento formado.
Con dicho procedimiento se eliminaba la arcilla libre que pudiera quedar en la
suspension, mientras que tanto el hierro libre como los agregados arcilla-hierro y
hierro-hierro persistirian. Con el fin de observar la evolucion temporal en el tamaifio
de los agregados, las medidas de didmetro hidrodinamico se realizaron 10 y 60
minutos después de la preparacion de las suspensiones. La tabla 2.2 muestra los

resultados obtenidos:
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Tabla 2.2. Diametros hidrodinamicos medios de los agregados presentes en las suspensiones
que se indican.

Tiempo transcurrido tras la 0,1% Fe 0,1 % Fe
preparacion de suspensiones 0,1 g/L arcilla 0,4 g/L arcilla

10 min 920 £ 50 nm 1430 + 140 nm
60 min 1470 + 30 nm 1800 + 190 nm

A la vista de los resultados mostrados en la tabla 2.2 podemos concluir que la
agregacion hierro-arcilla es un proceso lento. Por ejemplo, para la suspension que
tenia un 0,1% de arcilla, el didmetro hidrodinamico aumenta en un 60 % si pasamos
de un tiempo de espera de 10 a 60 minutos tras la preparacion de las suspensiones.

Por ultimo, en la figura 2.9 se muestra una imagen SEM correspondiente a la
suspension con un 10 vol. % de hierro y 40 g/L de arcilla. Se observa claramente
tanto la existencia de agregados arcilla-hierro y hierro-hierro como la de particulas de

hierro libres.

Figura 2.9. Imagen SEM correspondiente a agregados extraidos de una
suspension con 10 vol. % Fe y 40 g/L de arcilla.
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2.3.2  Redispersion de las suspensiones

Uno de los mayores problemas que presentan los fluidos MR, y que limitan
sus aplicaciones en el sector tecnoldgico, es la sedimentacion de las particulas
magnéticas que los constituyen, y la consecuente dificultad para la redispersion de los
sedimentos formados [Phulé y cols. (1999)]. Aunque no sea posible evitar que los
fluidos MR sufran procesos de sedimentacion, sus aplicaciones tecnologicas no se
veran demasiado limitadas si la redispersion de los sedimentos formados se puede
realizar facilmente. Con dicho objetivo, se afladen diferentes aditivos tales como
surfactantes, agentes tixotropicos o nano-particulas magnéticas [Jang y cols. (2005),
Lépez-Lopez y cols. (2005a), Lopez-Lopez y cols. (2006), Phulé y cols. (1999)].
Hemos de destacar que a pesar del interés que tienen los fendmenos de redispersion,
no existen técnicas estandares cuantitativas para su estudio. En el presente trabajo,
esto se realizd mediante el andlisis de la evolucion temporal de la velocidad de
deformacion en suspensiones sometidas a un esfuerzo constante y que habian
permanecido en reposo en el sistema de medida del redmetro durante diferentes
tiempos antes de las medidas. De esta forma se puede obtener informacién tanto de
los procesos de agregacion y sedimentacion, como de la rigidez de los sedimentos
formados.

Inicialmente, y para tener una referencia con la que poder comparar el efecto
de los agentes estabilizantes usados, se estudio la redispersion de una suspension que
solo contenia un 10 vol. % de hierro en queroseno. Posteriormente, se realizaron los
mismos experimentos con suspensiones que ademas contenian AO (2,8 mM), AISt
(21 mM), particulas de silice (40 g/L) y particulas de arcilla (40 g/L). Hemos de
destacar que las concentraciones usadas fueron las mismas que optimizaban los
procesos de sedimentacion (véase el punto 2.3.1).

La figura 2.10 muestra los resultados obtenidos para la suspension que no
contenia ningtin aditivo. Como se puede observar, el esfuerzo necesario para producir
una rotacion apreciable del rotor aumenta al aumentar el tiempo de espera tras poner
la suspension en el sistema de medida: para un tiempo de espera de 0,5 min, hacen
falta 7 Pa para obtener una rotacion apreciable, mientras que tras 15 minutos de

espera es necesario un esfuerzo de 9 Pa para obtener una rotaciéon del mismo orden
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(obsérvese que los valores de velocidad de deformacién obtenidos para la curva
correspondiente a 15 min de espera aplicando 8 Pa son del orden de 10 s™). Asi, se
puede concluir que al aumentar el tiempo de espera, los procesos de agregacion
irreversible y la progresiva sedimentacion de los agregados formados (que hace que
se produzca una separacion de fases en la suspension) daran lugar a sedimentos mas
compactos siendo, por tanto, mas dificil su redispersion (se necesitara un esfuerzo

mecanico mayor para producir una rotacion apreciable del rotor).

7 Pa; 0.5 min

Velocidad de deformacion (s™)

Tiempo (s)

Figura 2.10. Velocidad de deformacion en funcion del tiempo de cizalla
para una suspension que contenia un 10 vol. % de hierro en queroseno.
En la grafica se muestran los tiempos de espera empleados y los
esfuerzos aplicados para cada una de las curvas.

Otro de los aspectos interesantes a destacar en la figura 2.10 es la forma que
presentan las curvas. En cada una de ellas se pueden observar tres regiones
claramente diferenciadas. Una zona inicial con una pendiente creciente (tipicamente
para t < 10 s) que se atribuye a la parcial destruccion de los grandes agregados y su
parcial redispersion. Posteriormente, una zona plana, que corresponderia con el
equilibrio entre destruccion y reconstruccion de dichos agregados (10 s <t <505s),y
finalmente, una zona con una fuerte pendiente decreciente (t > 60 s), que se puede
explicar como consecuencia de la sedimentacion progresiva de las particulas y
agregados de hierro. En esta tltima region, el fenomeno de sedimentacion es el
dominante, dando lugar a grandes y compactos sedimentos que llegan a evitar por
completo la rotacion del rotor. Esta ultima suposicion quedd confirmada por la
observacion de grandes sedimentos al final de los experimentos. No obstante, cabe

destacar que otros fenémenos podrian dar lugar a un comportamiento similar. Por
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ejemplo, la agregacion inducida por la cizalla del fluido, puede hacer variar la forma
de los agregados y, como consecuencia de la fuerza centrifuga, expulsarlos hacia las
pareces del cilindro exterior, dando lugar a un aumento de la viscosidad y, por tanto, a

un comportamiento similar al mostrado en la figura 2.10.
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Figura 2.11. Velocidad de deformacion en funcion del tiempo de cizalla
para suspensiones con un 10 vol. % de hierro y con aditivo AO (2,8
mM) 6 AlSt (21 mM). El esfuerzo aplicado es un todos los casos de 1
Pa.

En la figura 2.11 se muestran los resultados obtenidos para las suspensiones
estabilizadas con AO o AlSt. Todas las curvas fueron obtenidas aplicando un esfuerzo
constante de 1 Pa, siendo los tiempos de espera estudiados 0,5; 15 y 30 minutos. La
primera observacion a destacar es que al afiadir un agente surfactante la redispersion
mejora notablemente (comparense las figuras 2.10 y 2.11); tanto con AO como con
AlSt 1 Pa es suficiente para producir una rotacion apreciable del rotor, para todos los
tiempos de espera estudiados. Por el contrario, en el caso del hierro sin aditivos tras
15 minutos de espera ya eran necesarios 15 Pa. A pesar de la mejora, se observa
también que a medida que aumentamos el tiempo de espera la velocidad de
deformacion alcanzada es mucho menor (por ejemplo, para la suspension con AlSt, al
aumentar a 30 minutos el tiempo de espera, la velocidad de deformacion alcanzada
disminuye a la mitad). Este ultimo efecto es probablemente debido a la formacién de
sedimentos cada vez mas grandes, que, como se explico en el apartado anterior (punto
2.3.1), no se pueden evitar totalmente con la adicion de los agentes surfactantes aqui
estudiados. Comparando la respuesta obtenida para ambos surfactantes se puede

concluir que el efecto que producen es similar: La adsorcion de las moléculas de AO
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o AlSt en la superficie de las particulas dificulta la agregacion irreversible, facilitando
la redispersion. Por ultimo, cabe destacar que en el caso del AlSt la mejora en la
redispersion es mas acentuada: para un mismo esfuerzo se alcanzan velocidades de
deformacion mayores que para el AO.

A continuacion analizaremos el efecto de las particulas de silice. Antes de
mostrar los resultados obtenidos es importante recordar que la “estabilizacion”
mediante este aditivo se produce a través de dos fendmenos diferentes: la formacion
de un gel de silice [Bossis y cols. (2002)] y la adhesion hierro-silice. Se ha
demostrado que el primero de los efectos es casi inmediato [Lopez-Lopez y cols.
(2006)], mientras que el segundo de ellos es un proceso a mas largo tiempo [de
Vicente y cols. (2003)]. Asi, en la discusion posterior despreciaremos el efecto de la
agregacion hierro-silice, centrandonos simplemente en el proceso de gelificacion. La
figura 2.12 muestra la evolucion temporal de la velocidad de deformacioén para los
diferentes tiempos de espera, para una suspension que contenia un 10 % de hierro en
volumen y 40 g/L de silice. En todos los casos el esfuerzo aplicado fue de 10 Pa. La
primera observacion, si comparamos con los resultados previamente obtenidos para el
AO y AlSt, es que la forma de las curvas varia notablemente. En el caso de la
suspension con silice afadida observamos una pendiente inicial creciente muy
abrupta, que se puede asociar a la ruptura del gel formado. Seguidamente se observa
un maximo, que corresponde probablemente a la ruptura total del gel. Y por ultimo, se
observa una disminucion suave de la velocidad de deformacion, que puede ser
atribuida a la sedimentacion de las particulas de hierro una vez que el gel de silice ha
sido destruido. Finalmente, si nos fijamos en la evolucion con el tiempo de espera,
podemos observar como a medida que éste aumenta la velocidad de deformacion
disminuye notablemente (para un tiempo de espera de 90 minutos no se produce
ninguna rotacion aplicando un esfuerzo de 10 Pa). Esta disminucion se debe a que,
cuando se deja de aplicar un esfuerzo a la suspension, el gel de silice se vuelve a
formar, dejando atrapadas las particulas de hierro en el sedimento (las particulas que
aln estén en suspension quedaran atrapadas en el gel formado, mientras que sera mas
dificil volver a redispersar a las que queden atrapadas en el sedimento). Asi, al
someter a las suspensiones a los diferentes pasos (es decir, al pasar de un tiempo de

espera al siguiente) cada vez habrd mas particulas que queden atrapadas en el
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sedimento, haciendo que las velocidades de deformacidn obtenidas sean menores. Por
tanto, podemos concluir que la adicion de particulas de silice no mejora la
redispersion de las suspensiones, sino que la hace mas dificil debido a que el gel de
silice evita la redispersion de los sedimentos. Las particulas de silice solo evitarian la

sedimentacion de las particulas de hierro cuando la suspension estuviera en reposo.
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Figura 2.12. Velocidad de deformacion en funcion del tiempo de cizalla
para una suspension con 10 vol. % de hierro “estabilizada” con
particulas de silice (40 g/L). El esfuerzo aplicado es en todos los casos
de 10 Pa.
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Figura 2.13. Velocidad de deformacion en funcidn del tiempo para dos
suspensiones con el 10 vol. % de hierro y distintas concentraciones de
particulas de arcilla (10 y 40 g/L). El esfuerzo aplicado es un todos los
casos de 4 Pa.

Para finalizar el andlisis de la redispersion de las suspensiones, en la figura
2.13 se muestra el efecto de la adicion de arcilla. Dicha figura muestra la evolucion de
la velocidad de deformacion en funcion del tiempo de cizalla para una suspension que

contenia el 10 vol. % de hierro y 10 g/L de particulas de arcilla para diferentes
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tiempos de espera. Ademas, también, se muestran en la figura insertada los mismos
experimentos pero para una suspension con el 10 vol. % de hierro y 40 g/L de
particulas arcilla. El esfuerzo aplicado en ambos casos fue de 4 Pa.

Como se observa, para el caso de las suspensiones que contenian particulas
de arcilla, la forma de las curvas es también bastante diferente de la de la suspension
que solo contenia hierro (Fig. 2.10). La explicacion es similar a la de los casos
anteriores: la fuerte pendiente creciente inicial indica la ruptura del gel de arcilla
formado y de los grandes agregados. La zona plana siguiente corresponde al
equilibrio entre formacion y la destruccion de los agregados hierro-arcilla y hierro-
hierro. Finalmente, la pequefia caida que se observa a tiempos elevados
corresponderia con la sedimentacion de los agregados. Observamos también como, en
presencia de particulas de arcilla, las curvas obtenidas para diferentes tiempos de
espera son bastante parecidas entre si, hecho que podria explicarse como
consecuencia del posible gel formado, que evitaria la sedimentacion de las particulas
de hierro durante el corto tiempo de estos experimentos. En la figura 2.13 se ha
insertado la grafica correspondiente a la suspension que contenia 10 vol. % de hierro
y 40 g/L de arcilla. En ella es destacable el hecho de que no se observa la caida final
(ya incluso para una concentracion de 10 g/L de arcilla las caidas son mas pequefias
que las observadas en la figura 2.10), evidenciandose asi una vez mas la existencia de
agregados hierro-arcilla que tardarian mas tiempo en sedimentar que los agregados de
hierro. Ademas, vemos que en el caso de las suspensiones que contienen 40 g/L de
arcilla las curvas se superponen, debido a que el gel formado es ya lo suficientemente
denso como para evitar la sedimentacion de los agregados hierro-arcilla y de los
propios agregados de hierro-hierro, al menos para los tiempos de espera estudiados.

Finalmente, hemos de destacar que el esfuerzo necesario para producir una
velocidad de deformacion similar es mayor cuando se usan particulas de arcilla como

aditivo (4 Pa) que cuando se usa AlSt o AO (1 Pa).
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2.3.3  Comportamiento magnetorreoldgico de las suspensiones

A continuacion se analiza el comportamiento reoldgico de las suspensiones,
tanto en ausencia como en presencia de campos magnéticos aplicados. Para ello, nos
centraremos en la caracterizacion de parametros reologicos tales como el esfuerzo
umbral. Como bien es sabido, los fluidos MR son suspensiones que, bajo la aplicacion
de campos magnéticos externos desarrollan esfuerzos umbrales; la formacion de
rigidas estructuras compuestas de particulas magnéticas hace que sea necesario
aplicar grandes esfuerzos para inducir el flujo de la suspension.

Se puede hablar de dos tipos de esfuerzo umbral, el esfuerzo umbral estatico
y el dinamico. El primero de ellos, es el esfuerzo necesario para provocar la ruptura
de las estructuras en su punto mas débil y, por tanto, para que comience el flujo. En
cambio, el esfuerzo umbral dinamico, es aquel necesario para romper de forma
continuada todos los agregados que se forman en el sistema. Para la determinacion de
este ultimo se usa habitualmente el modelo de Bingham, que viene representado por
la siguiente ecuacion [Barnes (1989)]:

o=0,+ny (2.3)
donde o es el esfuerzo aplicado, o, el esfuerzo umbral, # la viscosidad y ¥ la

velocidad de deformacion.

Existen varios modelos para predecir la dependencia del esfuerzo umbral con
el campo magnético aplicado en fluidos MR, suponiendo, en la mayoria de ellos, que
solo las interacciones hidrodinamicas y magnéticas son importantes en el sistema. Por
ejemplo, el modelo lineal de cadenas de Martin y Anderson (1996) supone que las
particulas, consideradas esféricas, se estructuran formando una red ctbica de cadenas
que pueden rotar y romperse bajo la accion del flujo, pero no extenderse por la cizalla.
Ademas, se supone que las interacciones entre las distintas cadenas son despreciables.
En cambio, en el modelo de Bossis y cols. (1997) se supone que los agregados no son
cadenas, sino cilindros que si se pueden deformar bajo cizalla. Segin este modelo, la
dependencia del esfuerzo umbral con el campo viene dada por una ley potencial

[Volkova y cols. (2000)]:
o, =aH" 24
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donde o;, es el esfuerzo umbral, /7 el campo magnético dentro de la suspension y a un
parametro que depende de la permeabilidad magnética de las particulas y del fluido,
asi como de la fraccion de volumen de particulas magnéticas. Es importante destacar
que para campos bajos (H < 20 kA/m) el modelo predice un valor de n =2 y que este
valor disminuye progresivamente al aumentar el campo magnético.

En el estudio magnetorreologico aqui presentado se obtuvieron los esfuerzos
umbrales Bingham (ecuacion (2.3)) y se analizd6 su dependencia con el campo
magnético, estudiandose la variacion del exponente n al aumentar dicho campo. El
analisis se realizO para suspensiones que contenian un 10 vol. % de hierro en
queroseno, estabilizadas con: AlSt (21 mM), particulas de silice (40 g/L) o particulas
de arcilla (20g/L). Los resultados se compararon con una suspension, también al 10
vol. % de hierro, que no contenia ninglin agente estabilizante.

A modo de ejemplo, la figura 2.14 muestra los reogramas obtenidos para el

caso de la suspension estabilizada con AlSt y para diferentes valores del campo

magnético en el interior de la suspension.

H (kA/m)
—>-212,0
—<1-180,0
—0—149,0
——120,0
—£—93,80
—0—68,90
—0-45,60
—»—23,00
—4-1390
—-9.24
~¥-7.39
—A—554
——370
=185

dydt (s™)

Figura 2.14. Esfuerzo de cizalla frente a la velocidad de deformacion
para una suspension con un 10 vol. % de Fe estabilizada con AISt (21
mM). Las diferentes curvas corresponden a los campos magnéticos
internos indicados en la grafica.

En dicha figura se observa un comportamiento magnetorreologico tipico,
caracterizado por un esfuerzo umbral, cuyo valor aumenta al hacerlo el campo
magnético. Por ejemplo, cuando el campo interno varia desde 2,36 a 233 kA/m, el

. . ., -1
esfuerzo necesario para obtener una velocidad de deformacién de 100 s~ lo hace

desde 5 a 16100 Pa.
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Por brevedad, no se muestran los reogramas de las demas suspensiones
estudiadas, pero hemos de destacar que en todas se observd la aparicion de un
comportamiento plastico al aplicar el campo magnético. Ademas, al igual que para la
suspension estabilizada con AlSt, el esfuerzo umbral aumentaba con la intensidad del
campo magnético. Ajustando la ecuacion (2.3) a curvas como las mostradas en la
figura 2.14 se obtuvieron los esfuerzos umbrales dindmicos para las diferentes
suspensiones.

La figura 2.15 muestra, para las diferentes suspensiones estudiadas, el
esfuerzo umbral dinamico normalizado por la fraccion de volumen real de particulas
magnéticas, en funcion del campo magnético interno. Es importante destacar que se
realizd esta normalizacion porque no todas las suspensiones contenian exactamente la
misma concentraciéon de particulas de hierro (véase la caracterizacion magnética,
punto 2.2.3). Segun el modelo de Bossis y cols. (2002) existe una dependencia lineal
entre el esfuerzo umbral y la fraccion de volumen de s6lidos magnéticos, relacion que
habia sido encontrada experimentalmente por Kordonsky y cols. (1990) y por Rankin
y cols. (1999) para fracciones de volumen de hasta el 20-30%. Asi, mediante dicha
normalizacion podremos comparar los resultados obtenidos para las diferentes
suspensiones.

En la figura 2.15 se observa como para campos bajos el esfuerzo umbral es
mas elevado para las suspensiones estabilizadas con particulas de silice o de arcilla.
Este hecho es debido a la formacion de un gel en ambas suspensiones que hace que la
estructura se endurezca. Ademas, el hecho de que para la suspension con particulas de
arcilla los valores sean mas altos, se podria explicar por el efecto combinado de la
formacion del gel y la presencia de heteroagregados hierro-arcilla. Hemos de indicar
que dicho comportamiento tiene una desventaja importante. Como se observa, atin
cuando no existe campo aplicado, se obtienen valores considerables de esfuerzo
umbral, lo que restringiria el uso de este tipo de suspensiones para determinadas

aplicaciones tecnologicas (por ejemplo, lubricantes semiactivos en amortiguadores).
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Figura 2.15. Valores del esfuerzo umbral dindmico normalizado por la
fraccion de volumen de particulas magnéticas en funcion del campo
interno para las diferentes suspensiones estudiadas. La grafica insertada
muestra los valores obtenidos para campos altos.

Por otra parte, si nos fijamos en la figura insertada (Figura 2.15), podemos
ver como, para campos altos, el comportamiento es justamente el inverso. La
suspension estabilizada con AlSt es la que muestra valores mas grandes para el
esfuerzo umbral, incluso mayores que los de la suspension que solo contiene hierro.
En esta suspension las particulas de hierro estaran menos agregadas y las estructuras
formadas seran, por tanto, mas ordenadas, aumentado las fuerzas de interaccion
magnética entre ellas y haciendo que se obtengan esfuerzos umbrales mayores. En
cambio, en el caso de las suspensiones estabilizadas con agentes tixotropicos (ej.
particulas de silice) obtenemos esfuerzos umbrales bastante mas bajos que para el
hierro. Este hecho es debido a que, tanto la formacion del gel, como la presencia de
agregados arcilla-hierro y hierro-hierro dificultan la estructuracion inducida por el
campo magnético.

Por ultimo, vamos a analizar el valor del exponente n (Ecuacion 2.4). En la
tabla 2.3 se muestran los valores obtenidos realizando el ajuste a los datos de esfuerzo
umbral dindmico en funcion del campo magnético interno de las suspensiones. Los
ajustes se realizaron para todo el rango de campos (valores de H de hasta 230 kA/m) y

para campos bajos (valores de H de hasta 17,8 kA/m).
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Tabla 2.3. Parametro n obtenido al ajustar la ecuacion (2.4) a las curvas experimentales de
esfuerzo umbral dinamico frente a campo interno para las diferentes suspensiones estudiadas.

. p n n
Suspension H<18,7kA/m  H hasta 230 kA/m
Fe 2,27 +0,09 1,28 + 0,08
Fe + AlSt 2,17 £ 0,07 1,24 + 0,06
Fe + Silice 1,99 + 0,25 0,91 0,07
Fe + Arcilla 1,14 £0,05 --

Como se observa en la Tabla 2.3 los valores obtenidos para campos altos
estan lejos del valor que predice el modelo tedrico para campos bajos, n = 2 [Volkova
y cols. (2000)]. Por el contrario, y como cabia esperar, para el caso de campos bajos
los resultados se ajustan mejor a las predicciones tedricas. Las desviaciones obtenidas
se explican por la existencia de otras interacciones ademas de la hidrodinamica y la
magnética. En el siguiente apartado se hard un analisis exhaustivo de tales
interacciones en la suspension estabilizada con arcilla, puesto que es la que mas
desviacion presenta respecto de dicho modelo.

Finalmente, en la figura 2.16 se muestra la evolucion del parametro n con el
campo magnético interno. Como se puede observar, existe una clara dependencia con
el campo interno: a medida que éste aumenta n se hace mas pequeio. Dicha
disminucién es una consecuencia inmediata de que, al aumentar el campo interno, las

particulas de hierro estaran cada vez mas cerca de su magnetizacion de saturacion.
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Figura 2.16. Evolucion del parametro n con el campo magnético interno
para las suspensiones indicadas.
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2.3.4  Interacciones coloidales en la suspension que contenia particulas de
arcilla

Expondremos en este apartado un analisis detallado de las interacciones

presentes en las suspensiones hierro-arcilla.

2.3.4.1 Analisis de la viscosidad especifica

Antes de analizar las interacciones coloidales presentes en la suspension
“estabilizada” con arcilla (20 g/L), vamos a exponer un breve andlisis en el que
tendremos en cuenta el efecto de las particulas de arcilla en la viscosidad de la
suspension magnetorreologica. El estudio se realizd con el fin de corroborar la
existencia de otras interacciones, ademas de la magnética y la hidrodinamica.

Con tal propdsito se usaron las predicciones del modelo lineal de cadenas
[Martin y Anderson (1996)]. Segun dicho modelo, la viscosidad especifica del fluido
MR, 7p, y el numero de Mason, Mn, estan relacionados mediante la siguiente

expresion:

e 1[2]% M 2.5)

donde 7 es la viscosidad aparente, 7. la viscosidad de liquido portador (queroseno en
nuestro caso), 775 la viscosidad de la suspensién a niimero de Mason infinito y ¢ la
fraccion de volumen de particulas magnéticas. El nimero de Mason se define como la
razon entre las fuerzas hidrodinamicas y magnéticas [Martin y Anderson (1996)]:

n. 7

Mn=_———1H—>
2/”0:”0 ﬂ H

2.6)

donde ¥ es la velocidad de deformacion, f3 el factor de contraste magnético, i la

permeabilidad del vacio y z,. la permeabilidad relativa del liquido portador.

En la figura 2.17 se compara la prediccion tedrica para la viscosidad
especifica con los resultados experimentales obtenidos, para diferentes intensidades
del campo magnético, para una suspension que contenia un 10 vol. % de hierro y

20g/L de particulas de arcilla. Lo primero que se observa es que las curvas para los
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diferentes campos no se solapan. Ademds, éstas estan alejadas de la prediccion
teorica. En estudios previos, realizados con suspensiones de hierro sin ningtn tipo de
aditivo, ha quedado demostrado que las curvas para diferentes campos se superponen
[de Vicente y cols. (2003)]. Ademas, en suspensiones electrorreoldgicas también se
ha observado el mismo comportamiento [Espin y cols. (2004)].

El hecho de que las curvas de la figura 2.17 no se solapen es una prueba
adicional de la existencia de otras interacciones, ademas de la magnética y la
hidrodindmica que son las unicas consideradas en el modelo de cadenas. Para bajos
nimeros de Mason (bajas velocidades de deformacion) la falta de solapamiento se
debe a la ya conocida formacion del gel de arcilla, que dificultara la agregacion de las
particulas de hierro bajo la aplicacion de un campo magnético. Para altas velocidades
de deformacion se espera que dicha estructura gelificada se rompa y las curvas, en
principio, deberian solaparse. En cambio, en la figura 2.17, a altos nimeros de Mason
(altas velocidades de deformacion) no se observa dicho solapamiento. Esto es una
prueba adicional de la existencia de agregados hierro-arcilla, que modificarian la
formacion de estructuras bajo campo magnético. Es importante destacar que, por
ejemplo, para el campo magnético aplicado mas pequefio (0,7 kA/m) la viscosidad
especifica es dos ordenes de magnitud mayor que la predicha tedricamente. Para
campos mas altos las desviaciones respecto del modelo son menores y las curvas se

solapan ligeramente.

T

T T
10° 10° 10°

4

Viscosidad especifica, 7 (adimensional)

T T T
10° 10% 10* 10°
Numero de Mason, Mn (adimensional)

Figura 2.17. Representacion de la viscosidad especifica en funcion del
nimero de Mason para la suspension “estabilizada” con particulas de
arcilla (20 g/L). Las diferentes curvas corresponden a los diferentes
campos magnéticos estudiados: m: 0,7 kA/m; o: 3,1 kA/m; A: 5,7
kA/m; V: 8,6 kA/m. La linea continua representa la prediccion teodrica
del modelo de cadenas.
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2.3.4.2 Interacciones coloidales

Pasamos ahora a analizar las principales interacciones coloidales presentes
en la suspension que contiene particulas de hierro y particulas de arcilla. Debemos
tener en cuenta que el liquido portador, queroseno, es un medio no-acuoso: las
interacciones mas importantes seran las de van der Waals entre los diferentes tipos de
particulas presentes en el sistema (arcilla-arcilla, hierro-hierro y arcilla-hierro) y las
interacciones magnéticas (hierro-hierro), ademas de las hidrodinamicas. Usaremos la
siguiente notacion: llamaremos fase 1 a las particulas de hierro, fase 2 a las de arcilla
y fase 3 al queroseno.

La interaccion de van der Waals entre dos particulas de hierro (fase 1) en
queroseno (fase 3), considerando una configuracion esfera-esfera viene dada por

[Larson (1999), van Oss (1994)]:

V52 (esfera-esfera) = —% 2.7
s

donde Ai3; es la constante de Hamaker, a el radio de las particulas de hierro y s la
distancia de separacion entre sus superficies. De la misma manera se puede calcular

dw . ., , .
Vzv32 (interaccion entre particulas de arcilla en queroseno), tomando para ello el

valor adecuado de la constante de Hamaker. En este caso, el radio se tomaria como
aquel de una esfera con un volumen igual al de las particulas de arcilla. Por ultimo,
para la interaccion entre las particulas de arcilla y las de hierro se puede considerar

una configuracion plano-esfera, que viene dada por [van Oss (1994)]:

V59 (plano-esfera) = —% (2.8)

Las constantes de Hamaker en las ecuaciones (2.7) y (2.8) pueden calcularse

mediante las siguientes expresiones [Visser (1972)]:
A3, :(\/TU_JA_n)Z;
Ay =V ) (2.9)
Alazz(\/Tn_m) (\/A_n_\/AT})

Los valores asi obtenidos para las constantes de Hamaker son: A3, (hierro-

queroseno-hierro) ~ 10" J [Rosensweig (1985)], 4,3, (arcilla-queroseno-arcilla) =~
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7,4 x 102! ], y A3, (hierro-queroseno-arcilla) = 2,75 x 102° J. Los valores de A»3, y
A3 se calcularon a partir de los valores de las constantes de Hamaker para
hidrocarburos no polares (433 =~ 4 x 102 J, [van Oss (1994)]) y particulas de arcilla
(A2 = 8,2 x 10?° J, [Ramos-Tejada y cols. (2001)]).

Por otro lado, la interaccion entre dos dipolos magnéticos viene dada por

[Rosensweig (1985)]:

7 M (2a)°

ymag
9 (l+2)3

(2.10)

donde M es la magnetizacion de las particulas y / = (s /a ). La magnetizacion de las
particulas de hierro para los diferentes campos aplicados se obtuvo a partir de los
datos mostrados en la figura 2.3.

En la figura 2.18 se muestran las energias de interaccion (magnética y van
der Waals) en funcion de la distancia de separacion entre particulas. Como se puede
observar, las interacciones de van der Waals son fuertes para distancias de separacion
cortas, viéndose asi favorecida la formacion de agregados hierro-hierro, hierro-arcilla
y arcilla-arcilla. Teniendo en cuenta que | V" leere ~ | V" Licitiare > | 7' Licitta-arcita
quedarian justificadas las observaciones de la figura 2.7, donde se observa que

predomina la agregacion hierro-hierro y hierro-arcilla.

104 V™9 (H = 8,6 kA/m)

el
;1 V™ (H =0,7 kA/m)
0 20 40 60 80 100

Energia de atraccion, -V (unidades de kT )
5
.

Distancia de separacién entre superfices, s (nm)

Figura 2.18. Interacciones coloidales en la suspension hierro-arcilla en
funcion de la distancia de separacion entre las superficies de las
particulas. *": energia de interaccion de van der Waals, /™¢: energia
de interaccion magnetostatica.
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Fijandonos en la energia de interacciébn magnética podemos observar que,
para un campo aplicado de 0,7 kA/m y para cortas distancias de separacion, las
interacciones de van der Waals son mas fuertes que las magnéticas. Por el contrario,
para los demas campos estudiados, la interaccion magnética es siempre superior, sin
importar la distancia de separacion. Estos resultados explican el comportamiento
observado en la figura 2.17, donde se ve que para un campo de 0,7 kA/m, la
viscosidad especifica esta lejos de la predicha por el modelo de cadenas. En este caso,
no solo las interacciones hidrodindmica y magnética son importantes, sino que la
interaccion de van der Waals posee también un papel relevante a la hora de
determinar el comportamiento magnetorreologico de las suspensiones. También es
interesante recordar aqui que, en la figura 2.17, para campos cada vez mas altos, las
discrepancias entre los resultados experimentales y tedricos son cada vez menores: las
curvas empiezan a solaparse y se acercan a los valores de 7 predichos por el modelo.
Dicho comportamiento queda justificado por los resultados de la figura 2.18 donde se
ve claramente un incremento de la energia de interaccidn magnética respecto a la de
van der Waals a medida que aumenta el campo magnético. Aun asi, incluso para los
campos mas altos, la formacién de agregados hierro-arcilla hace que el
comportamiento experimental de las suspensiones se aleje sustancialmente de los

resultados predichos tedricamente (véase la Figura 2.17).

2.4 CONCLUSIONES

En este capitulo se ha descrito la preparacion de suspensiones MR compuestas
por un 10 vol. % de microparticulas de hierro en queroseno usando diferentes aditivos
estabilizantes (agentes tixotropicos y surfactantes). Se han estudiado los procesos de
sedimentacion y redispersion de las suspensiones preparadas. Ademas, se ha realizado
un estudio magnetorreoldgico, y se han comparado los resultados obtenidos con
predicciones teéricas. Finalmente, para el caso de uno de los aditivos utilizados
(particulas de arcilla), se ha llevado a cabo un estudio detallado de las interacciones
coloidales presentes en la suspension. A continuacién se enumeran las principales

conclusiones obtenidas:
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- Ninguno de los aditivos usados evita totalmente la sedimentacion de las
particulas de hierro. La altura de los sedimentos en el estado estacionario
indica que el mejor estabilizante, en condiciones de reposo, son las
nanoparticulas de silice. En el caso de las particulas de arcilla, al menos
para las concentraciones aqui estudiadas, se puede concluir que el gel
formado no es lo suficientemente denso como para evitar la sedimentacion.
Ademas, en este caso, se corrobord, mediante microscopia electronica y
técnicas de dispersion de luz, la existencia de agregados heterogéneos
hierro-arcilla. Dichos agregados condicionan las propiedades de
sedimentacion de las suspensiones, disminuyendo la velocidad de
sedimentacion. La altura final de los sedimentos en las suspensiones
estabilizadas con particulas de arcilla es comparable con la de las
suspensiones en las que no se usa ningun tipo de aditivo. Los resultados
obtenidos en el caso de suspensiones estabilizadas con AO y AlSt sugieren
un bajo grado de agregacion, dando lugar a la formacion de sedimentos
bien empaquetados. Las concentraciones 6ptimas de AO y AlSt a partir de
la cuales no existen cambios significativos en los procesos de

sedimentacion son de 2,8 mM y 21 mM, respectivamente.

- Los aditivos estudiados tienen diferentes efectos en la redispersion de las

suspensiones. Por un lado, usando AO, AISt y particulas de arcilla se
facilita la redispersion; en el caso de los dos primeros esto es debido a su
adsorcion en la superficie de las particulas de hierro, lo que evita la
agregacion irreversible, mientras que en el caso de las particulas de arcilla
se debe probablemente a la heteroagregacion hierro-arcilla. En cambio, la
adicion de particulas de silice hace que sea mas dificil redispersar los
sedimentos formados; la re-estructuracion del gel, una vez que las
suspensiones dejan de someterse a cizalla, evita que las particulas de hierro
ya sedimentadas puedan volver a la suspension, endureciéndose los

sedimentos cada vez que se vuelve a cizallar.

- Las suspensiones estabilizadas con agentes tixotropicos (particulas de silice

y de arcilla) muestran un esfuerzo umbral considerablemente superior a
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cero en ausencia de campo magnético aplicado, lo cual es una desventaja
de cara a las posibles aplicaciones tecnologicas de estos sistemas. A
campos bajos, estas suspensiones presentan esfuerzos umbrales mas
elevados que los obtenidos en el caso de suspensiones de hierro sin aditivos
o con agentes surfactantes. Este hecho se debe al efecto de la formacion del
gel tixotropico, y en el caso de las particulas de arcilla, a la accion
combinada de dicho gel y a la presencia de grandes agregados hierro-

arcilla.

A campos magnéticos elevados la suspension estabilizada con AlSt
muestra el mayor esfuerzo umbral. Las particulas estabilizadas con AISt
estaran menos agregadas, pudiendo formar estructuras mas solidas bajo
campo magnético aplicado. Por el contrario, los esfuerzos umbrales de las
suspensiones con agentes tixotropicos son mas pequefios a campos
elevados, debido al efecto de en las interacciones coloidales no
magnéticas, que dificultan la estructuracion en presencia de campo

aplicado.

A bajo campo, se ha encontrado una la dependencia exponencial cuadratica
(n = 2) del esfuerzo umbral dindmico con el campo magnético aplicado
predicha por el modelo teérico de Volkova y cols. (2000). Al aumentar la
intensidad del campo, se ha encontrado una continua disminuciéon del
exponente n, como consecuencia de la saturacion magnética de las

particulas en suspension.

Del analisis de las interacciones coloidales en la suspension hierro-arcilla,
se deduce que para campos mayores de 3 kA/m, las interacciones
magnéticas dominan frente a las de van der Waals, aunque la persistencia
de heteroagregados hierro-arcilla en la suspension pueda alterar el

comportamiento de flujo de la misma.

A la vista los resultados expuestos en este capitulo, se puede afirmar que el

uso de surfactantes es mas adecuado que el uso de agentes tixotropicos para
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estabilizar suspensiones MR. Los primeros evitan en mayor grado la
agregacion, haciendo que cada particula actie como un ente individual. De
esta forma, la redispersibilidad y el efecto magnetorreologico de las
suspensiones mejora respecto a las suspensiones sin ningun tipo de aditivo.
En cambio, usando agentes tixotropicos se forman geles y heteroagregados,
que, aunque en reposo ayuden a evitar la sedimentacion, hacen que las
propiedades de redispersion y magnetorreoldgicas no sean las deseadas

para las aplicaciones tecnologicas de los fluidos MR.



CAPITULO 3
Liquidos i0nicos como portadores para
FMR. Sedimentacion, redispersion y

magnetorreologia

En este capitulo se analiza la sedimentacion, redispersion y comportamiento
magnetorreologico de fluidos MR caracterizados por tener liquidos iénicos (LI) como
fase portadora. Se estudian cuatro suspensiones, obtenidas mediante combinacion de
dos LI (con alta y baja conductividad eléctrica, LI1 y LI2 respectivamente) con dos
tipos de particulas de hierro (con y sin recubrimiento de silice, Fe-CC y Fe-HS
respectivamente). Ademas, se analizan fluidos MR convencionales (en los que el
liquido portador es un aceite mineral), cuyos resultados se utilizan como referencia.
De los experimentos de sedimentacion y redispersion se puede concluir que la
suspension de particulas de Fe-CC en el LI2 presenta una mejor estabilidad coloidal y
un menor grado de agregacion. La presencia de la capa de silice parece favorecer la
formacion de compuestos de coordinacion en la superficie con el anioén del LI2, dando
lugar a una barrera estérica altamente efectiva. Posteriormente, se presentan los
resultados del estudio magnetorreoldgico, en el que se presto especial atencion a los
fenémenos de deslizamiento en paredes. Con este objeto se trabajé con un sistema de
medida constituido por platos paralelos y dos tipos de superficies: lisas y rugosas. De
los resultados de dichos experimentos se puede concluir que cuando se usan
superficies lisas la presencia de deslizamiento da lugar a una subestimacion del

esfuerzo umbral estatico, de la viscosidad y de los modulos viscoelasticos.

" Parte del contenido de este capitulo se ha publicado en: Gémez-Ramirez A., Lopez-Lopez M. T.,
Gonzalez-Caballero F. y Duran J. D. G., Smart Mater. Struct., 20, 045001 (2011).
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3.1 INTRODUCCION

Los liquidos i6nicos (LI) son sustancias compuestas enteramente por iones que
estan en estado liquido a temperatura ambiente [Beyersdorff y cols. (2008), Wilkes y
cols. (1992)]. Entre las caracteristicas mas relevantes de estos liquidos merecen
mencion sus despreciables presion de vapor e inflamabilidad, su alta estabilidad
térmica y su biodegradabilidad [Armand y cols. (2009), Beyersdorff y cols. (2008),
Keskin y cols. (2007), Seddon y cols. (2000), Slaterry y cols. (2007) y Tsukasa y cols.
(2010)]. Desde el momento en que los LI fueron descubiertos ha habido un amplio
interés en su estudio, debido a las caracteristicas anteriormente citadas, que los
convierten en fluidos de gran interés para multitud de aplicaciones tecnologicas;
desde su uso en dispositivos electroquimicos (condensadores, baterias, placas solares,
etc...) [Beyersdorff y cols. (2008)], lubricantes o aditivos anti-mojado [Cai y cols.
(2010), Ishikawa y cols. (2010), Sullivan y cols. (2010) y Ye y cols. (2001)], hasta su
aplicacion como disolventes para la sintesis de nanoparticulas [Lee y cols. (2010), Ott
y cols. (2007), Scheeren y cols. (2006) y Tsukasa y cols. (2010)]. A pesar del interés
que han despertado, y los numerosos estudios realizados, son aun necesarias
investigaciones mas profundas en este ambito, puesto que muchas de las
caracteristicas fisico-quimicas de los LI ain no son suficientemente conocidas. Por
ejemplo, inicialmente, y debido a su despreciable presion de vapor, los LI eran
considerados disolventes no contaminantes, a pesar de que incluso hoy en dia no se
dispone de datos toxicoldgicos suficientes para hacer tales afirmaciones [Keskin y
cols. (2007)]. El estudio de la interaccion de los liquidos i6nicos con superficies y la
estructura de la doble capa eléctrica formada en la interfase liquido/solido también
requieren una atencion especial [Armand y cols. (2009)]. Aunque en la actualidad se
estan desarrollando multitud de aplicaciones tecnologicas con LI, sus procesos de
obtencion hacen que el precio de los mismos atn sea elevado, por lo que hay un gran
nimero de investigaciones centradas en la optimizacion de sus procesos de
produccion con el fin de abaratar los costes.

Recientemente, los liquidos ionicos han sido utilizados por primera vez en el
campo de la magnetorreologia: Guerrero-Sanchez y cols. (2007) han sido los primeros

autores en usar LI como liquidos portadores en fluidos MR, obteniendo una mejora
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considerable en la estabilidad de las suspensiones asi preparadas. Los resultados de
algunos estudios sugieren que tal mejora pueda deberse a que los propios LI actian
como agentes estabilizantes [Clavel y cols. (2006), Guerrero-Sanchez y cols. (2006)].
Los fluidos MR preparados usando LI como portadores presentan ciertas ventajas,
como, por ejemplo, que podrian ser usados en sistemas en los que las condiciones de
presion y temperatura fueran extremas, como por ejemplo en amortiguadores para
aeronaves. Ademas, debido a la naturaleza no corrosiva de los LI, este nuevo tipo de
fluidos MR se podria usar en dispositivos en los que la mayoria de los componentes
sean de caucho como ocurre en el caso de muchos amortiguadores [Baber y cols.
(2008a, 2008b), Deng y cols. (2006)]. A pesar de las ventajas aqui enumeradas, aparte
de los trabajos de Guerrero y cols., no existen muchos otros articulos de investigacion
en los que se describa el comportamiento de fluidos MR con LI como portadores.
Destacamos aqui los trabajos de [Dodbiba y cols. (2008), Guerrero-Sanchez y cols.
(2009), Oliveira y cols. (2009)].

En este capitulo se analiza la sedimentacion, redispersion, estado de agregacion y
comportamiento magnetorreoldgico de varias suspensiones MR preparadas usando
liquidos i6nicos como medios de dispersion. Los comportamientos obtenidos se
compararan con los de una suspension MR convencional, en la que un aceite mineral
(AM) se usa como fase portadora. Para poder analizar los mecanismos por los que los
LI llevan a la estabilizacion de las suspensiones se usan dos LI diferentes, de baja y
alta conductividad eléctrica, y dos tipos de particulas de hierro, con y sin
recubrimiento de silice. El uso de particulas recubiertas de silice estd motivado por un
trabajo previo en el que Guerrero-Sanchez y cols. (2008) encontraron un aumento de
la estabilidad de fluidos MR al recubrir las particulas con dicho compuesto. Mediante
medidas de los angulos de contacto formados entre liquidos i6nicos y comprimidos
preparados con particulas de hierro obtendremos informacion sobre la afinidad de los
LI por las particulas en cuestion. Para determinar el estado de agregacion de las
suspensiones se presentaran medidas de viscosidad, velocidad de sedimentacion y
redispersion, ademads, de resultados de observaciones microscopicas realizadas en
suspensiones diluidas, en ausencia y presencia de campo magnético.

Por tltimo, también se presentaran resultados que permitiran caracterizar el

comportamiento magnetorreolégico de la suspension que presenta una mayor
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estabilidad y un menor grado de agregacion. Se analizara, en particular, la existencia
de fenomenos de deslizamiento en paredes. Dichos fenomenos estan provocados por
la formacion de una capa de lubricacion (capa de menor viscosidad que la propia del
nucleo de la suspension) en las zonas cercanas a las superficies del sistema de medida.
La formacion de dicha capa afectara a la determinacion de los parametros reoldgicos
caracteristicos de las suspensiones en la zona de pequefios esfuerzos aplicados (bajas
velocidades de deformacion). El efecto de la capa de deslizamiento serd mas
importante a medida que se disminuya el espaciado entre las superficies y se aumente
la concentracion de so6lidos en la suspension y el tamafio de particula [Barnes (1995)].
Para grandes esfuerzos aplicados (grandes velocidades de deformacion), por efecto de
la presion local se puede perder el contacto entre la suspension y la geometria de
medida, dando lugar también a un fenémeno de deslizamiento. En nuestro caso, no
hemos llegado a estudiar velocidades de deformacion muy altas, por lo que soélo
analizaremos el deslizamiento en la zona de bajos esfuerzos. Para evitar dicho
fenémeno suele ser suficiente usar células de medida con superficies rugosas [Buscall
y cols. (1993), Gregory y Mayers (1993), Isa y cols. (2007)]. En nuestro caso todo el
analisis MR se presentara por duplicado, para dos geometrias de platos paralelos con
las mismas dimensiones pero con superficies diferentes: lisas y rugosas. Analizaremos
las diferencias en los parametros magnetorreoldgicos al usar la geometria rugosa, es
decir, al evitar el deslizamiento en paredes. Aunque el deslizamiento es un fenémeno
conocido [Aral y Kalyon (1994), Barnes (1995), Buscall y cols. (1993), Persello y
cols. (1994), Pignon y cols. (1996), Russel y Grant (2000), Walls y cols. (2003)], su
analisis no es muy comun en el campo de la magnetorreologia, a pesar de que sus
efectos pueden llegar a ser importantes: subestimacion de la viscosidad de la
suspension e incluso falsa tixotropia [Buscall (2010)]. Teniendo en cuenta que las
suspensiones preparadas usando LI como portadores son sistemas mas estables que
las suspensiones MR convencionales, las primeras se convierten en un sistema ideal

para el estudio del deslizamiento en paredes.
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3.2 MATERIALES Y METODOS
3.2.1  Materiales. Descripcién

En este trabajo se han usado dos liquidos idnicos diferentes como fluidos
portadores: etilsulfato de 1-etil-3-metil-imidazolio (LI1) y dietilfosfato de 1-etil-3-
metil-imidazolio (LI2) (grado para sintesis, Merck, Alemania). La figura 3.1 muestra
la estructura quimica de ambos, y en la tabla 3.1 se resumen algunas de sus

propiedades mas importantes.
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Figura 3.1. Esquema de la estructura del LI1 y LI2.

Tabla 3.1. Propiedades fisico-quimicas de los LI utilizados.

Férmula Viscosidad ~ Solubilidad Densidad  Conductividad
) Cation Anion
quimica (mPa-s) en agua (g/em’) (mS/cm)
LIl | CsHigN,OsS  CeHyN,©  CHs50.S° 107+5 Si 1,24 3,95+0,20
LI2 | CioHaNO.P  CeHiN,©  CgHigOP ™ 317£16 Si 1,14 0,66 £ 0,03

Es importante destacar que las propiedades mencionadas anteriormente se
veran severamente afectadas por la presencia de impurezas, por lo que es necesario un
control preciso durante la sintesis y manipulacion de los LI [Seddon y cols. (2000)].
Uno de los factores que mas afecta a las propiedades de los LI es su contenido en
agua. Oliveira y cols. (2009) observaron un importante efecto en la estabilidad de
suspensiones MR con base LI al variar el contenido de agua de los mismos. Con el fin
de obtener una estimacion de dicho factor, y antes de preparar las suspensiones, los LI

se mantuvieron durante 4 horas a 60°C en vacio (presion absoluta de 7 kPa). Las
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muestras de LI se pesaron antes y después de dicho proceso, y no se obtuvieron
cambios significativos (< 0,2 %). Ademads, para estimar la cantidad de agua que
puedan absorber durante el proceso de preparacion de las suspensiones, se dejaron
muestras de ambos liquidos expuestas al ambiente durante 48 horas. La cantidad de
agua absorbida fue de 1,7 y 2,5 % en peso para el LIl y el LI2, respectivamente. Por
tanto, se espera que durante el proceso de preparacion de las suspensiones
(normalmente mucho menor de 48 horas) la cantidad de agua absorbida por los LI
usados sea despreciable.

Con el fin de realizar una comparacion, también se prepararon suspensiones
usando AM (Sigma-Aldrich, Estados Unidos) como portador (densidad y viscosidad a
20°C: 0,85 g/cm3 y 39,58 £ 0,16 mPa's, respectivamente).

Como fase solida se usaron dos tipos diferentes de particulas de hierro,
caracterizadas por tener o no un recubrimiento de silice. Ambos tipos de particulas de
hierro fueron suministrados por Basf (Alemania). La nomenclatura usada a lo largo
del capitulo serd Fe-CC y Fe-HS, para las particulas con y sin recubrimiento,
respectivamente. En la figura 3.2 se muestra una fotografia de microscopia electronica
de transmision de alta resolucion (HREM) de particulas de Fe-CC en la que se
observa dicho recubrimiento. Se puede apreciar que, aunque el espesor de la capa de

silice no es totalmente homogéneo, toda la superficie de la particula esta recubierta.

Eecubrimdento de
silice

Figura 3.2. Fotografia HREM de las particulas de hierro con
recubrimiento de silice (Fe-CC). Longitud de la barra de escala: 0,1 pm.

A partir del analisis de varias fotografias como la mostrada en la figura 3.2 se

obtuvo el didmetro medio de ambos tipos de particulas de hierro. Para ello se midi6 el
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diametro de aproximadamente 200 particulas en cada caso. Los resultados obtenidos
pueden observarse en la figura 3.3, donde se representa el histograma de distribucion
de tamafios junto con un ajuste Gaussiano. Los didmetros medios obtenidos fueron de
1,4 £ 0,6 pmy 1,0 £ 0,7 um para el Fe-CC y Fe-HS, respectivamente. Por tltimo,
nétese que la densidad de las particulas de Fe-CC es de 4,1 g/cm’, mientras que la de

Fe-HS es de 7,5 g/cm’, ambos valores proporcionados por el fabricante.
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Figura 3.3. Distribucion de tamafios de las particulas de hierro, (a) Fe-

CC y (b) Fe-HS. La linea representa en cada caso el ajuste Gaussiano a
la distribucion.

3.2.2  Preparacion de las suspensiones

Para el estudio de la estabilidad y la redispersion se prepararon 6
suspensiones diferentes combinando los dos tipos de hierro con los tres liquidos
portadores (LI1, LI2 y AM). El contenido de hierro en todos los casos fue del 10 %

vol. Todas las suspensiones fueron preparadas de forma similar: (i) inicialmente se
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mezclaron las cantidades de hierro y liquido portador necesarias en botes de
polietileno, homogenizandose la mezcla por agitacion manual y usando un agitador
mecanico durante cinco minutos; (ii) posteriormente se sumergieron las suspensiones
en un bafio de ultrasonidos durante 10 minutos; (iii) finalmente se agitaron
manualmente durante otros 5 minutos. Es interesante destacar que algunas
suspensiones se homogenizaban mucho mas facilmente que otras. Por ejemplo, la
suspension que contenia Fe-CC en el LI2 era homogénea tras los dos primeros
minutos de agitaciéon manual.

Para el estudio del comportamiento magnetorreologico de las suspensiones y
de los fendmenos de deslizamiento en paredes se usaron suspensiones con una
concentracion de solidos del 50 % vol. Ademas, solo se estudiaron suspensiones de
Fe-CC en LI2 y en AM. Se eligié el LI2 porque, como veremos, al mezclarlo con el
Fe-CC, es la suspension que presenta mejores resultados de  estabilidad y
redispersion. El modo de preparacion de estas suspensiones fue similar al caso
anterior (suspensiones con un 10 % vol.), con la tnica diferencia de que al ser estas
ultimas mas concentradas todo el proceso (pasos (i), (ii) y (iil)) se repiti6 varias veces
a medida que se afiadian progresivamente las particulas de hierro.

Tras la preparacion, todas las suspensiones se guardaron en un desecador,

con el fin de evitar la absorcion de vapor de agua atmosférico.

3.2.3  Propiedades magnéticas de las particulas de hierro

El estudio de las propiedades magnéticas de las particulas de hierro se realizd
usando un magnetometro Squid Quantum Design MPMS XL (Quantum Desing,
Estados Unidos). La figura 3.4 muestra la curva de primera imanacion (magnetizacion
de las particulas, M, en funcion del campo aplicado, H) para ambos tipos de particulas
de hierro (Fe-CC y Fe-HS). Como se puede observar ambos tipos de hierro presentan
un comportamiento tipicamente ferromagnético. Promediando los valores de
magnetizacion en la zona de saturacion se puede obtener la magnetizacion de
saturacion de las particulas, M. Para el caso de Fe-HS ésta era de 1587 + 2 kA/m,

mientras que para el caso del Fe-CC era de 870,9 + 1,4 kA/m. La diferencia entre
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ambos valores es debida a la capa de silice de las particulas de Fe-CC, que hace que

disminuya el valor de la magnetizacion de la muestra.
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Figura 3.4. Curva de primera imanacion para las particulas de hierro.

3.24 Procesos de sedimentacién

Para el estudio de los procesos de sedimentacion se utilizé un método optico.
Las suspensiones fueron vertidas en tubos de ensayo (120 mm de longitud y 10 mm
de didmetro), y se observd la evolucion temporal de la interfase
sedimento/sobrenadante generada en la suspension a medida que las particulas

sedimentaban.
3.2.5 Determinacion de la viscosidad

Para la determinacion de la viscosidad de las suspensiones que contenian un
10 % vol. de particulas de hierro se uso un reémetro de esfuerzo controlado Bohlin
CS10. La geometria empleada fue un rotor de paletas dejando un espaciado de 1 mm
entre el fondo del cilindro externo y la parte inferior del rotor. Todas las medidas se
realizaron a 25 °C. Inicialmente se aplicé una precizalla a 200 s durante 1 minuto;
posteriormente, y tras un tiempo de espera de un minuto mas, se aplicé una rampa
lineal de esfuerzos. Durante este Ultimo paso, se obtuvieron los valores de la

velocidad de deformacion y de la viscosidad aparente.
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3.2.6  Redispersion de las suspensiones

Los experimentos de redispersion también se realizaron con las suspensiones
que contenian un 10 % vol. de particulas de hierro. Se usé el mismo reémetro y
sistema de medida que en el caso anterior. El estudio realizado se baso, al igual que
en el capitulo anterior (véase el apartado 2.2.5), en el analisis de la evolucion de la
velocidad de deformacion con el tiempo, al aplicar un esfuerzo de cizalla constante a
suspensiones que habian estado previamente en reposo durante diferentes tiempos en
el sistema de medida. El protocolo seguido para realizar las medidas se describe a
continuacion: (i) inicialmente se homogeneizaron las suspensiones y se depositaron
en el sistema de medida; (ii) se aplicé una precizalla a 200 s™ durante 2 minutos; (iii)
se dejaron las suspensiones en reposo durante un tiempo de espera (T); (iv) se aplicd
un esfuerzo constante, y a medida que giraba el rotor, se tomaron datos de la
evolucion de la velocidad de deformacion con el tiempo; (v) las muestras se
sometieron a cizalla (200 s') durante 3 minutos, para asegurar la completa
redispersion de los sedimentos; (vi) se repitié el mismo procedimiento para diferentes

tiempos de espera (T =0, 15, 30, 60 minutos y 24 h).

3.2.7  Medidas de angulo de contacto

Las medidas de angulo de contacto se llevaron a cabo depositando gotas del
liquido correspondiente sobre superficies lisas y compactas de hierro (Fe-CC y Fe-
HS). Para obtener dichas superficies, se fabricaron comprimidos con las particulas de
hierro sometiéndolas a una presion de 104 kp/cm? durante 10 minutos. Una vez que la
gota era depositada sobre la superficie se tomaban fotografias usando una camara
LCD Nikon Pixelink conectada a un goniometro Ramé-Hart 100-07-00. Para cada
pareja de materiales usados se tomaron diferentes fotografias, sobre las que se midio

el angulo de contacto.
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3.2.8  Observaciones microscopicas

Con el objetivo de encontrar diferencias en el grado de agregacion de las
suspensiones usando LI o AM como portadores, y en las estructuras formadas bajo
campos magnéticos aplicados, se llevaron a cabo una serie de observaciones
microscopicas. Debido a la opacidad de las suspensiones concentradas, antes de
realizar los experimentos, éstas se diluyeron hasta un 0,75 % vol. Para dicha fraccion
de volumen tanto los agregados de particulas como las cadenas inducidas por el
campo eran visibles usando un microscopio 6ptico (Nikon SMZ800, Japén) con un
objetivo de 6,3 aumentos. Para realizar las observaciones se pusieron unas gotas de
las suspensiones entre dos placas de vidrio, situando posteriormente éstas en el plano
focal del microscopio. El campo magnético fue aplicado en dos sentidos,
paralelamente y perpendicularmente al eje del microscopio; en el primer caso se usd

una bobina, mientras que el segundo se utilizaron unos carretes de Helmholtz.

3.29 Magnetorreologia. Fendmenos de deslizamiento en paredes

Para el analisis del comportamiento magnetorreologico de las suspensiones
se utilizé un magnetorredémetro de esfuerzo controlado MCR300 Physica-Anton Paar
(Austria). Se realizaron estudios de viscosimetria y de oscilometria, tanto en ausencia
como en presencia de campo magnético aplicado de diferente intensidad. Todas las
medidas se realizaron a 25 °C. El sistema de medida utilizado tenia una geometria de
platos paralelos con 20 mm de diametro y un espaciado entre los platos de 0,35 mm.
Se analizaron los efectos del fenomeno de deslizamiento en paredes en este nuevo
tipo de suspensiones MR, preparadas usando LI como fluidos portadores. Las
medidas fueron realizadas con suspensiones que contenian un 50 % vol. de particulas
de hierro, ya que los fendmenos de deslizamiento en paredes son mas notables en
suspensiones concentradas [Barnes (1995)]. Con el objetivo de comprobar la
existencia de deslizamiento se usaron dos geometrias diferenciadas por la textura de
sus superficies: lisa o rugosa. Esta ultima posee exactamente las mismas
caracteristicas geométricas que la anterior, con la unica diferencia de que tanto el

plato superior como el inferior tienen superficies rugosas, siendo la profundidad de las
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hendiduras de 0,5 mm. En la figura 3.5 se muestra un esquema de dicha geometria,
donde se pueden apreciar las rugosidades de la superficie. Es interesante destacar que
usando una geometria de platos paralelos los efectos del deslizamiento se veran
acentuados por la accion de la fuerza gravitatoria [Barnes (1995)]. Aunque este efecto
sera mas importante a medida que aumente el tiempo, Buscall y cols. (1993)
demostraron que, incluso para los pequefios tiempos de medida tipicos en
experimentos de reologia, se puede apreciar el efecto de la gravedad en la capa de

deslizamiento.

Figura 3.5. Esquema de la geometria de platos rugosos.

El estudio MR se realizo con la suspension de particulas de Fe-CC en el LI2,
puesto que los resultados de los experimentos de redispersion y sedimentacion
muestran, como veremos, que dicha suspension presenta una mayor estabilidad
coloidal y un menor grado de agregacion. Para poder comparar los resultados con los
de una suspension MR convencional, también se realizé el mismo estudio para la
suspension que contenia particulas de Fe-CC en AM.

Para la aplicacién del campo magnético no se us6 el solenoide que tiene
incorporado el magnetorredmetro, puesto que la distribucion de campo que genera es
altamente inhomogénea en la zona donde estd alojada la suspension [Laun y cols.
(2008), Lopez-Lopez y cols. (2010a)]. Al trabajar con suspensiones tan concentradas
(50 % vol.), los gradientes de campo magnético que se generan hacen que la
suspension sea expulsada de la region que debe ocupar a la hora de realizar las
medidas. Por tanto, para llevar a cabo nuestros experimentos, usamos una bobina
situada de forma que el campo magnético generado fuera suficientemente homogéneo
en dicha region, es decir, con la suspension alojada justo en su centro geométrico. El

campo magnético se varid desde 0 kA/m hasta 40 kA/m.
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3.2.9.1 Viscosimetria

El protocolo seguido para el analisis en estado estacionario fue el siguiente.
Inicialmente, y para obtener medidas reproducibles, se aplicé una pre-cizalla a la
suspension; ésta consistia en una rampa de velocidades de deformacion desde 0 hasta
100 s de un minuto de duracion. Posteriormente, se dejo la suspension en reposo
durante 30 segundos, y durante todo este tiempo se aplico el campo magnético en
aquellos casos en los que era necesario. Por tltimo, la suspension se sometid a rampas
logaritmicas de velocidades de deformacién, desde 0,01 hasta 500 s™. Se tomaron
datos de esfuerzo y viscosidad cada 5 segundos durante 180 segundos. Todo este
protocolo se repitio para cada uno de los campos magnéticos estudiados: 0; 7,8; 15.8;

23,9; 31,9 y 39,9 kA/m.

3.2.9.2 Oscilometria

Para el estudio en régimen oscilatorio se analiz6 la variacion de los modulos
elastico y viscoso, G’ y G’ respectivamente, con la amplitud del esfuerzo aplicado y
con la frecuencia de oscilacion. En ambos casos el primer paso fue una pre-cizalla,
variando la velocidad de deformacion desde 0,1 hasta 100 s' durante un minuto.
Posteriormente se dejé un tiempo de espera de 30 segundos, durante el cual se aplicd
el campo magnético en aquellos casos en los que era necesario. Se estudio la
variacion de G” y G”” con la amplitud de esfuerzo, variandose éste desde 0,1 hasta
500 Pa y manteniendo constante la frecuencia (f = 1 Hz). Se tomaron 36 puntos con
un intervalo de 5 segundos entre ellos. Para el estudio de la variacion con la
frecuencia se aplicd un esfuerzo constante (2 Pa, perteneciente a la zona viscoelastica
lineal de todas las suspensiones estudiadas) y se vari6 la frecuencia desde 0,25 hasta
100 Hz. De la misma forma, se tomaron un total de 36 puntos con el mismo espaciado

temporal que en el caso anterior.
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3.3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.3.1  Viscosidad de las suspensiones y angulo de contacto

La viscosidad relativa de una suspension, 7, se define como la viscosidad de
la suspension, 7, divida por la viscosidad del liquido portador, 7. Segln las
predicciones teoricas de Batchelor, su valor vendra determinado, para suspensiones de
particulas esféricas, por la siguiente ecuacion [Larson (1999)]:

7y =-L=1+2.54+6.24 CRY

s

donde ¢ es la fraccion de volumen de solidos. La expresion 3.1 es aproximadamente
valida para fracciones de volumen, ¢ < 0,1. Es importante destacar que la ecuacion de
Batchelor solo tiene en cuenta interacciones hidrodinamicas entre esferas rigidas. Asi,
cuando los datos experimentales se ajusten a la prediccion teorica, podremos concluir
que so6lo las interacciones hidrodinamicas son importantes en nuestro sistema. Por el
contrario, cuando las curvas experimentales estén lejos de las predicciones tedricas,
tendremos una evidencia de que en nuestras suspensiones existen otras interacciones,
ademas de las ya citadas hidrodindmicas. Debido a la reciente aparicion de los LI, aun
no estan claras cuales son las interacciones dominantes cuando estos se usan como
portadores en suspensiones de particulas, aunque existen algunas hipdtesis. Altin y
cols. (2006) sugieren que las suspensiones se pueden estabilizar por repulsion estérica
y electrostatica entre particulas; Guerrero y cols. (2007), en cambio, sélo consideran
como relevante la repulsion estérica, al igual que Ueno y cols. (2008). Por otro lado,
Khare y cols. (2010) proponen que la formacién de compuestos de coordinacion en la
superficie de las particulas con el anidon del LI puede llevar a la estabilizacion
mediante repulsion estérica. Nosotros creemos que la repulsion electrostatica no debe
de ser muy relevante a la hora de estabilizar las suspensiones puesto que la carga
superficial de las particulas quedara apantallada por la atmoésfera idnica conductora

propia de los LI.
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LI-2 = prediccién de Batchelor
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Figura 3.6. Viscosidad relativa de suspensiones con un 10 % vol. de
particulas hierro. Las lineas continuas representan los datos de las
suspensiones que contienen Fe-CC y las punteadas los de las que
contienen Fe-HS. Los liquidos portadores correspondientes a cada curva
estan indicados en la grafica. Prediccion tedrica de Batchelor (m).

En la figura 3.6 se muestra la viscosidad relativa de las diferentes
suspensiones en funcion de la velocidad de deformacion. Como se puede observar
todas las suspensiones presentan un comportamiento fluidificante. Por otro lado, las
suspensiones que contienen Fe-CC o Fe-HS en aceite mineral muestran una mayor
desviacion respecto de la prediccion de Batchelor. Este hecho se debe a la falta de
homogeneidad y a la presencia de otras interacciones, ademas de la hidrodinamica,
que pueden dar lugar a un alto grado de agregacion en estas suspensiones. Es
importante destacar que cuanto mayores sean las desviaciones respecto de la formula
de Batchelor, mas floculadas estaran las suspensiones [Lopez-Lopez y cols. (2008a)].
En el caso del aceite mineral, este hecho queda confirmado porque durante la
preparacion de las correspondientes suspensiones fue realmente dificil obtener
mezclas homogéneas; solo unos segundos después de la preparacion ya se observaba
la presencia de sobrenadante. Por el contrario, usando liquidos idnicos como
portadores vemos que nos acercamos mas a la prediccion tedrica de Batchelor.
Ademas, en este caso no existen diferencias tan importantes entre ambos tipos de
hierro. Por ultimo, en la figura 3.6 se observa que los mejores resultados son aquellos
obtenidos para la suspensién de Fe-CC en el LI2. En este caso la curva experimental
se ajusta perfectamente a las predicciones tedricas para dy/dt > 50 s™'. Es importante

destacar que para todos los liquidos portadores usados la viscosidad relativa esta mas
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cerca de las predicciones tedricas cuando se usa Fe-CC que cuando se usa Fe-HS,
aunque en el caso del LI1 apenas existen diferencias.

Las diferencias observadas en la figura 3.6 entre el LI1 y el LI2 deben ser
justificadas teniendo en cuenta el anién que compone dichos liquidos i6nicos, puesto
que ambos poseen el mismo cation. Recientemente, Slattery y cols. (2007)
encontraron que al aumentar el volumen del anioén disminuye la conductividad del
liquido i6nico. El LI2 tiene una menor conductividad y un anion (dietilfosfato) mas
grande que el del LI1 (etilsulfato). Teniendo en cuenta el trabajo de Khare y cols.
(2010), hemos de esperar que el LI2 forme una barrera estérica mas ancha, como
consecuencia de la formacion de compuestos de coordinacion en la superficie de las
particulas. De esta forma quedaria justificado el bajo nivel de agregacion de las
suspensiones en el LI2.

Para determinar la mojabilidad de ambos liquidos i6nicos sobre las particulas
de hierro se llevaron a cabo medidas de angulo de contacto. En la tabla 3.2 se
muestran los resultados obtenidos. Estos corresponden a la media * desviacion

estandar de las diferentes medidas realizadas.

Tabla 3.2. Angulos de contacto de los LI sobre Fe-CC y Fe-HS.

Liquido portador Fe-CC Fe-HS
LI1 (alta conductividad) 40° + 4° 34° £ 6°
LI12 (baja conductividad) 23,8°+1,7° 33°+5°

Como se observa en la tabla 3.2 el angulo de contacto mas bajo es el
obtenido en el caso del LI2 sobre Fe-CC, lo que implica una mejor mojabilidad del
LI2 sobre la superficie de Fe-CC. En los demas casos (LI1-Fe-CC, LI1-Fe-HS y LI2-
Fe-HS) la mojabilidad es peor. Por tanto, se puede concluir que la dispersion de las
particulas de Fe-CC en el LI2 estard mas favorecida que en el resto de los casos. De
hecho, se observo que al preparar la suspension de Fe-CC en el LI2 se conseguia la

homogeneidad mas facilmente que en el resto de los casos.
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3.3.2  Sedimentacion de las suspensiones

La sedimentacion de una particula en el seno de un fluido depende de fuerzas
gravitatorias y viscosas. Teniendo en cuenta la ley de Stokes, la velocidad limite, v,
de una particula en el seno de un fluido se puede escribir como:

v, :29(Pp9—npf)R2 (3.2)
donde g es la aceleracion de la gravedad, R el radio de la particula, 7 la viscosidad del
fluido y p, y pr las densidades de la particula y del fluido, respectivamente. Teniendo
en cuenta esta expresion se puede concluir facilmente que al aumentar la viscosidad
del portador la velocidad de sedimentacion de las particulas serd menor. En este
trabajo hemos usado diferentes clases de particulas y liquidos portadores, por lo que
para poder comparar los resultados obtenidos se hace necesario definir un tiempo
normalizado, t*, adimensional, como:

t(p,~ PORY
= T

tr (3.3)

donde t se refiere al tiempo real medido en los experimentos de sedimentacion y hg es
la altura inicial de las suspensiones en los tubos de ensayo (10,6 = 0,1 cm, en todos
los casos). Es importante destacar que t* ya tiene en cuenta tanto la densidad y el
tamafio de las particulas usadas, como la viscosidad del portador, por lo que usando
dicho tiempo normalizado los resultados de sedimentacion para las diferentes
suspensiones preparadas se pueden comparar de forma significativa.

La figura 3.7 muestra la evolucion de la altura normalizada (h/hp) en funcion
del tiempo normalizado, t*, para las diferentes suspensiones estudiadas. Como se
puede observar, en todos los casos h/hy disminuye con el tiempo hasta tender a una
zona plana final, que se corresponde con el estado estacionario. La pendiente de cada
una de las curvas dependera del estado de agregacion de las suspensiones y de la
posible friccion entre particulas y/o agregados con las paredes del tubo de ensayo que
contienia las suspensiones. Lopez-Lopez y cols. (2006) encontraron, para
experimentos similares a los aqui mostrados, que la velocidad de sedimentacion era
considerablemente mas pequefia cuando las particulas en la suspension estaban

agregadas. Segun estos autores, éste hecho estaba asociado a la presencia de grandes
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agregados que se extendian en el tubo de ensayo llegando a reducir dicha velocidad
de sedimentacion. Ademas, la altura final de los sedimentos en el estado estacionario
nos puede servir para obtener informacion sobre el estado de agregacion de las
suspensiones: el empaquetamiento entre particulas agregadas sera peor que el de
particulas individuales, incrementandose en el primero de los casos la altura final del
sedimento formado.
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Figura 3.7. Altura normalizada de la interfase sedimento/sobrenadante
en funcién del tiempo normalizado para suspensiones de Fe-CC (a) y
Fe-HS (b). Liquidos portadores: m: L12; o LI1; x: AM.

En las figuras 3.7 (a) y (b) se observa una tendencia similar cuando se usa
Fe-CC o Fe-HS. En ambos casos se obtiene una curva decreciente (que corresponde a
la sedimentacion de las particulas) que acaba en una zona aproximadamente plana,
correspondiente al estado estacionario. Las curvas obtenidas para el LI1 y el LI2 estan
aproximadamente superpuestas para ambos tipos de particulas de hierro, mientras que

los valores de h / hy obtenidos para el caso del aceite mineral muestran una velocidad
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de sedimentacion de las particulas mas baja. Ademas, la altura final de los sedimentos
en el estado estacionario es mayor cuando se usa AM que cuando se usan LI como
portadores, lo que implica un sedimento menos compacto en el primero de los casos.
De acuerdo con la discusién anterior, podemos asociar un mayor grado de agregacion
a las suspensiones preparadas usando AM como liquido portador.

Por ultimo, el hecho de que no existan diferencias apreciables en la velocidad
de sedimentacion para aquellas suspensiones que contienen el mismo tipo de hierro y
diferentes LI como portadores, sea probablemente debido a que el método usado
(observacion de la evolucion temporal de la interfase sedimento/sobrenadante) no es
lo suficientemente preciso para discernir los diferentes estados de agregacion en
diferentes LI. Segtin los resultados mostrados anteriormente en la figura 3.6 y en la
tabla 3.2, para el Fe-HS disperso en el LIl y en el LI2 se obtenian resultados
similares, al igual que ocurre en el caso de la sedimentacion. En cambio, para el caso
de las suspensiones de Fe-CC habia diferencias significativas en la viscosidad relativa
y en el angulo de contacto cuando se usaba el LI1 o el LI2.

En la figura 3.8 se muestra la evolucion de la altura normalizada en funcion
del tiempo normalizado para suspensiones preparadas con Fe-CC y Fe-HS en el LI2.
Como se puede observar existen diferencias apreciables: cuando se usa Fe-CC la
velocidad de sedimentacion es mas alta, lo que implica un menor grado de
agregacion. Ademas, la altura final del sedimento en el estado estacionario también es
menor en este caso. Este hecho nos lleva a plantear la importancia del recubrimiento
de silice en la estabilidad de las suspensiones. Para completar la discusion, en la
figura 3.8 se ha afiadido la curva correspondiente a la suspension de Fe-CC en AM.
Cabe destacar la proximidad de dicha curva a la correspondiente a la suspension de

hierro Fe-HS en el LI2.
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Figura 3.8. Evolucion de la altura normalizada del sedimento en
funcion del tiempo normalizado para las suspensiones indicadas.

Por tltimo, si analizamos la altura de la interfase sedimento/sobrenadante en
el estado estacionario podemos concluir que en el caso del Fe-CC, tanto en el LI1
como en el LI2, se forman sedimentos compactos: la altura final es de 1,5 cm, que
comparada con la altura inicial (10,6 cm), nos da una fraccion de volumen de
sedimento proxima al 10 % (fraccion de volumen real de particulas). Por el contrario,
en el caso de las suspensiones de Fe-HS la altura final del sedimento en LI esta en

torno a 3 cm, lo que implica un mayor grado de agregacion.

3.3.3  Redispersion de las suspensiones

En la seccidon experimental se describid el protocolo seguido para llevar a
cabo las medidas de redispersion. En este caso no se usara ningin tiempo
normalizado; el esfuerzo aplicado en cada caso es aquel necesario para producir una
velocidad de deformacion de 100 s™ sin tiempo de espera. De esta forma, la diferente
viscosidad de los portadores, tamafios de particula y densidad no son significativos. El
valor del esfuerzo requerido para cada suspension se obtuvo a partir de las curvas
mostradas en el figura 3.6. Puesto que en todos los casos la velocidad de deformacion
que se alcanzd no fue exactamente 100 s, los resultados mostrados se han
normalizado por el valor de la zona plana de la curva de la evolucion temporal de la

velocidad de deformacion obtenida sin aplicar tiempo de espera.
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En la figura 3.9 se muestran los resultados obtenidos para las suspensiones
preparadas con Fe-CC y Fe-HS en AM. Como se observa, todas las curvas presentan
una tendencia similar, caracterizada por una fuerte pendiente creciente inicial donde
probablemente se romperan y redispersaran muchos de los agregados, seguida por una
zona plana, la cual representa el equilibrio entre destruccion y reconstruccion de
dichos agregados. A medida que aumenta el tiempo de espera, el valor de la velocidad
de deformacion alcanzada en la zona plana se hace mas pequefio, lo que se puede
asociar con la formacién de sedimentos no redispersables facilmente, en la parte
inferior del sistema de medida. Tras una hora de tiempo de espera, el valor de la
velocidad de deformacion alcanzada disminuye a menos de la mitad, lo que implica
que el movimiento del rotor estd siendo impedido por la formaciéon de sedimentos

compactos.
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Figura 3.9. Velocidad de deformacion normalizada en funcion del
tiempo para suspensiones de Fe-HS (simbolos rellenos) y Fe-CC
(simbolos huecos) en AM. Las diferentes curvas corresponden a
distintos tiempos de espera aplicados, indicados en la grafica.

Si nos fijamos en las diferencias obtenidas para ambos tipos de hierro

podemos observar que:

@) Para tiempos de espera de una hora o menores, la suspension de Fe-HS
alcanza una velocidad de deformacion normalizada mayor que la
suspension de Fe-CC. Para explicar dicho resultado hemos de tener en
cuenta que las suspensiones no se encuentran en el estado estacionario: 1

hora de tiempo de espera en el caso de la figura 3.9 corresponde a un
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tiempo normalizado en la figura 3.7 de t* = 0,014 y t* = 0,012 para las
suspensiones de Fe-CC y Fe-HS, respectivamente. Para estos valores de
t* las suspensiones no han alcanzado el estado estacionario (ver figura
3.7), y habra mas particulas sedimentadas en la suspension de Fe-CC
que en la de Fe-HS (h / hg = 0,6 para el Fe-CC; h / hg = 0,9 para el Fe-
HS). Teniendo en cuenta el alto grado de agregacion que presentan
ambas suspensiones en AM, se puede concluir que en el caso del Fe-CC
el movimiento del rotor resulta impedido tanto por los sedimentos
formados, como por los agregados que persisten en la suspension. Por el
contrario, en el caso de la suspension preparada con Fe-HS la rotacion
debe ser impedida principalmente por los agregados presentes en la
suspension, puesto que para estos tiempos de espera no existe una
separacion de fases significativa.

(i1) Para tiempos de espera mayores (24 h) podemos evaluar la rigidez de los
sedimentos formados, puesto que las suspensiones estaran ya en el
estado estacionario. 24 horas de tiempo de espera corresponden a,
aproximadamente, t* = 0,26 (Fe-HS) y t* = 0,28 (Fe-CC). Como se
puede observar en la figura 3.9, la suspension que contiene Fe-CC
presenta valores mas altos de la velocidad de deformacion normalizada
(sedimentos mas blandos) que la suspension que contiene particulas de

Fe-HS (sedimentos mas compactos).

Resumiendo, podemos concluir que incluso usando AM como liquido
portador la presencia de la capa de silice dificulta la agregacion irreversible de las

particulas, facilitando la formacion de sedimentos menos rigidos.

En la figura 3.10 se analiza la redispersion de las suspensiones preparadas
usando el LI2 como portador. A primera vista parece que no existen diferencias
significativas entre ambos tipos de hierro, lo que estd de acuerdo con los resultados
obtenidos en el estudio de sedimentacion para tiempos cortos: para tiempos de menos

de 1 hora, que se corresponde con un tiempo normalizado de t* = 0,0016 (Fe-HS) y
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t* = 0,0013 (Fe-CC), no hay diferencias en la velocidad de sedimentacion de las

suspensiones.
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Figura 3.10. Igual que la figura 3.9 pero para suspensiones en el LI2.
Para comparar se ha afiadido la curva correspondiente a la suspension de
Fe-CC en el LI1, obtenida tras un tiempo de espera de 24 h.

Sin embargo, para tiempos mayores, aunque las curvas estén superpuestas en
la figura 3.10, si existen diferencias apreciables en el estado de sedimentacion de las
suspensiones. Para un tiempo de 24 horas (t* = 0,0294 para Fe-HS y t* = 0,02531
para Fe-CC) la suspension preparada con Fe-CC estd practicamente en el estado
estacionario (h / hy = 0,25, figura 3.7) mientras que la preparada con Fe-HS esta lejos
de él (h / hy = 0,64). Puesto que el giro del rotor se dificulta mas por la formacion de
sedimentos que por la presencia de agregacion irreversible en la suspension, la
controversia inicial de coincidencia de la curvas queda justifica, ya que la suspension
de Fe-CC estd en un estado de sedimentacion mas avanzado que la de Fe-HS. Por
dicha razon, para iguales tiempos, la rotacion sera relativamente mas dificil en el caso
de la suspension de Fe-CC, como se observa en la figura 3.10.

Por comparacion hemos incluido en la figura 3.10 la curva correspondiente a
la suspension de Fe-CC en el LI1 tras 24 horas de tiempo de espera. En este caso la
velocidad de deformacion alcanzada es mucho menor que la obtenida en el caso de
suspensiones en el LI2. Podemos concluir que la redispersion de suspensiones en el

LI1 presenta un comportamiento intermedio entre aquellas en el LI2 y en AM.
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3.3.4  Observaciones microscopicas

Con el objetivo de obtener informacion sobre el grado inicial de agregacion
de las suspensiones y analizar las diferencias en las estructuras formadas bajo campos
magnéticos aplicados, se llevaron a cabo una serie de observaciones microscopicas.
En la figura 3.11 se muestran fotografias obtenidas en ausencia de campo magnético.
A continuacion se sefialan las principales conclusiones obtenidas de dicha figura.
(i) Las suspensiones de ambos tipos de hierro en el LI2 son las mas homogéneas: no
se observa agregacion en las figuras 3.11a y 3.11d. (ii) Las suspensiones en AM
presentan un alto grado de agregacion. Esto coincide perfectamente con nuestras
impresiones durante la preparacion de las suspensiones, puesto que cuando el LI2 se
utilizaba como portador se conseguia la homogeneidad rapidamente, mientras que en
el caso del AM obtener una suspension homogénea era considerablemente mas
complicado. (iii) Para el LIl se observa un comportamiento intermedio entre los
observados para el LI2 y el AM, de acuerdo con los resultados de los experimentos

descritos en los puntos 3.3.2 y 3.3.3.

Fe-HS

LI2 (a) LIl (b) AM (c)

{ Grandes
agregados

Fe-CC

LI2 (d) L1 (e) AM (f)

Figura 3.11. Fotografias, en ausencia de campo magnético aplicado, de
suspensiones de particulas de Fe-HS (a, b, ¢) y Fe-CC (d, e, f) en el L12
(a, d), LIl (b, e) y AM (c, f). La concentracion de particulas era
aproximadamente ¢ = 0,75 % vol. Longitud de la barra de escala: 200
um.
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En la figura 3.12 se muestran fotografias obtenidas bajo aplicacion de un
campo magnético de 13,2 mT perpendicularmente al objetivo del microscopio.
Comparando las fotos para los diferentes liquidos portadores y un mismo tipo de
particulas de hierro podemos observar que las cadenas mas homogéneas se forman en
el caso del LI2. En el caso de las suspensiones que tienen al AM como portador
observamos que las cadenas que se forman no son homogéneas, y que ademas estan
formadas por grandes agregados. Por tltimo, las suspensiones en el LI1 presentan un

estado intermedio entre los dos citados anteriormente.

Fe-CC

LI2 (a) LI1 (b) AM ()

Fe-HS

Figura 3.12. Fotografias, bajo aplicacion de campo magnético (13,2
mT, perpendicular al objetivo del microscopio), de suspensiones de Fe-
CC y Fe-HS en LI2 (a), LI1 (b), y AM (c). La concentracion de
particulas era aproximadamente ¢ = 0,75 % vol. Longitud de la barra de
escala 200 um.

Con el objetivo de obtener mas informacion sobre las estructuras inducidas
por aplicacion de campo magnético, y para intentar diferenciar los patrones formados
en los casos del Fe-CC y del Fe-HS, se realizaron observaciones aplicando un campo
magnético de 88 mT paralelamente al objetivo del microscopio. En este caso la

concentracion de particulas de hierro fue ¢ = 0,02 % vol. En la figura 3.13 se
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observan los resultados obtenidos para suspensiones de Fe-CC y Fe-HS en LI2 y en
AM. Dichos resultados confirman las observaciones previas: en las suspensiones
preparadas usando AM como portador los agregados son mas grandes, dando lugar,
bajo campo magnético aplicado, a la formacion de cadenas irregulares (figura 3.13b).
Si comparamos la figura 3.13a para los dos tipos de hierro podemos concluir que en el
caso del Fe-CC se forma una estructura mas regular que en el caso del Fe-HS, lo que
nos sugiere un grado de agregacion mas bajo en las suspensiones de Fe-CC en el LI2.

Esta ultima observacion es consistente con los resultados previos.

Fe-CC
LI2 (a) AM (b)

Fe-HS
LI (a) AM (b)

Figura 3.13. Fotografias de suspensiones de Fe-CC y Fe-HS en LI2 (a)
y AM (b) obtenidas aplicando un campo magnético de 88 mT en la
direccion del eje del microscopio. La concentracion de particulas era en
ambos casos aproximadamente ¢ = 0,02 % vol. Longitud de la barra de
escala: 200 um.
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3.3.5  Analisis magnetorreoldgico en estado estacionario

A continuacion se analiza el comportamiento reoldgico en estado
estacionario de las suspensiones. Concretamente nos centraremos en el estudio de la
viscosidad y del esfuerzo umbral, dinamico y estatico (véase el punto 2.3.3, Capitulo
2). Analizaremos la dependencia de estos parametros con el campo magnético
aplicado y con la textura (lisa o rugosa) de las superficies del sistema de medida
empleado. El estudio se llevo a cabo con una suspension de particulas de Fe-CC en el
LI2, puesto que, como se ha mostrado en los anteriores epigrafes, es la suspension
mas estable y la que presenta un menor grado de agregacion irreversible. Para este
estudio reoldgico se prepararon suspensiones con un 50 % vol. de particulas de hierro,
puesto que a mayor concentracion de particulas los efectos del deslizamiento seran
mas apreciables, a pesar de que la capa de deslizamiento tenga un menor grosor
[Barnes (1995)]. Para comparar, se realizaron los mismos experimentos con una
suspension que contenia la misma fraccion de particulas de Fe-CC y AM como
liquido portador.

En la figura 3.14 se muestran las curvas de esfuerzo de cizalla frente a
velocidad de deformacion para la suspension de particulas de Fe-CC en el L12. La
parte (a) de la figura corresponde a experimentos obtenidos usando los platos lisos,
mientras que la (b) corresponde a las medidas realizadas con los platos rugosos. En
cada una de las graficas se muestran las curvas correspondientes a diferentes
intensidades de campo magnético aplicado. Tanto para los platos lisos como para los
rugosos la suspension muestra un comportamiento magnetorreoldgico tipico,
caracterizado por la existencia de un esfuerzo umbral con intensidad dependiente del
campo magnético aplicado. A medida que aumenta el campo magnético, las curvas se
encuentran en una posicion superior en la grafica, es decir, el esfuerzo de cizalla es
mayor para la misma velocidad de deformacion. Un comportamiento similar se
observa en la figura 3.15, que corresponde a experimentos como los de la figura 3.14
pero para la suspension de particulas de Fe-CC en AM. En el caso de la figura 3.15
hemos de destacar que los altos valores de esfuerzo obtenidos en ausencia de campo
magnético, y para ambos tipos de superficies, nos indican, una vez mas, el alto grado

de agregacion que presentan las suspensiones en AM.
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Figura 3.14. Representacion del esfuerzo de cizalla frente a la velocidad
de deformacion para una suspension de Fe-CC en el LI2 usando (a)
platos lisos y (b) platos rugosos. Las diferentes curvas corresponden a
los diferentes campos magnéticos aplicados, indicados en la figura. La
fraccion de volumen de particulas de Fe-CC era ¢ =50 %.
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Figura 3.15. Similar a la figura 3.14 pero para una suspension de Fe-CC
en AM. La fraccion de volumen de particulas de Fe-CC era ¢ = 50 %.
(a) Platos lisos, (b) platos rugosos.

Centrandonos ahora en las diferencias obtenidas al usar una geometria u otra,
observamos que, a primera vista, éstas son soélo apreciables sin campo magnético
aplicado. En las figuras 3.14a y 3.15a se puede ver que la curva correspondiente a
campo cero presenta dos regiones casi planas, mientras que la misma curva obtenida
con la geometria rugosa (figuras 3.14b y 3.15b) solo presenta una de estas zonas
planas. La aparicion de la zona plana a bajas velocidades de deformacion es
caracteristica del fendmeno de deslizamiento en paredes [Barnes (1995)]. Para
observar mas claramente la existencia de deslizamiento, en la figura 3.16 se muestra
la viscosidad frente a la velocidad de deformacion para cada una de las suspensiones
y geometrias de medida usadas, en ausencia de campo magnético aplicado (3.16 a) y

bajo aplicacion de un campo de intensidad 39,9 kA/m (3.16b).
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Figura 3.16. Representacion de la viscosidad en funcion de la velocidad
de deformacion para suspensiones de Fe-CC (¢ = 50 % vol.). El liquido
portador y la geometria de medida usada estan indicados en las graficas.
(a) Haplicado = 0 kA/m, (b) Haplicado = 39,9 kA/m. Las lineas, continuas y
de puntos, representan las predicciones de la ecuacion de K-D (véase
ecuacion 3.4).

En la figura 3.16a se observa que, para bajas velocidades de deformacion, las
curvas obtenidas con la geometria lisa presentan valores de viscosidad mas pequefios
que aquellos obtenidos con la geometria rugosa. Ademas, las curvas obtenidas con la
geometria lisa presentan cambios de curvatura, mientras que esto no ocurre si usamos
la geometria rugosa. Tanto la subestimacion de la viscosidad como los cambios de
curvatura se deben al fenomeno de deslizamiento en paredes [Buscall y cols. (1993),
Gregory y Mayers (1993)]. El deslizamiento en paredes puede ocurrir a bajas
velocidades de deformacion como consecuencia de la formacion de una capa de
lubricacion cercana a la superficie del sistema de medida empleado. En la capa de

lubricacion la concentracion de particulas (de hierro, en este caso) sera mas pequefia,
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dando lugar a una viscosidad menor que la real en el seno de la suspension. Este
fendmeno ocurre normalmente para pequefios valores de la velocidad de deformacion,
antes de la zona de flujo y de la disminucion de la viscosidad debida a cambios
microestructurales en las suspensiones [Barnes (1995)]. Algunos autores asimilan la
presencia de una primera zona quasiplana con la existencia de un esfuerzo umbral “de
deslizamiento” [Buscall y cols. (1993), Barnes (1995), Tindley (2007) Seth y cols.
(2008)]. Dicho esfuerzo puede ser pequeiio e incluso despreciable en el caso de
sistemas coloidales estables, mientras que para sistemas con un alto grado de
agregacion puede llegar a ser del mismo orden de magnitud que el esfuerzo umbral
real de la suspension [Buscall (2010)]. En nuestro caso no tendremos en cuenta la
existencia de dicho esfuerzo umbral de deslizamiento. En la figura 3.16b se puede
observar como al aplicar un campo magnético las diferencias existentes entre las
diferentes geometrias desaparecen; esto es debido a la fuerte interaccion de las
cadenas formadas con el plato rotor. Notese que se miden, en estas circunstancias,
fuerzas normales notables [Lopez-Lopez y cols. (2010a)]. Al aplicar el campo
magnético, y teniendo en cuenta que estamos trabajando con suspensiones altamente
concentradas, se formaran estructuras de particulas magnéticas que haran que
desaparezca la anteriormente citada capa de deslizamiento. En la figura 3.16b también
se observa como para un campo magnético aplicado de 39,9 kA/m la viscosidad es
similar para las suspensiones en el LI2 y en AM.

En la figura 3.16a se muestran ademas dos lineas que corresponden a las
viscosidades de las suspensiones en el LI2 y en AM seglin la férmula empirica de
Krieger-Dougherty [Larson (1999)]:

~[7]¢n
_nf1-2 3.4
n 775[ ¢mj B4

donde 7 y 7 son las viscosidades de la suspension y del liquido portador,
respectivamente; ¢, es la fraccion de volumen de maximo empaquetamiento, que
para el caso de esferas rigidas estd en torno a 0,63-0,64; y [#7] es la viscosidad

intrinseca, que para el caso de esferas tiene un valor de 2,5 y se define como:

[7] = tim =2 (3.5)
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Los valores de ¢, y [#7] fueron tabulados por Barnes [Barnes (1989)] para
diferentes tipos de particulas, desde esferas hasta fibras de vidrio, encontrandose que
a medida que aumenta la razén de aspecto de las particulas [77] aumenta y ¢,
disminuye, aunque el producto [77]-¢ n permanece siempre en el rango 1,4-3. Como
se puede observar en la figura 3.16a, la viscosidad experimental de la suspension en el
LI2 se acercan mas a la prediccion de Krieger-Dougherty que la correspondiente a la
suspension en AM, lo que implica un mayor grado de agregacion en esta ultima.

A continuacion estudiaremos la variacion de los esfuerzos umbrales estatico
y dindmico con el campo magnético aplicado. El esfuerzo umbral estatico se ha
obtenido a partir de la representacion en doble escala logaritmica del esfuerzo de
cizalla frente a la velocidad de deformacion. Se ha estimado el esfuerzo umbral
estatico como el esfuerzo correspondiente a la zona pseudoplana de las curvas, tanto
para la geometria lisa como para la rugosa. El esfuerzo umbral dinamico se ha
obtenido realizando un ajuste Bingham a las curvas mostradas en las figuras 3.14 y
3.15 (véase el Capitulo 2, punto 2.3.3, ecuacion (2.3)).

La figura 3.17 muestra los esfuerzos umbrales estaticos en funcion del
campo magnético aplicado, obtenidos tanto con la geometria lisa como con la rugosa,
para las dos suspensiones estudiadas (Fe-CC en el LI2 y Fe-CC en AM). Como
vemos, a medida que aumenta el campo magnético el esfuerzo umbral estatico
también aumenta, como se espera en un fluido MR tipico; al aumentar el campo
magnético las estructuras de particulas se haran cada vez mas rigidas, por lo que sera
mas dificil romperlas para dar comienzo al flujo. Comparando los resultados
obtenidos para ambos tipos de suspensiones se observa que los valores del esfuerzo
umbral estatico son mayores para el caso de la suspension preparada en AM que para
la suspension en el LI2. Es importante destacar los altos valores del esfuerzo umbral
estatico obtenidos para la suspension de particulas de Fe-CC en AM en ausencia de
campo aplicado: 326 y 44 Pa para la geometrias rugosa y lisa, respectivamente. En
cambio, para la suspension de particulas de Fe-CC en el LI2 estos valores son de 13 y
2 Pa. Estas diferencias se deben al alto grado de agregacion irreversible presente en la
suspension en AM. Aun en ausencia de campo magnético aplicado, los grandes
agregados presentes en la suspension hacen que obtengamos valores muy altos del

esfuerzo umbral estatico. Este resultado nos confirma las conclusiones obtenidas en
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los estudios de sedimentacion y redispersion y, ademas, esta de acuerdo con las
observaciones microscopicas mostradas en el epigrafe 3.3.4.

El aspecto mas interesante a destacar en la figura 3.17 son las diferencias
obtenidas usando platos lisos o rugosos. Como podemos observar estas diferencias
son especialmente importantes a campo magnético nulo y a campos bajos (<15
kA/m). En ausencia de campo magnético la presencia de la capa de deslizamiento
tiene un efecto muy importante: el esfuerzo umbral estatico medido aumenta un orden
de magnitud al usar la geometria rugosa (respecto a la lisa), tanto para la suspension
en AM (de 44 a 326 Pa) como para la suspension en el LI2 (de 2 Pa a 13 Pa). En
cambio, a medida que aumenta el campo magnético las diferencias obtenidas al usar
ambas geometrias desaparecen progresivamente. Para campos magnéticos por encima
de 15 kA/m obtenemos el mismo valor del esfuerzo umbral estatico usando platos
lisos y rugosos. Ello se debe a la formacién de estructuras magnéticas, cada vez mas

rigidas, que hacen que desaparezca la capa de deslizamiento.
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Figura 3.17. Esfuerzo umbral estatico frente a la intensidad de campo
magnético aplicado para suspensiones de particulas de Fe-CC (¢ =50 %
vol.) en el LI2 o en AM. En la grafica se muestran los resultados
obtenidos usando diferentes superficies de medida (lisas o rugosas).

Como se ha mencionado anteriormente, también vamos a analizar la
evolucion del esfuerzo umbral dinamico (Bingham) con el campo aplicado. El
esfuerzo umbral dinamico cuantifica el punto en el que todas las estructuras
inducidas por el campo se rompen, por lo que es de esperar que no obtengamos
diferencias significativas al usar platos lisos o rugosos. En la zona de flujo, y a partir

de una determinada velocidad de deformacién, la capa de deslizamiento
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desaparecera, de forma que una vez que se alcanza el valor del esfuerzo umbral
dinamico dicha capa ya no debe existir y, por tanto, no deberiamos obtener
diferencias al usar geometrias lisas o rugosas [Barnes (1995)]. En la figura 3.18 se
representa el esfuerzo umbral dinamico en funcidon del campo magnético aplicado
para las dos suspensiones estudiadas y para ambos sistemas de medida. Analizando
las curvas para cada una de las suspensiones por separado observamos que no existen
diferencias significativas entre los valores obtenidos con las distintas geometrias, ya
que con las barras de error los puntos se superponen. Este hecho queda justificado
por el razonamiento previo: en la zona de flujo, a velocidades de deformacion
moderadas, no existe deslizamiento. Si comparamos los valores obtenidos para las
dos suspensiones estudiadas observamos nuevamente que el esfuerzo umbral
dinamico es mayor para el caso de la suspension en AM, y que esta diferencia se
hace menor a medida que aumenta el campo magnético. La razon es la misma que en
el caso del esfuerzo umbral estatico: el mayor grado de agregacion en la suspension
en AM. Es importante destacar los altos valores de esfuerzos umbrales obtenidos
para las suspensiones estudiadas: por ejemplo, para un campo de 39,9 kA/m tenemos
valores del orden de 1000 Pa, quedando patente el interés que pueden tener las
suspensiones altamente concentradas en aquellas aplicaciones en las que sea

necesaria una fuerte respuesta MR.
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Figura 3.18. Esfuerzo umbral dinamico (Bingham) frente a la
intensidad de campo magnético aplicado para suspensiones de particulas
de Fe-CC en el LI2 o en AM. Se muestran los resultados obtenidos
usando diferentes superficies de medida (lisas y rugosas).
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3.3.6  Analisis magnetorreoldgico en estado oscilatorio

Hasta ahora hemos estudiado el comportamiento magnetorreologico
en estado estacionario, es decir, bajo aplicacion de esfuerzos o velocidades
de deformacion constantes. En este apartado estudiaremos el
comportamiento viscoelastico de las suspensiones. Para ello las suspensiones
se someten a esfuerzos oscilatorios sinusoidales. Como se ha descrito en el
apartado de materiales y métodos, se varian tanto la amplitud del esfuerzo
como la frecuencia y se miden los valores del modulo elastico o de
almacenamiento, G’, y del médulo viscoso o de pérdidas G’’. El primero de
ellos, G’, esta relacionado con la potencia elstica promedio acumulada en el
sistema, mientras que el segundo, G’’ estd relacionado con la potencia
viscosa disipada por el sistema [Barnes y cols. (1989)].

En las figuras 3.19 y 3.20 se muestran los valores obtenidos de G’ y
G’ en funcién de la amplitud del esfuerzo de cizalla (para una frecuencia de
1 Hz) para la suspension de particulas de Fe-CC en el LI2. En cada figura se
muestran los resultados obtenidos con platos lisos y rugosos. Las diferentes
curvas se corresponden con los campos magnéticos aplicados, desde 0 hasta
39,9 kA/m. Podemos observar que tanto G’ como G’° muestran un
comportamiento tipico, independientemente del tipo de superficie de medida
empleada: a bajas amplitudes de esfuerzo existe una zona plana que podemos
identificar con la zona viscoelastica lineal (ZVL), seguida por una brusca
caida que coincide con el comienzo de la zona viscoelastica no-lineal. El
esfuerzo para el cual se produce el cambio abrupto en la pendiente se
denomina esfuerzo critico, y lo denotaremos mediante o;. El esfuerzo critico
se define como aquel para el cual se rompen las estructuras tridimensionales
existentes en la suspension. En las figuras 3.19 y 3.20 observamos como a
medida que aumenta el campo magnético aplicado, G’ y G’ también lo
hacen: las estructuras inducidas por el campo magnético seran cada vez mas
fuertes, haciendo que la suspension tenga una respuesta viscoeldstica mas
intensa. Es importante destacar que, para todos los campos aplicados, el

moédulo elastico es mayor que el mddulo viscoso, lo que implica una
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respuesta mas eldstica que viscosa del sistema. A pesar del comportamiento
elastico dominante, los valores obtenidos para el modulo viscoso no son en
absoluto despreciables. Existen diferentes teorias para explicar el aumento
del modulo de pérdidas con la intensidad del campo magnético. Por ejemplo,
segun McLeish y cols. (1991) las cadenas de particulas que no alcanzan una
longitud igual al espaciado existente entre los platos son las responsables del
comportamiento viscoso de las suspensiones; al aplicar el campo magnético
habra cadenas que solo estén unidas a uno de los platos de medida, quedando
libres por uno de sus extremos, lo que daria lugar a un aumento de la
respuesta viscosa del sistema. Por otro lado, Klingenberg (1993) propuso que
el aumento del modulo elastico se debe a un movimiento no afin de las
particulas dentro de una misma estructura que se extiende a lo largo de todo
el gap. Al igual que ocurre con G” y G, el esfuerzo critico también es
mayor a medida que aumenta el campo aplicado. Las estructuras magnéticas
formadas seran mas rigidas a mayor campo, como consecuencia de una
mayor energia de interaccién magnética entre las particulas.

Se obtuvieron resultados similares a los mostrados en las figuras
3.19 y 3.20 para la suspension de Fe-CC en AM, aunque no se muestran aqui

por brevedad.
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esfuerzo sinusoidal aplicado (frecuencia 1 Hz), para la suspension de
particulas de Fe-CC en el LI2. (a) Geometria lisa, (b) geometria rugosa.
Las diferentes curvas corresponden a los diferentes campos magnéticos
aplicados.

Con objeto de analizar mejor el efecto de la rugosidad de la geometria usada,
en la figura 3.21 se muestran los valores de G en funcion de la amplitud del esfuerzo
aplicado para todas las suspensiones y geometrias estudiadas, sin campo aplicado
(figura 3.21a) y bajo un campo magnético aplicado de intensidad 39,9 kA/m (figura
3.21b). Como se puede observar, en ausencia de campo magnético, los valores de G’
obtenidos en la ZVL son apreciablemente mayores cuando se usa la geometria rugosa;
esta diferencia puede llegar a ser incluso superior a un orden de magnitud (por
ejemplo, en ausencia de campo magnético el valor de G’ en la ZVL para la
suspension en AM, usando la geometria rugosa es de 730 KPa, mientras que si
usamos la lisa es de 30 KPa). Esto se debe, como ya sefialamos en los experimentos
de viscosimetria, a que usando la geometria rugosa evitamos los efectos de la

lubricacion debidos a la capa de deslizamiento. En cambio, en presencia de campo
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magnético aplicado, las diferencias entre las medidas obtenidas con ambas geometrias
se minimizan, debido a la desaparicion de la capa de deslizamiento y a una mayor
interaccion de las estructuras inducidas por el campo en la suspension con el sistema

de medida. Resultados similares, no mostrados aqui por brevedad, se obtienen para
G”.
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Figura 3.21. Representacion del modulo de almacenamiento, G, en
funcion de la amplitud del esfuerzo sinusoidal aplicado (frecuencia 1
Hz). La geometria utilizada y el liquido portador usado en las
suspensiones medidas estan indicados en la gréafica. Intensidad del
campo magnético aplicado: (a) Haplicado = 0 kKA/m; (b) Haplicado = 39,9
kA/m.

A continuacion analizaremos en mas detalle el efecto del campo magnético
aplicado. En la figura 3.22 se muestran los valores de G’ y G’ correspondientes a la
ZVL en funcion de la intensidad del campo magnético aplicado. Como se puede
observar, en el caso de las suspensiones en el LI2 tanto el médulo de almacenamiento
como el de pérdidas presentan una tendencia creciente a medida que lo hace la

intensidad del campo, como consecuencia del aumento de la rigidez de la suspension
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al endurecerse las estructuras magnéticas inducidas por el campo. Por otro lado, en el
caso de la suspension en AM las tendencias de G* y G’” son menos claras. Esto se
debe, en parte, a los altos valores de G’ y G’” en ausencia de campo, prueba una vez
mas del alto estado de agregacion que presenta dicha suspension. Por ultimo, hemos
de destacar que una vez mas se hace evidente la presencia de deslizamiento: en
ausencia de campo magnético aplicado los valores de G’ y G** son mucho mayores
cuando usamos la geometria rugosa. Asimismo, las diferencias obtenidas con ambas
geometrias se hacen mas pequefias al aumentar la intensidad del campo magnético.
Comparando ambas partes de la figura 3.22, (a) y (b), se puede observar que los
valores de G’ son mayores que los de G”’, lo que implica una respuesta elastica

dominante en las suspensiones.
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Figura 3.22. Representacion del modulo de almacenamiento, G’, (a), y
del médulo de pérdidas, G°, (b), correspondientes a la ZVL, en funcién
del campo magnético aplicado (datos obtenidos a partir de curvas como
las de las figuras 3.19 y 3.20). Las diferentes curvas se corresponden
con las geometrias de medida y liquidos portadores indicados en la
grafica.
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Por otro lado, la figura 3.23 muestra la variacion del esfuerzo
critico, a;, con el campo aplicado. Como era de esperar, o, aumenta a
medida que lo hace el campo magnético aplicado. Para cada una de las
suspensiones estudiadas, los valores obtenidos usando las diferentes
geometrias son similares, excepto en ausencia de campo magnético, donde
el deslizamiento tendra un efecto mas importante. En este caso (Haglicado = 0
kA/m) el esfuerzo critico obtenido es mayor cuando se usa la geometria
rugosa. Vemos como usando la geometria lisa se puede llegar a subestimar
o considerablemente: para el caso de la suspension preparada en AM la
diferencia llega a ser de mas de un orden de magnitud. A medida que
aumenta el campo, las diferencias obtenidas entre ambas geometrias se
hacen despreciables. Hemos de destacar que los valores de o obtenidos
para la suspension en AM son considerablemente mayores que los de la

suspension en el LI2 para todo el rango de campos magnéticos estudiados.
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Figura 3.23. Representacion del esfuerzo critico, o, en funcién del
campo magnético aplicado. o se ha obtenido a partir de curvas como las
de las figuras 3.19 y 3.20. Las diferentes curvas se corresponden con las
geometrias de medida y liquidos portadores indicados en la grafica.

Otro de los aspectos analizados en el presente capitulo es la
variacion de los modulos elastico y viscoso con la frecuencia del esfuerzo
oscilante. En la mayoria de los fluidos MR, la dependencia de G’ y G’’ con
la frecuencia sigue un comportamiento tipo Maxwell: el modulo de
almacenamiento aumenta monotonamente con la frecuencia, encontrandose

una zona plana final a altas frecuencias, mientras que el modulo de pérdidas
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presenta un maximo a frecuencias intermedias. Para fluidos
electrorreologicos algunos autores han encontrado que el modulo de
almacenamiento es independiente de la frecuencia para grandes campos
eléctricos aplicados [Jordan y cols. (1992), Parthasarathy y cols. (1994),
Parthasarathy y Klingenberg (1996)] y, al menos, un orden de magnitud
mayor que el moédulo de pérdidas. En la figura 3.24 se muestran los valores
del moédulo de almacenamiento de la suspension de particulas de Fe-CC en
el LI2 en funcion de la frecuencia de oscilacion para una amplitud del
esfuerzo de 2 Pa (ZVL) y para diferentes campos magnéticos aplicados.
Como se puede observar, tanto para la geometria lisa como para la rugosa,
existe un aumento de G’ con la frecuencia sin llegarse a obtener la zona
plana final citada anteriormente. Para los campos mas altos el aumento en
G’ es mas ligero que el obtenido en ausencia de campo, o para bajos
campos. También se obtuvieron los valores del modulo de pérdidas, que no
se muestran por brevedad; solo mencionar que se presenta una tendencia
similar a la mostrada en la figura 3.24 para G’. El aumento de G’ con la
frecuencia es, no obstante, menos notable que el de G’. En ninguno de los
casos estudiados hemos observado el citado maximo de G’* a frecuencias
intermedias. Ademas, los valores de G’ son menores que los de G’, para
todos los experimentos realizados, lo que nos indica, una vez mas, el
dominio de la respuesta elastica en la suspension bajo la aplicacion de

campos magnéticos.
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Figura 3.24. Representacion del modulo de almacenamiento, G’, en
funcion de la frecuencia de oscilacion, en experimentos de oscilometria
(amplitud de esfuerzo de 2 Pa), para la suspension de particulas de Fe-
CC en el LI2. (a) Geometria lisa; (b) geometria rugosa. La intensidad
del campo magnético aplicado esté indicada en la figura.

Finalmente, si analizamos las diferencias entre las medidas
obtenidas con ambas geometrias, observamos que éstas son especialmente
notables en ausencia de campo magnético aplicado. En la figura 3.25
mostramos los valores del modulo de almacenamiento en funcion de la
frecuencia para las dos suspensiones estudiadas y para ambos sistema de
medida empleados, tanto en ausencia (figura 3.25a) como en presencia de
campo magnético aplicado (figura 3.25b). Lo mas destacable es que, para
las dos suspensiones estudiadas, usando la geometria rugosa el médulo de
almacenamiento obtenido es siempre mas elevado, tanto si existe campo
magnético aplicado como si no. Ello nos indica, una vez mas que, al

determinar el modulo de almacenamiento en funcion de la frecuencia, se
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subestima su valor cuando se usa la geometria lisa como consecuencia del
deslizamiento en paredes. Para el modulo de pérdidas se obtiene el mismo
comportamiento, aunque las graficas no se muestran por brevedad.
Terminaremos comparando los oscilogramas obtenidos en las
suspensiones con LI o con AM. En ausencia de campo magnético aplicado
(figura 3.25a), para la suspension en el LI2, se observa como las diferencias
entre las curvas correspondientes a la geometria lisa y rugosa llegan a ser
incluso de 2 6rdenes de magnitud en algunas frecuencias. En el caso de la
suspension en AM estas diferencias son menores, aproximadamente de un
orden de magnitud. Debido al alto grado de agregacion de esta suspension,
los valores de G’ obtenidos en ausencia de campo son considerablemente
mayores que los obtenidos para la suspension en el L12. En la figura 3.25b
se observa como al aplicar el campo magnético todas las curvas se acercan,
debido a la desaparicion de la capa de lubricacion, al igual que ocurria en
las medidas de viscosimetria y en los barridos de amplitud de esfuerzo

oscilatorio. Resultados similares se encontraron para el moédulo de pérdidas.
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Figura 3.25. Representacion del modulo de almacenamiento, G’, en
funcion de la frecuencia de oscilacion en experimentos de oscilometria
(amplitud de esfuerzo de 2 Pa), para suspensiones de particulas de Fe-
CC en los liquidos portadores indicados. Las geometrias de medida se
indican en la grafica. (a) Haglicado = 0 kKA/m; (b) Hapilicado = 39,9 kA/m.

3.4 CONCLUSIONES

En este capitulo se han analizado los procesos de sedimentacion y redispersion, el
estado de agregacion y el comportamiento magnetorreologico de suspensiones de
particulas micrométricas de hierro en liquidos idnicos. Se han usado dos liquidos
ionicos diferentes (con alta (LI1) y baja conductividad eléctrica (L12)) y dos tipos de
particulas de hierro (con y sin recubrimiento de silice). Se ha estudiado el
comportamiento magnetorreologico de las suspensiones en estado estacionario y
oscilatorio, y se han analizado los efectos del fenomeno de deslizamiento en paredes.
Para ello se han usado dos geometrias de medida de platos paralelos con dos tipos de

superficies: lisas y rugosas. Todos los resultados obtenidos han sido comparados con
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los correspondientes a una suspension magnetorreoldgica convencional, en la que el
liquido portador era un aceite mineral (AM). Las principales conclusiones que se

derivan del trabajo realizado son:

- De las medidas de viscosidad y angulo de contacto y de los experimentos
de sedimentacion y redispersion se puede concluir que el uso de liquidos
ionicos como portadores mejora la estabilidad y la redispersion de
suspensiones concentradas de particulas de hierro. Concretamente, cuando
el portador es el liquido idnico de baja conductividad (LI2), las
suspensiones son mas estables y los sedimentos formados se redispersan
mejor que usando otros liquidos portadores (LI1, AM). La suspension que
contiene particulas recubiertas de silice (Fe-CC) en el LI2 muestra la

mayor estabilidad coloidal.

De las observaciones microscopicas se puede deducir que la suspension de
Fe-CC en el LI2 es la que tiene un menor grado de agregacion en ausencia
de campo magnético aplicado. En presencia de campo magnético dicha
suspensién muestra estructuras de particulas mas ordenadas que aquellas
formadas cuando se usan particulas de Fe-HS u otro tipo de liquido

portador (AM, LI1).

Las suspensiones de particulas de Fe-CC en AM y en el LI2 tienen un
comportamiento MR tipico, caracterizado por un esfuerzo umbral que
aumenta a medida que se incrementa la intensidad el campo magnético
aplicado. Ademas, podemos concluir que la suspension de Fe-CC en AM
estd altamente agregada en ausencia de campo magnético aplicado, puesto
que presenta un alto valor del esfuerzo umbral estatico en estas
condiciones. En cambio, la suspension de Fe-CC en el LI2 presenta, en
ausencia de campo magnético aplicado, valores del esfuerzo umbral
estatico cercanos a cero. A medida que aumenta el campo magnético las
diferencias entre los esfuerzos umbrales desarrollados por ambas
suspensiones se hacen mas pequefias. Comparando los resultados obtenidos

trabajando con superficies de medida lisas y rugosas se deduce que existe



3. Efecto de la naturaleza del liquido portador 101

deslizamiento cuando se utilizan superficies lisas, y que éste tiene un
importante efecto sobre las propiedades reologicas medidas. Para campos
bajos o nulos, el esfuerzo umbral estatico medido es aproximadamente un
orden de magnitud menor cuando las medidas se realizan con la geometria
lisa en lugar de la rugosa. Al aumentar la intensidad del campo magnético
aplicado las diferencias entre las medidas obtenidas con ambos tipos de
superficies desaparecen progresivamente, puesto que la formacion de
estructuras inducidas por el campo magnético hace que desaparezca la capa
de deslizamiento. Por el contrario, hemos de destacar que, para las dos
suspensiones estudiadas, no existen diferencias en el esfuerzo umbral
dindmico al usar geometrias lisas o rugosas. De los datos de viscosidad se
concluye que usando superficies lisas se subestima la viscosidad en
ausencia de campo o a campos bajos. A medida que aumenta el campo

aplicado las diferencias desaparecen.

Mediante el analisis reologico realizado en régimen oscilatorio se confirma
una vez mas el alto grado de agregacion irreversible de la suspension en
AM, ya que los valores de G’ y G’ obtenidos en ausencia de campo
magnético son demasiado altos. Tanto para la suspension en AM como
para la suspension en el LI2, los mddulos viscoeldsticos presentan un
comportamiento tipico de fluidos MR. Sus dependencias con la amplitud
del esfuerzo consisten en una region plana inicial (zona viscoelastica lineal,
ZVL) seguida de una fuerte caida, que indica el principio de la zona
viscoelastica no-lineal. Teniendo en cuenta el andlisis realizado con las
diferentes superficies de medida se puede concluir que el uso de superficies
lisas lleva a una subestimacién de los valores de G’ y G’ en la ZVL. Esta
subestimacion se hace mas pequefia a medida que se incrementa la
intensidad del campo aplicado. Finalmente, hemos de destacar que existe
una subestimacion del esfuerzo critico en ausencia de campo magnético

aplicado cuando se usa la geometria lisa.
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- Respecto del andlisis de los mddulos viscoelasticos en funcion de la
frecuencia cabe destacar que, para la suspension en el LI2, tanto el modulo
de almacenamiento como el de pérdidas aumentan a medida que lo hace la
frecuencia, aunque dicho aumento es menos notable para el mdodulo de
pérdidas. Los valores de G’ y G’ también aumentan a medida que
incrementamos la intensidad del campo magnético aplicado. En cambio,
para la suspension en AM los modulos viscoeldsticos permanecen
aproximadamente constantes a medida que se varia la frecuencia. Ademas,
para esta suspension, las diferencias entre las curvas obtenidas bajo
diferentes campos magnéticos aplicados son minimas, con curvas que estan
practicamente superpuestas. Esto se debe probablemente al alto grado de
agregacion inicial de la suspension en AM. Por ultimo, hemos de destacar
que, al usar la geometria lisa, la existencia de deslizamiento hace que se
subestime el valor de los mddulos viscoelasticos, tanto en ausencia como

en presencia de campo magnético aplicado.



CAPITULO 4
Magnetorreologia de suspensiones de

microfibras magnéticas

En este capitulo se analiza el comportamiento MR de suspensiones de
microfibras magnéticas. Los resultados se comparan con los de una suspensién MR
convencional, compuesta por microparticulas con forma esférica. Para explicar las
curvas de flujo obtenidas experimentalmente, se propone un modelo teorico
microestructural basado en la formacion de agregados cilindricos de particulas que se
extienden entre las superficies del sistema de medida. Este modelo considera la
existencia de fuerzas hidrodinamicas y magnéticas, y sus momentos sobre cada uno
de los agregados. Experimentalmente, para bajos nimeros de Mason (Mn), las curvas
de flujo tienen una fuerte pendiente creciente inicial, que se corresponde con la
inclinacion y estiramiento de los agregados. Para Mn mayores (agregados no
confinados) las suspensiones muestran un comportamiento tipo Bingham. Por otra
parte, el esfuerzo umbral es aproximadamente tres veces mayor para las suspensiones
de microfibras que para las de microesferas. Para los campos magnéticos aplicados, la
mayor susceptibilidad magnética de los agregados formados por microfibras con
respecto a los de microesferas es, segin el modelo teérico propuesto, la causa de
dicho aumento. Por dltimo, se comparan las predicciones teoricas para las curvas de

flujo y el esfuerzo umbral obtenido experimentalmente.

“ Parte del contenido de este capitulo se ha publicado en: Gémez-Ramirez A., Kuzhir P., Lopez-Lopez M.
T., Bossis G., Meunier A. y Duréan J. D. G., J. Rheol., 55, 43 (2011).
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4.1 INTRODUCCION

En las dltimas décadas las aplicaciones de las particulas magnéticas se han
extendido a diferentes campos, entre los que cabe destacar su uso como portadores
para farmacos [Durdn y cols. (2008a)], en sistemas de almacenamiento de
informacion [Ross y cols. (2001)] o en la fabricacion de biomateriales [Gupta y cols.
(2008)]. Para el correcto desarrollo de la mayoria de las aplicaciones tecnol6gicas de
tales particulas es necesario tener un control preciso sobre su tamafio, su grado de
monodispersion, y su comportamiento ferro- o supermagnético. Existe en la
actualidad un creciente interés en la preparacion y el estudio de particulas magnéticas
con formas anisétropas, especialmente con forma fibrilar, debido, en parte, al hecho
de que su anisotropia permite controlar su orientacion mediante campos magnéticos
[Wang (2008), Wilhelm y cols. (2005)]. Ademas, en el campo de la
magnetorreologia, las fibras magnéticas ya representan una de las mejores opciones
[Lopez-Lopez y cols. (2007)]. En los dltimos afios han sido varios los trabajos
publicados en los que se muestra un aumento del esfuerzo umbral [Bell y cols. (2008),
Bell y cols. (2010), de Vicente y cols. (2009), Gémez-Ramirez y cols. (2009), Lépez-
Lopez y cols. (2007), Lopez-Lopez y cols. (2009)] y una disminucién de la velocidad
de sedimentacion [Bell y cols. (2007), Ngatu y cols. (2008)] al usar microfibras
magnéticas en lugar de microesferas como fase sélida en suspensiones MR. Dicho
fendmeno podria deberse a la mayor friccion entre las superficies de las microfibras,
lo que conllevaria esfuerzos umbrales mayores [Kuzhir y cols. (2009), Lopez-L6pez y
cols. (2009)].

Puesto que las propiedades fisicas de los fluidos MR dependen de la forma y del
tamafio de las particulas magnéticas que los constituyen, en este capitulo nos
centraremos en el efecto de la forma de las particulas sobre las propiedades reoldgicas
de suspensiones MR. Se estudiaran suspensiones compuestas por microparticulas con
forma esférica y fibrilar. Ademas, presentamos un modelo tedrico microestructural
para la prediccion de las propiedades reoldgicas, en estado estacionario, de las
suspensiones compuestas por microfibras. Para el desarrollo del nuevo modelo teérico
tendremos en cuenta otros modelos anteriores. Por ejemplo, Kuzhir y cols. (2009),

para explicar el aumento del esfuerzo umbral debido a la friccion entre fibras,
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consideraron que en la zona de preflujo existe un régimen cuasiestatico de la
deformacion. Dichos autores obtuvieron tedricamente las curvas de esfuerzo frente a
deformacion para diferentes tipos de microestructuras e identificaron los valores de
esfuerzo umbral con los del esfuerzo obtenido a una deformacion critica, para la cual
se produce la ruptura de una estructura dada. De Vicente y cols. (2009) propusieron
otro modelo tedrico para el calculo del esfuerzo umbral estatico y del modulo de
almacenamiento. Estos autores consideraron desplazamientos afines de las fibras bajo
deformacion, y calcularon el esfuerzo umbral a partir de las fuerzas dipolares
magnéticas que existen entre las microfibras y que deben ser superadas para conseguir
la separaciéon de las mismas. Aunque ambas teorias predicen adecuadamente los
valores del esfuerzo umbral estatico a alto valor de campo magnético, no permiten
reproducir correctamente la forma de las curvas de flujo, es decir, el comportamiento
de las suspensiones una vez que se ha superado el esfuerzo umbral. En relacién con
esto es destacable el hecho de que el efecto de la velocidad de deformacidn sobre las
propiedades reoldgicas de las suspensiones de microfibras siempre ha sido modelado
usando un régimen de flujo tipo Bingham, sin considerar el régimen intermedio de
bajas velocidades de deformacién en el que existe una disipacidn viscosa alrededor de
los agregados antes de su primera ruptura.

En este capitulo se investiga el comportamiento en régimen de flujo de
suspensiones de microfibras magnéticas. El objetivo del estudio llevado a cabo es
analizar el efecto de la velocidad de deformacion sobre la microestructura y el
comportamiento reolégico de las suspensiones de microfibras en presencia de campo
magnético aplicado. Para ello se obtuvieron las curvas de flujo de suspensiones,
semidiluidas y concentradas, de microfibras de cobalto, estabilizadas con estearato de
aluminio. Las medidas se realizaron aumentando y disminuyendo posteriormente el
esfuerzo aplicado, con el fin de estudiar la posible histéresis que puedan presentar las
suspensiones como consecuencia de la friccion entre fibras. Para explicar los
resultados experimentales obtenidos se ha desarrollado un modelo tedrico. Dicho
modelo supone que, al igual que ocurre en el caso de los fluidos MR convencionales,
bajo campo aplicado y debido a la atraccion magnética entre fibras, éstas forman
agregados de forma alargada. El tamafio y la orientacion de dichos agregados vendran

definidos respectivamente por los equilibrios entre las fuerzas y momentos
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magnéticos e hidrodinamicos que acttan sobre dichos agregados [Martin y Anderson
(1996)]. Para campos magnéticos altos, el modelo tedrico deberia tener en cuenta la
friccion entre las fibras dentro de los agregados, puesto que ésta puede hacer que
aumente la oposicion al flujo de la suspension. Sin embargo, por simplicidad en el
modelo, y al trabajar con campos de baja intensidad, no se ha tenido en cuenta dicha
friccion. A lo largo del capitulo se justificara esta hipdtesis, para las condiciones
experimentales que se dan a altos nimeros de Mason. Otra de las caracteristicas
diferenciadoras mas importantes del modelo teérico presentado es que se ha tenido en
cuenta el efecto del confinamiento de los agregados por las superficies del sistema de
medida.

El capitulo se estructura de la siguiente forma: en primer lugar se describen los
materiales y métodos experimentales utilizados. A continuacion se exponen los
fundamentos del modelo tedrico desarrollado y, posteriormente, se discuten los
resultados experimentales. Por Gltimo, al final del capitulo, se adapta el modelo
tedrico a suspensiones MR convencionales (compuestas por microparticulas de forma
esférica) y se realiza una comparacién entre los resultados obtenidos para

suspensiones de microesferas y de microfibras.

4.2 MATERIALES Y METODOS

421 Materiales

Las microfibras de cobalto necesarias para la preparacién de las suspensiones
fueron obtenidas mediante un proceso de sintesis en poliol [Fiévet (2000)]. En
concreto, la reduccion de los iones de cobalto tuvo lugar en una mezcla de polioles
(50% de etilenglicol y 50% de dietilenglicol) en ebullicién, en presencia de un campo
magnético aplicado. Tanto el proceso de sintesis como la caracterizacién morfoldgica
y magnética de las particulas se describen detalladamente en Lopez-L6pez y cols.
(2007). En la figura 4.1 se muestra una fotografia SEM de las particulas donde se
puede observar su morfologia. Como se puede apreciar las particulas presentan una
forma fibrilar, con longitud y diametro 21 = 37 £ 3 umy 2a = 4,9 £ 1,0 um,

respectivamente. Asi, la razon | / a = 7,6 £ 2,1. También se sintetizaron particulas
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esféricas de cobalto, mediante un procedimiento similar, en ausencia de campo
magnético aplicado, y con un didmetro medio 1,34 + 0,40 um. En la figura 4.2 se
muestra la curva de magnetizacion de las microfibras y las microesferas. Estas curvas
muestran que no existen diferencias significativas entre las propiedades magnéticas de

las fibras y las esferas.

Figura 4.1. Fotografia SEM de las microfibras de cobalto sintetizadas.
Longitud de la barra 10um.
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Figura 4.2. Ciclo de histéresis magnética de las microfibras (o) y
microesferas (m).
Como medio de dispersion para la preparacion de las suspensiones se usé un
aceite de silicona de viscosidad (a 25 °C) 7= 0,479 £ 0,001 Pa-s (Rhodorsil ®; VWR
International). Para estabilizar las suspensiones se utilizd estearato de aluminio, AlSt

(grado técnico, Sigma-Aldrich), como surfactante.
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4.2.2  Preparacion de las suspensiones

Se prepararon suspensiones con un 5 % y con un 10 % vol. de microfibras de
cobalto, y también una suspension con un 5 % vol. en el caso de las microesferas. En
todos los casos, la concentracidn de AlSt usada fue de 0,007 gramos por cada gramo
de cobalto. La preparacion de las suspensiones se llevé a cabo como se describe a
continuacion: (i) inicialmente se mezclaron las cantidades necesarias de agente
estabilizante y aceite de silicona en botes de polietileno; (ii) posteriormente se
afladieron las cantidades necesarias de microparticulas de cobalto; (iii) las mezclas se
agitaron manualmente y sumergidas en un bafio de ultrasonidos; (iv) el paso anterior
se repiti6 varias veces hasta que las muestras quedaron completamente
homogeneizadas; (v) por Ultimo, para asegurar la adsorcién del AlSt en la superficie
de las particulas, las suspensiones se mantuvieron bajo agitacién mecanica (50 rpm)
durante 24 h a 25 °C.

4.2.3  Magnetorreologia

Para estudiar las propiedades MR de las suspensiones se usd un reémetro de
esfuerzo controlado Haake RS150 (Alemania) con una geometria de platos paralelos.
El diametro de los platos usados era de 35 mm y la separacion entre ellos de 0,2 mm.
Con un solenoide especialmente disefiado para este redbmetro se aplicaron campos
magnéticos cuya intensidad se varié en el rango 0 - 30,6 kA/m. EI campo magnético
se aplicd en direccion perpendicular a los platos del reémetro. Todos los experimentos
se realizaron a 20 °C. Antes de realizar cada una de las medidas, las suspensiones se
homogeneizaron mediante agitacién mecénica y un bafio de ultrasonidos durante 5
minutos. Al inicio de cada experimento las suspensiones se sometieron a una pre-
cizalla a 50 s durante 1 minuto. Inmediatamente después, se aplico el campo
magnético necesario en cada caso, y se dejé un tiempo de espera, sin cizallar, de 1
minuto de duracion. Posteriormente, las suspensiones se sometieron a un ciclo de
esfuerzos: primero se aplicé una rampa creciente de esfuerzos, desde 0,1 Pa hasta un
valor maximo que dependia en cada caso de la intensidad del campo magnético

aplicado. Después, se aplico una rampa de esfuerzos en sentido decreciente. En cada
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caso se midio la velocidad de deformacidn resultante. Tanto al aumentar el esfuerzo
como al disminuirlo, el tiempo durante el que cada esfuerzo estuvo aplicado fue
suficientemente prolongado como para que la suspension alcanzara el estado
estacionario, lo que significa que las fluctuaciones en la velocidad de deformacion en

ningun caso excedieran el 5 % de su valor medio.

4.3 MODELO TEORICO

43.1 Modelo microestructural

Supongamos que tenemos una suspensién MR compuesta por microfibras,

situada entre dos planos infinitos con un perfil de velocidad dado por v, =7z, como

se muestra en la figura 4.3a. Ademas, supongamos que existe un campo magnético de

intensidad Hy aplicado perpendicularmente a los planos que confinan la suspension.
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Figura 4.3. Modelo geométrico para la suspension de microfibras. (a)
Esquema bajo condiciones de flujo. (b) Esquema de uno de los
agregados formados en la suspension. Al aplicar un campo magnético,
las fibras se unen formando agregados, que se desplazan con el flujo sin
rotar. La orientacion de cada uno de ellos esta definida por el equilibrio
entre los momentos magnético e hidrodindmico que actlan sobre él, T,
y Ty, respectivamente. Cuando existan fuerzas de tensién hidrodinamica
suficientemente grandes, los agregados se romperan cerca de su seccion
central, estando su relacion de aspecto, L / A, definida por el equilibrio
entre las fuerzas hidrodindmicas y magnéticas. En la parte (c) de la
figura se muestra un esquema del contacto que existe entre dos fibras.
Fm1 representa la fuerza entre las dos fibras, y se calcula integrando el
tensor de Maxwell en el contorno ABCD.

Se establecen las siguientes suposiciones:

(1) Las fibras tienen forma cilindrica, con longitud 2l y radio a. En

presencia de campo magnético se atraen entre si formando agregados de



4. Magnetorreologia de suspensiones de microfibras magnéticas 111

O]

©)

forma alargada, que estaran compuestos por cadenas de fibras (figura
4.3a). Inicialmente vamos a suponer que dichos agregados tienen
longitud 2L y radio A. Ademas, supondremos que las fibras en los
agregados se sitlan paralelamente entre si y que, por tanto, estan
perfectamente empaquetadas, como se observa en la figura 4.3b. La
fraccion de volumen interna en tales agregados se puede estimar como
®,= %/ 12 [Bideau y cols. (1983)].

Bajo condiciones de flujo los agregados tienden a orientarse en la
direccion del flujo, mientras que, con campo magnético aplicado los
agregados tenderan a orientarse en la direccion de éste (figura 4.3).
Vamos a suponer que los agregados se mueven de forma afin con el
flujo, sin rotar (la validez de esta hip6tesis serd comprobada al final de
esta seccion). De esta forma podemos suponer que las fibras se situaran
en el plano y-z inclinadas un determinado angulo &, respecto de la
direccion del campo (eje z). Dicho angulo, 6, estara definido por el
balance entre los momentos de las fuerzas hidrodindmica vy
magnetostéatica. Dicho balance solo serd vélido cuando las cadenas de
fibras estén en el plano y-z. Esta suposicion es consistente con la teoria
de Okagawa y cols. (1974), quiénes mostraron que bajo condiciones de
flujo estacionario, elipsoides polarizados eléctricamente se sitGan en el

plano formado por el vector velocidad y el vector campo eléctrico.

Las fuerzas magnéticas tienden a hacer que los agregados crezcan,
mientras que el flujo tiende a romperlos. La longitud de los agregados
estard definida por el balance entre las fuerzas hidrodinamicas y
magnéticas sobre los agregados (figura 4.3b). Esta hip6tesis ha sido
previamente usada en varias teorias para predecir el comportamiento
reoldgico de fluidos MR compuestos por particulas esféricas [Kuzhir y
cols. (2003), Martin y Anderson (1996), Shulman y Kordonsky (1982),
Volkova (1998)].
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(4)

Q)

Las colisiones, contactos y fuerzas hidrodinamicas entre fibras no se
tienen en cuenta. Estrictamente, esta afirmacién es sélo vélida para
suspensiones diluidas, que en el caso de suspensiones de fibras se
traduce en una fraccion de volumen, @ < (A/L)?. Segun la teoria aquf
desarrollada, la razén A / L varia con la velocidad de deformacién en el
rango, 0,02 < A/ L < 0,13 para el campo magnético aplicado mas alto,
Ho = 30,6 kA/m, por lo que, 0,004 < (A / L)< 0,017. Por tanto, para las
suspensiones aqui estudiadas, que contienen un 5% y un 10 % vol. de
fibras, estarfamos en un régimen semidiluido, (A / L)’<< ® << A /L, e
incluso concentrado @ > A / L. Sin embargo, las teorias de Batchelor
(1971) y Shagfeh and Frederikson (1990) muestran que las interacciones
hidrodindmicas entre fibras no-Brownianas no tienen una contribucion
muy significativa sobre la viscosidad de suspensiones semidiluidas. Por
tanto, las expresiones derivadas bajo esta suposicion se pueden aplicar
en dicho régimen (semidiluido) sin introducir errores importantes.
Ademas, debido a la alineacion de las fibras en la direccion del campo
magnético, las colisiones y contactos entre las mismas serdn menos
probables que si hubiese una distribucién isétropa. De esta forma
podemos considerar que la teoria para suspensiones de fibras diluidas
puede llegar a ser una buena aproximacion para suspensiones mas
concentradas, aunque, mas adelante, mostraremos que dicha
aproximacion deja de ser vdalida para suspensiones con una
concentracion del 10 % vol. de fibras.

Las interacciones magnéticas se calculan mediante la teoria de Maxwell-
Garnet [Berthier (1993), Maxwell-Garnett (1904)]. De acuerdo con esta
teoria, los agregados estan inmersos en un medio, bajo un campo
magnético de intensidad, promediada para toda la suspension, H. Para
cada uno de los agregados se tiene en cuenta que los agregados mas
cercanos crearan un campo local, Hy, que puede ser mayor que el campo
H, y que tendra un efecto importante en las interacciones magnéticas de

corto alcance. ElI campo local, H_, magnetiza los agregados en tal
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(6)

Y]

medida que la dependencia de su momento magnético, m, es mayor con
H_ que con H. El momento de las fuerzas magnéticas que actla sobre
cada uno de los agregados se define como el producto vectorial del

momento magnético del agregado y el campo medio: T, =mxH .
Usando la teoria de Maxwell-Granet, se obtiene la siguiente expresion
para el momento de las fuerzas magnéticas (véase apéndice A):

2
1-®
T -0 Xi( )

L= 7 i H%senfcoseV, 4.1
m a2+Zf(1_cD)/u0 a ( )

donde @ es la fraccién de volumen de las fibras en la suspension, uy =
41107 H/m es la permeabilidad magnética del vacio, V, = 2nA%L es el
volumen de los agregados y y ¢ es la susceptibilidad magnética de una
fibra. Puesto que las fibras usadas son de un material magnético no
lineal (cobalto), su susceptibilidad magnética serd una funcién del
campo magnético dentro de las mismas (Hy). Por otro lado, los campos
H, H_ y H; son funciones del campo magnético externo Ho, del angulo
de orientacidn de las fibras, 6, y de la fraccion de volumen de fibras en
la suspension. Los calculos de todos estos parametros se resumen en el

apéndice A.

Al momento de las fuerzas magnéticas se opone el momento de las
fuerzas hidrodinamicas que, usando la teoria de cuerpos delgados de
Batchelor (1970) para régimen semidiluido, se puede expresar como:

8rL3ft

- ol reosto 4.2
3in(2L/ A) 17 % (42)

h

donde n es la  viscosidad  del liguido  portador,

£+ =(1+0,64¢)/(1-0,5¢) un coeficiente adimensional y s = In"'(2L/ A).

Bajo flujo, las fuerzas de tensién hidrodindmica haran que los agregados
se rompan por su punto mas débil. Dicho punto estara localizado en la
seccion central de los agregados, puesto que es donde las tensiones

hidrodindmicas seran méaximas (figura 4.3b). La fuerza de tension



114

Influencia del liquido portador y de la forma de las particulas magnéticas sobre las
propiedades de suspensiones magnetorreolégicas

hidrodindmica que actla en ese punto del agregado, y que tiende a
romperlo por su punto medio se puede expresar como:

zLl2%)

=—"—2 pysendcosd 4.3
2L/ A) (43)

h

siendo f,' = (1+0.5¢)/(1-15¢) .

(8) La ruptura del agregado se produce debido a la ruptura de los enlaces
entre numerosas fibras vecinas (figura 4.3b). Es decir, la fuerza de
cohesion de cada uno de los agregados es la suma de las fuerzas
magnéticas que actdan entre las microfibras en contacto. Inicialmente
vamos a calcular la fuerza de atraccion entre dos fibras que estan en
contacto, para ello usaremos la teoria desarrollada por Ginder y cols.
[Bossis y cols. (2002), Ginder y Davis (1994); Ginder y cols. (1996)].
Vamos a considerar dos fibras que estan en contacto por sus extremos, y
vamos a suponer que las fibras vecinas se sustituyen por un medio en el
que existe una componente longitudinal del campo magnético que viene

dada por H =Hcosd. Si consideramos que las fibras son esfero-

cilindros y que la parte mas cercana al punto de contacto esta saturada
Ms >> H, siguiendo la teoria de Ginder podemos obtener la distribucion
de campo magnético, Hy, en el espacio entre las fibras, y a partir de ella,
podremos calcular la fuerza magnética entre las fibras. Para ello hemos
de integrar el tensor de esfuerzos de Maxwell sobre el contorno cerrado

ABCD que se muestra en la figura 4.3(c). Finalmente se obtiene:

PRy 2 2 _
le_2ﬂ£7(HgH(r) ~H, )rdr_ 44

= 27u,MgHa? cos® @ + O(uyH ?)
donde r es la coordenada esférica radial (Figura 4.3(c)) y H,, =H,cosé

es la componente del campo magnético Hy paralela al eje de las fibras.
O(MoH?) se corresponde con los términos de orden poH? y superiores.
Despreciando estos términos, la fuerza de atraccion entre dos fibras en
contacto por sus extremos es la misma que entre dos particulas esféricas

[Bossis y cols. (2002)]. Este hecho se debe a que, para particulas con
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altas permeabilidades magnéticas, la intensidad del campo magnético en
el espacio entre las particulas, Hy, depende mas de la forma de las
particulas en las proximidades de la zona de contacto que de la forma
global de las particulas. Por tanto, la fuerza total de cohesion seréd
simplemente el producto de Fy; por el nimero de contactos entre fibras
gue se rompen como consecuencia de la accion de las fuerzas

hidrodinamicas: F, =N -F,, . Podemos estimar el nimero de contactos,
N, como N = (A/a)’®,, de forma que finalmente podremos expresar la
fuerza magnética de cohesién de un agregado como:
F,, ~ 220, 14,M ¢ HA? cos® 6 (4.5)
Igualando las fuerzas hidrodindmica y magnética y sus momentos
(ecuaciones (4.1) y (4.2); (4.3) y (4.4)) se obtiene simultdneamente tanto la razén de
aspecto, L/A, de los agregados como su angulo de orientacion, &

8Mg 2+ 7 (1-D) £+

tan?0 = . ;
3H y°(1-@) f,

(4.6)

1/2
(L/A)? o wHYMM2 (3 721-0) 1 7)
In2L/A) ® MoV 22+ y;(1-®) f41))

A partir del balance entre las fuerzas de tension hidrodindmica y magnética,
la ecuacion (4.7) nos permite obtener la longitud de los agregados. Sin embargo,
hemos de tener en cuenta que dicho equilibrio no es estrictamente cierto en
condiciones dindmicas, donde los agregados estaran continuamente rompiéndose y
volviéndose a formar. Durante un determinado periodo de tiempo (que dependera de
la velocidad de agregacion/desagregacion) podrian existir en la suspension agregados
mas grandes o mas pequefios que los que predice la ecuacion (4.7). Nosotros
supondremos que todos los agregados tienen la misma longitud, dada por la ecuacion
(4.7). A medida que aumenta la velocidad de deformacion los agregados se haran
cada vez mas pequefios, hasta que se alcanza una velocidad de deformacidn critica,
para la que los Ultimos agregados presentes en la suspension desaparecen, quedando

solo las microfibras, con una razén de aspecto fija | / a. En este caso la orientacion de
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las fibras viene dada por el balance entre los momentos de las fuerzas hidrodindmica
y magnética (ecuaciones (4.1) y (4.2)), y se puede expresar como:

4 (Ila)* ey 2471 0-®)

3In(2/a) gyH?  z,2(1-D) (4.8)

Como se observa en la ecuacion (4.7), la longitud de los agregados depende
de larazén n,y/ uH*'*M Y2, es decir, del cociente entre las fuerzas hidrodinamicas y

magnéticas, que se conoce con el nombre de nimero de Mason. La transicion desde
un estado de agregacion a un estado en el que s6lo existen microfibras aisladas ocurre
a un numero de Manson critico, que puede obtenerse reemplazando en la ecuacion

(4.7) L por la mitad de la longitud de las fibras, I.

_ Y4
Mn,=————=

cl ﬂ0H3/2MSl/2 ( )
1/2 4.9
In@/a)(3 7 *@-®) 1

® (11a)? Lz 24 7,(1-D) f11,

A continuacién vamos a calcular el esfuerzo con el que responde la
suspension cuando se somete a una deformacion. La expresion mas general para el
tensor de esfuerzos de una suspension de particulas no esféricas sometidas
Unicamente a un momento de fuerzas externas fue dada por Pokrovskiy (1978). Si
suponemos que los agregados formados por las microfibras son particulas con elevada

razon de aspecto, el tensor de esfuerzos tomaré la siguiente forma:

Ty == POix + 2107k +

n %770 {47ik + a[(eieke,em> - %éik (eey, >} 7|m} + (4.10)
+ CDT - {%[(eiemk )+{e&T, )} - %(Tik)}

donde p es la presion, & es el elemento ik de la delta de Kronecker,

vie =112(0v, 1 6%, + v, 10%;) es el elemento ik del tensor derivada de deformacion, « es
el coeficiente adimensional de rozamiento [Batchelor (1970); Kim and Karrila

_2 (LIAY

WO =31 al A

fl, siendo f'=(1+0.645)/(1-15s). Ty es elemento ik del

tensor de momento de las fuerzas magnéticas que actdan sobre los agregados; e; es la

proyeccion del vector unidad e sobre el eje i-ésimo; el vector e es colineal con el eje
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longitudinal de simetria de los agregados y tiene las siguientes componentes en el

sistema cartesiano (x, y, z): e=(0,sené,cosd) . El factor ®/d, hace referencia a la

fraccién de volumen de agregados porosos, teniendo cada uno una fraccién de
volumen interna, ®,. Los simbolos “< > hacen referencia al promedio para diferentes
orientaciones de los agregados. En nuestro caso hemos supuesto que todos los
agregados tienen la misma orientacion, por lo que no sera necesario realizar dicho
promedio. Aplicando esta Ultima ecuacion (4.10) a un flujo simple como el mostrado
en la figura 4.3a, y teniendo en cuenta que la velocidad de deformacion viene dada

por 7 =dv,/dz obtenemos la siguiente expresion para el esfuerzo (componente yz del

tensor de esfuerzos):

s @ o 2 (LAY
g ST 3 L A)

f'lsen?@cos? 9}+

(4.11)
0]

2
+ T,cos” 6

aVa

Si ahora sustituimos el valor del momento de las fuerzas magnéticas
obtenido segln la ecuacion (4.1) y usamos la ecuacién (4.7) para sustituir la razén de
aspecto de los agregados, obtendremos la expresion final para el esfuerzo de la
suspension en el estado de agregacion (ecuacion (4.12)). Si, ademas, sustituimos en la
ecuacion (4.11) el valor de L por la mitad de la longitud de las fibras, I, y A por el
radio de las fibras, a, obtendremos el esfuerzo de la suspensién una vez que todos los
agregados han sido destruidos (esfuerzo umbral dindmico) (ecuacion 4.13):

2 1/2
1-®) (£l
f:noy(1+2§j+®yon [ZMS 27A=9) (4) ] sen®fcos® O +

3H 2+ 7;(1-®) fif,!

a

Zfz(l—d))

L= ° senfcosidl, Mn,, <Mn<Mn 4.12
2+Zf(l*q)) } c2 cl ( )

. . 2 (I/a)®
T=ny+®0ny{2+=——"—flsen?dcos? @
oy 7707’{ 3In(2l/a) 1 (4 1
2 Zfz(l_q)) 3
+®pyH*—————senfcos’d, Mn>Mny,

24+ i (1-D)

En la ecuacién (4.12), Mn,, es el maximo valor del nimero de Mason para el

que todos los agregados se extienden ocupando el espacio entre las superficies del
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sistema de medida. Mn, se obtiene sustituyendo en la ecuacién (4.9) el valor de la
longitud de las fibras por la distancia de separacion de las superficies del sistema de
medida (véase apartado 4.3.2). La ecuacion (4.12) se corresponde con el estado en el
que las fibras estan agregadas, por lo que el valor del angulo que define la orientacion
de los agregados, 6, se obtiene a partir de la ecuacion (4.6). En cambio, la ecuacion
(4.13) se corresponde con el estado de altas velocidades de deformacién, en el que ya
no existe agregacion, por lo que, en este caso, el angulo de orientacion de las fibras, 6,
se debe obtener a partir de la ecuacion (4.8). Es importante tener en cuenta que
cuando la velocidad de deformacidn es nula el esfuerzo dado por la ecuacion (4.12)
no se anulara, y la suspensién de fibras se comportara, por tanto, como un fluido

Bingham: z =z, + 7y con una viscosidad plastica de: 7 =7,(1+2®/®d,) y un esfuerzo

umbral que se correspondera con los dos Ultimos términos de la ecuacion (4.12):

M 2 (L-D)

1/2
s A1 7 | sen?dcos?O+
3H 2+ 4, (1-®)

7y = DuH? {
(4.14)
Zfz(l—q))

ZL T 7 sendcos’o
2+ 7 (1-D)

El segundo término de la ecuacion (4.14) se obtiene simplemente derivando
la energia magnética frente a la deformacion [Bossis y cols. (1997)]. En cambio, el
primer término es mas sutil, puesto que viene dado por la fractura de los agregados,
cuando la fuerza hidrodinamica supera a la magnética. EI factor (f")?/(f*f,') se ha
omitido, puesto que cuando la velocidad de deformacién tiende a cero los agregados

se harfan infinitamente largos, y cada factor numérico f,', f,!, f* tenderia a la unidad,

de acuerdo con la teoria de Barchelor (1970).

Es interesante destacar que el esfuerzo umbral obtenido es proporcional a la
fraccion de volumen de fibras, @, y al término 1 H?, al igual que ocurre en el caso de
fluidos MR convencionales constituidos por particulas esféricas. Ademas, a medida

que disminuye la velocidad de deformacion la longitud de los agregados aumenta

aproximadamente como 7 Y2, tendiendo a infinito cuando la velocidad de

deformacion es nula. En realidad, la longitud de los agregados formados esté limitada
por las superficies del sistema de medida, de forma que dichos agregados podran

interactuar con éstas y tendran una longitud finita. Asi, las ecuaciones (4.6), (4.7) y
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(4.12) s6lo deberian aplicarse para aquellas velocidades de deformacidén para las que
se cumpla que los agregados no estén extendidos a lo largo de todo el espacio entre
las superficies del sistema de medida (ndmeros de Mason mayores de Mn,) puesto
gue, en caso contrario, tendriamos que tener en cuenta la interaccién de las cadenas
con dicho sistema.

Hemos de tener en cuenta que todos los resultados mostrados hasta ahora se
han obtenido suponiendo que no existe rotacién de los agregados. Esta suposicion es
Gnicamente valida cuando las velocidades de deformacion son muy bajas o cuando el
campo magnético es lo suficientemente fuerte para mantener fija la orientacion de los
agregados. Usando algunos resultados del trabajo de Okagawa y cols. (1974)
podemos estimar, para el estado en el que no existe agregacion, el nimero de Mason

critico para el cual las fibras empezarian a rotar:

3in@l/a) zi°L-®) ( H ]1/2 (4.15)

roaion ~ g1 7ayf 1 2+ 7, (1— @) | My

Para las velocidades de deformacion y los campos magnéticos que se han
usado en el presente estudio el nimero de Mason tiene un valor inferior a Mngation,
excepto cuando no existe campo magnético aplicado. De esta forma podemos concluir
que la suposicion inicial de no-rotacién queda justificada.

Por Gltimo, hemos de destacar que el modelo estructural que acabamos de
presentar se puede aplicar al caso en el que los agregados formados sean cadenas
lineales de particulas, en lugar de agregados como los descritos en la figura 4.3. En
ese caso, el comportamiento reoldgico de la suspension también vendria descrito por
las ecuaciones (4.6)-(4.15), con la Gnica diferencia de que la fraccion de volumen de
particulas en los agregados seria igual a 1, ®, = 1. Ademas, habria que sustituir el

radio de los agregados, A, por el de las fibras, a.
4.3.2  Suspensiones confinadas. Efecto de las paredes

De acuerdo con la ecuacion (4.7), para bajas velocidades de deformacion y
grandes campos magnéticos (nimeros de Mason inferiores a Mn.,) los agregados
tedricamente podrian llegar a ser mas grandes que el espacio entre las superficies del

sistema de medida. Sin embargo, como se muestra en la figura 4.4, en la realidad los
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agregados no pueden ser infinitamente largos, puesto que estan situados entre dos
superficies separadas por una determinada distancia, b. Cuando la suspension esté
confinada, tanto la orientacién de los agregados como el esfuerzo desarrollado seran
diferentes de los calculados cuando no exista tal limitacién. En este epigrafe se
obtendran los valores de tales pardametros, teniendo en cuenta el efecto de las paredes
del sistema de medida.

Agrepedos
Cilirdng o Wista desde amba

® 0O O O
-9 O

g 0o o
o--g 0

O O O 0O

Figura 4.4. Esquema de los agregados confinados entre las paredes del
sistema de medida. (a) En condiciones de flujo. La longitud de los
agregados, 2L, estd limitada por el espacio entre las superficies del
sistema de medida, b. Se desprecia el rozamiento entre los agregados y
las paredes del sistema de medida: los agregados se deslizan sobre ellas.
(b) En condiciones de reposo. Se supone que se forma una red
hexagonal de columnas cilindricas de microfibras. Se puede obtener el
radio de los agregados, Ay, minimizando la energia de la suspension.

Al analizar el efecto del confinamiento, lo primero que hemos de tener en
cuenta es que los agregados pueden experimentar dos tipos de interacciones con las
paredes del sistema de medida: friccion solida e interaccion hidrodindmica. En
nuestros experimentos, con campo magnético aplicado, no observamos que el

esfuerzo umbral estatico de las suspensiones de microfibras tuviese un valor
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significativo, es decir, las suspensiones comenzaban a fluir para bajos esfuerzos
aplicados, incluso aunque su viscosidad fuese muy alta. Este hecho nos hace pensar
que la fuerza de rozamiento entre las paredes y los agregados podria ser muy pequefia.
Por otro lado, las interacciones hidrodinamicas seran consecuencia de las fuerzas de
lubricacion entre los extremos de los agregados y las paredes. En primera
aproximacion, despreciaremos ambas interacciones y sélo tendremos en cuenta el
efecto del espacio limitado debido al confinamiento de los agregados. Debido a las
fuerzas de tension hidrodinamica, bajo flujo, los agregados se inclinaran y podran
deformarse (estirarse), aunque el rozamiento entre las diferentes particulas que
componen los agregados dificultara la extension de los mismos. Si comparamos las
fuerzas hidrodinamicas (ecuacion (4.3)) con las de friccion, que pueden ser
aproximadas por: &Ty, / L [Kuzhir y cols. (2009)], podremos estimar el orden de
magnitud del nimero de Mason critico por debajo del cual los agregados no seran
extensibles:

(4.16)

1/2
In2L/A) 2;°1-®) [ H
Mnextensién oc é: 1

(L/IA)? 2+ y,(1-D)| My

donde el coeficiente de friccion sélida entre fibras se puede estimar como, &~0.3.
Segln nuestras estimaciones Mneyension << Mng,, por lo que los agregados seran
extensibles en todo el rango  Mnegensisn < Mn < Mnc,. Teniendo en cuenta que
Mneyension €5 Pequefio, podemos asumir, sin perder precisién, que los agregados seran
extensibles para cualquier nimero de Mason menor que Mng,. Cuando los agregados
se inclinen un angulo @ respecto de la direccion del campo magnético aplicado, estos
se encontraran estirados, y continuaran en contacto con la pared deslizandose sobre
ella (recordemos que hemos despreciado las fuerzas de rozamiento entre las paredes y
los extremos de los agregados) de forma que su longitud vendra dada por:
L=h/2cosd (4.17)
siendo b la distancia de confinamiento.
Al igual que en el caso de suspensiones no confinadas, el angulo de
orientacion de los agregados se obtiene a partir del cociente entre el momento de las
fuerzas magnéticas (ecuacion (4.1)) y el de las hidrodindmicas (ecuacion (4.2)). Sin

embargo, notese que el radio de los agregados, A, aparece en la expresion obtenida
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para el calculo de dicho angulo. Como dicho radio es desconocido, hemos de realizar
una estimacion, y para ello hemos de tener en cuenta los aspectos que se detallan a
continuacion.

Consideremos que la suspension de fibras esta en equilibrio estatico, es decir,
que la suspension estd sometida a la presencia de un campo magnético externo
perpendicular a los platos del sistema de medida y que no existe flujo. Si ademas
suponemos que no existe rozamiento ni entre las paredes del sistema de medida y los
extremos de los agregados, ni entre las fibras, la suspension adoptara una estructura
gue minimice su energia. Dicha estructura, como se puede observar en la figura 4.4b,
estaria formada por una serie de densos agregados de fibras que se ordenarian
formando estructuras cilindricas entre las dos superficies del sistema de medida, y que
darfan lugar a una separacion de fases. Para el caso de fluidos MR convencionales
(particulas esféricas como fase sélida) existen tanto teorias como demostraciones
experimentales de la existencia de dicha separacidn de fases [Grasselli y cols. (1994),
Skjeltorp (1985), Wang y cols. (1994)]. Siguiendo este razonamiento, si minimizamos
la energia de la suspension podremos obtener el radio de los agregados en reposo, Ay,
en funcién del campo magnético aplicado y de las propiedades magnéticas de las
fibras. Dicho célculo se detalla en el apéndice B, donde se calcula A, siguiendo la
teoria de Grasselli y cols. (1994). Para obtener el valor de A, hemos de tener en cuenta
que cuando la suspension se somete a flujo, para pequefios ndmeros de Mason
(pequefias velocidades de deformacion), los agregados se deslizaran sobre las paredes
del sistema de medida sin rozamiento y se inclinardn un &ngulo @ respecto de su
posicion inicial. Si suponemos que el volumen de los agregados se conserva durante
la inclinaciéon hasta la ruptura por fuerzas de tension hidrodinamica, tendremos
que: zA?(2L) = zA,%b . Este Gltimo resultado, junto con la ecuacion (4.17) nos permite
expresar el radio de los agregados como:

A= Ajcost’?0 (4.18)

El esfuerzo en la suspension en el caso de agregados confinados vendra
definido de forma similar a como se hizo en la ecuacion (4.11). Igualando la longitud
de los agregados confinados (ecuacién (4.17)) a la de los agregados libres (ecuacion
(4.7)) se obtiene el nimero de Mason critico para el que existe una transicion entre el

estado confinado y el estado en el que los agregados estan libres. A continuacion se
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resumen las expresiones matematicas obtenidas para el angulo de orientacion, razon

de aspecto, esfuerzo y nimero de Mason critico en el caso de agregados confinados:

2
1 4[bICACS? O] o 24y 0-)

tan@ = fl 4.19
<I>a3|n[b/(A0cos3’29)] wH? 7 21— D) (4.19)
L/ A=b/(2A,cos*? ) (4.20)
2
b/(2A, cos*'2 6)
r=ﬂo}?+§7707 2+§[ A o } flsen?0cos?0 |+
a In[ b/(A,c0s*'6) | @21)
21-@
+d>/40H2Msen9cos39, Mn < Mn,,
2+ y;(1-@)
In| b/(A,cos*?6 20_ 12
o, M[PrAes0] (5 plae) w2

’ [b/(Z/\) cos®’? e)T KE 2+ yi1-@) f41,

Por ultimo, vemos como a partir de las ecuaciones (4.6)-(4.9), (4.12), (4.13)
y (4.19)-(4.22) queda totalmente definida tanto la microestructura como el
comportamiento reoldgico de una suspension de fibras magnéticas en los tres estados
considerados: estado de agregacién con agregados confinados (Mn < Mn,), estado de

agregacion con agregados libres (Mn,, <Mn<Mn,) y estado desagregado (Mn >

Mngy).
4.4 RESULTADOS Y DISCUSION
4.4.1  Orientacion de los agregados y razén de aspecto

El modelo tedrico desarrollado en el apartado anterior nos proporciona los
valores de la orientacion y la razon de aspecto de los agregados, asi como el esfuerzo
macroscaépico en funcion de la velocidad de deformacién.

En la figura 4.5 se muestra la dependencia tedrica del angulo de orientacién
de los agregados con respecto a la velocidad de deformacion para diferentes campos
magnéticos aplicados. Como se puede observar, cada curva presenta tres regiones

diferentes, que se corresponden con los tres estados de agregacion estudiados. En los
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puntos de transicién de un estado a otro, la pendiente de las curvas cambia
abruptamente.

Angulo de orientacién, ©

01 1 10 100 1x10° 110
‘Velocidad de deformacion (1/s)

Figura 4.5. Angulo de orientacion de los agregados en funcién de la
velocidad de deformacion para diferentes intensidades del campo
magnético aplicado. Curva 1: Hy = 6,11 kA/m, curva 2: Hy= 18,3 kA/m,
y curva 3: Hy= 30,6 KA/m.

En la figura se puede observar que, cuando la velocidad de deformacion
tiende a cero, también lo hace el angulo de orientacion de los agregados, lo que
significa que estos se orientan en la direccion del campo magnético. Cuando aumenta
la velocidad de deformacion desde cero hacia el primer punto critico (nimeros de
Mason Mn < Mn,), el angulo de orientacién de los agregados aumenta rapidamente
desde cero hasta 60-70°. Esta parte de la curva se corresponde con el estado en el que
los agregados estan confinados; cuando los agregados estan ocupando todo el espacio
existente entre las superficies del sistema de medida (figura 4.4a) el angulo de
orientacion de los agregados aumenta debido a la inclinacion que estos sufren por el
flujo. Para valores superiores a esta primera velocidad de deformacion critica (nimero
de Mason critico Mn,,), los agregados empiezan a romperse como consecuencia de las
fuerzas de tensidn hidrodindmica. Este estado, que se corresponde con el estado de

agregados libres (no limitados por las paredes del sistema de medida),

Mn,, <Mn < Mng, viene representado por la zona plana intermedia que presentan las

curvas de la figura 4.5, donde el angulo de orientacion de los agregados es

practicamente independiente de la velocidad de deformacidn. Né6tese que el angulo de
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orientacion de los agregados es una funcién creciente de la velocidad de deformacion
y de la longitud de los agregados, 2L, a saber, tané « L%y . Por otra parte, de acuerdo
con la ecuacion (4.7) la longitud de los agregados disminuye con la velocidad de
deformacidn, L? 1/, por lo que el angulo de orientacién deberia ser independiente
de la velocidad de deformacién. En realidad, lo que ocurre es que la velocidad de
deformacion no aparece directamente en la ecuacion (4.6), sino que esta implicita en
los factores f+ y f,', que son funciones no lineales de la longitud de los agregados,

2L, la cual depende, a su vez, de la velocidad de deformacion (ecuacién (4.7)).
Finalmente, cuando se supera el segundo valor critico (nimeros de Mason, Mn >
Mn.;) ya no existen agregados en la suspension, quedando Unicamente fibras aisladas
(estado desagregado). En este caso, de acuerdo con la ecuacion (4.8), el angulo de
orientacion de las fibras aumenta con la velocidad de deformacion. Para altas
velocidades de deformacion (grandes nimeros de Mason) las fuerzas hidrodinamicas
son muy superiores a las magnéticas, de forma que las fibras tienden a orientarse en la
direccion del flujo, alcanzando un angulo de orientacién préximo a 90°. Por ultimo,
hemos de tener en cuenta que para una velocidad de deformacién dada, a medida que
aumentamos el campo magnético disminuye el angulo de orientacion. Esto es
consistente con el hecho de que la alineacion de las fibras es mas fuerte a medida que
se aumenta la intensidad del campo magnético aplicado.

En la figura 4.6 se representa la dependencia con la velocidad de
deformacion de la razon de aspecto de los agregados normalizada por la razén de

aspecto de las fibras, (L/A)/(I/a).



126 Influencia del liquido portador y de la forma de las particulas magnéticas sobre las
propiedades de suspensiones magnetorreolégicas

20 T T T T

Razén de aspecto de los agregados

0.1 1 10 100 x10*  1x10*
Velocidad de deformacién (1/s)

Figura 4.6. Razén de aspecto de los agregados (normalizada por la
razon de aspecto de las fibras) en funcion de la velocidad de
deformacién. Las diferentes curvas se corresponden con diferentes
intensidades del campo magnético aplicado. Curva 1: Hy = 6,11 kA/m,
curva 2: Hy= 18,3 kA/m, y curva 3: Hy= 30,6 KA/m.

Al igual que en la figura 4.5, en la figura 4.6 también se distinguen tres
regiones bien diferenciadas. La zona en la que los agregados estan confinados se
corresponde con la parte en la que las curvas (L/A)/(I/a)= f(y) aumentan
notablemente. Debido a la extensién que sufren los agregados cuando la suspensién se
somete a flujo se produce un aumento de la razén de aspecto de los mismos con la
velocidad de deformacion (en este estado suponemos que los agregados todavia
ocupan todo el espacio existente entre los platos del sistema de medida). Por otro
lado, cuando la velocidad de deformacion tiende a cero, los agregados se orientaran
de forma perpendicular a las paredes del sistema de medida, y su razon de aspecto
tenderd a un valor constante, que vendra dado por la distancia de separacion de las
paredes dividida entre el diametro de los agregados, b / (2A,). La dependencia de
dicho valor con el campo magnético esta implicita en A, (véase el apéndice B),
aungue hemos de destacar que es practicamente despreciable. Para nimeros de Mason
en el intervalo Mn_, <Mn<Mng, los agregados ya no ocupan todo el espacio entre
las paredes, y su razén de aspecto disminuye a medida que aumenta la velocidad de
deformacion, aproximadamente a razon de y“2. Para numeros de Mason adn
mayores, Mn > Mng, la suspensién alcanza un estado en el que ya no existen
agregados. Las curvas para diferentes campos magnéticos se superponen:

(L/A)/(1/a)=1, que corresponde a fibras aisladas con razén de aspecto l/a. Por
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Gltimo, en la regién de agregados confinados (Mn < Mn,) de la figura 4.6 también se
puede observar como al aumentar la intensidad del campo magnético la razén de
aspecto de los agregados disminuye. Este hecho se debe a que, para los campos
magnéticos mas altos, los agregados estan sometidos a fuertes momentos de fuerzas
magnéticas que haran que se reduzca el angulo de inclinacién de los mismos. Asi, la
longitud de los agregados, limitada por el espacio entre las superficies del sistema de
medida, serd igual a 2L = b / cosé, y también disminuird a medida que aumente la
intensidad del campo magnético. Por el contrario, en el caso de agregados libres

(Mn, <Mn<Mn,), la razén de aspecto aumenta con la intensidad de campo

magnético. En este caso, la longitud de los agregados vendra dada por el balance entre
las fuerzas hidrodindmica y magnética. Para campos magnéticos mas intensos, las
fuerzas de interaccion magnética entre las particulas serdn mayores, y por tanto, los
agregados resistiran mejor las fuerzas de tension hidrodinamica, lo que hard que su
razén de aspecto aumente a medida que lo hace la intensidad del campo magnético

aplicado.
4.4.2  Curvas de flujo: comparacion de resultados experimentales y tedricos

En este apartado se comparan las curvas experimentales obtenidas con las
predicciones tedricas. Antes de llevar a cabo dicha comparacion hemos de hacer una
puntualizacion sobre el sistema de medida: cuando se usa una geometria de platos
paralelos el esfuerzo que mide el reébmetro no es el real desarrollado por la
suspension, sino un esfuerzo aparente que esta relacionado con el momento de
friccion que experimenta el plato rotor. La relacidn entre el esfuerzo umbral aparente,
., y el real, 7, viene dada por la formula de Money [Macosko, (1994)]:

r =— [ 522dj (4.23)
TR 0

donde yi es la velocidad de deformacion en la circunferencia externa del sistema de

medida (r = R).
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Figura 4.7. Curvas de flujo para suspensiones que contienen un 5 %
vol. de fibras. Las lineas se corresponden con la teoria; los simbolos con
los datos experimentales. Los simbolos cerrados y abiertos se
corresponden con rampas de aumento y disminucion del esfuerzo,
respectivamente. Tanto para las curvas experimentales como para las
tedricas el campo magnético aumenta en direccion ascendente: 0; 6,1;
12,2; 18,3; 24,4 y 30,6 kA/m. La figura insertada muestra las mismas
curvas para bajas velocidades de deformacion.

En la figura 4.7 se muestran las curvas de flujo (esfuerzo aparente en funcion
de la velocidad de deformacién) para suspensiones que contienen un 5 % vol. de
fibras en presencia de diferentes campos magnéticos aplicados. Como se puede
observar en dicha gréafica, tanto las curvas experimentales como las tedricas presentan
dos regiones lineales bien definidas, siendo la pendiente de la primera region mas
abrupta que la de la segunda, para todo el intervalo de campos estudiados.

La primera regién (la de pendiente méas abrupta) se corresponde con el estado
en el que los agregados estadn confinados, es decir, los agregados ocupan todo el
espacio entre los platos del sistema de medida y su razén de aspecto es alta. En esta
region los agregados presentaran una alta resistencia hidraulica al flujo, lo que puede
explicar el hecho de que las curvas sean tan abruptas (altas viscosidades aparentes
para bajas velocidades de deformacidon). A partir de las ecuaciones (4.19) y (4.21) se
puede obtener la pendiente inicial de la curva. Despreciando los términos de orden
sin?(6) en la ecuacion (4.21), para bajas velocidades de deformacién la pendiente se

puede expresar como:

L ® 4[b/iCA)T .|
(@19);50="0 l+()Ta 2+§Wf (4.24)
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Para pequerfias velocidades de deformacion las pendientes de todas las curvas
tedricas son similares y, aunque dicha pendiente no depende de la intensidad del
campo magnético aplicado, si lo hace de la razén de aspecto inicial de los agregados,
b / (2A0). Para la suspensién que contiene un 5 % vol. de fibras la pendiente inicial
que predice la ecuacion (4.24) es de 137, valor que es 12 veces mayor que la
pendiente final obtenida a altas velocidades de deformacién. En la gréfica insertada en
la figura 4.7 se puede observar que el modelo tedrico desarrollado subestima la
pendiente inicial de las curvas de flujo. Este hecho probablemente se deba a que
hemos desestimado las interacciones hidrodinamicas entre los agregados y las paredes
del sistema de medida. Otro aspecto importante que hemos de tener en cuenta son los
bajos valores experimentales obtenidos para los esfuerzos umbrales estaticos
(esfuerzo para el cual da comienzo el flujo), que son, al menos, un orden de magnitud
menores que los esfuerzos umbrales dindmicos. El hecho de que estos valores sean
tan pequefios no se puede atribuir al modo de medida, puesto que los experimentos se
realizaron en modo de esfuerzo controlado, de forma que el esfuerzo umbral estatico
se pudiese determinar facilmente. En cambio, la falta de adhesion entre los agregados
y los platos del reémetro (fabricados con titanio, con rugosidades de un tamafio
aproximado de 1 um) si podria explicar dicho fenémeno. Al cizallar la suspension los
agregados se deslizarian sobre el plato rotor, al ser la fuerza de rozamiento muy
pequefia, por lo que su contribucion final al esfuerzo seria casi despreciable. Si
suponemos que no existe friccién alguna, el esfuerzo obtenido cuando la velocidad de
deformacion es nula también debe ser nulo. De hecho, en el limite de bajas
velocidades de deformacidn, los agregados estan perfectamente alineados con el
campo magnético (0 = 0), de forma que el momento de las fuerzas magnéticas
aplicado sobre cada agregado es nulo, y por tanto, el esfuerzo también lo sera.

En la figura 4.7 la parte de la curva que muestra la transicion entre las dos
pendientes se corresponde con la transicion entre el estado de agregados confinados y
el estado de agregados libres, que ocurre para un nimero de Mason Mn, (ecuacion
(4.22)). Para explicar la forma de dicha curva en esta region es importante tener en
cuenta que la velocidad de deformacion en un sistema de medida de platos paralelos
no es constante, sino que aumenta linealmente desde el centro hasta la circunferencia

exterior de los platos (r = R), donde se alcanza la velocidad de deformacién maxima,



130 Influencia del liquido portador y de la forma de las particulas magnéticas sobre las
propiedades de suspensiones magnetorreolégicas

7 - Asi, dependiendo de la posicion radial que los agregados ocupen en el sistema de

medida se pueden encontrar en un estado de agregacion confinado o no-confinando
(agregados libres). La transicion entre ambos regimenes ocurrira progresivamente a

medida que y; vaya aumentando. De esta forma se puede explicar la forma arqueada

que presentan las curvas de flujo para la transicién entre los dos estados citados
anteriormente. Es importante notar que, en el caso de que la velocidad de deformacion
fuese constante en todo el espacio entre platos, la transicion entre los dos regimenes
seria més abrupta.

En la figura 4.7 también se puede observar que para velocidades de
deformacién mayores de 50 s "* tanto las curvas experimentales como las teéricas son

lineales, y ademas, paralelas unas a otras. Este comportamiento es el descrito por el

modelo de Bingham (z =z, +7y ). Es destacable la buena correspondencia que existe

entre las curvas experimentales y las tedricas para estas velocidades de deformacion
(> 50 s ). El modelo teérico desarrollado en este capitulo predice correctamente el
comportamiento Bingham que presenta la suspension. En nuestra teoria el esfuerzo
umbral obtenido, =, tiene dos contribuciones: hidrodindmica y magnética (véase la
ecuacion 4.14). La parte hidrodinamica es proporcional a (L/A)?zy , en cambio la

parte magnética no depende de la velocidad de deformacién. Si tenemos en cuenta,
como sefialamos anteriormente, que la longitud de los agregados es inversamente
proporcional a 7?2, entonces, la dependencia de la parte hidrodindmica con 7 se
anula y se puede concluir que este esfuerzo no depende de la velocidad de
deformacion. Por tanto, podemos identificar el esfuerzo umbral calculado
tedricamente con el esfuerzo umbral dinamico. Ademas, es importante sefialar que,
tanto en las curvas experimentales como en las teéricas, no se puede distinguir entre
los estados de agregados libres y de fibras aisladas. La transicidn entre estos dos
estados ocurre a altas velocidades de deformacion (nimero de Mason: Mny;), cuando
el campo magnético no juega un papel significantivo en el valor del esfuerzo
obtenido. Para estas velocidades de deformacion, tanto los agregados libres como las
fibras estaran practicamente orientados en la direccion del flujo. De acuerdo con las
ecuaciones (4.11) y (4.12), la pendiente de las curvas que corresponde a cada uno de

esos dos estados serd 77,(1+2d/d,) y 1,(L+2d) , respectivamente.
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Finalmente, hemos de sefialar la pequefia histéresis que muestran las curvas
de flujo, y que estaria justificada por el rozamiento entre las fibras. No obstante, la
histéresis obtenida es muy pequefia, lo que podria significar que las fuerzas
hidrodindmicas dominan sobre las de friccion solida, al menos para régimen
semidiluido (® < 0,05) y nimeros de Mason Mn > 0,01.

En la figura 4.8 se muestran las curvas de flujo para la suspension mas
concentrada, @ = 0,1. Notese que los resultados te6ricos no se muestran para el
régimen de agregados confiados y, por tanto, las curvas correspondientes no empiezan
en el origen. Para obtener el esfuerzo umbral dindmico las curvas experimentales han
sido extendidas hasta el eje de ordenadas, identificando la ordenada en el origen con
el esfuerzo umbral dindmico. En la figura se observa que la viscosidad plastica (la
pendiente de las curvas) es mucho mayor en el caso de las curvas experimentales que
en el de las tedricas. Dicha subestimacion de la viscosidad puede ser debida a que en
el modelo teérico hemos despreciado las interacciones hidrodindmicas entre los
agregados. Comparando las expresiones analiticas de Batchelor (1971) para
suspensiones diluidas con las de Shagfeh y Fredrickson (1990) para suspensiones
semi-diluidas, donde se tiene en cuenta el apantallamiento hidrodindmico, se puede
concluir que las interacciones hidrodinamicas entre agregados no son despreciables
cuando la concentracion de fibras alcanza valores cercanos al 5 % vol. Aln asi, este
hecho no explicaria las grandes discrepancias observadas entre nuestros datos teéricos
y experimentales. Para intentar explicar dichas diferencias hemos de tener en cuenta
las colisiones entre agregados y, especialmente, la energia disipada debida a las
fuerzas de lubricacion [Férec y cols. (2009), Lindstrom y Uesaka (2007), Djalili-
Moghadam y Toll (1995), Petrich y Koch (1998), Schmid y Klingenberg (2000),
Servais y cols. (1999), Toll y Manson (1994)]. Como trabajo futuro queda pendiente
la incorporacion de dichas interacciones en el modelo tedrico para suspensiones

concentradas de fibras.
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Figura 4.8. Curvas de flujo para una suspension con un 10 % vol. de
fibras magnéticas. Las lineas se corresponden con la teoria; los simbolos
con los datos experimentales. Los simbolos cerrados y abiertos se
corresponden con rampas de aumento y disminucion del esfuerzo,
respectivamente. Tanto para las curvas experimentales como para las
tedricas el campo magnético aumenta en direccién ascendente: 0; 6,1;
12,2; 18,3; 24,4y 30,6 kA / m.

Es interesante destacar que para la suspension mas concentrada (® = 0,1), no
se observa histéresis en las curvas de flujo (véase la figura 4.8). Este hecho parece
significar que el efecto de la friccidon solida entre las fibras podria ser muy bajo
comparado con las fuerzas de friccidn viscosa y con el efecto del momento de las
fuerzas magnéticas, para nimeros de Mason Mn > 0,01.

En la figura 4.9 se muestra el esfuerzo umbral dindmico en funcién del
campo magnético para suspensiones con un 10 % vol. de fibras. Como se puede
observar, incluso en ausencia de campo magnético aplicado la suspensién desarrolla
un esfuerzo umbral dinamico elevado; su valor es aproximadamente el 10 % del
obtenido con un campo magnético aplicado de 30,6 kA/m. Puesto que la suspension
contiene un 10 % vol. de fibras, la fricciéon sélida entre las mismas puede ser la
responsable de tal comportamiento a bajas velocidades de deformacion. Hemos de
destacar que, aunque la friccion sélida sea importante a bajas velocidades de
deformacion, esto no implica que tengamos que obtener curvas con una histéresis
sefialada. A bajas velocidades de deformacion, se esperan fuerzas viscosas pequefias
si las comparamos con las fuerzas de friccién que pueden dar lugar al esfuerzo

umbral. En cambio, a altas velocidades de deformacion, las fuerzas de friccién
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viscosa seran las dominantes y hardn que desaparezcan los contactos sélido-sélido

entre los agregados, por lo que las curvas de flujo mostraran una buena reversibilidad.

Esfuerzo umbral aparente (Pa)
o P2

T T T
0 10 20 0 40

Intensidad de campo magnético (kA/m)

Figura 4.9. Esfuerzo umbral aparente en funcion del campo magnético
para la suspension con un 10 % vol. de fibras. En la grafica insertada se
observa el incremento de esfuerzo umbral respecto al valor a campo
cero. Los puntos se corresponden con datos experimentales, mientras
que la linea muestra las predicciones teoricas.

Segin el modelo tedrico presentado, el esfuerzo umbral en ausencia de
campo magnético deberia ser cero, puesto que no hemos tenido en cuenta ningln tipo
de fuerza de rozamiento o friccion. Para caracterizar mejor el efecto del campo
magnético, normalmente se define el incremento de esfuerzos umbrales, z - v, donde
7o €s el esfuerzo umbral en ausencia de campo magnético. Usando dicho incremento
podremos comparar nuestros resultados experimentales con los teéricos. Lo primero
gue hemos de hacer es obtener el esfuerzo umbral aparente, (zy),, a partir del esfuerzo
umbral tedrico (ecuacion (4.14)). Para ello sustituyendo en la formula de Mooney
(ecuacion 4.23) =7y obtendremos que, (7),=4/3w. En la gréfica insertada en la
figura 4.9 se muestran los valores experimentales de 7z, -z, junto con las
predicciones tedricas. Como se observa, existe una buena correspondencia. Por el
contrario, como ya apuntamos anteriormente, nuestro modelo no es adecuado para
predecir la viscosidad plastica (pendiente de las curvas de flujo) de suspensiones

concentradas.
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4.43  Comparacion del esfuerzo umbral obtenido en suspensiones MR

compuestas por microesferas o microfibras

En este apartado se compara el comportamiento MR de suspensiones que
tienen como fase sélida microesferas o microfibras de cobalto. Ambas suspensiones
contenian un 5 % vol. de microparticulas. En la figura 4.10 se muestra el esfuerzo
umbral dinamico (aparente) en funcién del campo magnético para las dos
suspensiones estudiadas. Como se puede observar, el esfuerzo umbral dindmico de la
suspension de microfibras es aproximadamente tres veces mayor que el de la
suspension de microesferas. Las diferencias obtenidas entre ambas suspensiones no
pueden ser explicadas en funcién a las propiedades magnéticas del material (Co),
puesto que ambos tipos de particulas muestran una magnetizacion similar; ademas, al
tratarse de microparticulas, el movimiento Browniano es despreciable y tampoco

explicaria tales diferencias [Lopez-Lopez y cols. (2007)].

g

Esfuerzo umbral dinamico
aparente (Pa)

Campo magnético (kA/m)

Figura 4.10. Esfuerzo umbral aparente en funcion del campo magnético
para suspensiones de microesferas y microfibras de cobalto. En ambos
casos la concentracion de particulas es 5 % vol. Los circulos representan
los resultados experimentales obtenidos para la suspension de fibras; los
cuadrados se corresponden con los de la suspensidon de microesferas
[Lopez-Lopez y cols. (2009)]. La linea -1- representa las predicciones
del modelo tedrico desarrollado para la suspension de fibras, y la linea -
2- las predicciones para la suspension de esferas.

Para explicar las diferencias que se observan en la figura 4.10 entre los
resultados experimentales para fibras y esferas, podemos adaptar el modelo
microestructural que hemos desarrollado para las suspensiones de microfibras al caso

de suspensiones de particulas esféricas. De esta forma obtenemos la siguiente
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expresion para el esfuerzo umbral dindamico de una suspension MR compuesta por

particulas esféricas:

© o [2Ms 2 (1= @/ D,)D,
0

T, A 3H 2+ 7,0-0/D,)

1/2
2 2
sen“gdcos 6+
0]

a

(4.25)
+ Za2(17¢/®a)
2+ 1,(1-®/D,)

seanos%’}

donde hemos de recordar que el esfuerzo umbral dinamico aparente esté relacionado

con el real a través de (z),=4/3 . Ademas, el angulo & viene dado por:

8Mg 2+ 7,(1-D/D,)

tan’g =0, g
3H  ,2(1-0/D,)

(4.26)

En la ecuacion (4.26) y 5 es la susceptibilidad magnética de un agregado cilindrico
compuesto por particulas esféricas y H = Hy/ W es la intensidad del campo magnético
en el interior de la suspension. En el apéndice A, se han definido, usando la teoria de
Maxwell-Garnet, tanto la susceptibilidad, y ., como la permeabilidad magnética, x, de
una suspension de particulas esféricas.

En la figura 4.10 se observa que nuestra teoria confirma los resultados
experimentales: el esfuerzo umbral de una suspension MR de particulas esféricas es
menor que el de una suspension MR de fibras. Una posible razon por la cual los
esfuerzos umbrales en la suspensiéon de microfibras son mayores que los de una
suspension de microesferas es la friccion sélida entre particulas, mas acusada en el
caso de las fibras, lo que haria que los esfuerzos obtenidos sean mayores [Kuzhir y
cols. (2009)]. De forma alternativa, y basandonos en el modelo tedrico que hemos
desarrollado (en el que suponemos que inicialmente todas las fibras estan alineadas
con el campo aplicado por pequefio que éste sea) podemos buscar otra explicacion al
aumento del esfuerzo umbral en el caso de las suspensiones de microfibras. Esta se
halla en las propiedades magnéticas de los diferentes tipos de agregados de particulas.
La magnetizacion de un agregado de particulas, M, varia linealmente con la
magnetizacion de las particulas que lo componen, M,, que a su vez es proporcional al

campo magnético dentro de cada una de ellas Hy: M, =@M =®,7,H , donde y ,es

la susceptibilidad magnética de las particulas. Segin el modelo microestructural

desarrollado, en los agregados todas la particulas estan completamente empaquetadas,
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de forma que cuando los agregados estén perfectamente alineados con el campo
magnético, el campo interno es menor en el caso de particulas esféricas que en el caso
de particulas con forma fibrilar (el factor de desmagnetizacion es cero para una fibra
con una alta razon de aspecto que esté perfectamente alineada en la direccién del
campo aplicado [Jiles (1991)]), por lo que la magnetizacion y la susceptibilidad
magnética de los agregados compuestos por particulas esféricas serd menor que la de
los agregados compuestos por fibras. Como el esfuerzo umbral es una funcién
creciente de la susceptibilidad magnética de los agregados, el razonamiento anterior
explica que dicho esfuerzo umbral sea mayor en el caso de la suspensién preparada
con microfibras.

Por ultimo, en la figura 4.10 se observa que la teoria predice razonablemente
bien el comportamiento de la suspension de microfibras, aunque subestima el valor
del esfuerzo umbral dinamico para la suspensidon de particulas esféricas. La
subestimacion de la susceptibilidad magnética de los agregados de particulas esféricas
podria explicar dicho fendémeno. De Vicente y cols. (2002) mostraron este hecho
comparando, en elastomeros, la permeabilidad magnética que estos presentaban
cuando tenian una distribucion isotrdpica de particulas o una estructura en forma de

cadenas.

4.5 CONCLUSIONES

En este capitulo se ha estudiado, experimental y tedricamente, el
comportamiento MR en estado estacionario de suspensiones de microfibras
magnéticas de cobalto bajo diferentes campos magnéticos aplicados. Las microfibras
magnéticas se sintetizaron siguiendo el procedimiento descrito por Lopez-Lépez y
cols. (2007), y se han estudiado suspensiones con diferentes concentraciones de
particulas (5 % y 10 % vol.) estabilizadas con AISt. Ademas, hemos comparado los
resultados obtenidos con los de un FMR convencional. EI modelo teérico propuesto
esta basado en el hecho de que en las suspensiones, bajo la aplicacién de campos
magnéticos, se forman agregados de particulas con forma cilindrica. Se supone que,
para un mismo valor del campo magnético, dichos agregados pueden estar en tres

estados diferentes, dependiendo de la velocidad de deformacion aplicada: (i) estado
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de agregados confinados por las paredes del sistema de medida, (ii) estado de
agregados libres (no confinados) vy, (iii) estado desagregado. A continuacién se

exponen las principales conclusiones que se desprenden del trabajo realizado:

- El modelo tedrico desarrollado se basa en la suposicidn de que cuando se
aplica un campo magnético a una suspension de fibras magnéticas se
forman agregados con forma cilindrica. A partir del equilibrio mecéanico
entre las fuerzas y los momentos que actlian sobre dichos agregados se ha
calculado la orientacion y la razon de aspecto de los mismos. Adaptando la
teoria de cuerpos delgados a suspensiones con momentos de fuerzas
externas se han obtenido las propiedades reoldgicas de las suspensiones.
Ademas, se han considerado tres estados diferentes de agregacion, en
funcién del nimero de Mason: (i) agregados confinados por las paredes
del sistema de medida, para Mn < Mn,y; (ii) agregados libres, para Mn, <
Mn < Mng; vy (iii) estado desagregado, para Mn > Mn.;. Dicho modelo
predice las curvas de flujo de las suspensiones sin necesidad de usar
ningun tipo de parametro de ajuste. Ademas, con objeto de explicar las
diferencias obtenidas en el esfuerzo umbral dinamico para suspensiones de
microesferas y microfibras, hemos extendido el modelo tebrico
desarrollado al caso de agregados cilindricos formados por microparticulas

esféricas.

- Comparando las curvas de flujo experimentales con las obtenidas
tedricamente, se puede concluir que existe una buena correspondencia para
la suspensién que contiene un 5 % vol. de microfibras. Sin embargo, para
el caso de la suspensién mas concentrada (10 % vol. de microfibras), la
teoria subestima su comportamiento plastico. Este hecho puede atribuirse a
que en la teoria desarrollada no se han tenido en cuenta las interacciones
hidrodindmicas entre fibras o entre agregados y fibras. Notese ademas que
por primera vez en magnetorreologia hemos conseguido explicar la forma

inicial arqueada de las curvas de flujo. Para ello, simplemente hemos
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tenido que considerar el confinamiento de los agregados entre las paredes

del sistema de medida.

El esfuerzo umbral estatico obtenido en las curvas experimentales es
insignificante. La falta de rozamiento entre los agregados de microfibras y
los platos del redmetro podria explicar dicho comportamiento.
Tedricamente, considerando un régimen en el que los agregados de fibras
se deslizan sobre los platos del re6metro, se encuentra un comportamiento
similar al experimental, con un valor inicial de la viscosidad muy alto
(finito) seguido por una transicion hacia un comportamiento Bingham para

nimeros de Mason Mn > Mn .

En el régimen de Bingham los agregados ya no estan confinados y la
pendiente de la curva de flujo es, al menos, un orden de magnitud mas baja
gue la pendiente inicial. Ademas, el esfuerzo umbral dinamico obtenido es

una funcién creciente de la intensidad del campo magnético aplicado.

El esfuerzo umbral dindmico obtenido para las suspensiones de
microfibras es aproximadamente tres veces superior al de suspensiones
MR convencionales (compuestas por microparticulas con forma esférica).
Esta diferencia, que hemos observado para el caso de campos magnéticos
no muy elevados (H ¢ < 30 kA/m), se podria tratar de explicar
considerando el aumento de la friccidn sélida al usar particulas con forma
fibrilar en lugar de esférica. Sin embargo, segin Kuzhir y cols. (2009)
estas fuerzas de friccion son proporcionales a la intensidad del campo
magnético, por lo que para los campos magnéticos aqui estudiados debe
existir otro motivo que explique el aumento en el esfuerzo umbral. Segin
el modelo microestructural desarrollado, para campos menores de 30
kA/m, la susceptibilidad magnética debe ser el factor relevante: la teoria
muestra un aumento de la susceptibilidad magnética de los agregados de
fibras respecto a los compuestos por particulas esféricas, y

consecuentemente, predice el fuerte aumento del esfuerzo umbral de las
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suspensiones de microfibras respecto a las de microesferas. Aunque,
desafortunadamente, sélo predice semicuantitativamente los resultados
experimentales obtenidos para la suspension de particulas esféricas. Por
Gltimo, hemos de sefialar una vez méas que esta situacion es diferente a la
que encontraron Lopez-L6pez y cols. (2009) para campos magnéticos
aplicados més elevados (Hy ~ 100 kA/m). En este caso, las diferencias
obtenidas se pueden explicar teniendo en cuenta las fuerzas de rozamiento
entre las fibras, que se ha despreciado en el modelo teérico propuesto en el
presente capitulo, puesto que, para campos magnéticos débiles su

influencia en el esfuerzo umbral sera pequefia [Kuzhir y cols. (2009)].
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APENDICE A: PERMEABILIDAD MAGNETICA DE LAS SUSPENSIONES.
MOMENTO DE LAS FUERZAS MAGNETICAS SOBRE LOS AGREGADOS
DE PARTICULAS.

Kuzhir y cols. (2009) mostraron como calcular la susceptibilidad magnética
de una suspension de fibras que contenia grandes agregados (columnas de fibras).
Para realizar dicho calculo se han de determinar simultdneamente tanto los campos
magnéticos dentro de la suspensién, H, y de las fibras, Hy, como las componentes de
la permeabilidad magnética relativa de la suspensién a lo largo del eje mayor y del eje

menor de los agregados, 4 y u, . A continuacion se muestra el sistema de

ecuaciones que define dichas magnitudes:
HO

= 4.A1

14,C08% 0+ u, sen” (4AD)

=1+ =1+ Dy, (4.A2)
2 1+

=14 g, =280 (4.A3)
2+ y:(1-D)

__4Ms 4.A4

Xt M, + zH, (4.A4)

5 sen?o
Hi=H |cos“ 0+ 5 (4.A5)
[1+(z; 12~ ®) ]

Como se muestra en la ecuacion (4.A4) la susceptibilidad magnética de las
fibras depende de su campo magnético interno, y dicha dependencia sigue la ley de
Frohlich-Kennelly [Jiles (1991)]. La susceptibilidad magnética de las microfibras
sintetizadas era y; = 70 y la magnetizacion de saturacion Ms = 1366 kA/m [Lopez-
Lépez y cols. (2009)].

Para el caso de una suspension de particulas esféricas, las anteriores
ecuaciones quedarian como:

®
H =Lt 2 =14 7a (4.A6)

a

2+ . (l+D/D,)

(4.A7)
2+ 7, (1- O/ D,)

u =l+y =
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30,8
% op (4.A8)

donde g=y,/(x,+3),Yy siendo y, la susceptibilidad magnética de los agregados de

particulas esféricas. En el rango de campos magnéticos que hemos estudiado en este
trabajo, la susceptibilidad magnética de las particulas de cobalto es mucho mayor que
1. Por tanto, el factor f tendra un valor cercano a la unidad, y entonces podremos
expresar la susceptibilidad de los agregados de particulas esféricas como:

Xa =30, /(1-D,) . (4.A9)

La expresion (4.A9) nos permite calcular la permeabilidad magnética de las
particulas esféricas sin que sea necesario calcular el campo magnético en el interior de
las mismas.

A continuacién vamos a obtener la expresién matematica que describe el
momento de las fuerzas magnéticas que actlla sobre un agregado compuesto por
microfibras. La expresién general para cualquier momento de fuerzas magnéticas
viene dada por:

Ty=my H-myH, , (4.A10)

donde m,, y m, son las componentes del momento magnético del agregado en
direccion perpendicular y paralela a su eje de revolucion. H, y H, son las

correspondientes componentes del campo magnético, H, dentro de la suspension. La
componente del momento magnético de los agregados se puede expresar como:

(M) = oM )iV = o (x2)i (Ha)k Vs, donde M,, Ha v (ra)ik SON, respectivamente, la

magnetizacion, el campo interno y el elemento ik tensor de susceptibilidad magnética
del agregado (i,k =||,L). El campo magnético dentro de los agregados, H,, se puede
obtener usando la teoria de Maxwell Garnett [Berthier (1993)]. De acuerdo con dicha
teoria, los agregados vecinos modificardn el campo magnético alrededor de un
agregado dado, de forma que el campo magnético local resultante en los alrededores
de dicho agregado, H,, serd mayor que el campo magnético, H, en la suspensién. Por
tanto, el campo magnético dentro de un agregado, H,, se puede calcular como el
campo dentro de un cilindro magnético infinito sujeto a un campo magnético externo
uniforme que sera igual al campo local:

(Ha)i + Nik (Za)ik(Ha)kl = (HL)i = Hi + NiklkIHI (4A11)
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En la ecuacion (4.A11) Ni es el tensor de factores de demagnetizaciéon de los
agregados. Tomando el agregado como referencia, sus componentes diagonales seran

N, =0 a lo largo del eje principal del agregadoy N, =1/2 perpendicularmente a este

eje del agregado; yq es el tensor de susceptibilidad magnética de la suspensién, y sus

componentes y, Y y, vienen definidas por las ecuaciones (4.A2) y (4.A3). Las
componentes y, Y x, del tensor de susceptibilidad de los agregados también

obedecen a las ecuaciones (4.A2) y (4.A3), aunque en este caso tendriamos que
sustituir la fraccion de volumen de particulas sélidas en la suspension, @, por la
fraccion de volumen de particulas en los agregados, ®,. Las correspondientes
componentes de la intensidad del campo magnético dentro de la suspensiéon de

microfibras seran: H,=Hcos¢ y H, =-Hsend . Llevando a cabo las sustituciones

necesarias, a partir de la ecuacion (4.A11) podemos obtener la siguiente expresion
para las componentes de la intensidad del campo magnético dentro de los agregados,
Hg:

Hay =H;=Hcos¢ (4.A12)

_ 1@y, 2+ 7 (1-D,)

_ _ Hseno 4.A13
T W T 24 g a-@y o (4AL3)

Sustituyendo las ecuaciones (4.A12) y (4.A13) en la expresion (4.A10) se obtiene la
ecuacion final (ecuacion (4.1)) para el momento de las fuerzas magnéticas que actda
sobre un agregado compuesto por fibras.

Para el caso de un agregado compuesto por particulas esféricas, el momento
de las fuerzas magnéticas se puede expresar como:

_ Za2(17®/®a)

= HA fcosd, 4.A14
" ok - D, 0 TasEnueos (4.AL4)

donde y , (susceptibilidad magnética del agregado) viene dada por la férmula (4.A9).
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APENDICE B: RADIO DE LOS AGREGADOS CILINDRICOS

Cuando se aplica un campo magnético a una suspension de fibras magnéticas
situada en un sistema de medida de platos paralelos, en la suspension se experimenta
una separacion de fases. Al igual que ocurre en el caso de particulas esféricas,
supondremos que bajo la accion del campo magnético, en la suspension de
microfibras se forman columnas cilindricas de radio A, formando una red hexagonal,

como se muestra en la figura 4.4b. Teniendo en cuenta consideraciones geomeétricas,

la distancia entre columnas, d, se puede expresar como: d=A,/2®,/(3®). En

equilibrio, suponiendo que no existe rozamiento entre las fibras, la energia libre de la
suspension debe ser minima. Por tanto, minimizando la energia libre podremos
obtener el radio de los agregados en funcién del campo magnético aplicado, de la
fraccion de volumen de particulas sélidas y de la distancia de separacion entre los
platos. De acuerdo con Grasselli y cols. (1994), la energia libre por unidad de
volumen para una suspension MR no Browniana viene dada por:

E_ @ 4o H 2 Xa 1-N,
= o Mo
a I+ ggNy 1+ N, (1-N_)

(4.B1)

donde g, =®,z; es la componente de la susceptibilidad magnetica del agregado
paralela al eje del mismo, N, es el factor de desmagnetizacion de los agregados

cilindricos a lo largo de su eje principal, y N, y N, son dos factores numéricos que
tienen en cuenta la energia superficial de los agregados y la repulsién dipolar entre

ellos, respectivamente. Las expresiones paraN, y N; son las mismas que en el caso de

particulas esféricas:

2
N”:l_C [In“—C—ZC} (4.B2)
2c l-c
2
N o Fa @ 1+[QJ d (4.B3)
1+ Nz @ b b

donde c=4/1-(A,/b)* es la excentricidad del agregado. El factor N,, esta relacionado

con el hecho de que las particulas magnéticas en el interior de los agregados estan
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sometidas a interacciones magnéticas mas fuertes que las particulas que estan en la

superficie lateral de los mismos. Dicho factor se define como:

N =Ma=My

. (4.84)
m

a
donde m;” y m, son los momentos magnéticos del agregado calculados teniendo en
cuenta y sin hacerlo que las particulas situadas en la superficie de dicho agregado
tienen distintas propiedades magnéticas a las del interior del agregado. El incremento
m, —m," se puede obtener multiplicando el nimero de fibras en la capa superficial del
agregado, n, por la diferencia en los momentos magnéticos de las fibras situadas

dentro del agregado, m,", y en la capa superficial, m,°. Asi, el factor N, se puede

expresar en funcion de las magnetizaciones de las fibras como:

_ n(m;" —m;°) _ n(M " =MV,
‘ ma Mava

(4.B5)

donde Vv, =27a’l y V,=xA son el volumen de las fibras y de los agregados,
respectivamente. Las magnetizaciones de las fibras, M, yM,° se pueden expresar

en funcion de sus respectivos campos magnéticos locales, H,Y y H,°. Se puede
suponer que la diferencia entre los campos magnéticos locales es la mitad del campo
desmagnetizante de la cavidad de Lorentz: H, Y —H,  =(/2)N,M, . En esta ecuacion,
N; es el factor de desmagnetizacion de las fibras, que viene definido por la ecuacion
(4.B2), en la que hemos de sustituir la excentricidad del agregado por la de las fibras,
¢; =y1—(a/1)? . El nimero de fibras en la capa superficial se puede estimar como
n=S,/4al (donde S,=27zApb es el area lateral del agregado). Llevando a cabo las
correspondientes sustituciones en la ecuacion (4.B5), el factor N, se puede expresar
como:

_x 2Nt a (4.B6)
’ 21+ ¢ N¢ A .

La minimizacion de la energia libre (ecuacién 4.B1) respecto del radio de los

agregados vendrd dada por la siguiente ecuacidn: oF/oA,=0. Resolviendo

numéricamente dicha ecuacion se obtiene el radio de los agregados. Para el rango de

campos magnéticos estudiados en este trabajo, la dependenciade L / A =h/ (2A,) con
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el campo magnético es casi nula, por lo que podemos suponer que L / A tiene un valor

aproximado de 20.



CAPITULO5
Magnetorreologia de suspensiones de

nanofibras magnéticas

En este capitulo, inicialmente se describe el procedimiento de sintesis
empleado para la obtencion de nanoparticulas de cobalto-niquel con forma fibrilar y
esférica. Posteriormente, se determinan las propiedades morfoldgicas de ambos tipos
de nanoparticulas, y se analizan su estructura cristalina, superficie especifica y
composicién quimica. Se estudian experimentalmente las propiedades magnéticas de
las nanofibras y nanoesferas, y se analiza, mediante simulacién por elementos finitos,
el efecto que tiene sobre la magnetizacidn la orientacién relativa de las nanofibras
respecto al campo magnético aplicado. Los resultados obtenidos muestran que existe
un efecto importante del campo desmagnetizante cuando el eje de revolucion de las
nanofibras no esta alineado con el campo magnético aplicado, de forma que la
magnetizacion de las fibras puede disminuir notablemente respecto a la que tendrian
si estuviesen alineadas en la direccién del campo. Por dltimo, se estudia el
comportamiento magnetorreoldgico (MR) de suspensiones preparadas usando ambos
tipos de nanoparticulas y diferentes surfactantes (acido oleico, estearato de aluminio y
fosfatidilcolina). Las suspensiones de nanofibras estabilizadas con fosfatidilcolina
muestran un menor grado de agregacion, mientras que para las de nanoesferas no
existen diferencias significativas al usar diferentes surfactantes. El anélisis reoldgico
muestra que el efecto MR es mayor en las suspensiones que tienen nanofibras como
fase dispersa, probablemente debido al efecto de la friccion solida entre la superficie
de dichas nanoparticulas.

“ Parte del contenido de este capitulo se ha publicado en: Gdmez-Ramirez A., Lopez-L6pez M. T., Durén J.
D. G. y Gonzalez-Caballero F., Soft Matter, 5, 3888 (2009) y Lopez-Lopez M. T., Gbémez-Ramirez A.,
Iglesias G. R., Duréan J. D. G. y Gonzélez-Caballero F., Adsorption, 16, 215 (2010).
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5.1 INTRODUCCION

Como se demostro en el capitulo anterior, la morfologia de las particulas tiene un
importante efecto sobre el esfuerzo umbral de las suspensiones: usando
microparticulas alargadas en lugar de esféricas el esfuerzo umbral puede ser 2-3 veces
superior [GOmez-Ramirez y cols. (2011), Lopez-Lépez y cols. (2009)].
Desafortunadamente, las fibras usadas hasta ahora tienen un tamafio demasiado
grande para aplicaciones en las que la abrasién es un problema importante [Ochonski
y cols. (2005)], o en aquellas en las que las inestabilidades térmicas [Ross (2001)] o la
existencia de canales de flujo demasiado estrechos sean factores limitantes [Duran y
cols. (2008a), Ochonski y cols. (2005)]. En este capitulo nos centraremos también en
el efecto de la forma sobre las propiedades reoldgicas, pero para suspensiones de
nanoparticulas (a diferencia del capitulo anterior en que se estudiaron suspensiones de
microparticulas).

Las limitaciones citadas anteriormente podrian superarse mediante el método
propuesto por Ung y cols. (2005) para la sintesis de particulas magnéticas fibrilares
con un didmetro medio de 8 nm y longitudes que varian entre 100-500 nm. Dichas
particulas serian apropiadas para todas las aplicaciones mencionadas anteriormente.
Ademas, debido a su tamafio nanométrico, estas particulas serian también adecuadas
para caracterizar sistemas biolégicos. Por ejemplo, para medir la viscoelasticidad del
citoplasma celular [Wilhelm y cols. (2005)].

En nuestro caso, y siguiendo el procedimiento de sintesis citado anteriormente,
hemos sintetizado nanoparticulas de cobalto-niquel con formas tanto fibrilar como
esférica. Ademds, hemos caracterizado las particulas obtenidas, analizando su
morfologia, composicién quimica, estructura cristalina y propiedades magnéticas.
Finalmente, hemos utilizado dichas particulas (nanofibras y nanoesferas) para
preparar suspensiones MR, ensayandose el uso de diferentes agentes estabilizantes
(&cido oleico, estearato de aluminio y fosfatidilcolina). EI objetivo final es comparar
las propiedades MR de suspensiones que contienen nanoparticulas fibrilares con las
de suspensiones que contienen nanoesferas como fase sélida. Ademas del potencial
interés tecnoldgico que tienen las suspensiones de nanofibras magnéticas, existe

también un interés fundamental, relacionado con fenémenos tales como: interacciones
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magneéticas entre fibras, friccion entre sus superficies y movimiento Browniano, que
sin duda jugaran un papel determinante en el comportamiento magnetorreoldgico de
las suspensiones. Es convenirte destacar que, aunque en los Gltimos afios se han
publicado varios trabajos en los que se describen las propiedades magnetorreolégicas
de suspensiones de particulas anisotropas, el efecto de la forma de las particulas en las
interacciones magnéticas y su influencia en el comportamiento magnético de las
suspensiones es todavia un tema de investigacién de notable actualidad [Ott y cols.
(2009)].

5.2 MATERIALES Y METODOS

5.2.1  Materiales. Descripcion

Para la sintesis de las nanoparticulas se utilizaron acetato de cobalto
tetrahidratado (Acros, pureza 97%) y acetato de niquel tetrahidratado (Acros, pureza
99%). Ademas, como agentes nucleantes se usaron tricloruro de rutenio (Fluka,
purisimo) y tetracloroplatinato de potasio (Sigma Aldrich, pureza del 98%), para la
sintesis de las nanofibras y las nanoesferas, respectivamente. Como disolventes para
el proceso de sintesis se usaron 1,2-propanodiol (Across, pureza del 99%) y
etilenglicol (Scharlau, grado reactivo), que ademas actllan como agentes reductores de
los iones metalicos. Para controlar la forma de las particulas se utilizé hidroxido
sodico (Scharlau, grado reactivo).

Para la preparacion de las suspensiones se empled aceite mineral de
viscosidad, a 25°C, 39,58 + 0,16 mPa-s (Fluka). Como agentes dispersantes para la
estabilizacion de la suspensiones se usaron estearato de aluminio (AlSt, Sigma-
Aldrich, grado técnico), acido oleico (AO, Sigma-Aldrich, grado técnico, 99%) y L-
o-fosfatidilcolina (PDC, Sigma-Aldrich, BioChemika).

5.2.2  Sintesis de las nanofibras y las nanoesferas

El procedimiento de sintesis empleado para obtener las particulas

nanométricas utilizadas en el presente trabajo se basa en un proceso de reduccion de
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cationes de Co(ll) y Ni(ll) en una disolucion en poliol [Fiévet (2000), Fiévet y cols.
(1989), Suny cols. (2003), Sun y cols. (2005), Tonneguzo y cols. (1998), Viau y cols
(1996)]. Recientemente, este método ha sido extendido a la sintesis de micro- y
nanofibras de materiales magnéticos [Lopez-L6pez y cols. (2007), Soumare y cols.
(2008), Ung y cols. (2005)]. En nuestro trabajo se ha usado el proceso de reduccion
en poliol para obtener dos tipos de particulas metélicas de cobalto-niquel (CoNi):
nanoesferas con un diametro aproximado de 25 nm, y nanofibras con una longitud y
diametro, también aproximados, de 60 nmy 7 nm, respectivamente.

Basicamente, este proceso de sintesis consiste en la precipitacion de
particulas metélicas (CoNi) al calentar hasta ebullicién una disolucién de acetatos de
Co(I1) y Ni(ll) en un poliol, 1,2-propanodiol en el caso que nos ocupa. La disolucion
también contiene NaOH y el agente nucleante correspondiente a cada caso (RuCls o
K,PtCl, para nanofibras o nanoesferas, respectivamente). En esta reaccién el poliol
actila como disolvente y como agente reductor. A temperaturas mas bajas que la de
ebullicion tiene lugar la precipitacion, en presencia de hidréxido sédico, de una fase
sélida que contiene distintos compuestos de Co(ll) y Ni(ll). La reaccién de reduccién
de los compuestos existentes en dicha fase sélida controla el crecimiento de las
particulas metalicas y, por tanto, su morfologia. La reaccién tiene lugar segun el

siguiente esquema [Fiévet (2000)]:

" fase sélida .
:“r_ £ 3 . o o ) reduccadn
(hidréxido v aledxido metilico)

donde M representa Co o Ni.

M

™~ 1,2 - PROPANODIOL

Figura 5.1. Modelo estructural de la fase solida sin reducir.
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En la Figura 5.1 se muestra un modelo de la estructura de la fase intermedia

que precipita antes de la reaccién de reduccion: se forman nanoparticulas laminares

de hidréxidos M(OH), en cuya superficie existen compuestos de coordinacion de tipo

alcoxido (R-0),M, puesto que el poliol actla en esta fase como agente complejante.

5221

Las condiciones Optimas para la obtencién de nanoparticulas de CoNi son:
(@) Nucleacién heterogénea. Para que las particulas sean de tamafio
nanométrico (didmetro menor de 100 nm) deben producirse en la disolucion
una gran nimero de particulas diminutas que actien como semillas para el
posterior crecimiento de las particulas. Para favorecer que la nucleacion y el
crecimiento de las particulas se produzcan en dos etapas diferenciadas, los
nlcleos deben aparecer antes de que los iones Co®* y Ni** comiencen a
reducirse. Esto se consigue, para el caso de las nanofibras, afiadiendo a la
disolucion inicial una sal de Ru(lll) que posee un potencial de oxidacion
mucho menor (se reduce antes) que los cationes de cobalto y niquel. De este
modo, primero (a temperatura menor que la de ebullicion de la disolucién en
poliol) se producen particulas de Ru metalico, sobre las que posteriormente
(al alcanzar la ebullicion) iran creciendo los cristales de CoNi. De forma
analoga, en la sintesis de nanoesferas aparecen particulas de platino como
agente nucleante.

(b) Regulacion de la concentracion de NaOH. Dependiendo de la
concentracion de hidroxido sédico se pueden conseguir nanoparticulas con
distinta forma. Ung y cols. (2005) han demostrado que cuando la
concentracion de NaOH se varia en el rango 0,05-0,20 mol/L se pueden
obtener varios tipos particulas: (i) particulas de forma fibrilar que crecen
radialmente sobre una nanoparticula de rutenio, y (if) nanoparticulas de

forma esferoidal o laminar.
Sintesis de las nanofibras

El método experimental seguido para la obtencion de las nanofibras consta

de los siguientes pasos:

(i) Preparacién de disoluciones. Se prepararon tres disoluciones:
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1. En 50 mL de 1,2-propanodiol se disolvieron 4g de mezcla de acetatos de
cobalto y niquel tetrahidratados en la proporcién adecuada para obtener
particulas de CoggNiyg, s decir: 3,2 g de (CH3-COO0),Co0-4H,0 y 0,8 g de
(CH3-COO),Ni-4H,0.

2. Se disolvieron 1,2 g de NaOH en 100 mL de 1,2-propanodiol.

3. Se disolvieron 0,1 g de RuCl; en 50 mL de 1,2-propanodiol.

(ii) Estas disoluciones se mezclaron en un matraz de 500 mL y se calentaron
hasta ebullicién (170 °C), con agitacion mecanica durante todo el proceso.
(iii) Tras 30 minutos a dicha temperatura la reduccién ya habia tenido lugar,
por lo que transcurrido ese tiempo se dejé enfriar la mezcla hasta temperatura
ambiente. Durante el tiempo de reaccién los productos volatiles resultantes
de la oxidacion del poliol se evaporan, mientras que el poliol se mantuvo en
reflujo.

(iv) La separacion de las particulas precipitadas de CoNi del disolvente se
llevé a cabo mediante centrifugacion. Posteriormente, las particulas se
redispersaron, primero en etanol y posteriormente en acetona, sometiendo las
muestras resultantes a procesos de centrifugacién/redispersion hasta obtener
un sobrenadante transparente. Finalmente se seco el precipitado a 40 °C y se

almaceno en atmosfera inerte de nitrdgeno.

5.2.2.2 Sintesis de las nanoesferas

Las nanoesferas de CoNi se sintetizaron por un procedimiento similar al

descrito anteriormente para las nanofibras, con la Unica diferencia de que, en este

caso, las concentraciones de los reactivos, el agente nucleante y el tiempo durante el

que la mezcla final permanecio en ebullicion fueron diferentes. A continuacion se

detallan las disoluciones preparadas para la sintesis de las nanoesferas:

1. En 100 mL de 1,2-propanodiol se disolvieron 4,8 g de (CH3-
C00),C0-4H,0 y 1,02 g de (CH;-COO),Ni-4H,0.

2. Se disolvieron 2,05 g de NaOH en 100 mL de 1,2-propanodiol.

3. Se disolvieron 8,5 mg de K,PtCl, en 5mL de etilenglicol.
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Las tres disoluciones se mezclaron en un matraz de 500 mL y fueron llevabas
a ebullicion bajo agitacion mecénica constante. La mezcla se mantuvo en ebullicion
durante 2 horas, y después, se enfrid hasta temperatura ambiente. La forma de separar
las nanoesferas del disolvente fue similar a la descrita en el apartado anterior para las
nanofibras.

5.2.3  Tamafio de las particulas y superficie especifica

El tamafio medio de las nanofibras y de las nanoesferas se estimo a partir de
fotografias obtenidas por microscopia electronica de transmision de alta resolucién
(HREM) usando un dispositivo Philips CM20 TEM-STEM (Philips, Holanda). Para
ello se midieron las dimensiones de 400 particulas aproximadamente.

La superficie especifica de ambos tipos de nanoparticulas se determind
mediante adsorcion de N, por el método BET multipunto con un dispositivo
Quantasorb Jr. (Quantachorome, USA). Esencialmente, el método consiste en
adsorber (fisisorcidn) nitrégeno gaseoso y posteriormente provocar su desorcion. El
dispositivo Quantasorb permite medir la cantidad de nitrégeno desorbido. Como la
molécula de nitrégeno ocupa un &rea superficial de 12,6 A?, se puede medir el 4rea

total por unidad de masa de s6lido adsorbente.

5.2.4  Composicién quimica y estructura cristalina

La estructura cristalina de las nanoparticulas se determind mediante
difraccién de rayos X. Las medidas se realizaron a 25°C con un difractometro de
polvo Bruker D8 Advance (Bruker, Alemania) para una longitud de onda de 1,5406
A. Se realiz6 un barrido en 26 desde 3° a 80°, en pasos de 0,02°. El tiempo empleado
en cada paso fue de 16 s.

También se realizd un microanalisis mediante dispersion de energia de
Rayos X con un dispositivo EDX Genesis (EDAX, Estados Unidos) disefiado
especialmente para estudiar la composicion quimica de muestras en un area muy
reducida (del orden de 1 nm?) y hasta una profundidad maxima de aproximadamente
10 nm.
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5.2.5  Caracterizacion magnética de las nanoparticulas

Para el estudio de las propiedades magnéticas de las nanoparticulas
(nanoesferas y nanofibras) se us6 un magnetémetro Squid Quamtum Design MPMXL
Evercool (Quamtum Design, USA). Con dicho instrumento se obtuvo la
magnetizacion (M) de muestras que contenian particulas comprimidas en funcién del

campo magnético aplicado (A) a una temperatura de 25 °C.

5.2.6  Preparacién de las suspensiones

Para la preparacion de las suspensiones se emplearon ambos tipos de
nanoparticulas sintetizadas (nanofibras y nanoesferas). Para cada tipo de particulas se
probaron agentes estabilizantes diferentes: AlISt, AO y PDC. Los dos primeros son
surfactantes que se utilizan habitualmente para evitar la agregacién entre particulas
magnéticas dispersas en portadores oleosos. Segiin Tadmor y cols. (2000) el AO actla
maés eficazmente que el AlSt para estabilizar ferrofluidos. Por el contrario, las sales de
acidos grasos saturados (por ejemplo, AISt), parecen méas adecuadas para estabilizar
fluidos magnetorreoldgicos [Duran y cols. (2006)]. Por ultimo, el uso de PDC como
surfactante estd motivado por las numerosas aplicaciones que tiene en la industria
alimentaria como aditivo dispersante. Las concentraciones de AlSt y AO usadas estan
tomadas de acuerdo con los datos de los trabajos realizados por Durén y cols. (2008b)
y Lopez-Lépez y cols. (2006). En cambio, la concentracion de PDC usada
corresponde a la necesaria para cubrir totalmente la superficie de una particula
coloidal: 2x10" mol/m? [Rosensweig (1985)].

El método de preparacion de las suspensiones se describe a continuacion: (i)
inicialmente se prepar6 una mezcla de aceite mineral y el agente estabilizante
correspondiente en cada caso; (ii) posteriormente se homogeneizd la mezcla mediante
agitacion mecénica y ultrasonidos; (iii) a la mezcla de aceite mineral y agente
estabilizante se le afadieron progresivamente las cantidades requeridas de
nanoparticulas de CoNi. Para homogeneizar las mezclas resultantes, éstas se

sometieron a agitacion con un agitador mecénico (vortex mixer) durante 2 minutos, y
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se sumergieron en un bafio ultrasénico durante otros 2 minutos. Este proceso se
repitio varias veces hasta obtener unas suspensiones homogeéneas; (iv) finalmente, las
suspensiones se mantuvieron bajo agitacion mecanica a 50 rpm durante 24 h con el
objetivo de completar la adsorcion del agente estabilizante en la superficie de las
particulas.

En la tabla 5.1 se dan las concentraciones de nanoparticulas y surfactantes

empleadas en cada una de las suspensiones preparadas.

Tabla 5.1. Concentraciones de particulas de CoNi y surfactantes en las suspensiones
preparadas.

Nombre de la Nanoparticulas 52?3:;:22 gg Surfactante Concentracion de
suspension empleadas nanoparticulas (%) surfactante (g/L)

F1 Nanofibras 1,7 AO 212

F2 Nanofibras 5 AISt 35

F3 Nanofibras 5 PDC 54

S1 Nanoesferas 10 AO 19

S2 Nanoesferas 5 AISt 4.8

S3 Nanoesferas 5 PDC 7,2

Como se puede apreciar en la tabla 5.1 ninguna de las tres suspensiones de
nanofibras tiene una fraccién de volumen de solidos superior al 5 %. La razén es la
dificultad para preparar suspensiones homogéneas con mayor contenido de
nanoparticulas fibrilares, puesto que presentan un bajo grado de empaquetamiento

(sobre el empaquetamiento de las fibras véase [Pabst y cols. (2006)]).

5.2.7  Magnetorreologia

Para analizar el comportamiento magnetorreologico de las suspensiones se
realizaron medidas en estado estacionario y en régimen oscilatorio. Todas las medidas
se llevaron a cabo usando un magnetorreémetro de esfuerzo controlado MCR 300
(Physica-Anton Paar, Austria), con un sistema de medida de platos paralelos, fijando
una distancia entre el plato rotor y la superficie en reposo de 0,35 mm. Todos los
experimentos se realizaron a una temperatura de 25,0 = 0,1 °C. Para asegurar la
obtencion de resultados reproducibles, antes de realizar las medidas todas las

suspensiones se homogeneizaron usando un agitador mecanico.
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5.2.7.1 Medidas en estado estacionario

Previamente al desarrollo de las medidas en estado estacionario se llevd a
cabo una pre-cizalla durante 30 s a una velocidad de deformaciéon de 100 s™.
Posteriormente, tras un tiempo de espera de 30 segundos con el rotor en reposo, se fue
aumentando la velocidad de deformacién en escalones, desde 0 hasta 500 s*. Cada
valor de la velocidad de deformacion se mantuvo constante durante un intervalo de 10
s al cabo del cual se midio la viscosidad (7) y el correspondiente esfuerzo de cizalla
(o). En las medidas obtenidas bajo aplicacion de un campo magnético, éste se aplico
al inicio del tiempo de espera y se mantuvo constante durante toda la rampa de
velocidades de deformacion. Los valores de intensidad del campo magnético aplicado

se variaron entre 0,16 y 282 kA/m.

5.2.7.2 Medidas en régimen oscilatorio

En las medidas en régimen oscilatorio se estudio la evolucién de los mddulos de
almacenamiento (G’) y de perdidas (G’’) con la amplitud del esfuerzo aplicado.
Previamente al desarrollo de las medidas se aplicé una pre-cizalla y un tiempo de
espera, usando los mismos pardmetros que en el caso anterior (apartado 5.2.7.1).
Posteriormente, se sometieron las muestras a esfuerzos de cizalla sinusoidales con
frecuencia 1 Hz y amplitud (o) variable entre 0,1 y 2000 Pa. Se tomaron 50 datos en
total, con un intervalo de 10 segundos entre cada dos consecutivos. De forma analoga
a los experimentos en estado estacionario, se aplicaron campos magnéticos en el
intervalo H# = 0,16 — 282 kA/m desde el comienzo del tiempo de espera y hasta el

final de las medidas.

5.3 RESULTADOS Y DISCUSION
5.3.1  Morfologia de las particulas

En la figura 5.2 se muestran fotografias HREM de las nanoesferas y
nanofibras obtenidas a partir de los procesos de sintesis descritos en el apartado 5.2.2.

Como se puede observar, las nanoesferas son monodispersas, mientras que en el caso
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de las fibras existe una distribucion de tamafios mas amplia. También es importante
sefialar que la forma de las nanofibras no es exactamente cilindrica: como se observa
en la figura 5.2b, existe un ensanchamiento cénico en los extremos. Segin Ung y
cols. (2005) la forma conica de los extremos es consecuencia de la cinética de la
reaccion de reduccion: al final de ésta, el crecimiento de las particulas es mas lento,
ya que las concentraciones de Co(ll) y Ni(ll) son menores (porque se ha producido la
reduccion de la mayor parte de los iones). Esto hace que la razén molar [OH-] /
[Co+Ni] aumente considerablemente. Por tanto, los extremos de las nanoparticulas se
forman en condiciones de baja sobresaturacion. En dichas condiciones, se favorece el
crecimiento de las particulas en direccién perpendicular a su eje de revolucién,
mientras que al inicio de la reaccion (elevada sobresaturacion) el crecimiento es mas
favorable a lo largo de su eje de revolucion, que coincide con el eje ¢ de su estructura

hexagonal (véanse los resultados de difraccion de rayos-X).

(C]]

200 nem

Figura 5.2. Fotografias HREM de las particulas de CoNi. (a)

Nanoesferas; (b) nanofibras.

Las dimensiones medias de las nanoparticulas se estimaron midiendo unas

400 particulas sobre fotografias como las mostradas en la figura 5.2. Para las
nanoesferas se obtuvo un diametro medio de 24 + 3 nm, y en el caso de las
nanofibras, la longitud media obtenida fue de 56 + 15 nm, y el didmetro de 6,6 + 1,1
nm. Es importante destacar la alta razén de aspecto que presentan las nanofibras:

longitud/diametro > 8. En las figuras 5.3 y 5.4 se muestran los histogramas de
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distribucion de tamafios de las nanofibras y nanoesferas, respectivamente. Nétese que
a pesar de la diferente forma que presentan ambos tipos de particulas su volumen es
del mismo orden de magnitud; una nanofibra presenta un volumen medio de 1915

nm?, mientras que en el caso de las nanoesferas este valor es de 7238 nm°.
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Figura 5.3. Histograma de distribucion de tamafios de las nanofibras.
(a) Diametro; (b) longitud. Las lineas continuas representan ajustes
Gaussianos a las distribuciones.
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Figura 5.4. Histograma de distribucion de didmetros de las nanoesferas.
La linea continua representa un ajuste Gaussiano a la distribucion.

La superficie especifica de las particulas fue obtenida mediante adsorcion de
nitrégeno (método BET). Los valores obtenidos fueron de 89 + 7 m?/g y 12 + 4 m?/g
para las nanofibras y nanoesferas, respectivamente. Si las particulas fuesen totalmente
lisas, su superficie especifica serfa de 72 + 5 m?/g para las nanofibras, y 28 + 4 m’/g
para las nanoesferas. Asi, se puede concluir que aunque ambos tipos de
nanoparticulas se hayan formado por agregacion de nanocristales, no poseen una

porosidad muy elevada.

5.3.2  Composicion quimica y estructura cristalina

Como se expuso en el apartado de métodos experimentales, las
nanoparticulas fueron sometidas a un andlisis mediante EDX. Los resultados
obtenidos se muestran en la figura 5.5. Hemos de destacar que en ambos casos se
observa un pico caracteristico del carbono. Ademas, también se observan otros picos
correspondientes al cobre y al oro para las nanoesferas y nanofibras, respectivamente.
La razdn por la que aparecen estos picos es que durante la preparacion de las muestras
para su anlisis de EDX se usaron dichos elementos: carbono y cobre en el caso de las
nanoesferas, y carbono y oro en el de las nanofibras. En ambas muestras se puede
apreciar un pequefio pico correspondiente al oxigeno, probablemente debido a la capa
de dxido superficial de las particulas y a la presencia de fase sélida intermedia (Ni-
Oxido/hidréxido) sin reducir (véanse mas adelante los resultados obtenidos mediante

el andlisis de rayos X). El pico correspondiente al rutenio que aparece en el analisis de
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las nanofibras se debe a la presencia de pequefias cantidades de este material, que fue

usando como agente nucleante.
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Figura 5.5. Espectro EDX de las particulas sintetizadas. (a)
Nanoesferas, (b) nanofibras.

Aparte de los picos mencionados anteriormente, todos los demas son
caracteristicos del cobalto y del niquel, metales que componen ambos tipos de
nanoparticulas. Por Gltimo, a partir del analisis de EDX se pueden obtener las
concentraciones molares relativas de cobalto y niquel. Los valores obtenidos fueron
de 4,25 para las nanoesferas y 2,45 para las nanofibras. Despreciando las
concentraciones de agente nucleante y éxidos superficiales, la composicion quimica
de las muestras se puede expresar como: Cog;Niig Y Co7;Niyg para las nanoesferas y
nanofibras, respectivamente.

En la figura 5.6 se muestran los resultados del andlisis de difraccion de rayos
X para las nanofibras. En el caso de las nanoesferas se obtuvieron resultados
similares. Como se puede observar, los dos elementos que mas contribucion tienen en
el espectro son el cobalto y el niquel, aunque también aparecen picos

correspondientes a sus 6xidos e incluso al compuesto 4Ni(OH),-NiOOH. La presencia
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de dicho compuesto es una evidencia de que no todos los iones de Ni (1) fueron
reducidos durante el proceso de sintesis.

El cobalto presenta una estructura hexagonal, mientras que el niquel tiene
una estructura clbica centrada en las caras. Los 6xidos de ambos metales tienen una
estructura cubica, y el compuesto 4Ni(OH),-NiOOH hexagonal.

1- Co

2-Ni

3-CoO

100+ 4- NiO

5- 4Ni(OH),-NiOOH

120 1

80+

60 -

Lineas / Cuentas

404

204

Figura 5.6. Andlisis de difraccion de rayos X para las nanofibras de
CoNi. Las lineas verticales corresponden a las lineas de referencia de los
compuestos indicados.

5.3.3  Caracterizacién magnética

Para llevar a cabo las medidas de magnetometria, se introdujeron las
cantidades adecuadas de nanoparticulas en las capsulas del magnetdmetro, disefiadas
para tal fin. Habitualmente, para evitar su vibracion durante las medidas, las muestras
en polvo se someten a una fuerte compresion mecanica, usando el propio tapén de las
capsulas. En el caso de las nanofibras nos limitamos a fijar el tapén junto a la
superficie superior del polvo, sin ejercer fuerza de compresion, puesto que ello podria
haber dado lugar a fracturas en las mismas, alterando las propiedades magnéticas del
polvo. La fraccién de volumen de nanofibras en aire en dicha capsula era, segin
nuestras estimaciones, de aproximadamente el 13%. Asi, a la hora de analizar los
resultados hemos de tener en cuenta que, debido a su alta anisotropia, las nanofibras
no estan totalmente compactadas en la capsula del magnetémetro. Este hecho juega
un papel muy importante, puesto que la orientacion relativa de las fibras respecto del
campo magnético tiene un notable efecto en el campo desmagnetizante y, por tanto,
en el campo interno que determina el estado de magnetizacién de las nanofibras
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[O’Handley (2000)]. Para el caso de las esferas, la compresiéon era mucho mejor, y
ademas no existen efectos de orientacion, debido a la isotropia de una esfera.

Para entender mas facilmente las curvas de magnetizacion obtenidas, que
seradn mostradas posteriormente, se realizd una simulacion mediante elementos finitos
(FEM) de la magnetizacion de una suspension de fibras. Se supuso una “suspension”
de nanofibras en aire (un aerosol) con la misma concentracién que la de la capsula del
magnetometro (13 % vol.), sometida a la accién de diferentes campos magnéticos
aplicados (desde 1 hasta 100 mT). Por simplicidad, se tom6 una geometria plana y se
supuso que todas las nanofibras estaban alineadas. Se calcul6 la inducciéon magnética,
B, en el interior de las nanofibras y en la zona cercana a éstas para dos casos
extremos: campo aplicado paralela o perpendicularmente al eje de revolucion de las
nanofibras. En la figura 5.7 se observa la distribucién de la induccion magnética en la
suspension bajo aplicacion de un campo de 50 mT tanto perpendicular como
paralelamente al eje de revolucion de las nanofibras (partes (@) y (b),
respectivamente).

fay  Manofibras o

(b} 142

v g e T

Figura 5.7. Distribucion de la induccion magnética (B en mT) bajo
aplicacién de un campo de 50 mT, perpendicular (a) y paralelamente (b)
al eje de revolucion de las nanofibras.
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Como se puede observar cualitativamente en la figura 5.7, la induccién
magnética dentro de las fibras es mayor cuando el campo esta aplicado paralelamente
a su eje de revolucion. El programa de simulacion mediante elementos finitos
utilizado (FEMM) nos permite calcular la induccion magnética media en el volumen
ocupado por las nanofibras, segun la siguiente expresion:

<B>= 17(82 + B2 2 dxay (5.1)

Fibras

A partir de varias simulaciones como la mostrada en la figura 5.7 y de la
ecuacion (5.1), calculamos la induccion media en el interior de las fibras para
diferentes campos magnéticos aplicados. La figura 5.8 muestra los resultados
obtenidos. En dicha figura se puede observar que, para el mismo campo aplicado, la
induccion magnética en el interior de las fibras, y por tanto su magnetizacion, es
mayor cuando el campo tiene la misma direccidon que el eje de revolucion de las
fibras. Asi, podemos concluir que cuando las fibras estén alineadas con el campo éstas
tendran una magnetizacion mayor, y por tanto, el campo desmagnetizante serd mas

pequefio que cuando las fibras estén orientadas perpendicularmente al campo.
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Figura 5.8. Induccion magnética media en el interior de las nanofibras
en funcion del campo magnético aplicado. m=: Campo aplicado
paralelamente al eje de revolucion de las fibras; o: campo aplicado
perpendicularmente al eje de revolucidn de las fibras.

A partir de medidas experimentales obtuvimos la curva de primera
imanacion y el ciclo de histéresis de las nanoparticulas (en aire). Las medidas se
realizaron varias veces, con el objetivo de verificar su reproducibilidad. Estas medidas

nos proporcionan el momento magnético (m2) de las suspensiones de particulas en aire,
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en funcién del campo magnético aplicado (H). Posteriormente, multiplicando el
momento magnético por la masa de las particulas y dividiéndolo por su densidad se
calcula la magnetizacion (M). Es importante tener en cuenta que, por tanto, no
obtendremos los valores correspondientes a un bloque del material puro, sino a un
aerosol comprimido en el que las particulas no estan perfectamente empaquetadas.
Asi, en el caso de las nanofibras, la forma de la curva de magnetizacién dependeréa de
la orientacion de las mismas, puesto que ésta tendra un importante efecto en el campo
desmagnetizante. Por tanto, en el caso de las nanofibras Unicamente el valor de la

magnetizacion de saturacion (M) seré independiente de la orientacion de éstas.
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Figura 5.9. Curva de primera imanacion. =: nanoesferas; o: nanofibras.

En la figura 5.9 se muestra la curva de primera imanacién de ambos tipos de
nanoparticulas. La magnetizacion de saturacion para las nanoesferas y nanofibras es
de 742,5 + 0,8 KA/m y 626 + 2 kA/m, respectivamente. El alto valor obtenido en el
caso de las nanoesferas estd en concordancia con su alto contenido en cobalto (ver
analisis EDX, punto 5.3.2). La magnetizacion de saturacion de las nanofibras es
considerablemente inferior a la obtenida por Ung y cols. (2005) para nanoparticulas
preparadas usando el mismo método (890 kA/m). La diferencia entre ambos valores
se puede atribuir al menor contenido de cobalto presente en nuestras nanofibras (<
80%) vy a la presencia de una capa de 6xido no magnético. El hecho més destacable en
la figura 5.9 es que la magnetizacién normalizada (M / M ;) a campos medios y bajos
es menor para las nanofibras que para las nanoesferas. Probablemente, esto sea debido
a la accion del campo desmagnetizante, que es considerablemente mayor en el caso de

las nanofibras. A partir de los datos mostrados en la figura 5.9 se puede calcular la
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susceptibilidad magnética inicial de cada una de las suspensiones de nanoparticulas en
aire, para ello se han ajustado los datos de dicha figura a la ecuacién de Frohlich-
Kennelly [Jiles (1991)]:

ZiMsH

= 5.2
Ms +Z[H ( )

Los valores de la susceptibilidad inicial obtenidos, 9,2 + 0,6 y 2,7 + 0,2 para
las nanoesferas y nanofibras respectivamente, evidencian de nuevo la mayor

importancia del campo demagnetizante en el caso de las nanofibras.
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Figura 5.10. Curva de primera imanacion (o) y ciclo de histéresis (m)
para las nanofibras de CoNi.

Para observar més claramente el efecto de la orientacion de las nanofibras en
la magnetizacion de las suspensiones, en la figura 5.10 se muestran la curva de
primera imanacion y el ciclo de histéresis de tales nanoparticulas. La observacién méas
relevante (y nada habitual) es que la curva de primera imanacion no esta dentro del
ciclo de histéresis, como debe ser el caso para un material ferri- o ferromagnético.
Para explicar este hecho hemos de tener en cuenta el procedimiento experimental
llevado a cabo para obtener el ciclo de histéresis de las nanofibras: primero se aplicd
el campo magnético més alto (+4000 kA/m), y se fue disminuyendo progresivamente
hasta llegar al campo mas bajo (-4000 kA/m); después se aumentd el campo hasta
llegar al valor inicial. En cambio, para obtener la curva de primera imanacion el
campo se aumento progresivamente desde 0 kA/m hasta el méximo. De esta forma,
para el mismo campo aplicado, la orientacién de las fibras seria diferente en las
medidas del ciclo de histéresis y en las de la curva de primera imanacion. A modo de

ejemplo, supongamos que inicialmente tenemos un aerosol de nanofibras (13 % vol.)
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en el que las nanoparticulas estan orientadas isotrépicamente. Si medimos su curva de
primera imanacion, esperamos un alto campo desmagnetizante, de forma que el
campo interno, que determina el estado de magnetizacion de las fibras, serd menor
que si las fibras estuviesen orientadas en la direccion del campo. A medida que el
campo aumenta, las fibras empezaran a orientarse y el campo desmagnetizante sera
relativamente mas pequefio, aunque, normalmente, debido a los contactos mecanicos
entre las nanofibras, no todas ellas podran alinearse en la direccién del campo
aplicado. Por el contrario, si tomamos el mismo aerosol y medimos su ciclo de
histéresis, al inicio del experimento tendremos aplicado el campo mas alto y la
muestra estara, en la medida de lo posible, con las fibras ya orientadas en la direccion
del campo, y asi seguirdn durante el resto del experimento. Por este motivo, el campo
desmagnetizante serd mas pequefio que el correspondiente al caso de la curva de
primera imanacion. Como consecuencia, para un campo aplicado dado, el campo
interno y la magnetizacion dentro de las nanofibras serdn mayores en las medidas del
ciclo de histéresis que en las de la curva de primera imanacion. De esta forma se

explica que la curva de primera imanacidon no esté dentro del ciclo de histéresis.

5.3.4  Comportamiento magnetorreoldgico de las suspensiones

El estudio del comportamiento MR de suspensiones de fibras magnéticas ha
sido objeto de estudio en los Ultimos afios. En dichas suspensiones se combinan los
comportamientos tipicos de fluidos MR con los de suspensiones de fibras no
magnéticas. En este epigrafe analizaremos el comportamiento MR de suspensiones
preparadas usando como fase solida las nanofibras y nanoesferas de CoNi y como
liquido portador aceite mineral. Se prepararon varias suspensiones usando diferentes
agentes estabilizantes (AO, AISt y PDC). Recuérdese que las fracciones de volumen

de particulas usadas en cada una de las suspensiones se muestran en la tabla 5.1.
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5.3.4.1 Estado estacionario

En las medidas en estado estacionario se sometieron las suspensiones a
rampas de velocidad de deformacidn y para cada valor de ésta se midieron los valores
de la viscosidad y del esfuerzo correspondientes. Asi, se obtuvieron los reogramas
(esfuerzo vs. velocidad de deformacién) de cada una de las suspensiones estudiadas.
Aunque dichos reogramas no se muestran aqui por brevedad, cabe destacar que en
todos ellos se observaba un comportamiento plastico tipo Bingham. Tanto para las
suspensiones de nanoesferas como para las de nanofibras, los valores del esfuerzo y
de la viscosidad para una velocidad de deformacién dada eran mayores a medida que
se aumentaba la intensidad del campo magnético aplicado, lo que representa un
comportamiento tipico de fluido MR. Una consecuencia de dicho efecto se puede
observar en la figura 5.11, donde se muestran los valores del esfuerzo umbral
dindmico en funcién del campo magnético aplicado para las suspensiones de
nanofibras y nanoesferas. Los valores de esfuerzo umbral obtenidos para las
suspensiones de nanoesferas con un 5 % vol. de solidos son similares a los obtenidos
por Lépez-Lopez y cols. (2010b) para suspensiones de particulas esféricas de cobalto
de 60 nm de diametro y una concentracidn de particulas similar.

Fijandonos en la figura 5.11a podemos comparar el efecto de los diferentes
surfactantes en las propiedades MR de las suspensiones de nanoesferas. Como se
puede observar, los valores del esfuerzo umbral dindamico son similares para las
suspensiones estabilizadas con PDC y AlSt; en cambio, los obtenidos cuando se usa
AO son mayores, aunque esta diferencia se debe sin duda a la diferencia de
concentracion entre la suspension estabilizada con AO vy las otras (véase tabla 5.1),
puesto que el esfuerzo umbral aumenta linealmente con la concentracion de particulas

solidas hasta concentraciones del orden del 30 % vol. [Bossis y cols. (2002)].
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Figura 5.11. Esfuerzo umbral dindmico en funcion del campo
magnético aplicado para suspensiones de nanoparticulas de CoNi en
aceite mineral. (a) Nanoesferas; (b) nanofibras. Los surfactantes usados
y las fracciones de volumen de particulas estan indicadas en la grafica.

Por otro lado, en la figura 5.11b se puede observar como, para el caso de las
nanofibras, el surfactante usado tiene un efecto muy importante sobre los valores de
esfuerzo umbral. Durante la fase de preparacién de las suspensiones observamos que,
si no se usaba ningun surfactante, era imposible homogeneizar las suspensiones de
nanofibras. Usando AO y AISt las concentraciones maximas que nos permitian
obtener una suspensién macroscopicamente homogénea fueron 1,7 y 5 % vol
respectivamente. Al usar PDC las suspensiones alcanzaban la homogeneidad mas
rapidamente, y la viscosidad en ausencia de campo era mucho menor que para el resto
de suspensiones estudiadas. Esto sugiere que la dispersién de las nanofibras es

bastante mejor cuando se usa PDC como surfactante, en lugar de AO o AlSt. Asi, se
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puede concluir que los altos valores de esfuerzo umbral obtenidos cuando se usa PDC
como surfactante son debidos a que las particulas estan mejor dispersas en este caso.
Por otro lado, las diferencias observadas entre las suspensiones que contienen AO y
AISt son probablemente debidas a las diferentes concentraciones de nanoparticulas.
En la figura 5.11b se observa claramente que usando estos dos Ultimos surfactantes, la
respuesta MR es mucho menor, algo que probablemente se deba al pobre estado de
dispersion de estas suspensiones, lo que dificultara, sin duda, la formacién de
estructuras inducidas por el campo. En cambio, al usar PDC, las nanofibras estaran
mas desagregadas y, como consecuencia, mas libres para formar estructuras inducidas
por campos magnéticos, dando lugar a un esfuerzo umbral mayor. Teniendo en cuenta
esta discusién, se puede concluir que cuando se usa AO o AlSt como surfactante las
suspensiones de nanofibras no son suficientemente homogéneas, presentando un alto
grado de agregacion. Por tanto, de aqui en adelante, s6lo consideraremos las
suspensiones estabilizadas con PDC (tanto las de nanofibras como las de
nanoesferas).

A continuacion nos centraremos en la comparacion entre los esfuerzos
umbrales obtenidos para las suspensiones de nanofibras y nanoesferas. Puesto que sus
propiedades magnéticas son sustancialmente diferentes (véase la figura 5.9) y los
valores del esfuerzo umbral dependen de la interaccion magnética entre las particulas,
parece razonable escalar el esfuerzo umbral por el cuadrado de la magnetizacién de
las suspensiones, M, para cada campo magnético aplicado. Nétese que la interaccion
dipolar magnética entre dos particulas esféricas viene dada por [Rosensweig (1985)]:

_ M d’ (5.3)
“9(+2)° '
donde g es la permeabilidad del vacio, 4 el didmetro de las particulas y [ = 2s/d,
siendo s la distancia de separacidn entre las superficies de las dos particulas.

Con el objeto de analizar el efecto de la forma de las nanoparticulas sobre el
esfuerzo umbral, en la figura 5.12 se muestran los valores de dicho esfuerzo umbral
escalado por el cuadrado de la magnetizacion, en funcion del campo magnético
aplicado, tanto para las suspensiones de nanoesferas como para las de nanofibras,

estabilizadas ambas con PDC.
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Figura 5.12. Esfuerzo umbral escalado por el cuadrado de la
magnetizacion, en funcién del campo magnético aplicado, para
suspensiones que contienen un 5 % de nanoparticulas en aceite mineral.

Como se puede observar en la figura 5.12, el esfuerzo umbral escalado es
mucho mayor (1 orden de magnitud aproximadamente) para las suspensiones de
nanofibras que para las de nanoesferas. Este resultado esta cualitativamente de
acuerdo con los resultados obtenidos en el capitulo anterior y con los mostrados por
otros autores tales como Bell y cols. (2008), Lépez-Lopez y cols. (2007), y Lépez-
Lopez y cols. (2009) para suspensiones de microfibras magnéticas, y con los de
Kuzhir y cols. (2008) para cadenas rigidas de particulas esféricas. De acuerdo con
Lopez-Lopez y cols. (2009), la razon de esta mayor respuesta MR de las suspensiones
de fibras magnéticas se encuentra probablemente en la existencia de friccion sélida
entre fibras. Recientemente se ha publicado un modelo tedrico [Kuzhir y cols. (2009)]
que explica semicualitativamente dicho comportamiento en el caso de microfibras
magnéticas. Sin embargo, la cuestidn mas importante no es el que existan diferencias
en los valores del esfuerzo umbral desarrollados por suspensiones de nanoesferas y de
nanofibras, sino el hecho de que cuando se realiza esta misma comparacion usando
microparticulas, las diferencias obtenidas en los esfuerzos umbrales son menores. En
el capitulo anterior se demostro que al usar microfibras en lugar de microesferas como
fase sélida en suspensiones MR el esfuerzo umbral era 2-3 veces mayor. En cambio,
cuando se usan nanoparticulas esta diferencia es de un orden de magnitud, como se
observa en la figura 5.12. Inicialmente podriamos pensar que el movimiento
Browniano podria ser el responsable de esta divergencia en el comportamiento de

suspensiones de micro y nanoparticulas. En el caso de las microparticulas se podria
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despreciar el movimiento Browniano. Sin embargo, esto no se puede hacer en
suspensiones de nanoparticulas. En este ultimo caso, es ldgico pensar que dicho
movimiento podria afectar a la estructuracion inducida en las suspensiones por
aplicacion de un campo magnético. Concretamente, la formacion de estructuras de
particulas y, por tanto, la intensidad del efecto MR, depende de la razon entre la
energia magnética, E,, y la debida al movimiento Browniano Ej,. Para el caso de
dipolos magnéticos, dicha razén viene dada por la siguiente expresion:
o SV, H?

- 2kT

A (5.4)

donde 7, es el volumen de las particulas magnéticas, 4 la permeabilidad relativa del
liquido portador, el factor de contraste magnético, & la constante de Boltzmany T'la
temperatura absoluta. Para particulas ferromagnéticas dispersas en un portador no
magnético se puede suponer que S~ 1. Asi, a temperatura ambiente y para un campo
de 10 kA/m, obtenemos valores de A de 0,1 y 0,3 para nanofibras y nanoesferas,
respectivamente. Para un campo de 100 kA/m, estos valores seran de 10 para las
nanofibras, y 30 para las nanoesferas. Asi, para suspensiones de nanoparticulas,
vemos como los efectos Brownianos no son despreciables, especialmente a bajos
campos. Sin embargo, de acuerdo con estos calculos, el movimiento Browniano
afectara mas a la suspension de nanofibras que a la de nanoesferas, y por tanto, no se
pueden explicar en base a este fendmeno los resultados de la figura 5.12. No
disponemos actualmente de una explicacién clara para la mayor respuesta MR (en
términos comparativos respecto a las de esferas) de las suspensiones de nanofibras
respecto a las de microfibras. Una posible explicacion teérica podria basarse en el
importante efecto que tendrian la forma y el tamafio de las particulas en el tamafio de
los agregados, ya que la energia superficial de estos dependera tanto de la forma como
del tamafio de las particulas localizadas en su superficie. La densidad de energia
magnética en los agregados inducidos por el campo depende del tamafio de los
mismos, de forma que el esfuerzo de cizalla podria ser calculado como la derivada de
la densidad de energia magnética respecto de la deformacion, y asi, se podrian obtener
los datos del esfuerzo umbral. Dicha teoria ha sido ya desarrollada para el caso de
nanoparticulas esféricas (ferrofluidos convencionales) [Zubarev e Iskakova (2006)]

pero no para el de nanofibras.



172 Influencia del liquido portador y de la forma de las particulas magnéticas sobre las
propiedades de suspensiones magnetorreologicas

5.3.4.2 Oscilometria

A continuacion se presentan algunos resultados de experimentos reoldgicos
en régimen oscilatorio. Es importante destacar que no existen demasiados estudios en
los que se analice el comportamiento en régimen oscilatorio de suspensiones MR
compuestas por nano o microfibras [Kanu y Shaw (1998), de Vicente y cols. (2009)].
También hemos de mencionar que existen algunos resultados de reologia en modo
oscilatorio de traccion/compresion de suspensiones de cadenas rigidas de esferas
[Kuzhir y cols. (2008)], y que recientemente también se han desarrollado estudios
similares para elastomeros constituidos por alambres de hierro [Song y cols. (2009)].

En la figura 5.13 se representan los valores del mddulo de almacenamiento,
G, en funcién de la amplitud del esfuerzo oscilatorio aplicado (frecuencia 1 Hz) para
diferentes campos magnéticos aplicados y para ambas suspensiones (nanofibras y
nanoesferas). En dicha figura se observa que tanto la suspensién de nanoesferas como
la de nanofibras presentan un comportamiento similar. Las curvas presentan una zona
plana inicial para esfuerzos bajos y medios, que corresponde a la llamada region
viscoelastica lineal. Al acabar dicha zona, existe una abrupta caida, que marca el
inicio de la region viscoelastica no lineal y que esta seguida por una segunda region
plana. Para ambas suspensiones, la aplicacién de un campo magnético implica un
aumento del mddulo eléstico, G, y del esfuerzo a partir del cual empieza la zona
viscoelastica no lineal. A altos campos magnéticos aplicados se observa como las
curvas tienden a la saturacion. Para el mddulo de pérdidas, G, se obtuvieron
resultados similares, pero no los mostraremos aqui por brevedad. Las tendencias
obtenidas para ambos médulos son las caracteristicas de suspensiones MR: un
aumento en la intensidad del campo magnético aplicado da lugar a una mayor rigidez
en las estructuras magnéticas inducidas, y consecuentemente, a una respuesta
viscoelastica mayor y a una ampliacion de la regién viscoelastica lineal, como se

observa en la figura 5.13.
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Figura 5.13. Representacion del modulo de almacenamiento, G’, en
funcion de la amplitud del esfuerzo oscilatorio (frecuencia 1 Hz) para
suspensiones que contenian un 5 % vol. de nanoparticulas de CoNi. (a)
Nanoesferas; (b) nanofibras. Las diferentes curvas corresponden a
diferentes campos magnéticos aplicados, indicados en las gréaficas.

Para comparar cuantitativamente la respuesta viscoeléstica de
ambas suspensiones se obtuvieron los valores de los médulos viscoelasticos
correspondientes a la region viscoelastica lineal. Para cada campo
magnético aplicado se obtuvieron los promedios de G’y G’ en dicha
region. Igual que hicimos con las medidas de viscosimetria, para aislar el
efecto de la forma, hemos de normalizar los resultados por el cuadrado de
la magnetizacién de las suspensiones. De esta forma, en la figura 5.14 se
muestran los valores de G’y G’ escalados por M ° en funcién del campo
magnético aplicado para la suspensiones de nanofibras y nanoesferas. La
primera observacién es que para ambas suspensiones el modulo elastico

escalado (G/M°) es mayor que el modulo viscoso escalado (G’ /AM’), es
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decir, la respuesta elastica de las suspensiones es mas importante que su
respuesta viscosa. Por otro lado, al igual que ocurria con el esfuerzo umbral
dinamico, ambos modulos viscoelasticos son mayores para la suspension de
nanofibras que para la de nanoesferas. La razon que explica dicho
comportamiento es probablemente, al igual que en el caso del esfuerzo
umbral, la existencia de friccion solida entre nanofibras, aunque esta por

desarrollar un modelo tedrico que lo explique.
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Figura 5.14. Mddulos de almacenamiento y de pérdidas escalados por
el cuadrado de la magnetizacion de las suspensiones, en funcion del
campo magneético aplicado para suspensiones que contenian un 5 % vol.
de particulas de CoNi.

5.4 CONCLUSIONES

En este capitulo, en primer lugar se ha descrito el procedimiento utilizado para la
sintesis de nanoparticulas de CoNi con dos formas diferentes: esférica y fibrilar.
Posteriormente, se han analizado las propiedades de las nanoparticulas sintetizadas: se
ha estudiado su composicién quimica y estructura cristalina y se han caracterizado sus
propiedades magnéticas y morfolégicas. Por Ultimo, se han estudiado las propiedades
MR en estado estacionario y oscilatorio de suspensiones MR que contenian como fase
solida las particulas sintetizadas. Se han utilizado diferentes surfactantes como
agentes estabilizantes de las suspensiones MR preparadas. A continuacién se exponen

las principales conclusiones que se desprenden del trabajo realizado:

- Es posible obtener nanofibras de CoNi mediante procedimientos de

reduccion en poliol de iones metalicos, sin necesidad de aplicar campos
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magnéticos durante la sintesis para favorecer el crecimiento de las
particulas en una direccién preferente. La forma de las particulas fibrilares
obtenidas es aproximadamente cilindrica, con un diametro de 6,6 £ 1,1 nm
y una longitud de 56 + 15 nm, es decir, su razdn de aspecto es mayor de 8.
También hemos sintetizado nanoesferas de didmetro 24 + 3 nm. La
composicién quimica de las particulas es CogNijg ¥y Co7Niy para las

nanoesferas y nanofibras, respectivamente.

- Hemos caracterizado las propiedades magnéticas de ambos tipos de
particulas. A partir de la curva de primera imanacién de las nanofibras y
nanoesferas, se puede concluir que la magnetizacion (normalizada por el
valor de saturacion) es menor en el caso de las particulas anisétropas, para
campos magnéticos aplicados de intensidad media y baja. La fuerte
influencia que tiene la orientacion de las nanofibras en el campo
desmagnetizante, y como consecuencia en el campo interno que determina
el estado de magnetizacion de las nanofibras permite explicar dicho
fenémeno. Mediante simulacion por elementos finitos hemos probado que
cuando las nanofibras no estan alineadas con el campo magnético
aplicado, el campo desmagnetizante es mayor, y por tanto la

magnetizacion de las nanofibras es mas pequefia.

- Hemos preparado diferentes suspensiones en aceite mineral, tanto de
nanofibras como de nanoesferas, usando varios agentes estabilizantes:
&cido oleico, estearato de aluminio y fosfatidilcolina. En el caso de las
nanoparticulas esféricas no existen diferencias importantes al usar los
distintos surfactantes. Por el contrario, en el caso de las nanofibras, las
suspensiones muestran una mayor homogeneidad cuando se usa
fosfatidilcolina como surfactante. El analisis MR muestra que cuando se
usa dicho agente estabilizante el esfuerzo umbral desarrollado es mayor, lo
que sugiere un menor grado de agregacion irreversible y una mejor

dispersion de las nanofibras estabilizadas con fosfatidilcolina.
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- Ademas, se puede concluir que al usar nanofibras en lugar de nanoesferas

el efecto MR es mayor. Las magnitudes magnetorreologicas
caracteristicas, tales como el esfuerzo umbral y los médulos viscoelasticos,
son mayores para las suspensiones de nanoparticulas fibrilares. En el
capitulo anterior se encontraron resultados similares para el caso de
microparticulas (esféricas y fibrilares). Sin embargo, las diferencias en el
esfuerzo umbral al usar nanofibras en lugar de nanoesferas son de hasta un
orden de magnitud, mientras que en el caso de microparticulas, el esfuerzo
umbral es s6lo 2-3 veces mayor al usar microfibras en lugar de
microesferas. AUn no disponemos de una explicacién para esta diferencia
de comportamiento entre microparticulas y nanoparticulas, aunque en este
trabajo hemos probado que el movimiento Browniano no puede ser el
responsable.

Debido al reducido tamafio de las nanofibras sintetizadas, los fenémenos
de sedimentacion en las suspensiones que contienen dichas particulas se
reducen considerablemente. Durante todo el tiempo que durd el analisis
MR no se observd ningun tipo de separacion de fases en las suspensiones

de nanofibras estabilizadas con fosfatidilcolina.



CAPITULO 6

Conclusiones

El objetivo principal de este trabajo ha sido la preparacion de nuevos FMR
estables y con efecto MR de intensidad elevada. Para ello se ha analizado la influencia
de cada uno de sus componentes (agentes estabilizantes, liquido portador, y particulas
magnéticas) en los fendmenos de sedimentacion y redispersion, y en el efecto
magnetorreoldgico desarrollado por los FMR en presencia de campo magnético
aplicado externo. Con este objetivo se han estudiado varios tipos de FMR, que se
enumeran a continuacion: (i) suspensiones de particulas esféricas de hierro en medio
oleoso estabilizadas mediante el uso de diferentes tipos de aditivos (agentes
tixotropicos y surfactantes); (ii) suspensiones de particulas de hierro en las que el
medio de dispersion es un liquido iénico; y finalmente, (iii) suspensiones que

contienen como fase dispersa particulas magnéticas con forma fibrilar.

Las conclusiones mas relevantes derivadas del trabajo realizado se resumen a

continuacion:

= Ninguno de los aditivos usados con el objeto de estabilizar las suspensiones
de microparticulas esféricas de hierro en medio oleoso (surfactantes: &cido
oleico y estearato de aluminio; agentes tixotropicos: nanoparticulas de silice
y microparticulas de arcilla) evita totalmente la existencia de separacion de
fases en los FMR y la consiguiente formacién de sedimentos. Sin embargo,
los agentes surfactantes y las microparticulas de arcilla facilitan la
redispersion de los sedimentos formados, debido a la formacién de barreras
estéricas y de agregados hierro-arcilla, respectivamente, que evitan la

agregacion irreversible entre particulas de hierro. En cambio, las
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nanoparticulas de silice hacen que dichos sedimentos sean mas dificiles de
redispersar, puesto que el gel de silice formado dificulta que las particulas de

hierro puedan volver a redispersarse tras haber sedimentado.

Del analisis magnetorreoldgico de las suspensiones citadas anteriormente se
puede concluir que la suspension estabilizada con estearato de aluminio es la
gue muestra un mayor esfuerzo umbral. Las suspensiones estabilizadas con
agentes tixotrépicos presentan esfuerzo umbral incluso en ausencia de campo
magnético aplicado, lo que es una desventaja de cara a las posibles

aplicaciones tecnoldgicas de los FMR.

El uso de liquidos ionicos como portadores mejora la estabilidad y la
redispersion de suspensiones semi-concentradas (10% vol.) de particulas de
hierro sin necesidad de afiadir ningin agente surfactante. Se han analizado
cuatro suspensiones diferentes, combinando dos liquidos i6nicos diferentes
(con alta y baja conductividad eléctrica) con dos tipos de particulas
micrométricas de hierro (con y sin recubrimiento de silice). Ademas, con el
objeto de comparar los resultados obtenidos con los de FMR convencionales,
se prepararon suspensiones de ambos tipos de particulas de hierro en aceite
mineral. Del estudio realizado se puede concluir que la suspensién que
presenta un menor grado de agregacion, una mayor estabilidad y una mejor
redispersibilidad de los sedimentos formados es la que contiene como fase
solida particulas de hierro recubiertas de silice y como medio de dispersion
el liquido iénico de baja conductividad. La formacion de compuestos de
coordinacion en la superficie de las particulas con el anién de dicho liquido
i0nico podria ser el fenédmeno responsable de que se alcance una mayor
estabilidad coloidal. La barrera estérica formada por el anion del liquido
i6nico de baja conductividad serd mas efectiva, puesto que existe una
relacion de proporcionalidad inversa entre la conductividad de los liquidos
i6nicos y el tamafio del anién. Ademas, la presencia de la capa de silice en la
superficie de las particulas dificulta la agregacién entre las mismas, incluso

en medio oleoso.
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=  Se ha estudiado el comportamiento MR en estado estacionario y oscilatorio
de una suspension altamente concentrada (50 % vol.) de particulas de hierro
recubiertas de silice en el liquido i6nico de baja conductividad,
demostrandose que tiene un comportamiento MR tipico. Se ha analizado la
existencia del fendmeno de deslizamiento en paredes, usando para ello dos
tipos de superficies de medida, lisas y rugosas. Se ha comprobado que dicho
fenémeno tiene un importante efecto en la determinacion de los parametros
magnetorreoldgicos caracteristicos de un FMR: el deslizamiento en paredes
da lugar a una subestimacién de la viscosidad, del esfuerzo umbral estatico,
del esfuerzo critico y de los mddulos de almacenamiento y de pérdidas en la
zona viscoelastica lineal. En cambio, no existen diferencias en el esfuerzo

umbral dindmico al usar geometrias lisas o rugosas.

=  Mediante un método de reduccion de iones metalicos en un poliol se han
sintetizado microparticulas de cobalto con forma fibrilar y esférica. Dichas
particulas han sido usadas para preparar FMR con base aceite mineral,
estabilizados con estearato de aluminio. Del andlisis del comportamiento
magnetorreoldgico de dichas suspensiones se puede concluir que cuando se
usan microparticulas con forma fibrilar el esfuerzo umbral obtenido es
aproximadamente tres veces superior al que mostraria una suspensién con la

misma concentracion volumétrica de particulas con forma esférica.

= Se ha desarrollado un modelo tedrico microestructural que predice
adecuadamente la forma de las curvas de flujo para suspensiones semi-
diluidas de microfibras magnetizables. EI modelo se basa en la suposicién de
que, bajo campo magnético aplicado, se forman agregados cilindricos de
microfibras que pueden estar o no confinados entre las paredes del sistema
de medida. A partir del equilibrio entre las fuerzas hidrodindmica y
magnética y sus respectivos momentos se obtienen los parametros que
definen el comportamiento magnetorreoldgico de las suspensiones. Notese

que el modelo tedrico presentado reproduce por primera vez la forma
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arqueada del comienzo de las curvas de flujo de suspensiones MR, sin mas
que considerar el confinamiento de las mismas entre las paredes del sistema

de medida.

Seglin el modelo tedrico, el aumento en el esfuerzo umbral de las
suspensiones MR de microfibras respecto a las de microesferas puede
explicarse teniendo en cuenta el aumento de la susceptibilidad magnética de
los agregados de microfibras respecto a los de microesferas. Otra posible
explicacion seria la mayor friccion sélida entre particulas en el caso de las
microfibras. Sin embargo, hemos de tener en cuenta que la friccion soélida
serd un efecto dominante a altas intensidades del campo magnético aplicado.
Para los campos magnéticos estudiados en el caso de suspensiones de
microparticulas (baja intensidad, 0 - 50 kA/m) la friccion entre fibras no serd
lo suficientemente importante como para explicar el citado aumento del
esfuerzo umbral. Nétese por Gltimo, que a campos magnéticos con una
intensidad intermedia se espera que la combinacién de ambos factores
(friccién entre fibras y aumento de la susceptibilidad magnética de los
agregados) sea la responsable del aumento del esfuerzo umbral en las

suspensiones de particulas con formas anisétropas.

Se han sintetizado nanoparticulas de una aleacion de cobalto y niquel con
forma esférica y fibrilar, en este Gltimo caso sin necesidad de aplicar campos
magnéticos durante el proceso de sintesis. Del estudio de las propiedades
magnéticas de ambos tipos de nanoparticulas se puede concluir que, para
campos medios y bajos, la magnetizacidn de las particulas con forma fibrilar
es menor que la de las particulas con forma esférica. Esto se debe a que una
nanoparticula con forma fibrilar que no esté alineada con el campo
magnético aplicado presentard un alto campo desmagnetizante, y por tanto,
su campo interno (que determinara su estado de magnetizacién) serd menor.
La fuerte influencia de la orientacién de las nanofibras en el campo
desmagnetizante ha sido corroborada mediante una simulacién por

elementos finitos, que nos ha permitido calcular el valor medio de la
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induccion magnética en el volumen de las nanoparticulas fibrilares. Por
altimo, se ha conseguido obtener suspensiones estables y homogéneas,
compuestas por ambos tipos de nanoparticulas; en el caso particular de las
suspensiones de nanofibras, se ha demostrado que la fosfatidilcolina es el
surfactante (de entre tres: 4&cido oleico, estearato de aluminio y

fosfatidilcolina) que proporciona una mayor estabilidad coloidal.

= El estudio magnetorreolégico de suspensiones de nanofibras y nanoesferas
nos indica que el esfuerzo umbral que desarrolla una suspension de
nanofibras puede llegar a ser un orden de magnitud superior al que desarrolla
una suspension de nanoesferas. Se ha demostrado que el movimiento
Browniano no puede ser el responsable de dicho comportamiento. Al
contrario de lo que ocurria en las suspensiones MR compuestas por
microparticulas, en este caso, las fuerzas de friccidn si podrian explicar las
diferencias observadas, puesto que el estudio ha sido realizado para campos
magnéticos aplicados de elevada intensidad (hasta 300 kA/m). Los médulos
viscoelasticos también son mayores para la suspension compuesta por

nanofibras.

Por ultimo, a modo de resumen hemos de indicar que las conclusiones
fundamentales de este trabajo se pueden resumir en dos afirmaciones. La primera es
que el uso de liquidos i6nicos como medio de dispersion para fluidos
magnetorreoldgicos dificulta la agregacion irreversible entre las particulas y, por
tanto, favorece la estabilidad coloidal. La segunda es que el uso de particulas con
forma anisotropa (tanto de tamafio nanométrico como micrométrico), para la
preparacion de fluidos magnetorreol6gicos, permite intensificar el efecto

magnetorreoldgico.



CHAPTER 7

Summary and conclusions

This chapter is included with the objective of obtaining the “Doctor
Europeus” mention. In it, a summary of the work developed in this thesis and the
main conclusions drawn from it are presented. The structure of this chapter is as
follows: at the beginning an introduction about magnetorheological (MR) fluids is
presented. In this introduction the most relevant problems of MR fluids and the
directions in which research should advance to promote their potential technological
applications are mentioned. Furthermore, the main objectives of this thesis work are
enumerated. After the introduction, different sections containing the central aspects
developed in this thesis are exposed. Finally, the most important conclusions of this
thesis work are summarized. Note that part of the thesis content has already been
published: (i) “Effect of particle aggregation on the magnetic and
magnetorheological properties of magnetic suspensions” Lépez-Lopez M.T. et al.,
Journal of Rheology, 52, 901 (2008); (ii) “Preparation and characterization of iron-
based magnetorheological fluids stabilized by addition of organoclay particles”
Lopez-Lopez M.T. et al., Langmuir, 24, 7076 (2008); (iii) “Influence of particle
shape on the magnetic and magnetorheological properties of nanoparticle
suspensions” Gomez-Ramirez et al., Soft Matter, 5, 3888 (2009); (iv) “Assessment of
surfactant adsorption in oilbased magnetic colloids” Loépez-Lopez M.T. et al.,
Adsorption, 16, 215 (2010); (v) “Stability of magnetorheological fluids in ionic
liquids™ Gomez-Ramirez et al., Smart Materials and Structures, 20, 045001 (2011);
(vi) “Steady shear flow of magnetic fiber suspensions: Theory and comparison with

experiments” Gomez-Ramirez et al., Journal of Rheology, 55, 43 (2011).
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7.1 INTRODUCTION

MR fluids are suspensions of magnetizable microparticles dispersed in a carrier
liquid. Their most relevant characteristic is that their rheological properties can be
controlled by means of applied magnetic fields [Ginder (1996), Phulé and Ginder
(1998a)]. Under magnetic field application, the magnetic interaction between particles
provokes the formation of field-induced particle structures, which oppose to the flow.
As a consequence, MR fluids present a viscoplastic behavior in the presence of
applied field. This behavior is known as MR effect, usually characterized by the field-
dependent yield stress developed by the suspensions. [Bossis et al. (2002)]. This
property confers MR fluids an extensive number of technological applications in
electronics devices [Ross (2001)], biomedicine [Pankhurst et al. (2003), Tartaj et al.
(2003)], drug delivery systems [Duran et al. (2008a)], and shock absorbers [Wereley
(2009), Carlson (2000)] among others. In spite of these facts, and the intense research
efforts paid to MR fluids, they present some problems that have not yet been solved;
e. g. the lost of the MR effect as a consequence of the irreversible particle aggregation
and the consequent sedimentation. Present research is focused, among other subjects,
in the development of new highly stable MR fluids with a remarkable MR effect.

The objectives of this thesis are focused on finding new highly stable MR fluids.
With this aim, we have analyzed the role of each of the components of a MR fluid:
additives, carrier liquid, and magnetic particles. Firstly, we report the effects of using
different additives on the sedimentation, redispersion and MR behavior of
suspensions containing spherical iron particles in an oil carrier. After, we analyze the
effect of two kinds of carrier liquids: ionic liquids (IL) and mineral oil. We compared
the stability of MR fluids prepared in both kinds of carriers for particles with different
surface properties. For the most stable IL-based MR fluid, a MR analysis is also
carried out, paying special attention to wall slip phenomena [Barnes (1995)]. Finally,
the effect of particle shape on the MR effect is studied for both MR suspensions of
microparticles and MR suspensions of nanoparticles. For this, the rheological
behavior of suspensions containing magnetic micro- or nanofibers is studied and

compared with that obtained for suspensions of spherical particles. In the case of
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microfibers a theoretical model that predicts the MR behavior of the suspensions is

developed.

7.2 MR FLUIDS STABILIZED BY ADDITION OF SURFACTANTS OR
THICKENING AGENTS

As it is said in the introduction, the stabilization of MR fluids against aggregation
and settling of their constitutive magnetic particles is still an irresolute hindrance for
most practical applications [Bossis et al. (2002), Guerrero et al. (2007)]. One of the
options to improve the colloidal stability and redispersibility of MR fluids, and
simultaneously enhance the MR effect, is the addition of surfactants or thickening
agents in the dispersion media [de Vicente et al. (2003), Lopez-Lopez et al. (2006,
2008b, 2008¢), van Ewijk et al. (1999)].

In this paragraph different suspensions of micrometer-sized iron particles
dispersed in kerosene and stabilized using surfactants and thickening agents are
studied. Oleic acid (OA) and aluminum stearate (AISt) were used as surfactants, while
silica nanoparticles and clay microparticles were used as thickening agents. It is
expected that OA and AIlSt were adsorbed on particle surfaces, avoiding the
irreversible particle aggregation, and therefore, making easier the redispersion of the
sediment formed as particle settled. On the contrary, thixotropic agents stabilize the
suspensions by forming gel networks which avoid particle settling. The study carried
out includes an analysis of the sedimentation processes and redispersibility in the

suspensions, as well as a magnetorheological study.

7.2.1  Suspension preparation

The iron particles used to prepare the suspensions were supplied by Basf
(Germany). These particles are spherical with a diameter of 930 + 330 nm. Silica
nanoparticles used in our work are also spherical with an average diameter of 7 nm.
Clay microparticles have a platelet form, with a mean diameter (diameter of the disk
with the same surface area) of D = 8.0 + 3.3 um, and an edge length L = 120 + 60 nm.

All the suspensions prepared contained the same liquid carrier (kerosene, viscosity at
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25°C: 2.10 mPas) and 10 % vol. of iron powder. The concentration of the surfactants
and thickening agents were varied as follow: OA, from 0 to 310 mM; AlSt, from 0 to
940 mM; silica and clay particles, from 0 to 40 g/L.

To prepare the suspensions, proper amounts of the stabilizing agent and
kerosene were firstly, poured in a polyethylene container. The mixtures were stirred
for 5 minutes with the help of a mechanical mixer and a Branson sonifier. Afterwards,
proper amounts of iron powder were added to the mixtures and the resulting
dispersions were mechanically stirred for several minutes using a vortex mixer and
hand stirring. After, the samples were immersed in a Branson sonifier to ensure the
required final homogeneity. In the case of suspensions stabilized with surfactants, the
samples were kept under mechanical stirring during 24 h to ensure the adsorption of
the surfactant on particle surface. It is important to note that, in the case of
suspensions stabilized with silica nanoparticles, the procedure was different. All the
components were poured in the container at the same time and, then, the sample was

stirred up to reaching the desired homogeneity.

7.2.2  Sedimentation of the suspensions

The study of the sedimentation behavior of the suspensions was carried out
by monitoring the evolution with time of the sediment—supernatant interface (h). For
this purpose, a cylindrical glass tube (12 cm height; 9 mL volume) was filled with the
suspension and the evolution recorded with a video camera.

Figure 1 shows the height of the sediment-supernatant interface, h,
normalized by the initial height of the suspension, hy in the stationary state as a
function of OA concentration. As it can be observed, in absence of OA, the ratio h/h,
is very high, 55% compared with the iron volume fraction 10%. This can be explained
by considering that, in absence of OA, aggregation is favoured by magnetic attraction,
which results from the remnant magnetization of the iron particles, and van der Waals
interaction [Phulé et al. (1999)]. Thus, large flocculi are formed and span the test tube
and, as a consequence, the friction with the walls hinders their gravitational settling.
On the contrary, when surfactants are used as stabilizers, the formation of big

aggregates is hindered, and then iron particles settle individually and quicker, forming
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a more packed sediment. When the OA concentration is increased above 2.8 mmol/L,
h/hy is maintained practically constant (around 20%) whatever the quantity of
surfactant added (up to 940 mmol/L). A similar curve was obtained in the case of
suspensions stabilized with AlSt, but it is not shown here for brevity. Therefore, from
results such as those shown in figure 1 we can state that the optimum OA and AlSt
concentrations to stabilize the suspensions are 3.1 mM/L and 21 mM, respectively,
and that any further surfactant addition does not produce any significant improvement

in the stability against particle aggregation.
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Figure 1. Sediment height, h, relative to the initial suspension height,
ho, in iron/kerosene suspensions with 10% volume fraction of solids, as
a function of oleic acid concentration. All data points were obtained
after 10 days sedimentation.

Let us move now to the analysis of the effect of thickening agents in the
sedimentation process. The formation of a thixotropic silica gel in oil carriers, by
interparticle hydrogen bonding, is a well-known phenomenon that can help to prevent
particle settling in colloidal systems [Bossis et al. (2002)]. Figure 2 shows the relative
sediment height in the stationary state as a function of the silica concentration in
suspension. As expected, when silica concentration increases, the gel formed is
thicker and thus the settling process is reduced, although a very high silica
concentration is required to completely hinder the iron settling.

Figure 3 shows the height of the sediment—supernatant interface normalized
by the initial height of the suspension as a function of time for suspensions stabilized
using different amount of clay microparticles. As observed, this magnitude initially

decreases sharply with time and then a pseudoplateau is reached at large time. This
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trend indicates that the clay/iron particles settle down and that the stationary state is
reached after approximately 1000 min. Since clay/iron particles settle down no matter
clay concentration, it must be concluded that the clay gel is not strong enough to
entirely prevent settling of high-density particles. The fact that in the stationary state
the relative height of the sediment is too large (approx. 50 %) to consider that this
sediment consists of well-packed particles (notice that iron concentration is only 10
vol.%), indicates that large particle flocs must be present at the beginning of the
experiment (t = 0) [Lopez-Lopez et al. (2005b, 2006)]. These flocs must consist of
portions of clay gel with entrapped iron particles. Concerning the effect of clay
concentration on the sedimentation behavior, it is clear from figure 3 that the settling
rate decreases as the clay concentration increases. Moreover, the relative height in the
stationary state is also higher when the clay concentration increases. Both phenomena
can be explained by considering that the clay/iron flocs are bigger at higher clay
concentration. Bigger flocs settle down more slowly due to friction with the walls of
the test tube and, in the stationary state, the relative height is higher since the packing

capacity is smaller.

85

80

754

704

65

h/h, (%)

60

55

50

T T T T

5 10 15 20

oA

Silica concentration (g/L)

Figure 2. Sediment height, h, relative to the initial suspension height,
ho, in iron/kerosene suspensions with 10% volume fraction of solids, as
a function of silica concentration. All data points were obtained after 10
days sedimentation.
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Figure 3. Relative height (h/hp) of the sediment—supernatant interface as
a function of time, for suspensions of iron microparticles (10 % vol.)
stabilized with different amounts of clay: m: 10 g/L; e: 20 g/L; o: 30

g/L; O: 40 g/L.

To check the hypothesis concerning iron-clay adhesion forming flocs, SEM
pictures of particles extracted from a suspension containing 40 g/L of clay and 10 %
vol. of iron were taken. In figure 4 the presence of several big clay(core)-iron(shell)
heteroaggregates, as well as free iron particles (not adhered to the clay surfaces), can
be observed. In addition, the iron particles seem to form homoaggregates. It is

expected that both types of aggregation (clay-iron, iron-iron) will be strongly favored

by the van der Waals interactions.

Figure 4. SEM picture of particles extracted from a suspension
containing 10 % vol. of iron particles and 40 g/L of clay in kerosene.
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7.2.3 Redispersion of the suspensions

The redispersibility of the suspensions was tested through rheological
experiments at 25 °C. For this purpose, a Bohlin CS10 controlled stress rheometer
(UK) was used. The measuring system geometry was a vane-in-cup set (Bohlin V-25;
vane diameter/height: 1.4 cm/3.0 cm; cup diameter/height: 1.5 cm/4.7 cm). All the
experiments were run allowing a gap of 1 mm between the bottom of the vane and
that of the cup. Thus, as the vane rotates the sediment has to be partially redispersed.
Experiments were performed as follows:

(1) The suspension was shaken by hand, then immersed in an ultrasonic bath, and
finally shaken by hand again, in order to destroy any flocculi and to homogenize it.
Immediately afterwards, the sample was placed in the vane-in-cup measuring system.
This first step ensured the same initial conditions in the suspensions and, therefore,
allowed obtaining the required reproducibility of the rheological measurements.

(i1) A waiting time of 30 s was allowed.

(iii) A constant shear stress, high enough to provoke a noticeable rotation of the
vane (shear rate larger than 1 s™'), was applied and the corresponding shear rate was
measured as a function of time for a few minutes.

(iv) Straight afterwards, a waiting time (T = 15 minutes) was allowed and the
sample was again sheared at the same stress applied in step (iii). If such shear stress
value did not provoke a noticeable rotation of the vane, the shear stress was increased
in 1 Pa, and so forth.

(v) The previous step was repeated at increasing waiting times (T = 30, 45, 60, 90,
120 minutes). The corresponding shear rate, under constant shear stress applied, was
measured as a function of time after each of these steps.

In order to be able to analyze correctly the effect of adding different
additives, figure 5 shows the result of redispersion experiments for a suspension that
only contained iron particles (10 % vol.) dispersed in kerosene. As observed, the
shear stress required to produce a noticeable rotation of the vane increases with the
time elapsed after placing the sample in the measuring system (7 Pa after 0.5 minutes,
9 Pa after 15 minutes and 11 Pa after 30 minutes). This tendency was attributed

previously to the irreversible aggregation between iron particles and their progressive
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settling, which leads to the formation of very compact sediments that hinder the
rotation of the vane and make the redispersion very difficult [Lopez-Lopez et al.
(2006)]. In this figure the curves show three regions. As an example, we could
analyze the curve for =9 Pa and T = 15 min. The increase in shear rate at low
shearing time (t < 10 s) can be attributed to the destruction of large flocculi and the
subsequent redispersion. After that, in the shearing time interval 10 - 50 s, a plateau is
reached in which the dominant phenomenon is the breakage of the flocculi at the
same rate that they are rebuilt. Finally, a sharp drop in shear rate is observed for time
longer than t ~ 60 s. In this region, the gravitational settling of iron aggregates seems
to be the main process and, as a consequence, the increasing stiffness of the sediment
practically avoids the movement of the rotor. Note that it could be possible to attribute
this behavior to alternative processes, for example, a shear-induced change in the
aggregates morphology, which may result in an increasingly viscous suspension. Or
even, an increase in apparent viscosity due to the centrifugal forces, which may push
the particles outward. Nevertheless, at the end of the experiments the existence of
sediments in the bottom cup was clearly observed, and thus the assumption of a

thickening provoked by iron settling seems to be the more reasonable explanation.

7 Pa; 0.5 min

e
9 Pa; 15 min
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Figure 5. Shear rate as a function of shearing time for a suspension
containing 10% iron volume fraction. Data were obtained for different
values of the shear stress (o; Pa), and at different times after placing the
sample in the measuring system (T, min).

Figure 6 shows the results obtained from redispersion experiments in the
case of suspensions stabilized by addition of OA (2.8 mM) or AISt (21 mM) (figure
6a), or clay microparticles (10 and 40 g/L) (figure 6b). A first proof of the
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improvement in the redispersibility of the suspensions when additives are used is the
values of the shear stress needed to reach significant shear rate values. 1 Pa (in the
case of OA and AlSt) and 4 Pa (in the case of clay microparticles) are enough to
provoke shear rate values of the same order of magnitude than those obtained in the
bare iron suspension for shear stress values between 7 and 11 Pa (see figure 5).
Secondly, it is clear from figure 6 that even in the presence of additives a thickening
process is happening (see the decrease in shear rate as the waiting time elapses from
0.5 to 30 minutes). This is a consequence of the progressive iron settling, which
increases the height of the sediment. In the case of the suspension stabilized by clay
microparticles (figure 6b) there are two differences with respect to the case of bare
particles (figure 5) that we must point out. The first one is the disappearance of the
drop in shear rate at large shearing time. This must be due to an increase in the
relative amount of iron entrapped in the clay-iron aggregates, which will imply a
lowering of the sedimentation rate under shearing. The second difference is the fact
that the gap between the curves obtained at different waiting time steps is smaller for
the suspension containing 40 g/L of clay than for the suspension containing 10 g/L of
clay. This is due to the formation of a stronger clay gel that hinders sedimentation at
rest almost completely during the relative short time involved in these experiments
(30 min).

Because of brevity, it is not worth showing the curves obtained for
suspensions stabilized by silica particles. These curves show that silica nanoparticles
make difficult the redispersion of the suspensions: the gel formed avoids that particles

come back to the suspension bulk once they have settled.



7. Summary and conclusions

193

3004

N

N

a
I

o
Q
© 150
§ Waiting Stabilizing
% 15 time: agent:
0.5 min: = OA o AISt
15 min: e OA o AISt
01 30min: 4« OA & AISt
0 40 80 120 160
Time (s)

10°

(b)

Shear rate (s)
8,

40 g/L Clay

To

)
Shearing time (s)
T

T
10 100

|

Shearing time (s)

Figure 6. Shear rate as a function of the shearing time for suspensions
containing 10 % vol. of iron microparticles and the following additives:
(a) OA or AlSt, and (b) clay particles (10g/L and 40 g/L). Data were
obtained at a constant stress of 1 Pa for suspensions stabilized with OA
or AlSt, and at 4 Pa for suspensions stabilized with clay particles. The
waiting times after placing the sample in the measuring system are
indicated in the graph.

7.2.4  Magnetorheology

The magnetorheological properties of the suspensions were studied by means
of a controlled stress magnetorheometer (MCR 300 Physica-Anton Paar, Austria). All
the experiments were carried out at 25 °C. The measuring system geometry was a 20
mm diameter parallel-plate set for a gap width of 0.35 mm. To ensure reproducible
results, before measurements were performed, the suspensions were pre-sheared for
30 s at a large shear rate. Afterwards, a magnetic field was applied during 30 s
waiting time with no rate applied. Finally, the suspensions were subjected to a shear
rate ramp (from 0 to 500 s™) and the corresponding shear stress was measured in the

presence of the same magnetic field that was applied during the waiting time. The
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applied magnetic field was varied in the range 0 — 282 kA/m. The study was carried
out for a suspension containing only iron (10 % vol.) and for suspensions, with the
same volume fraction of iron (10 % vol.), but stabilized using the following additives:
AlSt (21 mM), silica nanoparticles (40 g/L) and clay microparticles (20 g/L).

As results of the magnetorheological experiments, the flow curves (shear
stress vs. shear rate) of the suspensions were obtained. We do not show such curves
here for brevity, but it is important to mention that all the suspensions presented a
typical MR behavior. Upon a magnetic field applied it was necessary a stress (yield
stress) to provoke the flow of the suspensions. Furthermore this yield stress increased
as the magnetic field was raised. The dynamic yield stress was obtained from flow
curves, by fitting the experimental data to a Bingham model [Barnes (1989)]:

o =0, +ny, where o is the shear stress, 7 is the plastic viscosity, o, is the yield stress

and y is the shear rate.

Figure 7 shows the values of the dynamic yield stress normalized by the
volume fraction of solids as a function of the internal magnetic field in the
suspensions. The normalization is quite important, since Bossis et al. (2002) stated
that there is a linear dependence between the yield stress and the solid volume
fraction, ¢, for solid concentration smaller than 20 % vol. Such dependence was
experimentally corroborated by Kordonsky et al. (1990) and by Rankin et al. (1999).
Although the procedure is not shown here, it is important to note that the internal field
and the actual solid volume fraction of each suspension were obtained from the
magnetization curves of the suspensions. The values obtained for the actual iron
concentration were: 8.6 £ 0.1, 10.5 £ 0.1 and 9.54 £ 0.09 for suspensions stabilized
with silica nanoparticles, AISt and clay microparticles respectively.

In figure 7 it is shown the dependence of the normalized yield stress with the
field at both low and high (inset graph) magnetic field intensity. At low field, the most
relevant fact is that suspensions stabilized using thickening agents show a yield stress
higher than suspensions stabilized with surfactants, probably due to the effect of the
thixotropic gel formed. Even, in absence of magnetic field, the suspensions stabilized
with clay or silica particles show a yield stress, which is a disadvantage for the
potential technological applications of such suspensions. On the contrary, at high

field, the yield stress developed by suspensions stabilized with AlSt is the highest one.
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In this case, the degree of irreversible particle aggregation of the suspension in the
absence of field is lower, as we have proved in the previous sections, and, as a
consequence, the structures formed under magnetic field applied will be more
ordered. On the other hand, the presence of the thixotropic silica gel or the iron-clay
hetero-aggregates makes difficult the formation of magnetic structures under field

applied.
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Figure 7. Normalized yield stress as a function of the internal magnetic
field in the suspensions. The inset graph shows the values obtained at
high magnetic field.

7.2.5  Viscosity of the suspension stabilized by clay microparticles

Before analyzing the colloidal interactions presented in the clay suspension,
which will help us to understand the formation of hetero-aggregates and the
magnetorheology results, we can analyze the effect of clay microparticles on the
viscosity of the MR suspension. With this aim the chain model of magnetorheology
[Bossis et al. (2002), Martin and Anderson (1996)] will be used. This model is based
on the formation of a cubic network of infinite chains of spherical particles aligned in
the direction of the field. These chains are supposed to deform affinely with the strain:
the chain-chain interaction is neglected. Only magnetostatic and hydrodynamic
interactions are considered. The model predicts the following relationship between the
dimensionless field-specific viscosity, 7r, and the Mason number, Mn [Martin and

Anderson (1996)]:

n-n ]35/2 ~
e LN (1)
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77 being the apparent viscosity, 7. the carrier viscosity, 77, the suspension viscosity at
infinite Mn and ¢ the volume fraction of magnetic particles. The Mason number is

defined as the ratio between hydrodynamic and magnetostatic forces:

Mn=— % @)
,uO/ucﬂ H

y being the shear rate and [ the magnetic contrast factor. g and s are the

permeability of vacuum and the relative permeability of the carrier, respectively.

The experimental dependence of the field-specific viscosity on the Mason
number for a suspension containing 10 % vol. of iron and 20 g/L of clay is shown in
figure 8. The theoretical prediction according to equation 1 is also plotted. As
observed, the curves for the different magnetic fields do not superimpose.
Furthermore, they all are far from the theoretical prediction. It is worth mentioning
that for suspensions of iron particles without additives, it was previously found that
the curves for different magnetic fields overlap [de Vicente et al. (2003)]. The failure
of the overlap observed in figure 8 is a proof of the fact that in clay-iron suspensions
hydrodynamic and magnetostatic interactions are not the only important ones. Clay
particles form a gel that disrupts the field-induced iron aggregation. At high shear rate
this gel is broken, but even at the highest Mason numbers the curves in figure 8 do not
overlap. Then, this fact can be only due to the clay-iron adhesion, which must disturb
the field-induced iron aggregation. This is, therefore, an indirect confirmation of the
mentioned clay-iron adhesion. Note that for the weakest field (0.7 kA/m) the field-
specific viscosity at a given Mn is more than two orders of magnitude larger than that
predicted by the chain model. On the other hand, for stronger magnetic fields (3.1
kA/m — 8.6 kA/m) the curves in figure 8 tend to overlap and the deviation of the field-

specific viscosity with respect to the theoretical prediction decreases.
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Figure 8. Field-specific viscosity as a function of Mason number,
obtained from steady state experiments, for a suspension containing 10
vol.% of iron and 20 g/L of clay. Internal magnetic field strength: m: 0.7
kA/m; o: 3.1 kA/m; A: 5.7 kA/m; V: 8.6 kA/m. The solid line
corresponds to the prediction of the chain model (equation 1).

7.2.6  Colloidal interactions in the suspensions stabilized by clay microparticles

In order to explain the experimental results obtained for the suspension
stabilized with clay microparticles, it is useful to compare the intensity of the
colloidal interactions between the particles dispersed in kerosene. The main
interactions in these non-aqueous suspensions are the van der Waals attractions
between the different particles (iron-iron, iron-clay, clay-clay) and the magnetostatic
iron-iron attractions. Briefly, to estimate the interaction energies, the following
equations must be considered:

Van der Waals interactions. The energy of interaction between two iron
particles (phase 1) immersed in kesorene (phase 3), considering a sphere-sphere

configuration, can be estimated by [Larson (1999), van Oss (1994)]:

V vdW

151 (sphere-sphere) = _Asd 3)

1253

where Aj3; is the Hamaker constant, a the radius of the iron particles, and s the

surface-to-surface separation distance. Similarly, the van der Waals interaction energy

between clay particles (phase 2), V,%" | can be calculated using equation 3, taking the

corresponding value of the Hamaker constant Ays,. The radius a is taken as the radius
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of the equivalent sphere with a volume equal to that of the clay particles (see clay
dimensions in section A.1.) (a = 1.062 um).
The clay-iron van der Waals interaction energy, considering a plate(clay)-sphere(iron)

configuration, will be given by [van Oss (1994)]:

V¥ (plate-sphere) = —% (@)
S

The Hamaker constants in equations 3-4 can be calculated by [Visser (1972)]:

A131 :(\/E*\/E)Z;
Avsy :(\/E_\/E)z 5 (5)
A132:(\/E_\/E)(\/E_\/E)

The following values of the Hamaker constant are considered to calculate the van der
Waals interactions: A3 (iron-kerosene-iron) = 107 J [Rosensweig (1985)], A,
(clay-kerosene-clay) = 7.4 x 10" J, and A3, (iron-kerosene-clay) = 2.75 x 1072 J.
The constants A,3, and A3, are calculated taking into account the values of the
Hamaker constant for non-polar hydrocarbons (A;; ~ 4 x 102 J) and clay particles
(A, =82 x 10?°) given by van Oss (1994) and Ramos-Tejada et al. (2001),
respectively.

Magnetostatic interactions. The dipole-dipole interaction energy between
two magnetic particles is given by [Rosensweig (1985)]:

VMg _ _EM (6)
9 (1+2)
where d is the diameter of the particles, M is the magnetization of the particles, and |
= (2s/d). The magnetization of the iron particles, for the field strengths applied in the
magnetorheological experiments, is estimated by fitting a linear regression line to the
iron microparticles magnetization curve in the interval H= 0 — 50 kA/m.

The interaction energies (in KT units, k Boltzmann constant, T absolute
temperature) are plotted in figure 9 as a function of the surface-to-surface distance
(equations 3-6). This diagram shows a strong short-range van der Waals attraction
between the particles in suspension, which would justify the formation of iron-iron
and clay-clay homoaggregates, and also clay-iron heteroaggregates. In fact, SEM

picture in figure 4 shows the presence of both iron-iron and clay-iron aggregates.
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According to the diagram in figure 9, these two types of aggregates are energetically
more favored since: | V'™ |pope ~ [ VW |clay_Fc > [y |clay.clay. The formation of big
flocs consisting of coagulated particles, would explain the yield stress developed by
the suspensions in the absence of magnetic field.

Let us now focus on the intensity of the long-range magnetic interactions
shown in figure 9. For the weakest field applied in the rheological experiments (H =
0.7 kA/m), at short distances between particles the magnetic interaction is smaller
than the van der Waals interactions. On the contrary, for stronger applied fields (3.1
KA/m — 8.6 kA/m), | V™| > [V | at any separation distance between particles,
which would explain the different flow behaviors shown in figure 8. Hence, the
values of the field-specific viscosity for H = 0.7 kA/m (see figure 8) are the most
deviated from those predicted by the chain model because, obviously, not only the
hydrodynamic and magnetostatic forces determine the flow in this MR fluid, as the
model assumes. On the other hand, as the field strength increases (H > 3.1 kA/m), the
enormous increase of the magnetostatic interactions explains the tendency of the
experimental data in figure 8 to overlap, and also the observed shift of the field-
specific viscosity towards the values predicted by the chain model. Nevertheless, even
for the highest applied field, the experimental values of 7 are one order of magnitude
larger than the values predicted theoretically. The persistence of clay-iron aggregates,
which would disturb the normal flow of the suspension, could explain this

discrepancy.
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Figure 9. Colloidal interactions between particles in iron-clay
suspensions as a function of the surface-to-surface separation distance.
VYW, van der Waals potential energy between clay-clay, clay-iron, or
iron-iron particles. V™9: magnetostatic energy between iron particles at

the indicated magnetic field strengths.
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7.3 IONIC LIQUIDS AS CARRIERS FOR MR FLUIDS

In this paragraph we summarize the effect of using ionic liquids (IL) as carrier for
MR fluids. IL are substances composed entirely of ions, generally non-
centrosymmetric organic cations with complex anions, which are in the liquid state at
room temperature [Bayersdorff et al. (2008), Wilkes and Zaworotko (1992)]. Between
the most relevant characteristics of IL are found their negligible vapor pressure,
thermal stability, biodegradability and non-flammability [Armand et al. (2009),
Bayersdorff et al. (2008), Keskin et al. (2007), Seddon et al. (2000), Slattery et al.
(2007), Tsukasa et al. (2010)]. These properties make IL suitable for many
technological applications [Bayersdorff et al. (2008), Ishikawa et al. (2010), Lee et al.
(2010), Lunstroot et al. (2009), Scheeren et al. (2006), Tsukasa et al. (2010)].
Recently, the use of IL has been extended to the field of magnetorheological fluids
[Guerrero-Sanchez et al. (2007)]. In this work Guerrero-Sanchez et al. reported an
improvement in the stability of MR fluids when IL were employed as carrier liquids.
It is suggested that the IL carrier plays the role of a stabilizing agent, since no other
stabilizers (surfactants or polymers) were added [Clavel et al. (2006), Guerrero-
Sanchez et al. (2006)].

In the present thesis work, the stability and redispersibility of MR fluids
prepared using different IL as carrier liquids are analyzed and compared with these
properties for conventional (oil-based) MR fluids. Information about the wettability of
the metal particles (used as solid phase) by IL is obtained from contact angle
measurements. Furthermore, the aggregation state of the suspensions is inferred from
different experiments that involved measurements of viscosity, sedimentation
velocity, microscopic observations and redispersion of the suspensions. Finally, the
MR behavior of this new kind of fluids is studied for highly concentrated iron
suspensions (50 % vol.). Steady state and oscillatory measurements were performed.
In both cases, the MR experiments were focused on the study of the wall slip
phenomenon [Barnes (1985)]. For this purpose a plate-plate measure system with two

types of surfaces (smooth and rough) was used.
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7.3.1  Materials and suspension preparation

Two commercial imidazolium-based ionic liquids were used as carriers: 1-
ethyl-3-methylimidazolium ethylsulfate (IL1) and 1-ethyl-3-methylimidazolium
diethylphosphate (IL2). The properties of this kind of liquids are determined by the
nature of the constituting ions (cations and anions). As an example, their water
solubility depends on the length of the alkane chain [Seddon et al. (2000)], the cation
structure has an important effect in the melting point [Beyersdorff et al. (2008)], and
several physical properties (viscosity, density, conductivity) strongly depend on the
volume of the constitutive ions [Slattery et al. (2007)]. The conductivity of the IL
employed was 3.95 and 0.66 mS/cm for IL1 and IL2, respectively. Mineral oil
(density and viscosity at 20°C: 0.85 g/cm® and 39.58 + 0.16 mPa-s, respectively) was
also used as carrier. Mineral oil (MO) is a typical carrier employed in MR fluids and,
in this work, it is used for comparison with IL-based MR-fluids. As solid phase two
kinds of iron particles were used, characterized by either having (Fe-CC) or not
having (Fe-HS) a silica coating. The mean diameter of the particles is 1.4 + 0.6 um
and 1.0 £ 0.7 um for Fe-CC and Fe-HS respectively.

Six different suspensions were prepared by combination of both kinds of iron
powders (Fe-CC and Fe-HS) with the three carriers selected (IL1, IL2, MO). The
solid volume fraction was 10 % vol. in all cases. To prepare the suspensions, proper
amounts of the powders were poured into the carrier and the resulting mixture was
homogenized by hand stirring, by using a vortex mixer, and by an ultrasonic bath, up
to reaching the desired homogeneity. It is important to take in account that some
suspensions were homogenized more easily than others; for example, the suspension
of Fe-CC in IL2 was completely homogeneous after only 2 minutes of mixing by
hand.

At this point it is interesting to note that IL-based suspensions must be
manipulated and kept with special care, since IL tend to absorb water from
atmosphere [Seddon et al. (2000), Oliveira et al. (2009)]. To avoid water absorption,

all the suspensions were kept in a desiccator.
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7.3.2  Viscosity of the suspensions and contact angle experiments

The viscosity of the suspensions and carrier liquids was measured using a
Bohlin CS10 controlled stress rheometer. The geometry employed was a vane in cup
set, with a gap of 1mm between the bottom of the vane and the cup. Measurements
were performed at 25 °C. Firstly, a preshear of 200 s™ was applied during 1 minute,
followed by a waiting time of another minute, to ensure the same initial conditions;
afterwards, a linear ramp of stresses was applied and the instantaneous viscosity and
shear rate were measured.

Figure 10 shows the values of the relative viscosity, 77, (suspension viscosity
divided by carrier viscosity), for the different suspensions, and the theoretical

prediction of Batchelor’s equation [Larson (1999)]:

7. =L =1425¢+62¢ "

Note that Batchelor’s equation holds good for suspensions with a solid
volume fraction ¢ < 0.1. This equation takes into account only the effect of two-body
hydrodynamic interactions between rigid spheres. Thus, when a good fit between the
experimental results and Batchelor’s prediction is obtained, it is expected that only the
hydrodynamic interactions are important in the suspensions. On the contrary, when a
good fit is not obtained, it could be deduced that there are other significant
interactions. It is not clear which are the dominant interparticle interactions when IL
are used as carriers. Altin et al. (2006) suggested that bare particles dispersed in IL
could be stabilized by electrostatic and steric repulsion. Nevertheless, Guerrero et al.
(2007) considered that only the steric repulsion could be relevant with this aim, in
agreement with Ueno et al. (2008). In this last paper, it is suggested that the
electrostatic repulsion is inefficient in IL because of the high ionic atmosphere, which
screens the particle surface charge. On the other hand, Khare et al. (2010) proposed
that the formation of surface coordinative compounds between particle surface and IL

anions could lead to the stabilization of the particles.
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Figure 10. Relative viscosity of suspensions containing a solid volume
fraction ¢ = 10 % vol. Solid lines correspond to Fe-CC suspensions,
and dash lines to Fe-HS suspensions. The carriers used are indicated in
the graph. The theoretical prediction of equation (7) is included (m).

In a recent work [Lopez-Lopez et al. (2008a)], it is stated that in MR
suspensions a larger deviation with respect to Batchelor formula is associated with a
higher particle aggregation degree in the suspensions. As it is clearly seen in figure
10, suspensions of either Fe-HS or Fe-CC in mineral oil show the largest deviations
with respect to Batchelor prediction. The lack of homogeneity and the presence of
other than two-body hydrodynamic interactions in these suspensions, which results in
a high particle aggregation degree, could explain such behavior. When IL1 was used
as carrier, the relative viscosity of the suspensions was closer to the theoretical
predictions. Finally, suspensions in IL2 show the best results; for the suspension
containing Fe-CC in IL2 the relative viscosity fits almost perfectly to Batchelor
prediction at large shear rate. It is noticeable that, for all the carrier liquids employed,
the relative viscosity for suspensions of Fe-CC is closer to the Batchelor prediction
than that obtained for suspensions of Fe-HS, pointing out that the silica layer plays a
significant role for obtaining less aggregated suspensions.

Differences found between suspensions in IL1 and IL2 are likely due to the
different volume of the anions of these liquids. In a recent work [Slattery et al.
(2007)], it was reported that the conductivity of IL diminishes as the volume of the
anion increases. As IL1 conductivity is larger than IL2 conductivity, the volume of
the anion of IL2 is larger than that of IL1. Thus, as suggested by Khare et al. (2010),

it is expected that the anions of IL2 are able to form a thicker steric barrier than the
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anions of IL1, via formation of surface complexes, which would justify that
suspensions in IL2 are more stable.

To discriminate the wettability of the solid surface by IL, contact angle
measurements were carried out by settling drops of IL on the iron surfaces. Compact
and homogeneous pellets of iron were obtained by compressing iron powders under
104 kpecm ~ during 10 min. Pictures of the liquid drops were captured by means of a
Nikon Pixelink LCD camera connected to a Ramé-Hart 100-07-00 goniometer. The
results show that the lowest contact angle was obtained for droplets of IL2 on Fe-CC
pellets (23.8 £ 1.7°), which means that in this case the best wettability is reached. On
the contrary, in the other cases, the contact angles measured (IL1-Fe-CC: 40 * 4°
IL1-Fe-HS: 34 £ 6°, and IL2-Fe-HS: 33 £ 5°) show that the wettability of the solid

particles is worse than for Fe-CC in IL2.
7.3.3  Sedimentation of the suspensions

Sedimentation experiments were carried out in the same way that it was
described in the section 7.A.2. In this case, we have worked with different carrier
liquids and iron powders. Consequently, it was necessary to scale the sedimentation
results. Following the Stokes’ law a normalized time t* was defined as follows:

_ g, - pR’g
17hy

In expression 8 t is referred to the time elapsed in the experiment, hy is the initial

t ®)

height of the suspension in the test tubes, g is the gravitational acceleration, R is the
ratio of iron particles, and p, and pr are the density of the particles and the carrier
liquids, respectively. Using this normalized time the sedimentation behavior of
different particles in different carrier liquids can be safely compared.

Figure 11 shows the evolution of the normalized height (h / h,, being h the
height of the sediment-supernatant interface) as a function of the normalized time t*.
As can be seen, h / hy decreases with time towards a final plateau, which corresponds
to the stationary state. The slopes of these curves depend on the aggregation state of
the suspensions and on the possible friction between particles and/or aggregates with

the walls of the tube (the settling rate was considerably reduced when the particles in
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the suspensions were aggregated due to the friction with the walls [Loépez-Lopez et al.
(2006)]). Furthermore, the final stationary height of the sediment-supernatant
interface can also be used for inferring on the aggregation state of the suspensions: the
packing of aggregates is worse than that of individual particles, thus increasing the
final height of the sediment.

In figures 11a and 11b, it can be observed that the tendencies are similar when
Fe-CC or Fe-HS were used. The curves obtained for IL1 and IL2 are approximately
superimposed for both kinds of iron particles, while the value of h / h, obtained for
mineral oil decreases at a lower rate. In addition, the height of the sediment is higher
in MO than in IL, which means that the sediment in the stationary state is less
compact. According to the previous discussion, this could be associated to a higher
degree of aggregation in MO-based suspensions.

From results in figure 11, it could be concluded that there is not any
appreciable difference on the settling rate of suspensions of the same kind of powder
in the different IL. Probably, this method based on monitoring the
sediment/supernatant interface is not sensible enough for obtaining precise
information on the different states of aggregation that take place in the different IL.

If we compare now the curves obtained for both kinds of iron powders in IL2,
we can realize that when Fe-CC is used the sedimentation rate is higher, which means
a lower state of aggregation in this suspension. Besides, the final sediment height is
lower when silica-coated iron powders are used as solid phase. Therefore, the silica
coating of Fe-CC particles seems to play an important role in the stability of the
suspensions. Furthermore, taking into account the sediment height in the stationary
state, we can prove this fact more clearly. For the case of Fe-CC in IL1 or IL2 it can
be affirmed that well compacted sediments were formed: the final height was 1.5 cm,
which compared with the initial height (10.6 cm), gives a sediment volume fraction
close to 10 %, (the actual particle volume fraction). On the contrary, for suspensions
of Fe-HS the final sediment height in IL was around 3 cm, which means a more

aggregated state.
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Figure 11. Normalized sediment height as a function of the normalized
time for suspensions containing Fe-CC (a) and Fe-HS (b). Carrier: m:
IL2; o: IL1; x: MO.

7.3.4  Redispersion experiments

Redispersion experiments were performed with the same rheometer and
geometry that is described in section 7.A.3. The protocol followed here was quite
similar to that. The measurements were carried out as follows: (i) the suspension was
placed in the measuring cell; (ii) a preshear of 200 s™ was applied during 2 min; (ii) a
waiting time (T) was elapsed; (iv) a constant stress was applied and, as the vane
rotated, the time evolution of the shear rate was monitored, which gave information
about the stiffness of the sediment; (v) at the end of each measurement, a preshear of
200 s™! was applied during 3 min to ensure the complete redispersion of the sediment;
(vi) the same procedure was repeated for different waiting times (T = 0, 15, 30, 60

min, and 24 h).
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It is important to note that no normalization time will be used in this section,
since the stress applied in each case was that required for reaching a shear rate of
approximately 100 s™ at zero waiting time. Then, the effects of viscosity, particle size
and density were already taking into account by this stress. Shear rate results have
been normalized by the plateau shear rate value at zero waiting time.

Figure 12 shows the results obtained for suspensions of Fe-HS and Fe-CC in
mineral oil. As observed, all the curves present a similar trend, characterized by an
initial sharp increase, where most of the aggregates are likely broken and redispersed,
followed by a plateau, which represents the equilibrium between destruction and
reconstruction of such aggregates. As the waiting time increases, the normalized shear
rate in the plateau becomes smaller in value, which could be associated to the
formation of sediments in the bottom of the cup. After an hour of waiting time, the
normalized shear rate reached is less that a half of the initial value. This means that
the rotation of the vane is considerably hindered by the settled aggregates. It is
important to point out here that the sharp drop observed at the end of the curves in
figure 5 (section 7.A) it is not observed for suspensions prepared with MO. It could be

a consequence of the higher viscosity of MO.
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Figure 12. Normalized shear rate (shear rate divided by the plateau
shear rate value at zero waiting time) as a function of the shearing time
for suspensions of Fe-HS (full symbols) and Fe-CC (open symbols) in
MO, and for the indicated waiting times.

Let us now center our attention on the comparison between the suspensions

of both kinds of iron powders dispersed in MO:
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(i) For waiting times of one hour or shorter, the suspension of Fe-HS reached
higher normalized shear rates than the Fe-CC suspension. To explain this result we
must recall that the suspensions were not in the stationary state: one hour of waiting
time in figure 12 corresponds to a normalized time in figure 11 of t* = 0.014 and t* =
0.012 for suspensions of Fe-CC and Fe-HS in MO, respectively. For these t* values, it
is clear that the suspensions were not in the stationary state (see figure 11), although
there were more particles settled in the Fe-CC suspension than in the Fe-HS one (h /
ho = 0.6 for Fe-CC; h / h ¢ = 0.9 for Fe-HS). Thus, taking into account that both
suspensions in MO present a high aggregation degree, it could be concluded that in
the case of Fe-CC the vane rotation was hindered by the presence of both the
sediment and the irreversible aggregates remaining in suspension. On the other hand,
in the case of the Fe-HS sample, the shearing must be mainly hindered by the
aggregated particles present in suspension, since there did not exist a significant phase
separation.

(i1) In the case of suspensions in the stationary state (24 hours of waiting
time) most of the particles were in the sediment, and, thus, the hardness of the
sediment will be evaluated. As can be seen in figure 12, the suspension of Fe-CC
particles developed a higher normalized shear rate (softer sediment) than the
suspension of Fe-HS particles (harder sediment). Thus, even in the MO-based
suspensions the silica coating hinders in some extent the irreversible aggregation of

the particles, easing the formation of soft sediments.
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Figure 13. Normalized shear rate as a function of the shearing time for
suspensions of Fe-HS (full symbols) and Fe-CC (open symbols) in IL2,
for the indicated waiting times. The curve corresponding to the
suspension containing Fe-CC in IL1 at 24 h waiting time is included for
comparison.
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Let us now analyze the redispersibility for the suspensions of both iron
powders in IL2 (figure 13). At short waiting time (shorter than 1 hour, which
corresponds to a normalized time of t* = 0.0016 (Fe-HS) and t* = 0.0013 (Fe-CC))
there were not important differences in the sedimentation rate, which agrees well with
the results of the sedimentation measurements. Besides, for a waiting time of 24 h (t*
=0.02531 for Fe-CC, and t* = 0.0294 for Fe-HS in figure 11) the curves of figure 13
are also practically superimposed. However, in this last case there were appreciable
differences in the sedimentation state: while the suspension of Fe-CC was close to the
stationary state (h / hy = 0.25), the suspension of Fe-HS was far from it (h / ho = 0.64).
Then, since the rotation of the vane is likely more hindered by the presence of the
sediment than by the presence of irreversible aggregates in suspension, the apparent
controversy is just explained because the Fe-CC suspension was in a more advanced
settling state than the Fe-HS one. For that reason, for equal shearing times, the vane
rotation must be relatively more hindered in the suspensions of Fe-CC, which
explains the results observed in figure 13.

As a final point, in figure 13 the curve for Fe-CC in IL1, at 24 h waiting
time, is included. From this it could be concluded that the redispersibility of the
suspensions in IL1 presents an intermediate behavior between those observed for

suspensions in IL2 and in MO.

7.3.5  Microscopic observations

In order to analyze the degree of aggregation of the suspensions, and the
differences in the magnetic field-induced structures, microscopic observations were
carried out by means of a Nikon SMZ800 microscope (Japan), with an objective of
6%, in presence of an applied magnetic field. To carry out the observations the MR
suspensions were diluted and placed between two glass slides.

In figure 14, we can observe the structures formed under a magnetic field of
13.2 mT applied perpendicularly to the microscopy objective axis. If we compared the
pictures obtained using different carriers and the same kind of particles, it can be
observed that the most homogeneous chain structures were formed for the case of

IL2. For suspensions in MO, a non-homogeneous pattern was obtained, characterized
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by the presence of big aggregates forming entangled chains. The suspensions in IL1
presents an intermediate behavior between these described above. The facility to form
ordered magnetic structures depends on the aggregation degree of the suspensions, so,
it can be concluded that suspensions in IL2 are the most homogeneous. This is
something expected; when suspensions in IL2 were prepared the homogeneity was
reached very easily, whereas it was difficult to homogenize the suspensions in MO.
With the objective of discriminating between the chaining patterns of Fe-CC
and Fe-HS, observations with a magnetic field of 88 mT applied parallel to the
microscopy objective axis were also carried out. Figure 15 shows the results obtained
for suspensions of Fe-CC and Fe-HS in IL2 and MO. These pictures confirm the
previous statement: there are thicker aggregates in MO suspensions, which hinder the
formation of regular field-induced structures (figurel5b). On the other hand, by
comparison of figure 15a for both kinds of iron powders, it can be observed that for
Fe-CC the chain distribution appears more regular than in the case of Fe-HS. This fact
suggests a lower aggregation degree in the suspension of Fe-CC in IL2 carrier, which

is consistent with the results obtained in the previous sections.

Fe CC

IL2 (a) IL1 (b) MO (c)

Figure 14. Microscopic pictures upon magnetic field application (13.2
mT, perpendicular to the microscope axis) for suspensions of Fe-CC and
Fe-HS in IL2 (a), IL1 (b), and MO (c). Particle concentration was
approximately ¢= 0.75 vol %. Bar length: 200 pm.
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FeCC
1.2 (a) MO (b)

MO (b)

Figure 15. Microscopic pictures, upon vertical magnetic field
application, of suspensions of Fe-CC and Fe-HS in IL2 (a) and MO (b).
Particle volume fraction ¢=0.02 vol %. Bar length: 200 pum.

7.3.6  Magnetorheological analysis and wall slip phenomena

To carry out the MR analysis a controlled stress magnetorheometer
(MCR300 Physica-Anton Paar) was used. The measuring system employed was a
plate-plate geometry with a gap of 0.35 mm. All the measurements were performed at
25°C. Both, steady state and oscillatory experiments were carried out. Before each
measurement, the suspension was subjected to a shear rate ramp from 0 to 100 s
during a minute. After that the suspension was kept at rest during 30 s. At the
beginning of this waiting time we applied the magnetic field in those cases in which it
was necessary. The magnetic field applied was varied in the range 0-39.9 kA/m. In
the case of steady state measurements, a logarithmic shear rate ramp, from 0 to 500s™,
was applied and the corresponding viscosity and shear stress were measured. For the
oscillatory study, we applied an oscillatory stress with amplitude in the range 0.1-500
Pa, and a frequency of 1 Hz. The evolution of the viscoelastic moduli was obtained as
a function of the stress amplitude. The MR analysis was performed for suspensions

containing 50 % vol. of Fe-CC particles dispersed in LI2 or MO. IL2 was chosen as a
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carrier liquid because, as already proved, the suspensions in IL2 present the highest
stability and the lowest aggregation degree. MO suspension is also studied in order to
compare the results with those obtained for a conventional MR suspension.

We focus here on the study of wall slip phenomena. Wall slip occurs because
of the displacement of the disperse phase away from the solid boundaries, leaving a
lower-viscosity layer of liquid [Barnes (1995), Buscall (2010)]. Wall slip may alter
the determination of the rheological parameters, and thus, the knowledge of their
effects is quite important in order to characterize correctly the rheological behavior of
MR fluids. The use of measuring systems with rough surfaces is the best option to
avoid wall slip effects [Buscall et al. (1993), Gregory and Mayer (1993), Isa et al.
(2007)]. In this work, measuring plates with two kinds of surfaces, smooth and rough,
were used to carry out the MR experiments.

According to the results obtained both kinds of suspensions (Fe-CC in MO
and Fe-CC in IL2) presented a typical MR behavior: the yield stress increased with
the intensity of the applied magnetic field. Flow curves are not shown here for
brevity.

In order to analyze the effect of wall slip on the rheological parameters, in
figure 16 we show the viscosity of both kinds of suspensions as a function of the
shear rate in the absence (figure 16a) and in the presence (figure 16b) of a magnetic
field applied. The different curves shown in the graph correspond to different
suspensions and measuring systems (smooth or rough surfaces). As we can observe in
figure 16a, for both suspensions studied (Fe-CC in MO and Fe-CC in IL2) the
obtained viscosity was higher when it was measured by means of plates with rough
surfaces than when plates with smooth surfaces were used. This viscosity
underestimation (using smooth surfaces) is a consequence of the existence of wall
slip. The viscosity measured is lower than its actual value due to the lower particle
concentration at the lubricant layer (with respect to the suspension bulk). This effect
happens at low shear rate values, before the flow of the suspensions and before the
decrease of the viscosity due to microstructural changes in the suspensions [Barnes
(1995)].

In figure 16b we can observe that, under magnetic field application, the

differences between the viscosity curves obtained for different suspensions and
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measuring surfaces disappear, and all the curves overlap. When a moderate magnetic
field is applied (approximately 40 kA/m) the lubricant layer disappears due to the
formation of magnetic field-induced particles structures in the suspensions. The
interaction between such particles structures and the plates of the measuring system is
considerably high. This is the reason because, when a magnetic field is applied,
approximately the same results are obtained using the smooth or rough surfaces.

Moreover, in figure 16a we have added two lines corresponding to the
theoretical prediction for the viscosity of the suspensions following the Krieger-
Dougherty (K-D) equation [Larson (1999)]:

—[7]én
¢
=n|1-+ 9
n 77{ ¢m] )

where ¢, is the maximum packing solid volume fraction (for hard spheres: 0.63-0.64)
and [#] the intrinsic viscosity (2.5 for spheres) [Barnes (1989)]. As we can observe
(figure 16a), the experimental viscosity obtained for the suspension in IL2 is closer to
the theoretical prediction than that of the suspension in MO. This fact is in agreement

with the previously discussed higher aggregation degree of the latter suspension.



214 Influencia del liquido portador y de la forma de las particulas magnéticas sobre las
propiedades de suspensiones magnetorreolégicas

10°

(a)n Carrier liquid-geometry:
104 o ® |L2-Smoth
O IL2 - Rough
5 ® MO - Smoth
» 104 O MO - Rough
@©
L 0]
%‘ 1044 ..Euqﬁq
g pasec?
2 10y " | L2 b
eoretical -
" viscosity /
103 T~ Mo
10° T T T T T T
1E-3 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Shear rate, dy/dt (s™)
10°
o (b) Carrier liquid-geometry:
5 ]® ® L2 - Smooth
103 ° o oo o IL2-Rough
o, = MO - Smoth
. 10°3 o o MO - Rough
[ (o}
@©
o 104
=
2 10°4 9%
[7]
Q
2 104 ﬁ%
> ; .
10 4
10" T T T ™ T T
1E-3 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

Shear rate, dy/dt (s”)

Figure 16. Viscosity as a function of the shear rate for suspensions of
Fe-CC (¢ =50 % vol.). The carrier liquids and the geometries used are
indicated in the graph. (a) Happiica = 0 kA/m, (b) Hyppiica = 39.9 kA/m.
The lines represent the K-D prediction (see equation 9).

Let us now analyze the effect of wall slip on the static and dynamic yield
stresses. The values of the static yield stress were obtained from double-logarithmic
plots of the flow curves; the values of the dynamic yield stress were obtained by
fitting to the flow curves the Bingham model. Figure 17 shows the values of the static
yield stress as a function of the magnetic field for both kinds of measuring surfaces,

and for the two suspensions studied (Fe-CC in IL2 and Fe-CC in MO).
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Figure 17. Static yield stress as a function of the magnetic field
intensity for suspensions containing Fe-CC particles (¢ = 50 % vol.).
The carrier liquids and the geometries used are indicated in the graph.

The most interesting aspects in figure 17 are the differences obtained when
rough plates were used instead of smooth plates. As it can be observed, such
differences are more important in the absence of the field or at low magnetic fields
(<15 kA/m). For example, in the absence of magnetic field, when rough surfaces were
used, the obtained static yield stress increases (with respect to that obtained when
smooth surfaces were used) from 44 to 326 Pa and from 2 to 12 Pa for the
suspensions in MO and IL2, respectively. In these cases, the lubricant layer had a
notable effect. The lower particle concentration in the lubricant layer provoked an
underestimation of the static yield stress, when measurements were performed using
smooth surfaces. Furthermore, when the magnetic field intensity increased such
differences disappeared progressively, due to the formation of magnetic structures
that eliminated the lubricant layer. Finally, in figure 17 we can observe that, even in
the absence of applied magnetic field, the suspension in MO developed a high static
yield stress. This is another proof of the high aggregation degree of this suspension.

Data of the dynamic yield stress are not shown here for brevity.
Nevertheless, we must point out that the most relevant feature was the fact that there
were not differences between the curves obtained using different measuring surfaces
(smooth and rough). This is quite logical, since the dynamic yield stress represents the
point at which all the structures induced by the magnetic field are broken. When the
suspension flows, it is expected that the lubricant layer does not exist, and thus there

will not be differences between both kinds of geometries [Barnes (1995)].
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The MR behavior of the suspensions in oscillatory regimen is also studied.
To be precise, the evolution of the viscoelastic moduli with the amplitude of the
oscillatory stress is analyzed here. The study was performed in the absence and in the
presence of applied magnetic field, and for both kinds of suspensions (Fe-CC in MO
and Fe-CC in IL2) and measuring surfaces (smooth and rough).The dependence of the
storage (G’) and loss (G’’) moduli with the amplitude of the stress are not shown
because of brevity, but we must remark that the behavior obtained in all the cases was
typical of a viscoelastic fluid. The viscoelastic moduli present an initial plateau,
which corresponds to the viscoelastic linear region (VLR) followed by a sharp
decrease, that represents the beginning of the non-linear viscoelastic region. The
characteristic stress at which this change happens, because of the rupture of the three-
dimensional structures present in the suspension, is named critical stress, and here
will be denoted by o.. As the magnetic field was increased, the magnetic structures
induced in the suspensions were stronger. As a consequence, the critical stress and the
values of G” and G’ increased too. It is also interesting to note that the storage
modulus was always higher than loss modulus, which means that the suspensions had
a dominant elastic response. Nevertheless, it is important to take in account that the
viscous response of the suspensions was not negligible. There are different theories
for explaining the increase of the loss modulus with the magnetic field in MR fluids.
McLeish et al. (1991) proposed that the chains of particles that are not in contact with
the two plates of the measuring system are responsible for the high viscous response
of the suspensions. On the other hand, Klingenberg (1993) proposed that such
behavior is a consequence of the non-affine movement of the particles inside the
magnetic structures.

Figure 18 shows the values of G’ obtained for each suspension (Fe-CC in
MO and Fe-CC in IL2) and measuring surfaces (smooth and rough) as a function of
the oscillatory stress amplitude, in the absence (figure 18a) and the presence (figure
18b) of applied magnetic field. As we can observe, in the absence of field, the values
of G’ obtained using the rough surfaces are higher that those obtained using smooth
surfaces. In the VLR, for the suspension in MO the mean value of G’ is around 730
kPa when rough surfaces are used, while this value is of approximately 30 kPa when

smooth surfaces are used. When a magnetic field is applied (figure 18b) the
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differences between both kinds of surfaces tend to minimize. The reasons that explain
this behavior are the same that we exposed in the case of steady state measurement: in
the absence of magnetic field the existence of a lubricant layer provoked that the
viscoelastic moduli were underestimated; in the presence of field such difference
disappeared progressively as a consequence of the elimination of the lubricant layer.
Similar results were obtained for the loss modulus, G’’, but there are not shown here

for brevity.

10

(a)
6
10°4 DDDDDDDDDDDDDDDDDDD
/(3 105 DD
(S T °g
P 900008 8N _u
(D 104! Oos5 =]
g %
3
S 107 [ ®
9 . o
o .
g 10° - o
o Happlied = 0 KA/ cenes” o
10* Carrier liquid-geometry: ..Oo.. 00
g 3w mo-Smooth Tapatte ey ¥ i
£ ] o MO-Rough ®%e00
? 104 e IL2-Smooth
O IL2-Rough
10" T T T
0.1 1 10 100 1000
Stress amplitude, o (Pa)
104 (b)
o 0joa
& ol o20g2879000008885 5080, ,
= gooo ‘.t‘l."..'-'lli!. o
o H g. . 0, "2n
) °, O n
8 s e O m
% 104 o e O
°
: "o
@ 10' | Happlied =399 kA/m [
g Carrier liquid-geometry:
5 ® IL2- Smooth °
& 3 O IL2-Rough
107y m MO - Smooth
O MO - Rough L4
T T

T
1 10 100

Stress amplitude, o (Pa)

Figure 18. Storage modulus, G’, as a function of the oscillatory stress
amplitude (frequency 1 Hz) for suspensions of Fe-CC particles (¢ = 50
% vol.). The carrier liquids and measuring surfaces used are indicated in
the graph. Intensity of the magnetic field applied: (a) Hyppiica = 0 kA/m;

(b) Happlied= 39.9 kA/m.

In order to get a better picture of the effects of wall slip, we can analyze the
averaged values of the viscoelastic moduli in the VLR as a function of the intensity of
the applied magnetic field, for both kinds of measuring surfaces and suspensions

studied. Figure 19 shows such plot for the case of the storage modulus. In this figure
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we can observe that, for the suspension in IL2, G’ (with rough and smooth
geometries) increases as the magnetic field is raised, due to the hardening of the
magnetic structures. On the contrary, in the case of suspensions in MO the increase is
not so clear, due to the high aggregation degree of this suspension. In figure 19 we
can also observe the effect of wall slip. At low field, the averaged values of G’ are
higher when the rough geometry is used. As it was the case for the static yield stress,
as the magnetic field increases such differences disappear. For brevity, we do not
show here the curves for the loss modulus, but the same behavior than for the storage

modulus was obtained.
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Figure 19. Storage modulus (average in the VLR), G’, as a function of
the magnetic field for suspensions of Fe-CC particles (¢ = 50 % vol.).
The carrier liquids and geometries employed to carry out the
measurements are indicated in the graph.

To finish with the MR analysis, in figure 20 we show a plot of the critical
stress as a function of the applied magnetic field for both kind of suspensions and
measuring surfaces. In this case, we can observe that, as it was also the case of the
static yield stress, the values obtained with the rough surfaces are higher than those
obtained with of smooth surfaces. The same explanation given before stands here.
Using smooth surfaces the critical stress is underestimated. For the suspension in MO
in the absence of field, the critical stress is more than one order of magnitude higher
when rough surfaces are used instead of smooth ones. Apart from this, only two other
features are relevant in figure 20. The first one is that the curves tend to minimize
their differences as the magnetic field increases (the lubricant layer progresively

disappears); the second one is that the critical stress values obtained in the case of the
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suspensions in MO are higher than those corresponding to the suspensions in IL2,

something that is also due to the high degree of aggregation of the former suspension.
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Figure 20. Critical stress, o, as a function of the applied magnetic field
for suspensions of Fe-CC particles (¢ = 50 % vol.). The different curves
correspond to the carrier liquids and measuring surfaces indicated in the
graph.

7.4 MAGNETORHEOLOGY OF MICROFIBER SUSPENSIONS

In the last decade there has been an increasing interest in the preparation and
study of magnetic particles with anisotropic shape. This fact is mainly due to the
possibility of controlling the particle orientation under applied magnetic field [Wang
(2008), Wilhelm et al. (2005)] which can extend the applications of this kind of
particles to different fields, especially to the biomedical braches [Pankhurst et al.
(2003), Tartaj et al. (2003)]. In magnetorheology, several works have recently been
published in which it is reported an enhancement of the yield stress and a decrease of
the sedimentation rate when microfibers are used instead of microspheres as solid
phase in MR suspensions [Bell et al. (2007), (2008), Bell et al.. (2010), de Vicente et
al. (2009), Lopez-Lopez et al. (2007), Lopez-Lopez et al. (2009), Ngatu et al.
(2008)]. The enhancement of the yield stress has been explained in terms of a higher
solid friction in the case of fibers [Kuzhir et al. (2009)].

In this paragraph we study the MR behavior of semi-diluted and

concentrated suspensions constituted by microfibers or microspheres of cobalt. In
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addition we develop a theoretical microstructural model, which predicts the

magnetorheological behavior (flow curves) of the microfiber suspension.

7.4.1  Materials and suspension preparation

The suspensions used in this work are constituted by cobalt microfibers or
microspheres dispersed in silicone oil (dynamic viscosity at 25 °C is 7= 0.479 Pa-s).
Both kinds of particles were obtained by the polyol method [Fiévet (2000)], which, in
our case, consisted of the reduction of the cobalt ions by means of a mixture of polyol
liquids (50% of ethylene glycol and 50% of diethylene glycol). The synthesis process
and the magnetic and morphological characterization of the fibers are described in
detail in Lopez-Lopez et al. (2007). The length and diameter of the fibers were 21=37
+ 3 um and 2a=4.9 + 1.0 pm, respectively. So the mean fiber aspect ratio was l/a=7.6.
The microspheres had a mean diameter of 1.34 + 0.40 pm

In the present work, suspensions containing two different volume fractions of
cobalt particles (5% and 10%) were prepared by dispersing appropriate amounts of
cobalt fibers or spheres in the silicone oil used as carrier liquid. Aluminum stearate
was used as surfactant to avoid particle irreversible aggregation. The concentration of
aluminum stearate was 0.007 g per g of cobalt and the procedure followed in order to
coat the particles with aluminum stearate is the same that was described in the section

7.2.1.

7.4.2  Magnetorheological analysis

The magnetorheological properties of the suspensions were measured using a
Haake RS150 controlled stress rtheometer in a plate-plate geometry, with the plate
diameter being 35 mm and the gap between plates b = 0.2 mm. A homogeneous
magnetic field of intensity Hy, ranging from 0 to 30.6 kA/m, was applied
perpendicularly to the rheometer plates. The temperature was adjusted to 20°C.
Before the measurements, all the samples were subjected to mechanical and ultrasonic
stirring during 5 minutes in order to ensure the required homogeneity. At the

beginning of each experiment a pre-shear at shear rate 50 s was applied during 1
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min. After that, the magnetic field was applied and the sample was kept at rest during
1 min. Then, a stress cycle was applied to the suspension: first, a growing stepwise
stress ramp was applied from 0.1 Pa to some maximum value depending on the
magnetic field intensity; then, the same procedure was repeated but decreasing the
stress. The shear rate was measured at each step. The measurements at increasing and
decreasing shear stress were carried out in order to check the possible hysteresis of

the flow curves, which could be a manifestation of the solid friction between fibers.

7.4.3  Theory: microstructural model

To develop the theoretical model, let us firstly consider a simple shear flow
of the fiber suspension between two infinite planes, with a linear velocity

profilev, = yz, like depicted in figure 21. An external magnetic field of intensity Ho is

applied perpendicularly to the planes.

al

Figure 21. Problem geometry for the microstructural model of the fiber
suspension. (a) Scheme of the shear flow under a magnetic field applied,
(b) zoomed view of an aggregate, (c) A sketch of the contact between
two fibers inside an aggregate.
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In order to find a rheological law of the fiber suspension under magnetic

field, we introduce the following assumptions:

()

2

3)

4)

©)

The fibers have a cylindrical shape and are characterized by a half-length |
and a radius a. In the presence of field the fibers attract to each other and
form elongated aggregates composed of numerous chains of fibers (figure
21a) which have a cylindrical shape with half-length L and radius A. In the
aggregates, the fibers are all aligned parallel to each other and form a closely
packed bundle of cylindrical particles (figure 21b). The internal volume
fraction of such aggregates can be estimated as ®, = n*/12 [Bideau et al.
(1983)].

The shear flow tends to orient these aggregates with the flow and the
magnetic field tends to align them transversely to the flow. Aggregates are
oriented at a certain angle, 6, in the y-z-plane with respect to the field
direction (z-axis). This angle is defined by the balance of the hydrodynamic
and magnetic torques. Such balance is only possible when the chains of
fibers lie in y-z-plane.

The magnetic field induces the growth of the aggregates and the shear flow
tends to break them. So, the aggregate length is defined by the balance
between the hydrodynamic tensile force and the magnetic attractive force,
both exerted on the aggregate (figure 21b).

At this stage, we will not take into account collisions, contacts and
hydrodynamic interactions between aggregates. Strictly speaking, this
assumption is verified for diluted fiber suspensions with a volume fraction,
® < (A/L)*. We shall see that the dilute limit approximation no longer works
for a 10 % vol. fiber concentration.

The magnetic interactions between aggregates are taken into account through
the Maxwell-Garnet mean field theory [Maxwell-Garnet (1904); Berthier
(1993)]. Using the Maxwell-Garnet theory we arrive to the following

expression for the absolute value of the magnetic torque:

21-@
T, = @aM% H2sin@cosf-V, (10)
2+ 7, (1-D)
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(6)

(7

®)

here, #,=4710”7 H/m is the magnetic permeability of vacuum, V,=21-A’L is
the aggregate volume, y; is the magnetic susceptibility of a single fiber and H
is the mean magnetic field averaged over the whole suspension. In
experiments, fibers of a nonlinear magnetic material were used, so the fiber
magnetic susceptibility is supposed to be a function of the magnetic field
inside the fiber H; .

The magnetic torque acting on the aggregate is balanced by the
hydrodynamic torque, which is found using the slender body theory of
Batchelor (1970) for the dilute regime:

Sl ft .
T = 0 11
" 3mL/ A) 07 ()

with 79 being the solvent viscosity of the fiber suspension,
fL=(1+0.64¢)/(1-0.5¢) anon-dimensional coefficient, and £ =In"'(2L/A).
Under shear, the aggregates are subjected to tensile hydrodynamic forces,
which break them in their weakest point (where hydrodynamic tensile forces
are maximal: central transverse section, see figure 21b). The following
expression is derived for the hydrodynamic tensile force acting on a half of
the aggregate and tending to break it in the middle point:

71

AL ndcesd 12
2L/ A) 1oy sin@cos 12)

h

with f,'=(1+0.56)/(1-1.5¢) .

The breakage of the aggregate corresponds to the rupture of numerous bonds
between neighboring fibers (figure 21b). Therefore, the maximal cohesive
force of the aggregate is simply the sum of the magnetic forces acting
between each contacting fiber, Fp;. To calculate the attraction force between
two contacting fiber we have used the approach of Ginder and coworkers
[Ginder and Davis (1994); Ginder et al. (1996); Bossis et al. (2002)]. Taking
into account that the total cohesive magnetic force is simply the product of
the force Fry; and the number, N, of interfiber contacts, and neglecting terms

of order poH?, the final expression for the magnetic force reads:

F, ~ 220, 1,M HA? cos’ 0 (13)
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where M; is the saturation magnetization of the fibers.

The orientation angle of the aggregates, €, and their aspect ratio, L/A, are
found simultaneously from the equality of the hydrodynamic and magnetic torques
(equations (10) and (11)) and of the hydrodynamic and magnetic forces (equations
(12) and (13)):

8Mg 2+ x¢ (1-®@) £+

tan? 0 = > i
3H  x°(1-@) f,

(14)

2 3/2 1/2 21— 12
(LA _ o #H M3 zi(1-®) 1

- 15
InQL/A)  * gy Lz 24 7, (1-®) 11, (15)

When the shear rate grows the aggregates become shorter. At some critical
shear rate, the last doublets of fibers disappear and the suspension contains only
isolated fibers with a fixed aspect ratio, I/a. In this case, the fibers’ orientation is
defined only by the torque balance:

P (/a2 5y 2+;(f(1—<1>)fL

S 3InQ2l/a) gH?  x 21— D) (16)

The transition between the aggregated state and the non-aggregated one
(isolated fibers) happens at a critical Mason number obtained by replacing L by the
fiber length, I, in equation (15);

Mn,, = =0
1 #0H3/2Msl/2 (/a2 2+ 4,(1-D) foZH

. P 1/2
To? m@l/a)( 3 x 1-®) 1 J an

We shall now calculate the shear stress in our suspension. The most general
expression for the stress tensor in a suspension of non-spherical force-free particles
subject to an external torque was given by Pokrovskiy (1978). If we assimilate our
chains of fibers with high-aspect ratio particles, and take into account the flow
conditions of our system, we get the final expression for the shear stress for the
aggregated state of the suspension (equation (18)). And in the case of the
disaggregated state (L = and A = a) we obtain the equation 19:
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3H 2+ x;(1-®) f41))

a

5 172
@) (fIy
1:770;}(1+2§J+d>y0H2 [2MS 2= () ] sin? Gcos” @ +

2
1-®
02D G peosial, Mn,, < Mn < Mn, (18)
2+ 7;(1-)
. . 2 (I/a) .
T= +® 24222 §llsin®@cos’ 6 +
Uiy 7707{ 3 (2 /a) 1
) (19)
cOuH? L) Gn6cos’ s, Mn> Mn,
2+ 7, (1-D)

where f' =(1+0.645)/(1-1.5¢) and &=In""(2L/A). Mn, is the highest Mason number

for which the aggregates span the gap of the measuring cell and is obtained by
replacing in equation (17) the length of a fiber by the maximum length authorized by
the presence of the walls as we shall see in the next section. Note that at zero shear
rate, the shear stress given by equation 18 does not vanish and, thus, the fiber
suspension behaves approximately as a Bingham fluid. The yield stress appears to be
proportional to the fiber volume fraction, ®, and to the term z,H” . Note also that with
the decrease of the shear rate, the aggregate length increases roughly as 77"/ and
becomes infinite at zero shear rate. In reality, the chains are bounded by the channel
walls, so they have a finite length and can interact with the walls. Thus, equation 14,
15 and 18 should be applied only in the domain of shear rates wherein the chains do
not span the gap between the planes, and do not interact with them, that is to say for
Mason numbers larger than Mnc,.

All these results were derived under the assumption of non-rotating
aggregates. Using the results obtained by Okagawa et al. (1974) we can calculate a
critical Mason number corresponding to the onset of rotation (MNoation). We do not
show here the calculus, but for the ranges of shear rates and magnetic fields used in
our experiments, the Mason number remains below the critical value Mngation, €XCept

at zero magnetic field. So the assumption of non-rotation is justified.
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7.4.4  Wall effects

In this section we adapt the microstructural model to the case of aggregates
confined by the measuring system gap width, b (figure 22). We will neglect the solid
friction of the aggregates with the walls of the shear cell and the hydrodynamic

interactions with them, so that the only wall effect will consist of the confinement of

the aggregates by the walls.
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Figure 22. (a) Shear flow with confined aggregates. (b) Formation of a
hexagonal array of cylindrical columns of fibers at rest (zero shear rate).

When the aggregates are inclined by the shear flow, they could be stretched
by hydrodynamic tensile forces, while the solid friction between fibers inside
aggregates could hinder such extension. When they are inclined at an angle & relative
to the magnetic field direction, they are stretched and continue to touch the walls but
slide over them without friction (figure22), such that their length is defined by
L=b/2cos® where 6 depends on the aggregate radius. To calculate the aggregate
radius we considerer that at zero applied shear stress there is static equilibrium state
and we neglect the solid friction between fibers. If we assume that the aggregate

volume remains constant under deformation, we finally obtain: A= A,cos'? @, where

A, is the radius of the aggregate at rest. So, taking in account these considerations, the



7. Summary and conclusions 227

orientation angle, aspect ratio, suspension shear stress and critical Mason number
(corresponding to the transition between the states of confined and free aggregates)

are summarized for the state of confined aggregates:

2
1 a[blaA O] 5 24 200-9)

tan = (20)
D, 3 1n[b/(A0cos3/29)} wH? 7 2(1-0)
L/A=b/(2A cos’?0) @20
2
b/(2A, cos®’? 0)

r=770}?+2770}? 2_,_2@ flsin? @cos? O} +

(Da 3 11'1|:b/(A0 COS3/2 9):| (22)

1-@

+®u,H 2Lsiné’cof 0, Mn<Mng,
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In| b/ 329 2 _
— n[bi(Aes?0)] (3 zila-@) 23

[b/(2A0c0s3/2 Q)T 2 2+ x;(1-®) 1)

Equations 14-17, 18, 19, 20-23 define completely the microstructure and
rheology of the magnetic fiber suspensions at the three states considered above:
aggregated state with confined aggregates (Mn<Mn.,), aggregated states with free
aggregates (Mn_, < Mn < Mn, ) and disaggregated state (Mn>Mn;).

7.4.5 Aggregate orientation and aspect ratio

The theoretical dependence of the aggregate orientation angle and the
relative aspect ratio of the aggregates (L/A) / (I/a) is shown in figure 23 for different
values of the external magnetic field. As can be seen in this figure, each curve has
three distinct sections. At zero shear rate the orientation angle tends to zero and the
relative aspect ratio to a constant value b/2A,; the aggregates are aligned with the
magnetic field. When the shear rate increases from zero to the first critical point
(Mason number Mn<Mn,), the orientation angle and the relative aspect ratio increase
quite rapidly as a consequence of the extension of the aggregates when they are
inclined by the shear flow. Above the first critical shear rate, the aggregates no longer
resist to the tensile hydrodynamic forces and are progressively broken by the

increasing shear rate. This corresponds to the state of free aggregates (aggregates not
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limited by the rheometer plates), at Mason numbers, Mn, <Mn<Mn, . For this

regime the orientation angle of the aggregates depends only weakly on the shear rate,
and remains approximately constant, while the relative aspect ratio decreases. Finally,
when the shear rate overcomes the second critical value (Mn>Mn,,), all the aggregates
are destroyed and the suspension consists of isolated fibers (relative aspect ratio
equals to 1). The fiber orientation angle increases with the shear rate accordingly to
equation 16. Notice that, at a fixed shear rate, the orientation angle is a decreasing
function of the magnetic field: higher magnetic field induces a stronger alignment of
the fibers in the field direction. In the region of confined aggregates, the relative
aspect ratio follows the same tendency as the orientation angle; it decreases as a
consequence of the decrease of the orientation angle. On the contrary in the free
aggregates region, the aspect ratio increase with the magnetic field: at higher
magnetic fields the cohesive magnetic forces between particles are stronger and the

aggregates resist better to the tensile hydrodynamic forces.
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Figure 23. Orientation angle (top) and relative aspect ratio (bottom) of
the aggregates as a function of the shear rate. Curves 1, 2 and 3
correspond, respectively, to Hy=6.11, 18.3 and 30.6 kA/m.
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7.4.6  Flow curves: comparison theory - experiment for fibers

To compare the experimental flow curves with the theoretical ones, it is
important to remark that, in plate-plate experimental geometry, the measured shear
stress is not the real stress developed, but an apparent shear stress, which is related to
the real shear stress, T, by the Mooney formula [Macosco (1994)]. This formula was
used to calculate the apparent theoretical shear stress from our model. The theoretical
and experimental dependencies of the apparent shear stress on the shear rate are

shown in figure 24 for the fiber suspension containing 5 % vol. of cobalt particles.

600
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Figure 24. Flow curves for a fiber suspension (5 % vol.). Lines
correspond to the theory; the symbols correspond to experimental data.
Full and open symbols stand respectively for increasing and decreasing
shear stress. Magnetic fields of intensity Hy, from bottom to top: 0, 6.11,
12.2, 18.3, 24.4 and 30.6 kA/m. The inset shows the same flow curves at
low shear rates.

In figure 24, for both theoretical and experimental curves, we observe three
regions. The first one corresponds with the state of confined aggregates, which offer a
high hydraulic resistance to the flow. This could explain the steepness of this part of
the curves, corresponding to a high apparent viscosity at low shear rates. As we can
see in the inset of figure 24, our theoretical model underestimates the initial slope of
the flow curve. This is probably because we have neglected the hydrodynamic
interactions between the aggregates and the walls. Another important point is that, in
experiments, we observed a relatively small static yield stress which could be

understood by a poor adhesion of the aggregates to the rheometer plates. Secondly,
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the rounded part of the flow curves corresponds to the transition between the regime
of confined aggregates to that of free aggregates, which happens at Mason number
Mng,. Note that the shear rate in the rheometer gap increases linearly with the radial

distance from zero on the disk axis to a maximal value, y, at the disk edge. So,

depending on the radial position in the gap, the zone of confined aggregates can
coexist with the zone of free aggregates, and the transition between both regimes
happens smoothly with increasing the shear rate y,, which explains the rounded
shape of the transition zone. Finally, at 7>50 s, we observe a reasonable
quantitative correspondence between the theoretical and the experimental flow
curves: the Bingham behavior observed experimentally is well predicted by the
theory. In our theory, the stress 7y contains the hydrodynamic part, which is

proportional to (L/A)?5y and the magnetic part, which does not depend on 5 . As the
aggregate length appears to be inversely proportional to 7'/?, thus, the hydrodynamic

part of the stress v and, consequently, the stress 7y itself do not depend on the shear
rate. So, in our model, this stress is identified with the dynamic yield stress. Note that,
in both the theoretical and the experimental flow curves, the regime of isolated fibers
is not distinguished from the regime of free aggregates, the transition happens at
relatively high shear rates when the magnetic field does not play any significant role
on the shear stress.

Note finally, that the experimental flow curves have a small hysteresis,
which could come from the solid friction between fibers. Nevertheless, the smallness
of this hysteresis likely means that the hydrodynamic forces dominate over the forces
of solid friction, at least, for semi-dilute suspensions (® < 0.05) and at Mason
numbers Mn > 0.01.

In the case of the concentrated suspension (® = 0.1), although the
corresponding graph is not shown here, it is interesting to point out that the theoretical
prediction of the suspension plastic viscosity is by far smaller than the experimental
results. This probably happens because of the existence of strong hydrodynamic
interactions between the aggregates, which were not taken into account in our theory.

Consequently, in concentrated fiber suspensions, collisions between aggregates and,
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especially, energy dissipation due to lubrication forces should be considered when

modeling the MR behavior.

7.4.7  Comparison between spheres and fibers

Let us now compare the MR properties of suspensions fibers with those of
suspensions of spheres, at the same volume fraction 5 % vol. Figure 25 shows the
dependencies of the apparent dynamic yield stress on the magnetic field intensity for
both kinds of suspensions. In experiments, the dynamic yield stress of the suspension
of fibers appears to be about three times higher than that of the suspension of spheres.
Note that the magnetization of both spherical and fiber-like cobalt particles is similar
so, the difference in the yield stress cannot be explained by different magnetic
properties. In order to explain such discrepancy, we can adapt the microstructural
model to suspensions of spherical particles. In this way, we obtain the following
expression for the dynamic yield stress and orientation angle of the aggregates in

suspensions of spherical particles:

2 1/2
® 0H2 (ZMS Za (1 <D/<I>a)(Da] sin® @cos’ 0 +

A 3H 24 4, (1-0/D,)
a a a (24)
2
+Msin0cos30
21 £, (1-D/D,)
29—, Ms 2+ 7(0-2/@,) 25)

3H 2,°(1-®/d,)
where y, is the magnetic susceptibility of a cylindrical aggregate of spherical
particles, and H=H/l is the magnetic field intensity inside the MR suspension
sandwiched between the rheometer plates.

As we can observe in figure 25 our theory confirms that the yield stress of
the suspension of spherical particles is lower than that of the fiber suspension. The
difference in the yield stress of both suspensions can be explained as follows. The
magnetization M, of a particle aggregate varies linearly with the magnetization M, of
a separate particle, and the latter is proportional to the magnetic field intensity H,
inside the particle: M,=®,M =d, y H

p» Where y, is the particle magnetic

susceptibility. Because of the particle shape, the magnetic field H, appears to be lower
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inside the spherical particles than inside the fiber-like particles, so the magnetization
and the magnetic susceptibility of the aggregates composed of spherical particles are a
few times lower than those of the aggregates of fibers. Since the yield stress is a
growing function of the aggregate magnetic susceptibility, it appears to be larger for
the fiber suspension.

Furthermore, in figure 25 it is observed that our theory predicts the dynamic
yield stress for the fiber suspension reasonably well, but it underestimates the
dynamic yield stress for the suspension of spherical particles. This could be due to the

underestimation of the magnetic susceptibility of the aggregates of spherical particles.

Apparent dynamac vield stress, Fa

0 1=10* za0* 3e10* 40 s«10"
External magnetic field, Alm

Figure 25. Apparent yield stress for suspensions of cobalt particles as a
function of the intensity of the external magnetic field, Hy. The solid
volume fraction is 5% in both cases. Circles — experiments for the
suspension of cobalt fibers; squares — experiments for the suspension of
spherical particles; 1 — theory for the fiber suspension; 2 — theory for the
suspension of spherical particles.

7.5 MAGNETIC AND MAGNETORHEOLOGICAL PROPERTIES OF
NANOFIBER SUSPENSIONS

In the previous section we have shown that magnetic fibers are a good alternative
as solid phase in MR fluids, since a higher yield stress is obtained. Up to now, several
works have been reported on this field [Bell et al. (2008), de Vicente et al. (2009),
Loépez-Lopez et al. (2007, 2009)]. Unfortunately, the fibers used in these previous

works (and also in the previous section of this thesis) are too large (lengths in the 5-



7. Summary and conclusions 233

100 um range) for applications where abrasion is an important problem [Ochonski
(2005)] or thermal instability could be a limiting factor [Ross (2001)] or there are
narrow flow channels [Duran et al. (2008a), Ochonski (2005)].

In this section we describe the synthesis and characterization of magnetic
nanofibers and nanospheres. As we will see an interesting effect of nanofibers
orientation on the magnetic properties of the powders of particles is found. The
synthesized nanoparticles are used to prepare MR suspensions, and an enhancement
of the MR effect is found when nanofibers are used instead of nanospheres. Such
enhancement is considerably higher than that reported in the previous section for the

case of microparticles.

7.5.1 Particle synthesis and characterization

Particles used to carry out this work, both nanofibers and nanospheres, were
obtained by the polyol process [Toneguzzo et al. (1998), Ung et al. (2005)]. This
consists of the reduction of cobalt and nickel ions in a polyol medium (1, 2-
propanediol). The size of the particles is controlled by using an appropriate nucleating
agent; in the case of nanofibers ruthenium was used, while platinum was employed
for nanospheres. The shape of the particles was controlled by the concentration of
NaOH in the medium. After the reaction took place, the black metal powder was
taken by centrifugation and washed several times with ethanol and acetone, and then
dried at 40 °C.

Figure 26 shows a high resolution transmission electron microscopy
(HREM) picture of the particles synthesized. As we can observe the powders prepared
by reduction of ions in polyol consisted of either nanospheres or nanofibers. The size
distribution of both kinds of powders was obtained from several pictures like those
shown in figure 26, by measuring the dimensions of approximately 400 particles. The
nanospheres had a mean diameter of 24 + 3 nm, while for nanofibers the width and
length were 6.6 + 1.1 nm and 56 + 15 nm, respectively. Note the high aspect ratio of

nanofibers, which was higher than 8.
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(a)

200 nm

Figure 26. HREM picture of the synthesized nanoparticles.
(a) nanospheres, (b) nanofibers.

Furthermore, energy dispersive X-ray spectroscopy and X-ray diffraction
were used to characterize the particles. As a result of these experiments it could be
concluded that the chemical composition was CogNij9 for nanospheres and Co;;Niyg
for nanofibers. In both cases cobalt presents a hexagonal structure, while nickel
structure is face-centered cubic. The specific surface area of both kinds of particles
was also determined by means of N, adsorption using the BET isotherm. A value of
89 + 7 m*/g was obtained for the fibers. In the case of nanospheres, 12 + 4 m*/g was

obtained.
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Figure 27. (a) First magnetization curve normalized by the saturation
magnetization M m: nanospheres; o: nanofibres. (b) Hysteresis loop (m)
and first magnetization curve (o) for nanofibers.

The characterization of the particles was completed with their magnetic
behavior. The first magnetization curve and the hysteresis loop were measured for
powders of nanofibers and nanospheres by means of a Squid Quantum Design
Magnetometer. Figure 27 shows the first magnetization curve normalized by the
saturation magnetization for both kind of particles (figure 27a) and the first
magnetization curve and hysteresis cycle for nanofibers (figure 27b). From curves
like those shown in figure 27 the saturation magnetization (M) and the initial
susceptibility (3;) were calculated. For nanofibers the values obtained were M = 626
+ 2 kA/m, j; = 2.7+ 0.2, while for nanospheres: My = 742.5 + 0.8 kA/m, };=9.2 +
0.6. Nevertheless, the most important fact is reflected in figure 27a. The values of
M/M; are considerably lower for nanofibers than for nanospheres at low and medium
field. Also, in figure 27b, for nanofibers we can observe that the first magnetization

curve does not fall inside of the hysteresis loop. To explain such results we have to
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take into account the way in which the measurement were done. For magnetometry
measurements, appropriate amounts of the powders were poured in capsules and
manually compressed with a plug to avoid sample vibration during the measurements.
In the case of nanofibers, mechanical compression was rejected to avoid their
fracture, which would affect their magnetic properties. Note that due to the high shape
anisotropy of the nanofibers compression was rather poor: solid volume fraction in
the nanofibers-in-air suspension was estimated to be around 13 % (by means of
geometrical criterions). This was not the case for spheres, since compression was
much better. The fact that compression was so poor for nanofibers is of extreme
importance since their orientation relative to the field may have a strong effect on the
demagnetizing field and, therefore, on the internal field that determines the state of
magnetization of the samples [O’Handley (2000)]. To check this, a finite element
method (FEM) simulation was performed using FEMM software package. We
considered a fibers-in-air suspension with a solid volume concentration of 13 %,
similar to that estimated for the magnetometry measurements. The average magnetic
induction in the fiber volume was calculated for magnetic fields applied either parallel
or perpendicular to the revolution axis of the fibers. Figure 28 shows the results
obtained when a magnetic field of 50 mT was applied. As we can observe, when the
magnetic field is parallel to the revolution axis of the fibers, the magnetic induction in
the fiber volume is higher than when it is applied perpendicularly. Then, it could be
concluded that fiber orientation plays an important role, since the demagnetization
field is higher when the magnetic field is not applied in the parallel direction to their
axis. Such simulation explains the results obtained in the experimental measurements.
For nanofibers, when the field was initially applied most of them were misaligned
with the field, and consequently their demagnetization field was considerably high,
thus their magnetization considerably reduced. As the field was progressively
increased, some of the fibers could align with it, but not all of them, justifying a lower
magnetic induction in the fibers volume than for spheres at low and medium field (as
observed in figure 26a). This mechanism also explains that the first magnetization
curve of nanofibers is not inside its hysteresis loop (figure 26b): experimental
measures of the magnetization loop began at the highest field and, consequently, most

of fibers were immediately oriented with it. During the rest of the measure the
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demagnetization field was lower than that induced in the measurements of the first

magnetization curve, which were done by applying an increasing ramp of fields.

¢

() Fihers
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Figure 28. FEM simulation. Distribution of magnetic induction when
the magnetic field was applied perpendicular (a) and parallel (b) to the
axis of fibers.

The fact explained above can be seen more clearly if the volume average of
the magnetic induction in the fibers is calculated from pictures like those shown in
figure 28. In figure 29 the average of the magnetic induction in the fiber volume,
calculated by FEM simulation, is plotted as a function of the applied magnetic
induction. From this figure it is clear that for the same applied field, magnetic
induction in the fiber volume, and therefore magnetization, is in average higher when
the field is applied in the direction of the fiber axis. Thus, it can be concluded that for
the same applied field intensity, fibers become more magnetized when their axes are

in the field direction, since in this case the demagnetizing field is smaller.
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Figure 29. Average magnetic induction in the fiber volume as a
function of the applied magnetic induction. m: field applied parallel to
the fiber axis; o: field applied perpendicular to the fiber axis.

7.5.2  Suspension preparation

Both kinds of particles described above were used to prepare
magnetorheological fluids. For this purpose, a commercial mineral oil was used as
carrier liquid and three different surfactants were tested: aluminium stearate (AlSt),
oleic acid (OA) and 1-a-phosphatidylcholine (PDC). All the suspensions prepared
contained 5 % vol. of solids. The concentrations of AlSt and OA were in agreement
with the data reported by Duran et al. (2008b) and Lopez-Lopez et al. (2006),
respectively. The concentration of PDC corresponded to 100 % coverage of colloidal
particles: 2x10'™ mol/m” [Rosensweig (1985)]. Suspensions were prepared by first
dissolving proper amounts of the stabilizing agents in mineral oil; after the CoNi
powders were progressively added and the suspensions were subjected to consecutive
cycles of mechanical stirring and sonication, up to the desired homogeneity was
reached. Finally, the suspensions were kept at 25 °C under continuous mechanical
stirring (50 rpm) for 24 h to allow the complete adsorption of the surfactants. All
three surfactants made possible the preparation of homogeneous suspensions of
nanospherical particles. On the other hand, homogeneous suspensions containing 5 %
vol. of nanofibers were obtained only when PDC was used. A likely explanation for
this observation is the fact that PDC provides a larger steric barrier than the other two
surfactants. Consequently, only the suspensions (both sphere and fiber ones)

stabilized with PDC will be considered here.
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7.5.3  Magnetorheological characterization

In order to study the magnetorheological response of the suspensions a
controlled-stress magnetorheometer (MCR300, Physica-Anton Paar) was used.
Steady-state and dynamic measurements were carried out. The system geometry was
a plate-plate set of diameter 20 mm with a gap of 0.35 mm, and the temperature was
set at 25°C in all cases. All the suspensions were mechanically stirred before placing
them in the magnetorheometer. In order to ensure the same conditions during the
measurements, a pre-shear (30 s with a shear rate of 100 s) was applied and a
waiting time (30 s with no rate) allowed before measuring. During the waiting time a
magnetic field, in the range 0-282 kAm™, was applied. In the case of steady state
measurements, a ramp of shear rates was applied (from 0 to 500 s™). For oscillatory
measurements, the amplitude of the stress was varied in the range 0.1-2000 Pa; the
frequency was of 1Hz in these experiments. From these experiments the viscosity,
yield stress and viscoelastic muduli were obtained as a function of the applied
magnetic field.

From the flow curves, not shown here, it can be concluded that both,
suspensions of nanofibers and suspensions of nanospheres present a typical MR
behavior: the yield stress increases with the magnetic field. For oscillatory
measurement the evolution of the storage (G”) and loss (G’”) moduli were typical too:
a pseudoplateau, which could be associated to the viscoelastic linear region (VLR),
was observed at low shear amplitude, followed by a sharp drop at higher amplitudes.
When the magnetic field was increased, the values of G” and G** (in the VLR)
increased too.

In order to focus on the differences in the MR behavior due to particle shape,
it seems reasonable to normalize the results by the square of the magnetization of the
suspensions, since nanofibers and nanospheres present different magnetic properties
(see figure 27). Figure 30 shows the scaled yield stress as a function of the applied
field. From this figure it could be concluded that the yield stress of nanofiber
suspensions is much higher (approximately 1 order of magnitude) than that of
nanosphere suspensions, probably due to the existence of solid friction between

fibers. This result qualitatively agrees with our previous results for suspensions of
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microfibers, and with those reported by Bell et al. (2008) and Lopez-Lépez et al.
(2007, 2009) for magnetic microfibers, and also with that reported by Kuzhir et al.
(2008) for rigid chains of magnetic spheres. The reason for this enhancement of the
yield stress at high applied fields when fibers are used instead of spheres may be,
according to Lopez-Lopez et al. (2007, 2009), the existence of field-dependent solid
friction between fibers. A theoretical model based on this hypothesis that
semiquantitatively explains this behavior, was recently reported [Kuzhir et al.
(2009)]. Nevertheless, the question that arises from data in figure 30 is why the
enhancement of the yield stress for nanofiber suspensions (as compared with that for
nanosphere suspensions) is stronger than that reported for microparticle suspensions

in the last section (7.4 Magnetorhelogy of microfiber suspensions).
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Figure 30. Scaled yield stress as a function of the applied magnetic field
for nanofiber and nanosphere suspensions, containing 5 % vol. of solid
volume fraction.
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Figure 31. Scaled storage and loss moduli as a function of the applied
magnetic field for nanofiber and nanosphere suspensions, containing 5
% vol. of solid volume fraction.

In figure 31 the scaled storage and loss moduli corresponding to the VLR are
shown. A similar conclusion to that of figure 30 is obtained: there is an important
enhancement of these moduli when nanofibers are used instead of nanospheres. Both
elastic and viscous responses are stronger for nanofibers suspensions.

It could be reasonable to think that Brownian motion is responsible for the
difference in behavior between suspensions of nanoparticles and suspensions of
microparticles. Let us check this hypothesis. The formation of field-induced particle
structures, and consequently the intensity of the MR effect, which is quantified by the
yield stress, depends on the ratio of the magnetic energy, E, , to the Brownian energy,
Egr, which for two magnetic dipoles is given by [Bossis et al. (2002)]:

_ WolteSNH’
2KT

2 (26)

V, being the particle volume of the magnetic particles, k the Boltzmann constant and
T the absolute temperature. For ferromagnetic particles dispersed in a nonmagnetic
carrier  ~ 1. In the case of microparticles, 4 >> 1 for usual magnetic fields and,
therefore, it seems logical to neglect Brownian motion. On the other hand, the
situation is quite different in the case of the nanoparticles used in this work: at room
temperature and low applied field, e.g. H =10 kA/m, A = 0.3 and 0.1 is obtained for
nanospheres and nanofibers, respectively. At high field, e.g. H = 100 kA/m, 4 ~ 30

and 10 for nanospheres and nanofibers, respectively. Hence, a non-negligible effect of
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Brownian motion is expected for suspensions of nanoparticles, especially at low field.
In addition, according to these calculations Brownian motion would affect more
strongly to the suspension of nanofibers than to the suspension of nanospheres and,
therefore, the former should develop relatively lower yield stress than the latter.
However, in figure 30 the reverse behavior is observed and, consequently, it cannot
be explained in terms of Brownian motion.

At this moment, we do not have any clear explanation for the comparatively
(regarding the case of spheres) stronger MR response of suspensions of nanofibers
with respect to suspensions of microfibers. A possible theoretical explanation would
be based on the potential effect of particle shape on the size of the field-induced
aggregates. The approach would stand on the dependence of the magnetic energy
density on the size of the field-induced aggregates. The shear stress would be
calculated as the derivative of the magnetic energy density with respect to the strain,
from which the yield stress would be eventually obtained. Note that this theory was
previously developed for suspensions of spherical nanoparticles (conventional

ferrofluids) [Zubarev and Iskakova (2006)].

7.6 CONCLUSIONS

The main objective of this thesis has been the preparation of MR fluids highly
stable and that develop a strong MR effect. With this purpose we have analyzed the
influence of each of the components of a MR fluid (stabilizing agent, carrier liquid
and magnetic particles) on the sedimentation, redispersion and MR behavior of the
MR fluid. Different MR fluids have been studied: (i) suspensions of spherical iron
particles in oil medium stabilized by using different additives (thixotropic agents and
surfactants); (ii) suspensions of spherical iron particles in an ionic liquid; and (iii)
suspensions containing as solid phase anisotropic particles (micro- and nanofibers).

The most important conclusions derived from this work are:

= Neither of the additives (OA, AISt, silica nanoparticles or clay
microparticles) used with the aim of stabilizing the suspensions of iron

microparticles in kerosene avoid completely the sedimentation of the
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microparticles. Nevertheless, the adsorption of fatty molecules (oleate and
stearate ions) prevents the irreversible aggregation of iron particles and,
therefore, facilitates the redispersion of the sediments formed. Silica
nanoparticles should not be used as stabilizer, since they make the
redispersion difficult. When thixotropic agents (silica nanoparticles, clay
microparticles) are used, suspensions present a yield stress even in the
absence of magnetic field, which is also a disadvantage for their
technological applications. When AlSt is used as stabilizer the corresponding

suspension develops the highest MR response.

= The stability against irreversible aggregation and the redispersibility of
concentrated iron suspensions are both improved when IL are used as
carriers instead of oil carriers. Suspensions of silica-coated iron particles
dispersed in IL2 show the best colloidal stability, likely due to the
formation of surface chemical compounds with the anion of the IL2 carrier.
The fact that the lower conductivity of IL2 (with respect to IL1) is related
to a larger volume of the anion, points towards steric repulsion as the main
stabilization mechanism. From the MR analysis carried out, we can infer an
important remark: wall slip phenomenon has an important effect in the
determination of the rheological parameters that characterize the reological
behavior of a MR suspension. When measuring geometries with smooth
surfaces are used to perform the experiments, an underestimation of the

static yield stress, the viscoelastic moduli and the critical stress is obtained.

®  We have performed theoretical and experimental studies of the rheology of
suspensions of both magnetic microfibers and magnetic microspheres in oil
medium. The theoretical model developed is based on the formation of
aggregates of particles under magnetic field applied. Three different states
have been considered: (i) aggregates confined between the walls of the
measuring system; (ii) free aggregates (non-confined); and (iii)
disaggregated state. The model has been developed by extending the slender
body theory [Batchelor (1970)] to suspensions with external torques. From

the mechanical equilibrium between the magnetic and hydrodynamic forces
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and torques we have obtained the characteristic parameters of the
microstructure and the characteristic rheological parameters of the
suspensions. The model predicts correctly the behavior of semi-diluted
suspensions of microfibers (5 % vol.), although it underestimates the values
of the dynamic yield stress in the case of spheres. In the case of concentrated
suspensions of microfibers (10 % vol.) the model underestimates the plastic
viscosity of the suspensions. The dynamic yield stress obtained for the
suspensions of microfibers is three times higher than that obtained for the
suspensions of microspheres. Such difference, observed at low to moderate
magnetic fields, Hy < 30 kA/m, is explained in terms of the enhanced
magnetic susceptibility of the aggregates composed of fibers, compared to
the aggregates composed of spherical particles. This situation is different
from the one at high magnetic fields, Hy > 200 kA/m, studied by Lopez-
Lopez et al. (2009). In the later case, the effect of particle shape on the
magnetic susceptibility of the aggregates is expected to be less pronounced,
since the demagnetization field inside the particles becomes less important
with relation to the particle magnetization. The friction forces are roughly
proportional to the square of the magnetic field intensity [Kuzhir et al.
(2009)]; therefore, the interfiber friction is expected to dominate at high
magnetic fields, while at low fields the effect of the magnetic susceptibility

is expected to be more important, as discussed above.

Cobalt-nickel nanofibers and nanospheres have been synthesized and
characterized. An interesting magnetic behavior has been found in the case
of nanofiber powder, based on the effect of the fiber orientation on the
demagnetization field. Both nanospheres and nanofibers have been used for
the preparation of MR suspensions. An enhancement of the yield stress and
the viscoelastic moduli has been found when nanofibers are used instead of

nanospheres as solid phase in MR fluids
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