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Summary of the pH. D. Thesis to obtain the European Doctorate Degree.
Title: Study of the rheological properties and stability of magnetorheological fluids.

Abstract: This Thesis is devoted to the study of magnetorheological fluids (MRF). We
have prepared spherical multidomain cobalt ferrite particles following a coprecipitation
method. These particles have been characterized according to their chemical
composition, electrokinetic, magnetic and surface thermodynamic properties. The
structuration of ferrite-based MREF’s under the action of external magnetic fields is
studied through permeability measurements. The stability of aqueous ferrite suspensions
is inferred from optical absorbance measurements as a function of time. The results
were discussed by means of the extension of the DLVO theory to include magnetic
interactions. Then, a possible flocculation in secondary minimum is predicted which
properly explains the expérimental results under the presence of an external magnetic
field. Also, a rheological approach is used to study the sedimentation rate of aqueous
suspensions. In all cases the application of a magnetic field leads to a much more elastic
response which could be associated to the structures induced by the field. However, no
matter if the field is applied or not, the zeta potential plays a fundamental role in
determining the viscoelastic characteristics of the aqueous suspensions. We have
observed that cobalt ferrite suspensions are another kind of FMR which works at low
fields (0 - 17.8 kA/m) with a behavior opposite to that of classical MRF: decrease of the
yield stress with the field. A rheological study is performed in non polar suspensions
(both in steady-state and dynamic regimen). The storage modulus of carbonyl iron and
ferrite suspensions has been ascertained and interpreted with some new microstructural

models.

Key words: Colloidal suspension, Magnetorheology, Magnetorheological suspensions,

Rheology, Magnetic suspensions, Cobalt ferrite particles, Stability, Magnetic hysteresis.



Resumen de la Tesis Doctoral para obtener el grado de Doctor Europeo.

Titulo: Estudio sobre las propiedades reologicas y la estabilidad de fluidos

magnetorreologicos.

Resumen: Esta Tesis esta dedicada al estudio de los fluidos magnetorreolégicos
(MRF). Se han preparado particulas de ferrita de cobalto esféricas multidominio
siguiendo un método de coprecipitacion. Estas particulas se han caracterizado
atendiendo a su composicién quimica, y propiedades electrocinéticas, magnéticas y
termodindmicas superficiales. Se ha estudiado la estructuracién de los FMR con fase
magnética de ferrita de cobalto, bajo la accion de campos magnéticos externos,
mediante medidas de permeabilidad. Se ha estudiado la estabilidad de suspensiones
acuosas de ferrita mediante medidas de la absorbancia dptica en funcién del tiempo. Los
resultados se discuten incluyendo las interacciones magnéticas en la teoria DLVO. En
consecuencia, es factible una floculacién en minimo secundario que explica los
resultados experimentales de forma satisfactoria en presencia de un campo magnético
externo. También, se emplea un enfoque reolégico para estudiar la velocidad de
sedimentacién de las suspensiones acuosas. En todos los casos la aplicacién de un
campo magnético conlleva una mayor respuesta elastica del sistema que podria
asociarse a las estructuras inducidas por el campo. Sin embargo, independientemente de
la aplicacion del campo, el potencial zeta desempefia un papel determinante en las
caracteristicas viscoelasticas de las suspensiones acuosas. Se ha observado que las
suspensiones de ferrita de cobalto constituyen un nuevo tipo de FMR que funcionan a
campos pequefios (0 — 17.8 kA/m) con el efecto opuesto al de FMR clésicos: una
disminucion del esfuerzo umbral con el campo. Se realiza un estudio reolégico en
suspensiones no polares (tanto en estado estacionario como en régimen dindmico). Se
han medido los modulos de almacenamiento en suspensiones de hierro carbonilo y

ferrita de cobalto; e interpretado los resultados con nuevos modelos microestructurales.

Palabras  clave:  Suspensién  coloidal, = Magnetorreologia, = Suspensiones
magnetorreologicas, Reologia, Suspensiones magnéticas, Particulas de ferrita de

cobalto, Estabilidad, Histéresis magnética.



Capitulo 1: Introduccion 1

CAPITULO 1

Introduccion

1.1. Los fluidos magnetorreoldgicos.

Consideremos un liquido con las propiedades de un material ferromagnético: al
igual que una barra de hierro se magnetizaria espontaneamente en presencia de un
campo magnético externo; pero a su vez tendria las propiedades de todo liquido, es
decir, seria capaz por tanto de deformarse continuamente bajo la accion de esfuerzos de
cizalla.

En principio, se podria pensar en obtener un fluido magnético sin mas que
calentar un metal ferromagnético hasta fundirlo. Sin embargo, desafortunadamente el
comportamiento ferromagnético desaparece por encima de la temperatura de Curie del
material, la cual es, invariablemente, inferior a la del punto de fusiéon. Cabe, no
obstante, crear una dispersion coloidal donde diminutas particulas con propiedades
ferromagnéticas se encuentren dispersas en un liquido portador. Los fluidos
magnetorreolégicos (FMR) son dispersiones concentradas de particulas ferro- o
ferrimagnéticas de tamafio micrométrico y, por tanto, constituidas por multidominios
magnéticos, dispersas en liquidos organicos o acuosos.

En ausencia de campo magnético, los FMR se comportan como liquidos
newtonianos. Sin embargo, cuando se aplica el campo, se induce la aparicion de
momentos magnéticos en las particulas (LEMAIRE Y COLS., 1992)'. Estos interactian
mediante fuerzas magnéticas dando lugar a la formacion de cadenas, columnas o
estructuras tridimensionales mas complejas en la direccion del campo. Cuando estas
estructuras se deforman (bajo esfuerzos de cizalla externos) aparecen fuerzas
restauradoras de origen magnético que alteran las propiedades de flujo, llegando incluso
a comportarse como un sélido elastico. Este efecto recibe el nombre de efecto

magnetorreologico (BOSSIS Y COLS., 1994; GINDER, 1998).

! En adelante, toda la bibliografia citada se relaciona por orden alfabético en el Cap. 9.




2 Estudio sobre las propiedades reoldgicas y la estabilidad de FMR

1.2. Antecedentes.

El efecto magnetorreologico se descubrid hace 50 afios (RABINOW, 1951)
desarrollandose los primeros prototipos de FMR. Sin embargo, la agregacion
irreversible de las particulas, que conlleva la desestabilizacién de la suspensioén, hizo
inviable la aplicacion tecnolégica de los mismos. En los afios 60, PAPELL (1965)
resolvié el problema reduciendo ain mds el tamafio de las particulas hasta llegar al
monodominio magnético. Aparecieron entonces los ferrofluidos (o fluidos magnéticos).
Durante los siguientes veinte afios, los FMR caerian en el olvido.

En los afios 80, la necesidad de disponer de intensos efectos magnetorreologicos
para aplicaciones tecnolégicas, fundamentalmente en la industria automovilistica (v.
§1.5), hizo que el estudio de los FMR recobrara el interés. Las lineas de investigacion
que se abrieron se pueden resumir en dos: ‘

i.- sintesis de nuevos materiales magnéticos micrométricos de composicién y
forma controladas.

ii.- estudio de las interacciones entre particulas, con objeto de mejorar la
estabilidad de las supensiones.

El hierro constituye el material mas empleado debido a que no sélo es el
elemento de mayor magnetizacion de saturacion (2.1 T), sino que ademas su obtencién
mediante descomposicion de hierro pentacarbonilo es relativamente barata y sencilla’.
El medio de dispersién para las particulas de hierro debe ser orgénico para evitar la
oxidacion, generalmente aceite de silicona (MARGIDA Y COLS., 1996; PHULE, 1998). En
medio acuoso, es necesario utilizar particulas que no se oxiden pero que mantengan su
caracter magnético (KORDONSKY Y JACOBS, 1995). Las ferritas son en la actualidad
materiales muy empleados en suspensiones acuosas, como ejemplo se pueden citar los
trabajos de KORDONSKY Y DEMCHUK (1996), KORMANN Y COLS. (1995) y ASHOUR Y
COLS. (1996). En este caso, el problema de la oxidacion desaparece porque las particulas
son de hecho 6xidos metalicos. Presentan, sin embargo, el inconveniente, desde el punto

de vista practico, de su débil magnetizacion de saturacion (inferior a 0.6 T).

2 En ocasiones que requieren una gran magnetizacién de saturacién de las particulas, se emplea la
aleacion Fe-Co (CARLSON Y WEISS, 1995; MARGIDA Y COLS., 1996 y PHULE Y JATKAR, 1998) si bien el
coste también es mayor, por lo que su uso no es frecuente.
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Capitulo 1: Introduccion 3

Es conveniente que las particulas que constituyen el FMR sean monodispersas
(uniformes en tamafio), para que de esta forma, los modelos tedricos (generalmente
basados en esa hipdtesis) sean fiables. MASSART (1981) y SUGIMOTO Y MATIEVIC
(1980) fueron los pioneros en sintetizar particulas esféricas razonablemente
monodispersas de la ferrita mas sencilla y con mayor magnetizacién de saturacion, la
magnetita. Debido a la gran similitud estructural entre las ferritas, en los primeros afios
de la década de los 80 se sintetizaron gran numero de ellas: ferritas de cobalto (TAMURA
Y MATUEVIC, 1982), de niquel (REGAZZONI Y MATUEVIC, 1982) y mixtas de Co-Ni
(REGAZZONI Y MATIEVIC, 1983), entre otras. En la actualidad, la preparacion de nuevas
ferritas monodispersas de tamafio micrométrico es un problema abierto a la
investigacion; citemos por ejemplo a PHULE Y COLS. (1997), los cuales sintetizaron

ferritas mixtas de Ni-Zn y Mn-Zn.

El segundo reto pendiente era resolver el problema de la agregacion irreversible
en presencia de campos magnéticos. Los primeros en estudiarlo cuantitativamente
fueron HAYES (1975) y PETERSON Y KRUEGER (1977). En 1983, SVOBODA Y ZOFKA
publican una comunicacion en la que justifican teéricamente la floculacién (agregacion
en minimo secundario) en suspensiones de particulas paramagnéticas. Para ello
extienden la teorfa DLVO clasica para incluir interacciones magnéticas débiles. Hasta la
fecha no se conoce un modelo que permita explicar todos los resultados experimentales.
Esto se debe a la dificultad de modelar una interaccion, la magnética, en esencia
anisotropica. Las aproximaciones numéricas aparecen como unicas herramientas para el
estudio de esta interaccion.

La rapida sedimentacion de las particulas que constituyen los FMR es un aspecto
perjudicial desde el punto de vista practico. El tamafio de las particulas, del orden de la
micra, asi como los materiales empleados, metales y 6xidos de hierro de densidad
bastante superior a la de los medios de dispersion, hacen que en numerosas ocasiones se
afiadan aditivos a estos FMR con objeto de mejorar la estabilidad: en la mayoria de los
casos agentes tixotropicos (WINSLOW, 1950). Sin embargo, el precio a pagar es un
incremento de la viscosidad del fluido a campo nulo, indeseable desde el punto de vista

de sus aplicaciones tecnologicas.




4 Estudio sobre las propiedades reolégicas y la estabilidad de FMR

Tanto la historia de su desarrollo como las propiedades fisicas de los FMR estan
intimamente ligadas a las de sus andlogos eléctricos: los fluidos electrorreologicos
(FER). Estos consisten en suspensiones de particulas eléctricamente polarizables en
medios no polares que sufren fuertes cambios en sus propiedades reolégicas bajo la
accion de campos eléctricos externos. Presentan algunas desventajas frente a los FMR:
requieren una gran potencia eléctrica, su funcionamiento suele estar limitado a rangos
de temperatura estrechos, después de un uso prolongado el poder corrosivo es notable,
presentan ruptura dieléctrica, son muy sensibles a las impurezas del medio de
dispersion, el mecanismo electrorreolégico es bastante mas complejo que el de su
analogo magnético, y, por ultimo, los esfuerzos umbrales son sensiblemente inferiores a
los de FMR?. Sin embargo, desde los afios 80, la utilizacién de FER libres de agua ha
permitido mejorar las prestaciones de estos materiales, y aunque en la actualidad no
existen dispositivos comercializados, su conocimiento ha avanzado significativamente.
Por el contrario, los FMR si han sido comercializados con éxito en muy diversas
aplicaciones (Ford Company, Lord Corporation y Rheonetic) algunas de las cuales se
indican en §1.5. Los inconvenientes mas destacados son el peso y volumen de los
dispositivos asi como el tiempo de respuesta al campo, que esta limitada por el cociente
L/R (L es la inductancia y R es la resistencia de las bobinas), que suele ser superior al de
los FER.

1.3. Justificacion y objetivos.

Debido al uso creciente de fluidos con propiedades magnetorreolégicas en
tecnologias cada vez mas diversas (v. §1.5), se abren expectativas muy interesantes para
investigar en este campo y aportar, desde el punto de vista de la Fisico-Quimica de
Superficies, los modernos avances que esta Ciencia ha desarrollado durante los ultimos
afios. En particular, se hace necesario incorporar estudios complementarios sobre la
fabricacién de nuevos materiales magnéticos de tamafio micrométrico y razonable

monodispersion, asi como estudiar los factores que afectan a la estabilidad de los

3 Basta comparar la densidad de energia magnetostatica, o H¢g , con la electrostatica, £,E¢ , para valores
de campos magnéticos y eléctricos tipicos: Hy = 240 kA/m y E; = 3 kV-mm™. Puesto que la diferencia
entre ambas magnitudes es de un orden de magnitud, cabe esperar que los esfuerzos umbrales obtenidos
en FMR sean superiores a los de FER.
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fluidos. La influencia de factores tales como el caracter magnético de las particulas en el
comportamiento reoldgico es de gran interés en la aplicabilidad tecnolégica de estos
fluidos.

Como se describira en los capitulos que siguen, el trabajo que se presenta se ha
estructurado sobre las dos lineas que implican, respectivamente, la preparacion de
materiales (fluidos) magnetorreolégicos, y su caracterizacion completa, desde los
puntos de vista electrocinético y termodindmico, y de respuesta a la accién de campos
magnéticos tanto en reposo como en flujo provocado por un esfuerzo de cizalla simple.

Aunque en la bibliografia se encuentran métodos preparativos de las ferritas de
cobalto (utilizadas en este trabajo) (MATUEVIC, 1985), se han introducido en el presente
trabajo algunas modificaciones en los procesos de sintesis que optimicen la
monodispersidad del producto resultante.

Por otra parte, no existen en la bibliografia estudios sobre propiedades
energéticas superficiales de las microparticulas de estas ferritas, ni tampoco sobre las
interacciones inter-particulas en medio acuoso. Tampoco se ha estudiado el efecto que
la histéresis magnética tiene sobre el comportamiento en flujo. El estudio reologico en
régimen dindmico estd poco avanzado en materiales de baja permeabilidad. La
investigacion de todos estos aspectos completard sin duda el conocimiento de las
propiedades de los fluidos que se han seleccionado en esta memoria, y ello ha sido el

principal argumento que ha impulsado este estudio.

1.4. Plan de trabajo.

El plan de trabajo se inicia con la sintesis de las particulas magnéticas esféricas
(ferritas de cobalto), mediante un proceso de coprecipitaciéon quimica, controlando
especialmente el tamafio de las particulas obtenidas. Este debe ser superior a 10 nm,
pues sblo en este caso las particulas presentan multidominios magnéticos y es posible
observar el efecto magnetorreologico (ROSENSWEIG, 1985). En el Cap. 2 se describen
los fundamentos del proceso de coprecipitacion homogénea y los distintos ensayos
realizados para obtener particulas esféricas y razonablemente monodispersas de ferritas

de cobalto.




6 Estudio sobre las propiedades reolégicas y la estabilidad de FMR

A continuaciéon (Cap. 3) se procede a estudiar las caracteristicas morfologicas,
estructurales, quimicas y magnéticas de las ferritas sintetizadas, determinandose su
distribucion de tamaifios, estructura cristalina, composicién quimica superficial y global,
y propiedades magnéticas.

El siguiente paso (Cap. 4) consiste en determinar las propiedades eléctricas y
termodinamicas superficiales de las particulas de ferrita de cobalto. Para ello se procede
a obtener el potencial zeta y la energia libre superficial del material cuando se encuentra
en disoluciones de distinta composicion electrolitica.

Como ya se ha indicado, un problema fundamental en las suspensiones con
propiedades magnetorreologicas es asegurar su estabilidad, de modo que tanto las
propiedades de flujo como las propiedades magnéticas sean constantes en el tiempo vy,
por tanto, reproducibles de cara a sus posibles aplicaciones tecnolégicas (PHULE, 1998;
PHULE Y GINDER, 1998). El Cap. 5 se dedica a estudiar la estabilidad coloidal de las
suspensiones de ferrita y compararlas con las predicciones que sobre la misma establece
la teoria clasica de estabilidad coloidal (DLVO), en este caso extendida para incluir el
efecto de las interacciones magnéticas entre particulas en suspension. Se estudia la
estabilidad de estos sistemas tanto en ausencia como en presencia de campos
magnéticos uniformes.

El Cap. 6 trata sobre el estudio reoldgico de suspensiones acuosas de ferritas de
cobalto. Se aborda el estudio en régimen estacionario, transitorio y dindmico oscilatorio
en presencia de un campo magnético externo aplicado.

Las propiedades magnetorreolégicas en medio no acuoso se describen en el Cap.
7. Se tratan tres aspectos: /) se demuestra que en determinadas condiciones
experimentales, las suspensiones no acuosas de ferritas de cobalto presentan un
comportamiento inédito respecto al de FMR clasicos a campos magnéticos
suficientemente pequefios; i7) se estudia el comportamiento en régimen oscilatorio; con
objeto de explicar los resultados experimentales se han elaborado varios modelos
microscopicos que suponen la existencia de cadenas de particulas, esferoides o
agregados esferoidales de particulas en la direccion del campo magnético; iii) se estudia
el comportamiento no lineal en régimen de flujo estacionario.

En el Cap. 8 se recogen las principales conclusiones del trabajo.
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1.5. Interés y aplicabilidad.

Todas las aplicaciones de los FMR se basan en el efecto magnetorreolégico, y
son muy numerosas. Se pueden citar las siguientes: deteccion de dominios magnéticos
en materiales solidos (WOLFE Y NORTH, 1974); fabricacion de amortiguadores de
deformacién controlada (CARLSON Y SPENCER, 1996; GINDER, 1996a, 1996b;
HARTSOCK Y COLS., 1991; KAMATH Y COLS., 1998; Mitsubishi Electric); fabricacion de
embragues (Placid; T. B. Wood’s Sons) y frenos magnéticos (Electroid; MagPower;
Rheonetic); dispositivos de control sismico (GAVIN Y HANSON, 1998); tecnologia de
portadores magnéticos de farmacos (WILLIAMS, 1992) y, finalmente, pulido de lentes

opticas (HOLTON, 1993)
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CAPITULO 2

Preparacion de ferritas de cobalto

Resumen

En este capitulo se describe la sintesis de particulas coloidales
esféricas monodispersas y de tamafio multidominio magnético de oxido de
hierro-cobalto (en concreto, ferritas de cobalto) por la técnica de
coprecipitacion de hidroxidos (SEGAL, 1989) y posterior transformacién de
fase (REGAZZONI Y MATIJEVIC, 1982). Este procedimiento se incluye dentro
de las técnicas conocidas con el nombre de “sol-gel” (WOODHEAD Y SEGAL,
1984).

Se discuten los efectos sobre la morfologia y tamario de las particulas
de algunos factores, entre ellos: la sedimentacion magnética, tipo de
recipiente, método de coprecipitacion y concentracion de reactivos. Las
particulas utilizadas en el resto del trabajo se obtienen mezclando
disoluciones de 1.25-10" M FeSO,7H,0, 7.5-10° M Co(NO3) y6H0, 2-10”
M KNO;, y 10" M KOH; todas ellas previamente purgadas con nitrégeno.
El envejecimiento se realiza a temperatura constante (90 °C), en un bafio de
aceite durante 24 h y en tubos de ensayo de 2 cm de didmetro y 50 cm’ de
volumen, herméticamente cerrados. El precipitado se somete a sucesivos
ciclos de sedimentacion magnética, decantacion y redispersion en agua
hasta reducir la conductividad del sobrenadante por debajo de 2 uS-cm’™.
Finalmente, el precipitado se seca a 40 °C.

2.1. Introduccion.

Posiblemente, el tamafio de las particulas sea el parametro de mayor interés a la
hora de trabajar con FMR, ya que las propiedades magnéticas de las particulas dependen
fuertemente de su radio. Los principios bdsicos para obtener particulas monodispersas
fueron desarrollados por LAMER Y DINEGAR (1950). Desde entonces, numerosos
estudios se han dirigido a optimizar los factores que minimizan la polidispersion en
tamafio en materiales inorganicos (MATUEVIC, 1993). En la actualidad, la sintesis de
particulas que presentan histéresis magnética y monodispersas, en forma y tamafio, para
aplicaciones magnetorreolégicas es un tema abierto a la investigacion. Ello es asi
porque cuando los FMR contienen particulas monodispersas se hace posible la
modelizacién de su comportamiento reolégico bajo la acciéon de campos magnéticos

externos de forma relativamente sencilla.
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2.2. Generalidades sobre sintesis de ferritas.

El hierro es el principal elemento de los 6xidos metalicos utilizados para FMR y,
dada la relativamente facil interconvertibilidad entre los mismos, conviene conocer al
menos los tres principales (BATE, 1975): FeO, Fe304 y Fe;0;. De ellos, s6lo tres de sus
formas cristalograficas se encuentran de forma natural: Fe;O4 (magnetita), 7-Fe;03
(maghemita) y o-Fe,O; (hematites), puesto que el FeO es inestable a temperatura
ambiente. En muchas ocasiones, dichos 6xidos estdn hidratados, constituyendo los
oxihidréxidos (ferrihidritas): a-FeOOH (goetita), 3-FeOOH (ferroxyhita) y y-FeOOH
(lepidocrocita)’.

Atendiendo a las aplicaciones tecnoldgicas, las particulas magnéticas de tamafio
coloidal se pueden clasificar en tres grandes bloques, segun integren: i) ferrofluidos, ii)

dispositivos de grabacion magnética o iii) fluidos magnetorreol6gicos.

La fase sélida de un ferrofluido la constituyen particulas superparamagnéticas
(ROSENSWEIG, 1985) que generalmente se obtienen mediante procesos de reduccion de
tamafio (PAPELL, 1965) o de precipitacion quimica (HESS Y PARKER, 1966;
KHALAFALLA Y REIMERS, 1974; THOMAS, 1966; ZINS Y COLS., 1999). Entre estos
Giltimos hay que destacar el procedimiento descrito por MASSART (1981). Este consiste
en la mezcla en medio basico (amoniaco) de sales de cationes ferroso y férrico en
proporcion 1:2, obteniéndose un ferrofluido catiénico o aniénico, segiin se redisperse el
precipitado final en medio 4cido o bésico. Recientemente se han desarrollado nuevos

métodos de sintesis (PETITY COLS., 1998).

Las particulas empleadas en sistemas de grabacion magnética deben ser
monodominio (sin llegar a tener caracter superparamagnético), de alta magnetizacion de
saturacién y elevado campo coercitivo (OZAKI, 1989). Puesto que este ultimo depende,
entre otros muchos factores, de la anisotropia geométrica (OzAKi, 2000), se prefieren
particulas aciculares (OZAKI Y MATUEVIC, 1985). RUBEN (1932) fue el primero en
utilizar maghemita con estos fines. En la literatura se describen varias rutas de sintesis.

El método mas extendido consiste en la transformacion de goetita acicular (CAMRAS,

! La forma alotrépica B (Akaganeita) es extremadamente dificil de encontrar en la naturaleza.
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1954; PENNIMAN Y ZOPH, 1921) en maghemita mediante procesos redox en tres etapas a
elevadas temperaturas. Un procedimiento mas directo (con sélo dos etapas) es debido a
BAUDISCH (1933a, 1933b). Otros métodos se han descrito por AYERS Y STEPHENS
(1962a, 1962b), GOTO Y AKASHI (1962) y KRONES (1955).

Conseguir particulas aciculares de maghemita con un campo coercitivo superior
a 40 kA/m es dificil (BATE, 1975) y, sin embargo, necesario desde un punto de vista
préctico. La adicién de cobalto permite mejorar las prestaciones magnéticas de dichos
6xidos segiin se describe en los trabajos de UMEKI Y COLS. (1974).

Puesto que el hierro es el elemento con mayor magnetizacion de saturacion, es
de esperar que posea altas prestaciones cuando se incorpora en dispositivos de
grabacién. Sin embargo, a pesar de los muchos estudios realizados (ASADA, 1984, 1985;
CHUBACHI Y TAMAGAWA, 1984), el problema de su corrosién tras largos periodos de
almacenamiento sigue sin estar resuelto satisfactoriamente.

Finalmente, para completar este breve recorrido sobre los materiales destinados
a la grabacién magnética, hay que destacar el uso de otros tales como: ferritas de bario
(KUBO Y COLS., 1988), ferritas de bario dopadas con cobalto (KAKIZAKI Y HIRATUKA,
1998), 6xido de cromo (CHEN Y COLS., 1984) y nitruro de hierro (TANAKA Y COLS.,

1984).

Los FMR estan constituidos por particulas multidominio. En la literatura se
describen diversas vias de sintesis, la mayoria de tipo quimico. A continuacién se citan
los compuestos mds relevantes: magnetita (SIDHU Y COLs., 1978; SUGIMOTO Y
MATUEVIC, 1980), ferritas de cobalto (KIYAMA, 1978; TAMURA Y MATUEVIC, 1982), de
niquel (REGAZZONI Y MATUEVIC, 1982), de manganeso (KIYyAMA, 1978), de zinc
(HAMDEH Y COLS., 1995), mixtas de Co-Ni (REGAZZONI Y MATUEVIC, 1983) y
finalmente de Ni-Zn y Mn-Zn (PHULE Y COLS., 1997).

Las ferritas de cobalto son 6xidos mixtos de hierro y cobalto cuya féormula
estequiométrica es: CoOFe;03. Son de color negro y su nomenclatura IUPAC es
tetradxido de cobalto (II) y dihierro (III). En la literatura se describen diversos
procedimientos de sintesis de estos 6xidos mixtos (BATE, 1975; BROWN Y COLS., 1993;

RANKAMA Y SAHAMA, 1950). A continuacion se indican los més importantes:
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¢ Hilpert y Elliot (GREENWOOD Y EARNSHAW, 1984) fueron de los primeros
investigadores en obtener 6xidos de hierro-cobalto a partir del tratamiento de Co(NO3),
con FeCl; y NaOH en medio amoniacal.

¢ JESCHKE (1954) y KRONES (1960) describieron un método de preparacion de
particulas monodominio de maghemita sustituida con cobalto, similar al método
empleado por KRONES (1955) para preparar particulas cubicas de maghemita, utilizando
una mezcla de sulfato ferroso y cobaltoso.

¢ ARSHINKOV Y COLS. (1961) precipitaron una mezcla de oxalato de hierro y
cobalto a partir de una disoluciéon acuosa de sulfato ferroso y nitrato cobaltoso por
adicion de 4cido oxdlico. El precipitado se sec a 105 °C y oxid6 a 385 °C.

¢ NOBUOKA Y COLS. (1963) prepararon 6xidos de hierro y cobalto mediante la
coprecipitacién de hidroxidos de hierro y cobalto, a partir de una disolucion alcalina de
cloruro férrico y nitrato cobaltoso ambos hexahidratados. La mezcla se calent6 a 150 °C
bajo presion.

¢ KiyAMA (1978) obtuvo ferritas de cobalto por oxidacion en aire de
suspensiones acuosas de Fe(OH), y Co(OH), en exceso de base, en un intervalo de

temperaturas entre 50 y 80 °C.

2.2.1. Formacion del oxido de hierro-cobalto.

El creciente interés por los nanomateriales ha permitido obtener 6xidos de
dimensiones micro- y nanométricas por infinidad de métodos. Desde la simple
trituracion del material de forma mecanica o por ablacion laser, hasta la CVD (Chemical
Vapor Deposition), sin olvidar las técnicas de precipitacion y coprecipitacion en las que
se profundizard a continuacion.

El paso desde iones en disolucion a la precipitacién de un 6xido es un fenémeno
sin duda complejo desde el punto de vista quimico y estructural. Tanto la acidez y
temperatura del medio, como la concentracién y naturaleza de los iones, afectan
profundamente a las caracteristicas estructurales y morfologicas de la fase solida. La
precipitacion resulta de un proceso de policondensacion inorgdnica, en la que se
produce la hidrdlisis de los iones metélicos en disoluciéon y la condensacion de

complejos hidroxilados.
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En la formacion de un sélido por precipitacién en disolucion acuosa hay tres
procesos implicados: hidrdlisis, condensacion'y complejacion.

e El primer paso es la hidrdlisis: para que la hidrdlisis pueda ocurrir es necesario
que previamente se hidraten los cationes presentes en disolucién. La hidratacion es tanto
més favorable cuanto mayor sea el poder polarizante del cation. A continuacién tiene
lugar la hidrélisis. Consiste en una transferencia de electrones desde la capa de
solvatacion hacia el cation, que tiene como consecuencia debilitar los enlaces O-H y por

tanto una posible desprotonacion segiin el siguiente equilibrio:
H,0 H,0
[M-OH, ' &M-0oH +H;, & [M-0]"?" +2H,
De esta forma, el cation puede presentar tres tipos de ligandos: acuo (HzO),

hidroxo (OH) y oxo (0'2).

Tanto el pH del medio como el poder polarizante del cation se muestran

_ determinantes para establecer el equilibrio en la reaccién de hidrolisis. Valores de pH

basicos y/o cationes fuertemente polarizantes desplazan el equilibrio hacia la derecha o
zona oxo (KEPERT, 1972).

Se puede demostrar que la reaccion de hidrélisis es espontanea a temperatura
ambiente para cationes con z > +4. Sin embargo, para cationes de carga inferior, es
necesario calentar la disoluciéon. Este fenomeno se conoce con el nombre de
termohidrolisis o hidrdlisis forzada.

e El segundo paso es la condensacion. El resultado de la misma es la formacion
de entidades en las que los cationes se unen por puentes hidroxo u oxo. Por analogia con
los procesos de polimerizacién organica, se distinguen varias etapas:

i ) Iniciacion o hidroxilacién: El resultado de la iniciacion es la formacion del
“precursor” o “cation hidroxilado”.

ii ) Propagacién: Una vez que aparece el cation hidroxilado, la condensacion
puede intervenir e impulsar la formacion de puentes de oxigeno entre cationes. En
medio alcalino y en forma hidroxo y oxo, es posible que la esfera de coordinacion del
cation no llegue a saturarse y, en consecuencia, puede haber una reaccién de
propagacién mediante una reaccion de adicién nucleofilica. Por el contrario, en medio

acido, la coordinacién méxima del catién siempre se alcanza en el complejo mondmero
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acuo-hidroxo, de forma que la reaccion debe proseguir por sustitucién nucleofilica:
disociativa, asociativa o por un mecanismo concertado (desplazamiento directo)
(BASOLO Y PEARSON, 1958).

Las reacciones de sustitucién implican la existencia de un nucleéfilo, donante de
electrones, capaz de atacar al catién. El catién debe, por tanto, poseer un grupo de
coordinacién susceptible de ser eliminado, llamado grupo “saliente”. Se ha comprobado
experimentalmente (ROLLINSON, 1956), que para que se produzca la propagacion, deben
darse dos condiciones: presencia de ligandos hidroxo en la esfera de hidratacion
(nucledfilos) y caracter suficientemente electroéfilo del cation.

Los procesos de propagacion son los siguientes (ROLLINSON, 1956):

M-OH+M-0OH, > M-OH-M+H,0 (Olacion)

H
M-OH+M-OH—->M-0-M-OH—->M-0-M+H,0 (Oxolacién)

iii ) Terminacién: S6lo se produce la formacion de un sélido cuando el precursor
es eléctricamente neutro. En este caso, la propagacioén determinara la formacién de un
hidréxido (caso del Fe (II) y Co (I)), el cual no siempre es estable (caso del Fe (III) a
pH > 2). Cuando no es estable, se produce la deshidratacion espontdnea del hidréxido y
la consiguiente formacién de un oxihidroxido MOy(OH),»« (caso del Fe (III) en el
intervalo de pH entre 2 y 5) o de un 6xido hidratado MO, - xH,O (caso del Fe (III) para
pH > 5) (WELLS, 1991).

e El tercer paso del proceso de precipitacion es la complejacion. Esta consiste en
la modificacién de la naturaleza de la esfera de coordinacién del precursor en solucion
mediante la introduccion de aniones determinados. Ello permite actuar sobre su
reactividad y orientar la formacion de otras fases cristalinas, asi como modificar la
morfologia de las particulas. El efecto mds espectacular y conocido lo presenta la
hematites (MATUEVIC, 1985). En esta, la introducciéon de iones fosfato en la esfera de

coordinacion induce el crecimiento de particulas esferoidales.

La coprecipitacién de cationes de naturaleza quimica diferente conduce, en la
mayor parte de los casos, a su segregacion en fases distintas. Con cationes de igual
naturaleza quimica pero con nimero de oxidacion diferente, se pueden obtener fases

cristalinas de valencia mixta. El par férrico-ferroso es un ejemplo. La coexistencia de
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cationes Fe (II) y Fe (III) en medio acuoso puede inducir a la formacién de magnetita.
Es sabido que la mezcla de sales Fe (II) y Fe (III) en medio fuertemente alcalino (pH =
9), y proporcién Fe (II) / Fe (III) = 0.5, da lugar a magnetita estequiométrica de forma
extremadamente rapida (ELMORE, 1938; JOLIVET Y COLS., 1983; MASSART, 1980). Sin
embargo, si la concentracién de Fe (II) es pequeiia, se obtiene maghemita en un proceso
mas lento (JOLIVET Y COLS., 1992; TRONC Y COLS., 1992). En cualquier caso, la
formacién de la estructura espinela (caracteristica de las ferritas objeto de este trabajo),
requiere de la presencia de los dos cationes del hierro, ya que la transferencia
electrénica entre ambos es la causante de la formacion de dicha estructura cristalina.
Con relativamente poca frecuencia, se describen en la bibliografia
procedimientos de sintesis de cristales con estructura espinela en ausencia de Fe (II)
(BATE, 1975). La sintesis de ferritas de cobalto (Ni o0 Mn) por coprecipitacion de iones
Fe (IIT) y Co (II) (Ni (I) o Mn (II)), es posible en el dominio de temperaturas 50 - 100
°C (CORNELL, 1988; CORNELL Y GIOVANOLI, 1988; CORNELL Y COLS., 1992; ZANG Y
COLS., 1991). Aqui la cristalizacion del 6xido espinela no es inmediata como sucede en
el caso de iones ferroso, sino que existen procesos de disolucidn-cristalizacion a partir
de un precipitado amorfo mal organizado constituido por hidréxidos del catién bivalente
y de oxihidroxidos férricos (ZANG Y COLS., 1991). La ausencia de movilidad electrénica
entre Co (IT), Ni (II) o Mn (II), y Fe (III), debido a que el potencial redox del par

férrico-ferroso es inferior al de los pares M"™/M ", ralentiza el proceso.

En este trabajo se lleva a cabo una coprecipitacion de hidréxidos de Fe (I) y Co
(IT) en presencia de iones nitrato, que actian como agentes oxidantes. Aunque durante
la sintesis también se tienen aniones sulfato en disolucion, su posible accién oxidante se
descarta en coexistencia con nitrato en medio basico (GREENWOOD Y EARNSHAW,
1984). En este medio, el nitrato se reduce a nitrito para posteriormente dar amoniaco,
segun observaron Kuhlan, Von Zorn y Carsley’ (BATE, 1975). Baudisch y cols.
(BAUDISCH Y BASS, 1922; BAUDISCH Y MAYER, 1920 y BAUDISCH Y WELO, 1924) y
Manchot y Glaser (BATE, 1975) comprobaron que la reduccién a nitrito en medio

alcalino necesita de trazas de oxigeno. Este se emplea en activar al hidréxido ferroso

2 S6lo en completa ausencia de oxigeno, se reduce a amonio.
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para formar peroxihidroxidoferroso (FeO2(OH),), también conocido con el nombre de
Green Rust, segin:

Fe(OH), + 0, — FeO,(OH),

lo que permite la reduccion del nitrato segun la reaccion:

FeO,(OH), + 2KNO, —> Fe(OH), + 2KNO, + 20,

Durante este proceso, el oxigeno necesario para la formacion del Green Rust se
libera posteriormente en la transformacién de nitrato a nitrito, de manera que vuelve a
reaccionar, de forma ciclica, con el Fe(OH),. Por lo tanto, es posible que se produzca la
reaccién con muy poco oxigeno. Una vez obtenido el nitrito, este se reduce a amoniaco
en presencia del hidroxido formado’.

Para resumir, Carsley, Sandonnini y Bezzi propusieron la siguiente reaccion
global, que posteriormente fue comprobada por Dunstan y Dymond (BATE, 1975):

12Fe(OH), + KNO,; — 4Fe,O, +10H,0 + KOH + NH,

El ritmo de conversion de ferroso a férrico es rapido en el caso de pequefios
excesos de ion ferroso o de hidroxilo, como es el caso de la sintesis que nos ocupa. Sin
embargo, es lento para grandes excesos de Fe(II). La velocidad de formacién de la
magnetita también depende de la cantidad de nitrato que se afiade. Para altas
concentraciones de nitrato se alcanza mas rapidamente la relacion 6ptima Fe(IT)/Fe (III)
=03

Durante el proceso de sintesis de una ferrita de cobalto, cabe esperar que el ion
cobalto se encuentre en su forma reducida (su potencial de electrodo normal de
reduccién es muy alto: E° = +1.808 V). E1 Co(I) desplaza total o parcialmente al Fe (II)
de las posiciones que este ocupa en la espinela (puesto que sus radios i6nicos son muy
similares) (v. §3.6). El hecho de que son necesarias temperaturas muy altas, de 150 °C y
600 °C, para oxidar el Co(II) a CoO(OH) y CoOCo,03, respectivamente, justifica que

no se encuentren dichos productos en coexistencia con la ferrita.

3 SIDHU Y coLs. (1977, 1978) propusieron otros mecanismos de oxidacion diferentes.
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2.3. Ruta de sintesis de ferritas de cobalto.

En este apartado se pretende mostrar el procedimiento seguido en la sintesis de
particulas esféricas de ferrita de cobalto con tamafio micrométrico, de caracter
magnético y composicion controlada mediante la técnica sol-gel de coprecipitacion de
hidréxidos. DAVID Y WELCH (1956), fueron los primeros en sintetizar magnetita
empleando el método sol-gel. Posteriormente, TAMURA Y MATIEVIC (1982) mostraron

la forma de obtener ferritas de cobalto empleando este mismo método.

2.3.1. Materiales.

Los materiales empleados en la sintesis son los siguientes: FeSO4-7H,0, KOH,
KNO; y Co(NO3),:6H,0; todos ellos de calidad analitica, suministrados por Merck
(Alemania) o Panreac (Espafia), y utilizados sin someterse a purificacién adicional. El
agua empleada en la preparacion de las disoluciones es de calidad Milli-Q (Milli-Q
Academic, Millipore, Espafia) y siempre fue purgada con nitrégeno.

e FeSO4-7H,0: La utilizacion de este compuesto se justifica por la necesidad de
introducir un reactivo que contenga el ion ferroso. Como la mayoria de los sulfatos
(exceptuando los alcalino-térreos), es muy soluble en medio acuoso. Cabe esperar, por
tanto, que tengamos en disolucion iones SO,™ y Fe'™, este ultimo hidratado formando el
complejo cationico hexacuoferroso [Fe(H,0)s]™ (BAES Y MESMER, 1976). Se minimiza
la oxidacién de dicho complejo mediante purgado con nitrégeno y acidificacion con
H,S0;,. El purgado se justifica porque si no se realiza pueden ocurrir las siguientes
reacciones:

4FeSO, +2H,S0, + 0, < 2Fe,(SO,), +2H,0
Fe,(S0O,), + 6H,0 < 2Fe(OH), +3H,SO,

e KOH: Se utiliza para introducir aniones hidroxilo que actien como ligandos
del Fe (II). Se emplea el cation potasico debido a que permanece en forma iénica y su
reduccién a K° no es favorable (K" + ¢ — K’ E° = -2.925 V). Ademas, el K" no
presenta propiedades ferromagnéticas que pudieran dificultar su eliminacién en la
limpieza de la ferrita. E1 hidréxido potasico es una base fuerte, por lo que se optimiza el
proceso, si bien como se vera mas adelante (v. §3.7.4) tiene la desventaja de favorecer

la adsorcién de hidréxidos no magnéticos en el producto final.
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e KNOs: Se introduce como portador de iones de caracter oxidante. El nitrogeno
se encuentra en su mayor estado de oxidacion por lo que cabe esperar que oxide al Fe™.
(SIDHU Y coLs., 1978). El caracter oxidante del nitrato es suficiente para originar
ferritas sin llegar a la fase de hematites (KRONES, 1955).

e Co(NOs),"6H,0: Se introduce como portador de cationes cobaltoso. Es muy
soluble y la adicién de aniones nitrato no es perjudicial, ya que se hace en pequefia
cantidad en comparacién con la introducida mediante KNO; (v. §2.3.2) y de forma
controlada. Tanto en medio acuoso, en la forma de acuocomplejo, o en fase sélida y en

contacto con el aire, no cabe esperar tedricamente la oxidaciéon de Co (II) a Co (III).

2.3.2. Procedimiento.

Consiste en la coprecipitaciéon de hidréxidos de Fe (II) y Co (II) y posterior
calentamiento de la suspensién a 90 °C en medio oxidante. La primera etapa de la
sintesis es la preparacion de cuatro disoluciones acuosas: 1.25:10" M FeSO,-7H;0,
7.5:10% M Co(NOs),'6H,0, 2:10" M KNO; y 10" M KOH. Como ya se anticipé, el
agua se purga previamente con nitrégeno puro durante 30 minutos, para evitar en lo
posible la presencia de oxigeno disuelto.

Se procede al mezclado de 4.75-10" cm’® de KOH y 2 cm® KNO; en un tubo de
ensayo de 50 cm’ herméticamente cerrado. Posteriormente se afiaden 2.5 cm’ de
disolucion de FeSO47H,O y 1.5 cm’ de Co(NO3),"6H,0 de forma simultanea, en el
seno de un bafio ultrasénico, y con una jeringuilla para conseguir la méixima
homogeneizacion de la mezcla. Al final el tubo contiene 20 cm’ de disolucion reactiva.

A continuacién, este tubo de ensayo se introduce en un bafio de aceite
(Memmert, Alemania) precalentado a 90 = 1 °C y se mantiene a dicha temperatura
durante 24 horas.

La suspension obtenida es purificada de material indeseado (como goetita)
mediante sedimentacion magnética. Para ello, el tubo se coloca en el entrehierro de un
iman permanente de 0.42 T. El material no adherido a las paredes en contacto con el
imadn se extrae con una pipeta y se reemplaza con agua destilada. El proceso' se
considera finalizado cuando el sobrenadante tiene una conductividad eléctrica inferior a

2 pS-cm™. Después se evapora el agua a 40 °C obteniéndose el material s6lido final. El
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precipitado magnético se conserva en frio. De esta forma las posibles reacciones
quimicas posteriores se ralentizan. Esto es necesario porque cabe esperar la coexistencia
de magnetita, y se sabe que a temperaturas suficientemente elevadas se produce la
transformacion de esta a maghemita (JOLIVET Y TRONC, 1988; SIDHU Y COLS., 1977) y
hematites (DAVID Y WELCH, 1956). Hay que evitar en lo posible dichas
transformaciones, fundamentalmente la correspondiente a hematites, ya que ésta

presenta un débil ferromagnetismo (MUENCH Y COLS.,1981).

2.4. Variables que afectan a la sintesis.

En la Tabla 2.1 se representan algunas de las sintesis mas ilustrativas de las que
se realizaron. En ella se muestran los didmetros de particula segiin las concentraciones
de reactivos empleados y diversas condiciones experimentales estudiadas.

A continuacion se discuten cada uno de estos factores:

2.4.1. Sedimentacion magnética.

La necesidad de una separacién magnética surge tras observar por microscopia
electrénica de transmision (MET) las particulas obtenidas. Como se observa en la Fig.
2.1, cuando no se procede a la purificacién de la suspensién por sedimentaciéon
magnética se hallan presentes estructuras aciculares junto con las esféricas. Puesto que
lo mas probable es que estas particulas de forma acicular sean de goetita, la forma mas
sencilla de eliminarlas es aprovechando la pequefia magnetizacion de saturacién de
estas Gltimas. Una sedimentacién magnética se muestra suficiente para eliminar dichas

particulas (Fig. 2.2).
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Fig. 2.1.- Fotografia MET de particulas Fig. 2.2.- Fotografia MET de particulas
obtenidas en la sintesis n° 4. Limpieza por obtenidas en la sintesis n° 24. Limpieza por
sedimentacion gravitatoria (v. Tabla 2.1). sedimentacién magnética (v. Tabla 2.1).

2.4.2. Temperatura.
Es necesario mantener una temperatura constante para poder obtener particulas
monodispersas (MATUEVIC, 1985). En la Fig. 2.3 se puede ver la gran polidispersion en

las particulas cuando no se mantiene constante la temperatura de sintesis.

Fig. 2.3.- Fotografia MET de particulas
obtenidas en la sintesis n° 6 (v. Tabla 2.1).
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2.4.3. Recipiente.

La utilizacién de recipientes de distinto didmetro también tiene efecto sobre la
morfologia del producto obtenido. Se comprueba que el empleo de recipientes “anchos”
(frascos de Pyrex de volumen 100 cm® y didmetro 5 cm) da como resultado
aglomerados como los de la Fig. 2.4. Sin embargo, si se utilizan recipientes “estrechos”
(tubos de ensayo de Pyrex de volumen 50 cm’ y didmetro 2 cm) se evita la formacion de
agregados. La explicacién de este resultado, puede deberse a que la superficie en
contacto con el aire encerrado en el tubo es mayor en los recipientes “anchos”. Esto
podria facilitar una mayor oxidacion del ion ferroso antes de precipitar su hidroxido. El
importante gradiente térmico en el seno de la disolucién contenida en recipientes

“anchos”, podria justificar la polidispersion de las particulas agregadas (BATE, 1975).

Fig. 2.4.- Fotografia MET de particulas
obtenidas en la sintesis n° 12 (v. Tabla 2.1).

2.4.4. Método de adicion al gel.

También se estudi6 el efecto del método de precipitacion empleado en la
morfologia de las particulas. Los dos procedimientos son: coprecipitacién y adicion al
gel. En el caso de la adicion al gel, se precipita el hidréxido ferroso y posteriormente se
afiade la sal cobaltosa. Los parecidos radios catiénicos permiten un intercambio de iones

y la consecuente formacion de la ferrita.
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Las diferencias morfolégicas resultan minimas; sin embargo, el estudio
estadistico de los didmetros medidos por fotografia MET refleja una mayor

polidispersion en las particulas obtenidas por el método de adicion al gel (Fig. 2.5).

Fig. 2.5.- Fotografia MET de particulas
obtenidas en la sintesis n° 11 (v. Tabla 2.1).

2.4.5. Efecto de la oxidacion.

En la Fig. 2.6 se muestra el resultado obtenido tras una sintesis en la que no se
realiza purgado con nitrgeno. Se observa que abundan las particulas asimétricas. La
explicacién reside probablemente en la oxidacion del ferroso con la consecuente
formacion de oxihidréxidos férricos que entorpecen la fase de crecimiento de particulas
esféricas. La formacion de estos oxihidroxidos, goetita en particular, es precisamente la
primera fase del proceso de fabricacion de maghemita segin el método propuesto por
CAMRAS (1954) y PENNIMAN Y ZOPH (1921). Para llevarlo a buen término, se somete a

la disolucion ferrosa a fuerte agitacion en presencia de oxigeno.
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Fig. 2.6.- Fotografia MET de particulas
obtenidas en la sintesis n°® 10 (v. Tabla 2.1).

Como es sabido, los oxihidréxidos férricos tienen avidez por la adsorcién de
aniones. La presencia de trazas de oxigeno en disolucion podria, por tanto, inducir la
alteracion superficial de las particulas por adsorciéon de NOs™ y/o S042. De entre ellos,

es el sulfato el que resulta mas facilmente adsorbido (BABOR, 1935).

2.4.6. Mezcla de las disoluciones.

También se estudié el procedimiento de mezcla. Se llevo a cabo de tres formas
distintas. La primera consiste en afiadir las disoluciones salinas y luego proceder con
una agitacién suave. Otra posibilidad estudiada es la mezcla mediante inyeccién. Y
finalmente, la inyeccién en el seno de un bafio ultrasonico. Como era de esperar, la

tercera posibilidad es la que da mejores resultados.

2.4.7. Concentracion de reactivos.

En las condiciones de sintesis idoneas para obtener particulas monodispersas
(coprecipitacién, 90 °C, recipientes estrechos, purgado en nitrégeno, mezcla en el seno
de un bafio ultrasénico con jeringuilla y sedimentacion magnética), se procedié a
estudiar el efecto de la concentracién de reactivos. Entre las condiciones necesarias para

llevar a cabo la sintesis de forma correcta destaca el hecho de que es imprescindible un
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exceso de cationes metélicos (Fe (II) y Co (II)) frente a la concentracién de iones
hidroxilo®.

En las Figs. 2.7 y 2.8, se pone de manifiesto el efecto de la concentracion de
reactivos sobre el tamafio de las particulas. Se han representado de forma independiente
las graficas correspondientes a los didmetros medios de particula (Fig. 2.7) y las
desviaciones tipicas de los mismos (Fig. 2.8). Mediante un circulo negro se indica la

sintesis elegida (n° 24 de la Tabla 2.1).

Diametro de particula (nm)

Fig. 2.7.- Representacién 3D de los didmetros medios de las particulas
sintetizadas (nm) para diferentes concentraciones iniciales de reactivos.
Representacion realizada a partir de 30 muestras.

* En otras sintesis como la de ferritas de manganeso, efectuada por KryaMA (1978), es necesario un
exceso de base. Sin embargo, en las sintesis de ferritas de niquel y de cobalto de REGAZZONI Y MATIEVIC
(1982) y TAMURA Y MATUEVIC (1982) respectivamente, no debe haber exceso de base. En la sintesis de
ferritas de cobalto de TAMURA Y MATUEVIC (1982), sélo se obtienen particulas esféricas si hay exceso de
cationes Fe™ y Co™ frente a los grupos hidroxilo.
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Desviacion tipica (nm)
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Fig. 2.8.- Representacion 3D de las desviaciones tipicas (nm) de didmetros de
las particulas sintetizadas para diferentes concentraciones iniciales de
reactivos. Representacion realizada a partir de 30 muestras.

En definitiva, el método de coprecipitacion sol-gel permite la obtencién de
particulas de tamafio muy variable, pero siempre por encima del monodominio
magnético’ (TAMURA Y MATUEVIC, 1982). Son precisamente, tamafios cercanos a la
micra, los que interesan para observar el efecto magnetorreolégico (RABINOW, 1951).
La sintesis elegida (n® 24 de la Tabla 2.1) cumple estas condiciones y la monodispersion

es razonable: dn= 850 + 150 nm. El rendimiento de la sintesis es de 4.4 g por litro de

disolucidn inicial.

5 Tamafios menores requieren un exceso de base e implican generalmente una forma cubica en las
particulas precipitadas.
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NUMERO | dn £0 (nm) [KOH] (M) [KNOs](M) [Co(NOs)](M) [FeSO.,J(M) T(°C) Meét. Agit. N; Tubo Limp.
1 1.06 10 2.00 10" 3.14 10 1.50 10" 90 A N S A N
2 750+ 210 1.06 10! 2.00 10" 3.93 10? 1.38 10" 90 A N S A N
3 600+300 1.06 10" 2.00 10" 5.50 10" 1.13 10 90 A N S A N
4 530+190  1.06 10" 2.00 10" 6.29 107 1.00 10™ 90 A N S A N
5 580 +220 1.06 10 2.00 10" 629107 1.00 10" 90 A S S E S
6 - 6.00 107 2.00 10 629107 95107 Nocte C S S E S
7 180 +40 6.00 107 2.00 10" 6.29 107 9.510? 90 € S S E S
8 700 +200  1.00 10" 2.0010" 7.86 10" 12510 90 C S S E S
9 - 1.00 10™ 2.00 10" 7.86 10" 12510" 90 C S S A S
10 900 +300  1.0010" 2.00 10 7.86 10 12510" 90 c S N E S
11 820 £250 1.00 10" 2.00 10" 7.86 10 12510 90 A S S E S
12 1.00 10™ 2.00 10 7.86 10" 12510" 90 A s S A S
13 620+350  1.0010" 2.00 10™ 7.86 10° 125 10" 90 A S N E S
14 550 + 190 1.00 10" 2.00 10" 629 107 125 10" 90 C ULT S E S
15 900 + 200 1.00 10" 2.00 10™ 3.99 102 12510" 920 e WULT § E S
16 660+160  1.0010" 2.00 10" 6.29 107 12510" 90 C ULT S E S
17 580 + 190 1.00 10™ 2.00 10 3.14 107 1.510" 90 C ULT S E S
18 750+ 190  1.00 10" 2.00 10" 3.9310° 1.38 10 90 C ULT S E S
19 680+140  1.0010" 2.00 10" 5.50 107 1.13 10" 90 C ULT S E S
20 630+110 1.00 10™ 2.00 10" 6.29 107 1.00 10™ 90 C ULT S E S
21 790+230  1.00 10" 2.00 10" 471102 1.38 10 90 ¢ ULT 8§ B S
22 780 + 160 1.00 10™ 2.0010" 471 10% 1.00 10™ 90 C ULT S E S
23 780 + 160 1.00 10" 2.00 10" 4.71 107 1.25 10" 90 C ULT S E S
24 850+ 150  1.0010" 2.00 10 1.5 107 125 10" 90 C ULT S E S

Tabla 2.1.- Esquema de algunas sintesis de ferritas de cobalto significativas: d,;= Media aritmética de
diametros; o= Desviacion tipica; 7= Temperatura de sintesis en °C; Mét. = Método empleado:
coprecipitacién (C) o adicion al gel (A); 4git. = Método de agitacién: Sin agitacién (N), con agitacion (S),
con inyeccién en el seno de un bafio ultrasénico (ULT); N, = Purgado en nitrégeno: si (S), no (N); Tubo =
Ancho (A) o estrecho (E); Limp. = Sedimentacién magnética: si (S), no (N).
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CAPITULO 3
Composicion quimica, estructura cristalina y

propiedades magnéticas

Resumen

En este capitulo se caracterizan las particulas sintetizadas atendiendo
a tres aspectos: composicion quimica, estructura cristalina y propiedades
magnéticas.

Las particulas tienen forma esférica de didmetro medio 850 £ 150 nm
y densidad 3.6 + 0.1 gem™. El estudio quimico y cristalino indica la
coexistencia de una ferrita mixta de Co-Fe y magnetita, asi como la
presencia de agua adsorbida (3.5 dtomos de oxigeno por férmula
estequiométrica). La magnetizacién de saturacién de las particulas en forma
pulverulenta es 270 kA/m, inferior a la de una ferrita de cobalto ideal. El
fendmeno de “spin canting” y/o la presencia de oxidos de hierro no
magnéticos en la superficie podrian justificar dicho resultado. La ferrita
obtenida participa del cardcter magnético blando y duro de forma
simulténea. El Modelo de Rayleigh describe de forma adecuada el
comportamiento magnético bajo la accién de pequefios campos magnéticos
externos. La teoria de campo magnético medio de Maxwell-Garnett, permite
conectar los resultados obtenidos mediante magnetometria e induccion.
Finalmente, las medidas de permeabilidad magnética diferencial en FMR,
ponen de manifiesto el importante papel desempefiado por la estructura
microscopica.

3.1. Introduccién.

Una vez descritas en el capitulo anterior las condiciones de sintesis de las
ferritas, se dedica el presente capitulo a la descripcion de las propiedades geométricas,
composicién quimica, estructura cristalina y propiedades magnéticas de las particulas
que se utilizan en el resto de la memoria (v. Tabla 2.1, sintesis n° 24).

Las técnicas empleadas son: i) microscopia electrdnica de transmision (MET)
para el andlisis de la forma y tamafio de las particulas; ii) Absorcién atémica y
espectroscopia de fotoelectrones (XPS) para la determinacién de su composicion
quimica; iii) Difraccién de rayos X para el estudio de la estructura cristalina de las
ferritas coloidales; y finalmente, iv) Magnetometria de fuerza e induccién para la

caracterizacidn magnética.
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3.2. Forma y tamaiio de las particulas.

La Fig. 3.1 (v. también Fig. 2.2) muestra que las particulas obtenidas poseen una

geometria esférica bien definida.

Fig. 3.1.- Fotografia MET de las particulas de
ferrita sintetizadas. Sintesis n° 24. (v. Tabla 2.1).

Por lo que se refiere al tamafio, se midi6 el didmetro de 385 particulas para
obtener el histograma de la Fig. 3.2. A partir de este se obtuvo el didmetro medio y su
desviacion tipica: dn = 850 + 150 nm. Se trata por tanto de particulas con moderada
monodispersion, si se tienen en cuenta las dificultades de preparacion de estos 6xidos

(TAMURA Y MATUEVIC, 1982).
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Fig. 3.2.- Histograma de frecuencias relativas (en %) de
diametros de las particulas obtenidas.
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3.3. Densidad de las particulas.

El estudio de la densidad de los soélidos obtenidos, p,, se realizd con un
picnémetro usando aceite de silicona (47V20 de Rhone Poulenc, Francia) como medio
de dispersion. El valor obtenido es p, = 3.6 £ 0.1 g-em™. Si se tiene en cuenta que la
densidad teérica de una ferrita de cobalto es 5.29 grem™ (TREMOLET DE LACHEISSERIE,
1999), es claro que la densidad medida es muy baja. Como se veré a continuacion (v.
§3.4), el andlisis quimico sugiere la presencia de una capa de solvatacion en torno a

cada particula, lo cual podria explicar los resultados.

3.4. Composicion quimica por absorcién atémica.

La determinacion de la composicion global de las particulas se realizé mediante
espectrometria de absorcion atomica de llama. Este método permite determinar las
cantidades relativas de hierro y cobalto. Para ello, la muestra, previamente disuelta en
medio 4cido es aspirada y atomizada sobre una llama. Posteriormente se dirige un haz
luminoso a través de ella, hacia un monocromador y sobre un detector que mide la
cantidad de luz absorbida por el elemento atomizado. Como cada elemento tiene su
propia longitud de onda de absorcion caracteristica, se utiliza como fuente luminosa una
lampara compuesta de dicho elemento; esto proporciona un método relativamente libre
de interferencias. La cantidad de energia absorbida es proporcional a la concentracion
del elemento en la muestra en un intervalo de concentraciones limitado.

El dispositivo empleado fue un Perkin Elmer 5100 (EE.UU.). Se usaron
lamparas de cédtodo hueco de Fe y Co, y longitudes de onda de calibrado de
A =248.3 nm parael Fe y A =240.7 nm para el Co. La digestién de la muestra sélida
se realiz6 por microondas (CEM MS-2000) a una presion entre 8.1 y 9.5 atmosferas
durante 30 minutos en 4cidos concentrados.

Se obtuvo un porcentaje en masa de 10.15 % Co y 51.74 % Fe. La férmula
estequiométrica de las particulas puede suponerse formada por Co, Fe y O

exclusivamente. De esta forma se tiene CoFe;;40,,,. Para comprobar la

reproducibilidad de los resultados obtenidos, se repitié el estudio quimico con una

nueva muestra, obteniendo: 11.40 % Co y 56.94 % Fe; CoFe;,,0,,;. Asi pues,

utilizando el promedio de ambas determinaciones, se puede afirmar, que la formula
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estequiométrica de las particulas es: CoFe;;,0,,,,. Se observa un déficit en cobalto

respecto a la composicion de una ferrita de cobalto ideal, si bien, la relacion Fe/O es
adecuada.
Segun se vio en §2.2.1, cabe esperar que el precipitado esté compuesto por una

1-x

ferrita mixta de Co-Fe (Co’;zFe+2 Fe;304) ademas de magnetita (Fe*zFe§3O4). En el

supuesto de que no se hubiera formado magnetita, haciendo uso de la férmula

estequiométrica media del producto, se tendria: 2.1- Co}’,Fei2, Fe;’0, . Sin embargo,

en el caso de que la composicién de la ferrita de cobalto sea ideal tiene que cumplir

Co*?Fe}’0, . Como consecuencia se tiene que considerar la existencia de magnetita y
entonces tendriamos: Co*’Fe;’0, + 1.1-Fe™Fe}’0, . En cualquier caso, siempre se tiene
que cumplir que: y + z = 2.1 en y Co*Fe> Fe’0, + zFe*Fe;’0, + 3.50 =
CoFe. .,0,,.,. Se deduce, por tanto, que la hipdtesis mas razonable para explicar la
5.32711.93 p p P p

composicién quimica estequiométrica obtenida por absorcion atémica es una mezcla de
ferrita mixta de Co-Fe y magnetita (y + z) mas 3.5 atomos de oxigeno. Estos ultimos

han de provenir de otras fuentes como puede ser agua adsorbida.

3.5. Composicion quimica superficial por XPS.

Dado el tamafio de las particulas obtenidas, y el hecho de que buena parte del
estudio posterior se centra en sus propiedades superficiales, es claro el interés por
determinar la composicion quimica superficial de las ferritas. Dicho estudio se realiz6
mediante la técnica XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) o ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis). En esta, se hacen incidir sobre la muestra fotones
con energia entre 1 y 10 keV (rayos X), y se analizan los electrones emitidos por los
atomos. Dado que se conocen las energias de enlace de los electrones de los distintos
dtomos, es posible identificar los elementos que componen la muestra si se mide la
energia de los electrones emitidos.

El analisis se realizé en un dispositivo Perkin Elmer (EE.UU.), en la Universidad
de Malaga, por cortesia del Dr. Dietmar Leinen. La Fig. 3.3 muestra los espectros XPS
de los distintos elementos. A partir de ellos, se obtienen los siguientes porcentajes en

masa: 3.43 % Co, 31.74 % Fe, y 64.83 % O (la presencia de C es debida a
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contaminacién atmosférica, por lo que no se tiene en cuenta al hallar la composicion

porcentual de la muestra). Asi, la formula estequiométrica queda: CoFey30 4 -

Dos hechos significativos son destacables: un gran defecto de cobalto respecto al

esperable en una ferrita de cobalto ideal, en concordancia con los estudios de absorcion

atémica, asi como un exceso de oxigeno (aiin superior al encontrado en el s6lido, v.

§3.4), que corrobora la hipétesis de adsorcion de moléculas de agua, andlogamente a lo

que se encuentra en la magnetita sintetizada por el método sol-ge/ (DAVID Y WELCH,

1956).
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Fig. 3.3.- Espectros XPS de electrones Fe(2p), O(1s), Co(2p) y C(1s).
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Cuando el procedimiento de sintesis seguido es el de adicién al gel, SIDHU Y
COLS. (1978) observaron una distribucion uniforme de Co (II) en toda la estructura. En
este trabajo se ha demostrado que el cobalto no se encuentra uniformemente distribuido
en particulas obtenidas por coprecipitacion. Es sabido que la goetita adsorbe Co (II)
(BAR-YOSEF Y COLS., 1975; PADMANABHAM, 1975). Posiblemente, el gran defecto de
cobalto en superficie también se deba a que parte de este se haya adsorbido en la goetita

y eliminado en la sedimentacién magnética.

3.6. Estructura cristalina.

3.6.1. Introduccion: estructura espinela.

La formula general de un compuesto cristalino de estructura espinela es la
siguiente: MM’3,04. Definiendo los niimeros de coordinacién de los metales M y M’
por m y m’, respectivamente, la exigencia de neutralidad eléctrica lleva a la siguiente
ecuacion: m p + m’ (3-p) = 8. Segun los valores dados a m, m’ y p, se tienen todas las

espinelas existentes en la naturaleza (Tabla 3.1).

p m mp 3p m’ m’G-p) Ejemplo
1 2 2 2 3 6 CoFe;04
2 2 4 1 4 4 Mg,Sn0O,
g 1 2 1 6 6 Ag,WO,
v 1 Y% 52 3 152 LiFesOs
/73 0 0 83 3 8 y-Fe,05

Tabla 3.1.- Tipos de espinela.

El nombre de la estructura deriva etimologicamente del compuesto Espinela:
MgALO, ((Mg*2 )A(AIJ"”AI+3 )BO4), de estructura cubica. Dicha estructura se observd

por primera vez por Bragg y Nishikawa (GOLDSCHMIDT, 1958; SCORDARI, 1992). En
ella, los oxigenos se colocan en posiciones FCC, dejando entre si huecos de dos tipos:
tetraédricos (A) y octaédricos (B), limitantes con 4 y 6 oxigenos respectivamente (Fig.
3.4). En la celda unidad existen 64 huecos del tipo A (de los cuales estan ocupados 8), y

32 huecos del tipo B (de los cuales hay ocupados 16).
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Fig. 3.4.- Posiciones A y B de la estructura espinela. Los
atomos de oxigeno se representan con circulos azules.

3.6.2. Ferritas espinela (Fe203MO 6 MFe20).

Se representan por: [(Ml*_sze’,:3 )A (M:zFe;fx)B]O;z. Poseen estructura de espinela
conM=M?yM = Fe* (por tanto p = 1). Segtin el reparto de dichos cationes en los
huecos A y B, hay distintos tipos (Tabla 3.2):

TIPO DE F. ESPINELA| A B Ejemplos
DIRECTA (x=0) M |Fe”|Fe™| F. Manganeso, Zinc y Cadmio.
INVERSA (x=1) Fe® |M™|Fe” |F. Cobalto, Niquel y Magnetita'.

1-xM?| xM™ %
MIXTA o a
xFe (2-x)Fe

Tabla 3.2.- Tipos de ferrita espinela.

Se observa que la ferrita de cobalto tiene estructura de ferrita espinela inversa. A
comienzos de siglo, diversos autores determinaron su parametro de red obteniendo: S.
Holgersson (8.359 A), G. Natta y L. Passerini (8.36 A), S. B. Hendricks y W. H.
Albrecht (8.35 A) (GREENWOOD Y EARNSHAW, 1984). Ademds, se comprobd que los

difractogramas de RX son similares a los de la magnetita y también a los del Co304. La

! La magnetita presenta una deformacién ortorrémbica a bajas temperaturas debido a un orden entre los
férrico y ferroso de los sitios B.
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celda unidad se subdivide en 8 subceldas, de dos tipos distintos (I y II) que se muestran

en la Fig. 3.5.

Fig. 3.5.- Celda unidad primitiva de la espinela
inversa.

En las Figs. 3.6a y 3.6b se muestran dos formas de ver la estructura cristalina de
una ferrita de cobalto ideal. Mediante puntos azules se representan a los atomos de
oxigeno, mientras que los puntos verdes y rojos corresponden a los huecos A y B,
respectivamente, disponibles para los cationes metalicos.

Como se muestra en la Fig. 3.6a, las subceldas I estdn formadas por 4 iones 0~
en las posiciones fcc. Un ion de Co™ y 3/2 Fe™ o bien 3/2 Co™ y uno de Fe™ en
posiciones B. Se sabe que bien el ion Co™ o bien el de Fe™ se encuentra en el centro de
la subcelda tipo I, y que el resto (del otro elemento) se encuentra entre las seis restantes
posiciones B. En estas subceldas tipo I no hay posiciones A ocupadas. Las subceldas II,
se encuentran formadas por 4 O en las posiciones fcc. Hay 3/2 Co* o bien 3/2 Fe"
(seglin que el 4tomo central en la subcelda I sea Fe™ o Co™, respectivamente) en seis
posiciones B. Hay ademas 2 atomos de F e*? en dos posiciones A.

Alternativamente, se puede visualizar la estructura segin muestra la Fig. 3.6b. En
este caso, las subceldas I estan formadas por (1+1/2) Fe* en el centro, y cuatro vértices
de la subcelda. Hay 4 O en 4 posiciones en cada una de las cuatro diagonales. Las
subceldas II estan formadas por 1/2 Fe™ en cuatro vértices de la subcelda y 4 O en las
4 posiciones en cada una de las cuatro diagonales. También se encuentran 2 Co™y2

Fe en 4 posiciones en cada una de las cuatro diagonales de la subcelda. Es muy
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importante destacar que estas 4 posiciones pueden ser ocupadas por Fe" o Co™
indistintamente (ya que son equivalentes), pero teniendo en cuenta que siempre haya

dos atomos de un tipo y otros dos dtomos del otro elemento.
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Fig. 3.6.- Subceldas de la celda unidad de la ferrita de cobalto. Los circulos azules representan atomos
de oxigeno. Los circulos verdes y rojos corresponden a los huecos A y B respectivamente.

En la Tabla 3.3 se muestra la disposicién de atomos:

Tabla 3.3.- Reparto de los iones en la estructura de ferrita espinela.

3.6.3. Difraccion de rayos X.
Cuando se obtiene una sustancia quimica por precipitacion a partir de una
disolucién saturada, puede obtenerse un sélido cristalino o amorfo. El tiempo de

cristalizacién y la presencia de impurezas afectan al resultado final (DIAZ Y ROIG,
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1972). Las propiedades magnéticas de las particulas dependen en gran medida de su
estructura cristalina, lo que hace necesario su estudio. Para ello, la difraccién de RX se
muestra como un procedimiento adecuado. Se procedi6 a realizar un difractograma de
RX empleando el método de Debye-Scherrer, en el Departamento de Mineralogia y
Petrologia de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Granada por cortesia de Dr.
D. Martin. El dispositivo empleado fue un Philips PW1710 (Holanda).

El difractograma obtenido es el que muestra la Fig. 3.7.

140
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Fig. 3.7.- Difractograma de rayos X de las particulas.

A continuacién se procedié a realizar la comparacién del mismo con los
patrones tedricos correspondientes a diversas ferritas espinela. En todos los casos se
observo una gran coincidencia, pero debido a la similitud entre las estructuras cristalinas
(SCORDARI, 1992), no es posible discernir entre las mismas.

Sin embargo, una observacion detallada pone de manifiesto un desdoblamiento
en los maximos de difraccion (v. ampliacion en Fig. 3.7). Estos inducen a pensar en la
coexistencia de dos fases, que bien podrian corresponder a ferrita mixta Co-Fe y a

magnetita.




0000000000000 00000000000000000000000009%900000000000000%0000

Capitulo 3: Composicion, estructura y propiedades magnéticas ' 37

3.7. Propiedades magnéticas.

En este apartado se pretenden alcanzar dos objetivos. Primero estudiar las
propiedades magnéticas de las particulas de ferritas de cobalto sintetizadas. Segundo,
determinar el efecto que tiene la estructuracion de las particulas en el seno de la
suspension sobre las propiedades magnéticas de la misma. Para este dltimo estudio, se
emplean microesferas de hierro carbonilo' comercial (calidad HFQ de BASF).

Es conveniente comenzar recordando la definicion de algunas magnitudes

(BOZORTH, 1951).

3.7.1. Definiciones.
La magnetizacién (AZI ) de un material, se define como el momento magnético

(m) por unidad de volumen (¥):

= (3.1)

Si el sistema se compone de entidades de momento magnético m,, en nimero N, por

unidad de volumen, entonces:

M =Y Nm, (3.2)

El campo magnético interno (o0 macroscopico) ( H ) se puede escribir como suma
de una contribucién debida al campo externo aplicado (H,) y otra debida al campo
demagnetizador (H »)- Este ultimo depende del factor demagnetizador (N ) segun:

H,=-N,M (3.3)
se tiene por tanto, que:
H=H,-N,M (3.4

La relacién entre M y H viene dada a través de la susceptibilidad magnética
X > segun:

M =yH (3.5)

La induccién magnética se denota B, y se define como:

! La calificacién carbonilo se debe a que estas particulas de hierro se obtienen mediante la
descomposicién quimica del hierro pentacarbonilo Fe(CO)s.
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B =p,(d + ) (3.6)
donde p, es la permeabilidad del vacio.

En medios lineales, la permeabilidad magnética, p, relaciona B con H segtin
la expresion:
B=pH (3.7
De las Ecs. (3.5 - 3.7) se tiene que 7 y p estan relacionadas por la siguiente
expresion:
p=po(l+%) (3.8)

donde el factor entre paréntesis recibe el nombre de permeabilidad relativa, p, .

Otro concepto a tener en cuenta es la coercitividad. El campo coercitivo, H,
(campo coercitivo intrinseco, H,,;) es aquel necesario para anular B (M ). En virtud del
valor que tome H. ;, es usual establecer una clasificacion en material magnético duro (>
10 kA/m) y blando (< 1 kA/m), es decir con un ciclo de histéresis ancho o estrecho
respectivamente.

Las ferritas de cobalto se clasifican dentro de los llamados materiales
ferrimagnéticos. El origen del caracter magnético reside en que los vectores momento
magnético asociados a los cationes que ocupan los huecos A y B tienen distinto sentido.
A partir de la estructura cristalina de las particulas (v. Tabla 3.3), se observa que el
caracter magnético se debe al cobalto presente puesto que sus espines son los Gnicos

desapareados.

3.7.2. Métodos de estudio de las propiedades magnéticas.

Existen varios métodos para estudiar la magnetizacion de un material. Todos
ellos se pueden clasificar en dos categorias (JILES, 1991):

a.- Aquellos que dependen de los cambios en diversas propiedades del material
causados por la presencia de un campo magnético.

b.- Aquellos que dependen de la induccion magnética y emplean bobinas.

a.- Métodos de medida de los cambios en diversas propiedades.
De entre los muchos métodos que existen, se pueden citar los magnetometros de

efecto Hall, magnetorresistores, dispositivos magnetostrictivos, magneto-6pticos, de
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resonancia magnética, magnetometros de momento y balanzas de susceptibilidad
(KITTEL, 1975). En este trabajo se utiliza una balanza de susceptibilidad modificada

(JILES, 1991).
El descubrimiento de la balanza de susceptibilidad se atribuye a Faraday. En

ella, la muestra se suspende de una larga varilla en presencia de un gradiente de campo

magnético constante.

La energia potencial magnética, W, de un material de volumen V' 'y
magnetizacion M sometido a H es (REITZ Y COLS., 1996): -
W=-u, VM- -H (3.9)

Tomando coordenadas cartesianas, la fuerza que actia sobre la muestra es:

dH
F =pV| M, dH."+My 2+ M, dH_Z ,coni=x,),z (3.10)
di di di

Es usual despreciar las derivadas del campo demagnetizador para que de esta
forma, H represente al campo magnético externo. En el caso de una balanza de
susceptibilidad en campo continuo, suponiendo que el gradiente tiene direccién x, y que

s6lo es distinta de cero la componente x:
dH

dH
F =pu VM. —%=p yVH, —= 3.11
= HoVM = HoXVH = (3.11)

Se observa por tanto que la fuerza ejercida sobre la muestra es proporcional a la

susceptibilidad de la misma. Midiendo fuerzas se puede obtener informacion del
cardcter magnético del material. Las limitaciones del método se basan en el empleo de

pequefias muestras y la necesidad de un gradiente de campo magnético constante.

b.- Métodos de induccion.

Todos ellos se basan en la ley de induccion electromagnética de Faraday. Los
métodos de induccién miden el flujo magnético (¢), y supuesta conocida el area
transversal al mismo, determinan B. En la literatura se describen muchos dispositivos
basados en este funcionamiento. El utilizado en este trabajo se basa en el puente de
Hartshorn que a continuacion se describe (LETHUILLIER, 1999).

En un puente de Hartshorn, la muestra se coloca en presencia de un débil campo

magnético oscilante, creado por el solenoide primario, y se mide la diferencia de
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potencial (proporcional a M ) que aparece entre los extremos del bobinaje de medida.
Este bobinaje consiste en la disposicién de dos bobinas compensadas (también llamadas
secundarios) en serie-oposicion, de manera que en ausencia de muestra la diferencia de

potencial entre bornes sea nula.

La diferencia de potencial, €, se escribe de la siguiente forma:

d¢ B
... = 3.12
> : con ¢ Im (3.12)

donde 7 es la intensidad de corriente, y m se relaciona con M , a través del volumen de

la muestra segun:

m
M== 3.13
7 ( )

suponiendo que M varia linealmente con el campo magnético
H = H senot (3.14)
y usando las Ecs. (3.5, 3.12, 3.13 y 3.14) se tiene que

8=——?xVﬁcocosmt (3.15)

Como resultado, se observa que la amplitud de la tension es proporcional a
xVﬁ y a la frecuencia. Midiendo diferencias de potencial se obtiene informacion del
caracter magnético de la muestra. El interés de este método reside en superponer un
campo magnético continuo, con objeto de desplazarse a lo largo de la curva de

magnetizacion y medir la susceptibilidad diferencial.

3.7.3. Metodologia.
El estudio de las propiedades magnéticas se realiza empleando dos instrumentos

de medida: a.- Medida de fuerza (DSM-8 Magneto/susceptometer, Francia) y b.-

Medida de induccién (dispositivo no comercial).

a.- Magnetéometro.

Se utiliza para determinar las propiedades magnéticas de las particulas s6lidas.
Para ello, la muestra, en polvo y una vez pesada, se introduce en una pequefia cédpsula
de teflon (1 mm®) que se fija firmemente al final de una varilla de latén. Tras abrir el

circuito de refrigeracion del electroimén, y conectar la fuente de alimentacion del
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mismo, se coloca la muestra en el seno de un campo magnético no homogéneo a 293.0
+0.2 K, de forma ‘que el gradiente de campo (supuesto en direccion x) sea perpendicular
a la varilla. Para el caso que nos ocupa, muestra ferrimagnética, la fuerza que aparece
sobre la varilla tiene el sentido del crecimiento de gradiente del campo magnético. Un
dispositivo magneto-6ptico detecta la fuerza mediante la medicion del angulo de torsion
de un filamento. A continuacion, un sistema mecénico se encarga de aplicar una fuerza
de compensacion para que la varilla se mantenga en equilibrio.

Las curvas de primera imanacién se obtienen bajo las siguientes hipétesis: i)

magnetizacién isétropa en el volumen de la muestra, i) fuerza de compensacion
proporcional a y y iii)) H e constante en la regién de trabajo.

La suposicién de magnetizacién isbtropa en la muestra es muy préxima a la

realidad. Sin embargo, la constancia del producto H dde" requiere un cuidadoso disefio

de las piezas polares del electroiman segin un perfil tipo Weiss (hiperbolico
modificado). En el aparato utilizado, la constancia de dicho producto se mantiene con

un error inferior al 1 %. El volumen de constancia es de 768 mm’, y su valor es

HiH—i=4.52-104 kA/m?.
dx

En este disefio, la mayor dificultad reside en la medicion del campo magnético
interno en la muestra. Es precisamente esta magnitud la que interesa y no el campo
aplicado. En este magnetometro, se procede a aproximar el campo interno por el
promediado (espacialmente) en la zona donde se coloca la capsula.

Si bien la precision del instrumento es alta, la exactitud depende de la geometria
de la muestra, asi como de su caricter magnético: la inexactitud crece con Ny, y \M '

Asimismo hay que considerar la sefial producida por el portamuestras. Para ello,
se supone que esta obedece a la expresion (o +B/ T) H? . El parametro o da cuenta del
cardcter paramagnético del portamuestras, mientras que  da cuenta de las impurezas

en el mismo.
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b.- Método de induccion.

Se emplea para determinar las propiedades magnéticas de las suspensiones. El
dispositivo empleado en la determinacién de la permeabilidad diferencial se representa
en la Fig. 3.8. Se compone de un generador de sefiales sinusoidales (¢ Francaise
d’Instrumentation Generateur de Functions Digital FI 8115), un amplificador (Inkel
MA-620), un amperimetro digital (HP 34401 A Multimeter), un amplificador Lock-in
(Modelo MR 8, Princeton Applied Research) y el llamado “Sistema de bobinas™, en el

cual se basa todo el dispositivo.

Generador de
la sefial

Amplificador

Amperimetro

Amplificador
Lock-in

Fig. 3.8.- Dispositivo de medida de permeabilidad diferencial en
suspensiones magnetorreolégicas.

El “Sistema de bobinas” consiste en dos circuitos electronicos acoplados por
medio de dos transformadores idénticos (en la préctica compensados), asi como de un
electroiman (TBK elec. Paris. TE 90 AS). De acuerdo con la notacién empleada en la
descripcion del puente de Hartshorn, se llama circuito primario al circuito de
alimentacion, mientras que el inducido es el secundario. El circuito primario consiste en
un par de bobinas colocadas en serie-oposicion. El circuito secundario es mas complejo
y consta de dos resistencias variables (Ri, Rz), dos bobinas (L1, L ) y un potencidémetro

(Rs). Todas las bobinas poseen 1000 vueltas y son lo més parecidas posible. En las Figs.
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3.9 y 3.10 se presenta un esquema del circuito secundario y una fotografia del “Sistema

de bobinas”.

R,

R,

C . D
SALIDA I

Fig. 3.9.- Representacion esquematica del circuito secundario.

1.- Bobina compensadora (C).

2.- Bobina lectora (L).

3.- Resistencias de compensacion.
4.- Circuito primario.

5.- Circuito secundario.

6.- Muestra.

Fig. 3.10.- Fotografia del “Sistema de bobinas” sin el electroiman.

Si bien en §3.7.2b ya se comenté el método de induccién, se deben hacer
algunas puntualizaciones sobre este dispositivo concreto. El propésito de este aparato es

medir la susceptibilidad diferencial de una muestra a partir de la corriente eléctrica que
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este material induce en una bobina cuando se coloca en su interior. La palabra
diferencial tiene su origen en el método empleado: se mide la pendiente de la curva de
magnetizacion (M vs. H ), para lo cual se superpone un campo magnético oscilante a
otro continuo. El campo magnético continuo se crea por medio de un electroimén, y el
alterno por medio del circuito primario (se fija una frecuencia de 1200 Hz). Se justifica
asi el uso de dos bobinas coaxiales en cuyo eje se introduce la muestra: la externa para
generar el campo magnético alterno, y la interna (bobina lectora) para medir la
induccién. Sin embargo, si sdlo se emplean estas dos bobinas coaxiales, surge el
problema de que la corriente inducida esté afectada, no sélo por la magnetizacién de la
muestra sino también por la induccién creada por la bobina externa. Por ello, es
necesario eliminar la contribucién a la corriente eléctrica inducida procedente de la
bobina externa. Se procede, por tanto, colocando otro par de bobinas, “idéntico™ al
anterior (bobina compensadora) de forma que la externa de esta nueva pareja esté en
oposicién respecto a la externa del otro par. En un caso ideal, si no se introduce la
muestra en la bobina lectora, se deberia medir una diferencia de potencial nula. En la
practica, esto no es asi. La explicacion es sencilla, las bobinas no son exactamente
iguales. La solucion al problema consiste en modificar el circuito secundario como se

indica en la Fig. 3.9.

Calibrado del circuito secundario.
Seguidamente se describe el procedimiento para ajustar las resistencias y
compensar las bobinas del secundario.

¢ Se parte de un circuito secundario en la forma representada en la Fig. 3.11:

A

& B

Fig. 3.11.- Circuito secundario primitivo.

¢ Se aplica una sefial de 0.04 A al circuito primario.

¢ Se introduce un tubo vacio en la bobina lectora, de iguales caracteristicas a aquel que

luego contendra la muestra magnética.




0000000000000 000000090200000000000000C00C0CCOCBCEOOOOIOIORPOOOCCECRRONYFO0Y

Capitulo 3: Composicion, estructura y propiedades magnéticas 45

¢Se miden V,; y Vyc,y se obtiene Vz =86.2mV y Ve =52.2mV .

#Se coloca un potenciémetro de tres terminales entre A y B, con el terminal central,
D, conectado al Lock-in. A continuacion, éste se regula de forma que se iguale V5 con
Vi - Enla Fig. 3.12 se muestra el circuito de calibrado.

¢ Seguidamente se mide la resistencia entre cada extremo del potenciometro:

R, =36.16kQ , Ry, =70.93kQ.

¢ Finalmente se construye el circuito definitivo (Fig. 3.9) a partir de los siguientes

valores de resistencias:
R =33.66kQ, R, =68.43kQ.

R, es un potenciémetro de valor 2.5 kQ. Este es el ajuste fino de cero. Es necesario

ajustarlo en cada experiencia.

Potenciometro

SALIDA

Fig. 3.12.- Circuito de calibrado.

Permeabilidad diferencial.

Una vez realizados los calibrados (tanto del circuito secundario, como del
electroiman?®), puede suponerse que el circuito secundario estd formado por dos
transformadores idénticos. Segun esto, la diferencia de potencial medida a la salida se

puede escribir como la siguiente diferencia:

2 E] ajuste lineal tiene un nivel de significacion del 95 %, conr =0.99995 y n = 60.
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V=V, -V, =10" o(HNS + 4nMNs)-10"° o HNS = 10" 04nMNs (3.16)
donde los subindices “L” y “C” hacen referencia a las bobinas lectora y compensadora
respectivamente.

Se ha de puntualizar que la Ec. (3.16) requiere expresar: V' en voltios (V), H
(campo magnético) en Oe, M (magnetizacion de la muestra) en uemrem® y tanto S
(seccién de la bobina interna) como s (seccion de la muestra transversal al campo
magnético aplicado) en cm®.

Utilizando las Ecs. (3.5 y 3.16) en unidades CGS, se tiene:

M 105-7 (V)

M 3.17
Xeos =47 = 877 1200 (Hz)-1000-0.07744 (cm? )- H (Oe) @10

Por comodidad, se reemplaza en la expresion anterior, el valor del campo
magnético inducido por el circuito primario, por su expresion en funcién de la

intensidad que circula por dicho circuito:
H (Oe)=35.3 (%).1 (A) (3.18)

Aunque tanto el Lock-in como el amperimetro miden voltajes e intensidades
eficaces respectivamente, no es problema pues ambas magnitudes aparecen dividiendo
en la Ec. (3.17).

Finalmente, teniendo en cuenta que g = 47X cqs> ¥ QU K, =Yg +1, (donde el

subindice hace referencia al sistema de unidades empleado) se tiene la expresion de la

permeabilidad relativa diferencial:

V (mV)

Hyap =17+0.0097— (3.19)

Esta expresién permite obtener la permeabilidad relativa diferencial de una
muestra a partir de las medidas de la intensidad que circula por el primario, y el voltaje
inducido en el secundario. Hay que notar que / (A) debe ser suficientemente grande
como para que haya sefial en el secundario, y pequefio para que sea diferencial y no

incremental.
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Circuito modelo.

Tras efectuar el calibrado del sistema se puede simplificar teoricamente el
dispositivo de medida y elaborar un modelo del mismo.

Como se sabe, la diferencia de potencial eficaz (¥) medida en el secundario de
un transformador excitado con una sefial de intensidad /, frecuencia o, coeficiente de

autoinduccion L, y coeficiente de induccion mutua AM, toma la expresion siguiente en

valor absoluto:
, :
o (3.20)
2(am? - 12
En primera aproximacion se puede suponer que la relacion entre AM'y pray, €S
lineal:

AM =C-(u, 4 1) (3.21)
donde C es un coeficiente que depende de la geometria de las bobinas y es proporcional
a L (REITZ Y COLS., 1996).

Por tanto, utilizando las Ecs. (3.20 y 3.21), se puede calcular la permeabilidad
relativa de la suspension a partir de los voltajes inducidos en el secundario, para una

intensidad de corriente en el primario de amplitud y frecuencia conocidas.

En la Fig. 3.13 se muestra, como ejemplo, la aplicacién a un caso real. La
muestra empleada es una suspension de ferrita de cobalto en aceite de silicona (47V20
de 20 mPa-s, suministrado por Rhone Poulenc, Francia). Con objeto de estabilizar la
suspension se afiade gel de silice (1.5 % en peso de Aerosil 300 suministrado por
Degussa). La fraccién de volumen de s6lidos es 10 %. La suspension se excita con una

intensidad eficaz de corriente de 0.05 A, a una frecuencia de 1200 Hz.
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Fig. 3.13.- Ajuste tedrico de los datos experimentales de
permeabilidad relativa diferencial vs. campo interno para una

suspension estable de ferritas de cobalto. ¢ = 0.1.

Como era de esperar, el ajuste del modelo tedrico a los datos experimentales es
bastante satisfactorio.

Tanto en Fig. 3.13, como en el resto de curvas de permeabilidad presentadas en
la memoria, el campo magnético interno se calcula en cada caso haciendo uso de Ecs.
(3.4, 3.5 y 3.8). El factor demagpetizador d¢ la muestra se aproxima por el de un

esferoide prolato con eje % la longitud del tubo y eje menor el radio del mismo. Ademas

se supone que UA(H) = “’(HO),'




Capitulo 3: Composicion, estructura y propiedades magnéticas

49

3.7.4. Resultados y discusion.

Magnetometria de las particulas de ferrita de cobalto.

En las Figs. 3.14 y 3.15 se representan la curva de primera imanacién y el ciclo

de histéresis de las particulas, respectivamente.

M (KA/m)

-200] /’J
3004«

300
555 /'//’t.‘
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0 200 400 600 800 1000 1200
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Fig. 3.14.- Curva de primera imanaci6n de la ferrita
de cobalto.
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Fig. 3.15.- Ciclo de histéresis de la ferrita de cobalto.
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En la Tabla 3.4 se muestran las magnitudes magnéticas caracteristicas de la
ferrita de cobalto. A pesar de que las particulas poseen cierta cantidad de agua
adsorbida, no se efectud dicha correccion en la pesada pues la densidad de las particulas

es bastante superior a la del agua (v. §3.3).

M, (kA/m)® - Ho(kA/m) | Heicos(Oe) | 1

275 346

IL 270

:.; 7 :;f.‘! BX(T) ¢

0.339
(Teorfa de Frohlich-Kennely)

300 + 30 kKA/m

Tabla 3.4.- Caracteristicas magnéticas de la ferrita de cobalto (300 K). M;: Magnetizacién de saturacién; M,:

Magnetizacién remanente; H,,;: Campo coercitivo intrinseco; y;: Susceptibilidad magnética inicial; p,
Permeabilidad magnética relativa inicial; SI: Unidades en Sistema Internacional; CGS: Unidades CGS.

Como era de esperar a raiz del estudio quimico de las particulas (v. §3.4 y §3.5),
la magnetizacion de saturacién es inferior a la bibliogréfica, ya que esta magnitud es
altamente dependiente de la composicion quimica (a diferencia del campo coercitivo y
la susceptibilidad) (Ozaki, 1989). Una explicacion plausible a este resultado
experimental reside en el concepto de Spin-canting. Ya en los afios 80 se observo que la
disminucién del tamafio de las particulas conlleva un decrecimiento de la magnetizacion
de saturacion (HANEDA, 1983). La explicacion a este fenomeno se obtuvo tras estudios
Mébssbauer; la capa superficial presenta espines no colineales con el campo externo, que
ocupan un espesor constante independiehtemente del tamafio de particula.

Se sabe que la obtencién de Oxidos magnéticos por precipitacion en medio
basico, lleva consigo la formacién de compuestos no magnéticos en la superficie
(BELLEVILLE Y COLS., 1992). La utilizacion de bases fuertes implica la coexistencia de
jones no magnéticos en forma hidratada, fundamentalmente (HFe0)?, Fe(OH)* y
FeO(OH)™. Estos iones se fijan en la superficie bajo la forma de goetita. Ademds, segin

se discutié en el Cap. 2, es bastante probable que durante el almacenamiento de la

3 La magnetizacion de saturacién (M;) se calcula mediante corte con el eje de ordenadas de la tangente a
la curva a valores de H tendiendo a infinito.
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muestra se produzca la oxidacién de la magnetita superficial a maghemita ocasionando
una disminucién de M;.

Con el propésito de cuantificar el efecto de la coexistencia de 6xidos no
magnéticos en superficie sobre las propiedades magnéticas de las particulas, GRIBANOV
Y coLs. (1990) midieron la magnetizacién de saturacion de los precipitados resultantes
de la coprecipitacién de sales ferrosas y férricas en medio alcalino. Tras realizar el

proceso con distintas bases, obtuvieron los siguientes resultados (Tabla 3.5):

KOH | NaOH | LiOH | NH,OH
M, (A'm*Kg™) | 15 | 22 | 50 I 70

Tabla 3.5.- Efecto de la base empleada en la precipitacion
sobre la magnetizacion de saturacion, M, del producto.
Por tanto, se deduce que las propiedades magnéticas de los solidos precipitados
resultan fuertemente afectadas por el procedimiento de sintesis empleado. La adsorcion

de hidréxidos no magnéticos podria explicar los valores relativamente pequefios de la

magnetizacion de saturacion.

A partir de los datos de la Tabla 3.4, se puede estimar la cantidad de Co (II) por
celda unidad asumiendo las siguientes hipétesis: i) solo estd presente la fase de ferrita
de cobalto ideal; ii) los magnetones de Bohr con los que contribuye cada atomo Co (II)

son 3.7 mg; y finalmente, iii) la constante de red es 0.8359 nm.

Atomos de cobalto _ g7 it (0.8359 -107° m)3 1 mg 1 Atomo de cobalto
Celda unidad m Celda unidad 9.27-107* Am’ 3.7 mg

El resultado muestra que en la ferrita existen 4.6 Co por celda unidad, es decir 0.575 Co
por subcelda. Supuesta una formula estequiométrica de CoFe;;,0,,95 (v. §3.4), se
puede aproximar el niimero de atomos de cobalto por subcelda a 0.34, lo cual indica que
a partir del estudio magnético, la cantidad de cobalto es mayor que la encentrada por
medios quimicos. De nuevo, segun se vio en §3.6., la presencia de otras fases (mas

magnéticas) como la ferrita mixta Co-Fe y la magnetita podrian justificar este resultado.
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Debido a la escasa sensibilidad de los magnetémetros, en general, en la
determinaciéon de la magnetizacién a pequefios campos magnéticos, (LETHUILLIER,
1999), se procedié a aplicar el modelo de Rayleigh (HERPIN, 1968). Este modelo
predice un comportamiento cuadratico segiin la expresion:

M =0.65-H+0.017-H? (3.27)
donde H ha de expresarse en kA/m. La Ec. (3.22) es valida en el rango 0 — 50 kA/m, y
se empleara en el Cap. 5 para estimar el potencial magnético de interaccién entre

particulas.

Como se desprende de la Tabla 3.4, el sistema se puede considerar como ferrita
dura debido a su baja permeabilidad relativa inicial y su relativamente alto campo
coercitivo intrinseco (JILES, 1991). Destaca el hecho de que p;, = 1.937 es muy pequefio
en comparacion con otras ferritas blandas tales como, la de Mn-Zn que tiene p;, = 1000
y la de Ni-Zn que tiene p;, = 650.

Otros aspectos ponen de manifiesto el caracter magnético blando del sistema. Su

valor de M, es bastante pequefio frente a la que presentan otros materiales magnéticos

duros: el valor de B, = 0.103 T es inferior al obtenido en las ferritas de bario y estroncio,
para las cuales B, = 0.38 T. Ademas, el valor de B, = 0.339 T es similar al de otras
ferritas blandas. Por ejemplo, (48 % Mn, 52 % Zn) OFe;03 y (36 % Ni, 64 % Zn )
OFe;03, tienen, respectivamente, B;= 0.36 T y B;= 0.29 T. Finalmente, aunque el valor
de H.; = 27.5 kA/m indica un caracter duro, €ste no es tan pronunciado como en las
ferritas tipo granate, en las que toma un valor de alrededor de 23.7 kA/m. Es de notar
que el elevado valor de H.; puede ser debido a presencia de defectos estructurales,
aunque también hay que considerar que la presencia de cobalto aumenta el valor del
campo coercitivo (OZAKI, 1989).

La posibilidad de controlar la cantidad de cobalto en la ferrita nos permite
sintetizar ferritas de comportamiento intermedio entre la blanda (magnetita) y la dura

(de cobalto) (v. Cap. 2).
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Permeabilidad diferencial de suspensiones.

Se realizaron medidas de permeabilidad relativa diferencial en suspensiones
estables de ferritas con fracciones de volumen (¢) de 10 y 20 %. El medio de dispersion
empleado es un aceite de silicona (47V20 suministrado por Rhone Poulenc, Francia) de
densidad 0.95 g-em™ y viscosidad 20 mPas. Con objeto de disponer de suspensiones
suficientemente estables se adiciona un gel de silice comercial (Aerosil 300
suministrado por Degussa) formado por particulas esféricas de SiO, de 7nm de
didmetro. La masa de Aerosil que se afiade a cada suspension es de un 1.5 % de la masa
de dicha suspension, supuesta esta Gltima de densidad 0.95 grem”. Las particulas de
Aerosil forman una red 3D en la que se colocan las esferas de ferrita. De esta forma se
minimiza la sedimentacién (VOLKOVA, 1998).

Los resultados obtenidos se muestran en las Figs. 3.16ay 3.16b.
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Fig. 3.16.- Permeabilidad relativa diferencial de una suspension de ferrita de cobalto en aceite de
silicona y Aerosil 300, en funcién del campo magnético interno: (2) ¢ = 0.1; (b) ¢ =0.2.

En ellas se muestran tres curvas. En trazo continuo se representa la primera
curva de carga; incrementando el campo magnético DC. En linea discontinua se
representan dos curvas: una corresponde a la descarga (flecha apuntando a la izquierda)

y otra a la segunda carga (flecha apuntando a la derecha).
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Como caracteristica general, se observa un decrecimiento de la permeabilidad,
W4y con el campo magnético interno, H, que se justifica por la saturacion magnética de
la suspensién. El maximo de permeabilidad pone de manifiesto una histéresis, en
principio, de origen magnético, que ya se ha descrito en el apartado anterior (v. Fig.

3.15).

Destaca el hecho de que la primera carga es irrepetible puesto que la suspension
se estructura durante el proceso de medida. La razén de que tanto la descarga como la
segunda carga se hallen por debajo de la primera, también reside en la existencia de
histéresis magnética. Dicha afirmacién se sustenta en que el comportamiento es
diferente en el caso de FMR con fase sé6lida anhistérica.

En la Fig. 3.17 se muestra la dependencia de la permeabilidad con el campo
magnético en suspensiones de hierro (en un medio de dispersion igual al empleado en el
caso de la ferrita). La Fig. 3.18 corresponde a la curva de magnetizacién medida con el

magnetometro. En efecto, no se observa ciclo de histéresis.
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Fig. 3.17.- Permeabilidad relativa diferencial en Fig. 3.18.- Curva de magnetizacién del
funcién del campo magnético interno en suspensiones hierro medido con el magnetdmetro.

de hierro carbonilo estabilizadas con 1.5 % en peso de
gel de silice para distintas fracciones de volumen de
solidos (%).
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Con objeto de encontrar la permeabilidad inicial relativa del material s6lido,
Wpir, Se procede a aplicar la teoria de MAXWELL-GARNETT (1904, 1906) (Ec. A.4 del
Apéndice de este capitulo) para particulas esféricas en el caso H =0 A/m. Se obtienen
los siguientes resultados para cada una de las fracciones de volumen estudiadas, ¢ = 0.1

y 0.2, respectivamente: 1.84 y 2.04.

La comparacién entre los resultados obtenidos mediante magnetometria e
induccién se muestra en la Fig. 3.19. En trazo continuo se representa la evolucion de la
permeabilidad de la suspensién sin campo aplicado, en funcién de la fraccién de
volumen de ferrita de cobalto segun la teoria de Maxwell-Garnett (Ec. A.4), utilizando
1.94 como dato de la permeabilidad inicial relativa del material sélido. Mediante
circulos (e) se indican los resultados experimentales medidos en las suspensiones segun
el método de induccion. El diamante (#) indica el resultado del estudio realizado con
las particulas s6lidas con el magnetometro. Si bien la teoria de Maxwell-Garnett s6lo es
adecuada en suspensiones muy diluidas, es destacable el buen ajuste a los datos

experimentales.

Hir

L4 Induccion Magnetémetro
1,3 &
P
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/

Fig. 3.19.- Permeabilidad inicial relativa de una
suspension de ferritas de cobalto en aceite de
silicona en funcién de la fraccion de volumen de
sélidos. La linea continua representa la prediccion
del modelo de Maxwell-Garnett con p,;,= 1.94.
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A continuacién se muestran las curvas de magnetizacion (Fig. 3.20) y de

susceptibilidad diferencial, ¥y, (SI) (Fig. 3.21) de las suspensiones de ferrita de cobalto,

en funcién del campo magnético interno. La curva de “100 %” corresponde a la medida

en el s6lido efectuada con el magnetémetro.

M (KA/m)

H (kA/m)

Fig. 3.20.- Curvas de magnetizacién de
suspensiones de ferrita para distintas
fracciones de volumen (%).
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Fig. 3.21.- Susceptibilidad magnética
diferencial en funcién del campo magnético
interno para suspensiones de ferrita con
distintas fracciones de volumen (%).

El méximo observado en la Fig. 3.21 para ¢ pequefias no se debe a la histéresis

magnética del material que constituye las particulas, sino a la estructuracién de las

suspensiones diluidas para campos magnéticos bajos. La Fig. 3.17 muestra que,

efectivamente, en suspensiones de hierro, también se da un méaximo a pequefias

fracciones de volumen, aunque este material no presenta histéresis magnética.
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3.7.5. Influencia de la estructura microscopica de FMR en las

propiedades magnéticas.

Preparacion de las suspensiones.

Se prepararon cuatro tipos de sistemas: “liquidos”, “liquidos estabilizados con
gel de silice”, “solidos no estructurados” y finalmente “s6lidos estructurados”. Todos
ellos, en tubos cilindricos de seccion 0.077 cm® y longitud media 3.3 cm.

Se llaman “liquidos” a las suspensiones coloidales de hierro carbonilo en aceite
de silicona (47V20 suministrada por Rhone Poulenc, Francia) de densidad 0.95 grem® y
viscosidad 20 mPa-s.

Los “liquidos estabilizados con gel de silice” se preparan por adicion de gel de
silice (Aerosil 300 suministrado por Degussa) a los anteriores. La masa de Aerosil que
se aflade a cada “liquido” es de un 1.5 % de la masa de “liquido”, supuesto este tltimo
de densidad 0.95 g-cm™.

Para la fabricaciéon de los llamados “solidos no estructurados”, se utilizan los
siguientes componentes: aceite de silicona (47V20), elastémero de silicona (RTV 581
suministrado por Rhodorsil, Francia) y el catalizador correspondiente de dicho
elastomero de silicona RTV (Catalizador 11016, suministrado por Rhodorsil, Francia),
en las siguientes masas (m) y volimenes (V): Vace = 0.75 Vgia y mcar= 0.03 (mace + MELa).

Los “solidos estructurados™ se preparan de forma idéntica a los no estructurados
en cuanto al procedimiento quimico. Se diferencian en que una vez realizada la mezcla,

esta se sitiia en un campo magnético de 63 kA/m , en direcci6n paralela al eje del tubo.

En todos los sistemas estudiados las fracciones de volumen de so6lidos se
calculan por diferencia de pesada de los tubos con y sin muestra, conocidas las

dimensiones geométricas particulares de cada uno.

A continuaciéon se muestran los resultados experimentales para distintas
fracciones de volumen, en el caso de “liquidos” (Fig. 3.22) y “liquidos estabilizados con

gel de silice” (Fig. 3.23).
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Fig. 3.22.- Permeabilidad relativa diferencial en Fig. 3.23.- Permeabilidad relativa diferencial en
funcién del campo magnético interno en “liquidos” funcién del campo magnético interno en “liquidos
de hierro carbonilo para distintas fracciones de estabilizados con gel de silice” de hierro carbonilo
volumen de sélidos (%). para distintas fracciones de volumen de sélidos (%).

De nuevo, al igual que pasa con las ferritas de cobalto, la permeabilidad decrece
con el campo como consecuencia de la saturacién magnética, comin en los dos
sistemas. Una vez que el sistema estd estructurado, el flujo de campo magnético se

favorece, de forma que la permeabilidad aumenta en el retroceso.

En la Fig. 3.24 se muestran los resultados obtenidos para “s6lidos no
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Fig. 3.24.- Permeabilidad relativa diferencial en funcién del campo
magnético interno en “sélidos no estructurados” para distintas
fracciones de volumen de hierro carbonilo (%).
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El hecho de que la descarga coincida con la carga para todas las concentraciones
prueba que cuando este hecho no ocurre (v. Figs. 3.16, 3.22 y 3.23), es debido a la
estructuracion del sistema tras la primera carga. La pequefia diferencia entre la carga y
la descarga para grandes concentraciones, asi como el méximo de permeabilidad, se
pueden deber a que, al encontrarse mas proximas las particulas, la interaccion entre ellas
es mas intensa y pueden formar algun tipo de estructura en el seno de la matriz
elastomérica. Con objeto de comprobar esta afirmacién se procedié a preparar
elastdmeros magnéticos en una matriz epoxy mucho mas rigida. Para ello se prepard una
mezcla al 50 % en fraccion de volumen de hierro carbonilo en cola Araldite
2019/AY103 y endurecedor Araldite 2019/HY991 (ambos de Ciba Polymeres, Francia).
Las proporciones de cola/endurecedor empleadas fueron las recomendadas por el
fabricante (2:1 en volumen). Los datos de la Fig. 3.25 demuestran que, tanto la
presencia del méximo, como la diferencia entre carga y descarga para grandes
concentraciones observadas en la Fig. 3.24, posiblemente se deben a la estructuracion
durante el proceso de medida. Como se aprecia en la Fig. 3.25, estos procesos no

aparecen cuando las particulas estan fijas en la resina.
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Fig. 3.25.- Permeabilidad relativa diferencial en
funcién del campo magnético interno en “sélidos no

estructurados” en resina epoxy. Fracciéon de volumen
de solidos aproximada: ¢ = 0.5.

De la comparacion de las Figs. 3.22, 3.23 y 3.24, para fracciones de volumen

pequefias, se concluye que el origen de los maximos de permeabilidad en presencia de
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campo aplicado en “liquidos”, tanto de ferritas como hierro carbonilo, reside en la
estructuracion de las suspensiones durante el proceso de medida.
En la Fig. 3.26 se muestran los resultados obtenidos en el caso de “sélidos

estructurados”.
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Fig. 3.26.- Permeabilidad relativa diferencial en
funcién del campo magnético interno en “sélidos
estructurados” para distintas fracciones de volumen
de hierro carbonilo (%).

La ausencia de maximos se justifica porque las particulas no pueden moverse

durante el proceso de medida, lo que corrobora las conclusiones anteriores.

Efecto de la fraccion de volumen.

Aplicando la teoria de Frohlich-Kennely (JILES, 1991) a la curva de primera
imanacién del hierro carbonilo, se obtiene el siguiente valor de permeabilidad inicial
relativa para el s6lido: p, ;= 129. Recordemos que para el “bulk” de hierro se tiene L,;
= 132. La pequefia diferencia entre ambas se podria deber a las trazas de C, N y O
presentes en las particulas coloidales de hierro.

En la Fig. 3.27 se representan los resultados obtenidos de la aplicacion de la
teoria de Maxwell-Garnett con p,; = 129 en el caso de H = 0 A/m para todos los

sistemas estudiados.
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Teoria de Maxwell-Garnett
i Teoria de Maxwell-Garnett p=1 °
A Liquido
59 v Liquido estab. con gel de silice.
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L ]
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Fig. 3.27.- Permeabilidad relativa inicial en funcién de la
fraccién de volumen de hierro carbonilo para los
distintos tipos de sistemas estudiados.

Se nota como, también bajo el supuesto de p = 1 (permeabilidad del sélido muy
superior a la del medio de dispersién), la teoria predice de forma adecuada los
resultados experimentales salvo el caso de solido estructurado teniendo en cuenta el
error experimental, que se estima en * 0.2 unidades (VOLKOVA, 1998).

El modelo de Maxwell-Garnett no explica el comportamiento de sélidos

estructurados porque incluso en campo nulo, no es licito suponer particulas esféricas.

Longitud de los agregados.

Se estudia a continuacién la longitud de los agregados formados por la presencia
del campo. Para ello se emplea la extension de la teoria de Maxwell-Garnett a particulas
esferoidales (Ec. A.5 del Apéndice de este capitulo). En esta teoria se considera un
nuevo parametro; n;, que da cuenta de la longitud de los agregados y se llama factor de
demagnetizacién paralelo al campo magnético. La longitud de los agregados es

inversamente proporcional a n;. Los resultados se encuentran tabulados en la Tabla 3.6:
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Liquido 0.272 £ 0.015| 0.221 +£0.014 |0.094 + 0.007
Liquido con aerosil {0.270 £ 0.016| 0.217 £0.016 |0.088 +0.012
Sélido no estructurado | 0.264 + 0.005|0.2173 + 0.0022 {0.108 + 0.007
Solido estructurado |0.186 +0.015]| 0.151 £0.012 |[0.058 £ 0.005

Tabla 3.6.- Factores de demagnetizacion paralelos al campo magnético para distintos sistemas y
campos magnéticos internos, aplicando la teoria de Maxwell-Garnett para particulas elipsoidales.

De la observacion de la Tabla 3.6, se corrobora cuantitativamente que el tamafio
de los agregados crece con el campo magnético aplicado en todos los casos. Se
comprueba que para campos pequefios los agregados tienen igual longitud en todos los
sistemas, salvo el solido estructurado, en el que, como era de esperar, ya existian
agregados. Para campos elevados, la longitud de las cadenas de los dos liquidos son
similares y mayores que en caso del sélido no estructurado. Destaquemos el hecho de
que, segun la teoria de Maxwell-Garnett para particulas elipsoidales, el s6lido no
estructurado tiende a estructurarse, lo cual es, coherente con la explicacion propuesta al

maximo de permeabilidad en la Fig. 3.24.

Apéndice: Teoria de Maxwell-Garnett (1904, 1906).

En este apéndice se muestra la deduccion para el caso de particulas esféricas y
monodispersas. Posteriormente se extiende el resultado para incluir particulas
esferoidales.

Sea un medio heterogéneo, en €l caso que nos ocupa una suspension, en la que la
fraccion de volumen, ¢, de particulas (esféricas y de igual radio a) es pequefia, para asi
despreciar las interacciones mutuas entre ellas®. Se considera una esfera ficticia de radio
R >> a, rodeada de un medio de igual permeabilidad relativa que la existente en el
medio de dispersion (o continuo), p,,. Utilizando la Ec. (3.2), el momento magnético de

dicha esfera (para el régimen lineal, es decir campos magnéticos pequefios) resulta ser:

* Esta teoria se emplea generalmente en el caso de suspensiones diluidas aunque es conocido que en FMR
suele dar buenos resultados en un amplio rango de concentraciones de particulas.
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m,, =4nN ez Yer gy (A1)
l'l'p,r A 2”’0 ¥

donde N es el niimero total de particulas en la esfera. Si se supone ahora que la esfera
ficticia de radio R se puede considerar como un medio homogéneo de permeabilidad

relativa, p,, el momento magnético de dicha esfera se puede escribir:

Moy = 47:%2%’%3110 (A2)

Puesto que ¢ = N (a/ R)3 , igualando las Ecs. (A.1 y A.2) se tiene:

l"l‘p,r _p'c,r = p‘r —l"lc,r (A.3)
Hpr+20,, K, +2u,

Usualmente la Ec. (A.3) se escribe de la siguiente forma:

B =K L2b g

r c.r 1—¢B

donde P recibe el nombre de factor de contraste magnético.

p’p,r_uc,r =(X.—1

= A4
Rpr +20, a+2 =

En el caso de particulas esferoidales orientadas en la direcciéon del campo

magnético externo con factor de demagnetizacién, n, en dicha direccion, se puede

demostrar (véase por ejemplo, VOLKOVA, 1998):

=1
o= L s iy 2

_1“¢”151 ,l =1+”1(Hp,r _1)

(A.5)







Capitulo 4: Propiedades eléctricas y termodinamicas superficiales 65

CAPITULO 4
Propiedades eléctricas y termodindmicas

superficiales

Resumen

En este capitulo se estudian las propiedades eléctricas y
termodindmicas superficiales de las particulas sintéticas de ferrita de
cobalto. Del estudio electrocinético se concluye que el NaNO; es un
electrolito indiferente y el punto isoeléctrico se encuentra en pH = 6.7. De
las medidas de energia libre superficial se deduce que las particulas son
monopolares y electrén donantes.

4.1. Introduccién.

El tamafio coloidal de las particulas sintéticas de ferritas de cobalto explica que
el comportamiento de las suspensiones dependa en gran medida de las caracteristicas
fisicoquimicas de su superficie.

Una dispersién de particulas de ferrita de cobalto en una disolucién acuosa
constituye un sistema bifésico: el s6lido y el medio de dispersion estan separados por
una interfase, que es la zona de discontinuidad del sistema a través de la cual se realizan
los intercambios de materia entre las dos fases. El comportamiento de los iones en la
fase liquida en contacto con el solido es diferente que en el seno de la disoluciéon. A

esto se unen las reacciones quimicas que se producen en la superficie de la fase solida,

en la que las caracteristicas fisicoquimicas no son ni las del sélido ni las del ion

metélico en disolucién. En efecto, los cationes situados en la superficie de las particulas
de 6xido estan inmovilizados, aunque conservan propiedades como el caracter acido-
base y la posibilidad' de intercambio de ligandos, puesto que parte de su esfera de
coordinacién, aun esta en contacto con el medio de origen.

La superficie de las ferritas se caracteriza por estar eléctricamente cargada y
fuertemente hidratada. [Estas dos caracteristicas dominan sus propiedades
fisicoquimicas, y en particular, la energia de interaccion entre las particulas cuando se

hallan en suspensién. En este capitulo se describe brevemente c6mo puede obtenerse
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informacion sobre las caracteristicas superficiales de estos sistemas coloidales,

analizando tanto sus aspectos eléctricos como termodindmicos.

4.2. Caracterizacion electrocinética.

4.2.1. Carga eléctrica superficial.

La carga de las particulas resulta de la ionizacion, en contacto con el agua, de los
grupos hidroxilados de la superficie (MICALE Y COLS., 1985; PARKS, 1965; PARKS Y DE
BRUYN, 1962). Estos grupos estan naturalmente presentes debido a que provienen de la
esfera de coordinacion de los ultimos cationes incorporados en forma de complejos de
carga nula.

Al igual que los complejos hidroxo en disolucién, los grupos superficiales (M-
OH), se ionizan en contacto con ¢l agua:

M-0" +H,0* &¥M-0H+H,0 < M-0OH; +OH" (4.1)

Por tanto, los grupos superficiales pueden ser portadores de cargas positivas,
negativas o neutras. Ademas, sus propiedades acido-base se distinguen de las del cation
monémero en disolucion en dos aspectos: por un lado, los grupos superficiales pueden
ser mono, di o tricoordinados por la estructura y tipos de caras cristalinas de la ferrita;
por otro, estos grupos estan sometidos a interacciones electrostaticas debidas a su
proximidad. Cada tipo de sitio se comporta segln su propia estructura de forma que la
distribucién de cargas en la superficie no es, en general, homogénea. Conviene por
tanto, analizar en mas profundidad el probiema.

La densidad de carga superficial global, se define por:

F(m-om;]-[M-07)
R A

donde A4 es el 4rea total de las particulas en suspension (m*- I'"), F la constante de

(4.2)

Faraday (96500 C - mol™") y las magnitudes entre corchetes representan concentraciones
en mol - I"'. Esta carga superficial puede ser de hasta 100 pC - cm” y se obtiene
experimentalmente por valoracion potenciométrica. Resulta de equilibrios 4cido-base y
depende de dos factores fundamentales: pH y fuerza iénica de la disolucion.

De especial importancia es el punto de carga nula (PCN). Se define como el pH

del medio para el que se cumple c,=0. Como corolario se tiene que la carga




Capitulo 4: Propiedades eléctricas y termodin&micas superficiales 67

superficial sera positiva (negativa) para pH inferior (superior) al PCN. El valor de PCN
depende de tres factores: i) polarizacion de los grupos superficiales por el cation, ii)
estructura cristalina y morfologia de las particulas', iii) tratamientos fisicoquimicos y
térmicos de la ferrita. El efecto de la temperatura es fundamental sobre la capa de
hidratacién. Como consecuencia, ya no solo las propiedades quimicas (v. Cap. 3), sino
también las eléctricas superficiales, estan afectadas por la temperatura a que se somete

la muestra.

4.2.2. Hidratacion superficial.

Los grupos polarizados de superficie descritos en el apartado anterior,
estructuran fuertemente al agua cercana a la interfase sélido/liquido (MICALE Y COLS.,
1985) (Fig. 4.1). Se sabe que en el caso de la hematites, se inmobilizan de dos a tres
capas de agua “fisisorbida” adyacentes a la “quimisorbida” responsable de la
hidroxilacién superficial. Se introduce entonces el concepto de radio hidrodinamico
(tanto mayor cuanto més lejos se esté del PCN), limitado por el plano de cizalladura,
que se sitia en la zona de transicion entre las capas ordenadas y desordenadas de agua
(v. §4.2.3).

A través de esta capa de

hidratacién, los iones H'y OH, se xox 6
difunden con facilidad hacia la i ~H
: . . H. .~ H H\ H

superficie de la ferrita. De ellos, s6lo 0. ‘0{
. . H "H H "H
el H* es realmente quimisorbido. Los (®) 9] (o) O
77777 ] 1 1 f
iones OH~ desprotonan los ligandos Ph M M M 77777
Ve \O/ N \0/ ~

(@)

de superficie y forman agua segin la

Ec. (4.1). De la concentracion de estos Fig. 4.1.- Representacién esquematica de la adsorcién

dos iones depende el valor o, y, por del agua.

tanto, el potencial electrostatico generado en la interfase. A estos iones se les conoce

con el nombre de iones detérminantes del potencial (IDP).

! Aqui reside la diferencia entre los PCN de la goetita (pHpcy = 6.7) y la lepidocrocita (pHpen = 7.4).
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4.2.3. Doble capa eléctrica.

En general, cuando un material s6lido se introduce en un medio liquido polar, se
genera una carga eléctrica en su superficie, cuyos origenes son diversos. La doble capa
eléctrica (DCE) tiene precisamente aqui su razon de existir: neutraliza la carga adquirida
por el s6lido, de modo que la suspensién en su conjunto sea eléctricamente neutra.

La fuerza electrostatica generada por la carga superficial, atrae iones de carga
opuesta de la suspensién (contraiones), y repele a los de carga de igual signo (coiones).
Sometidos a la atraccion electrostatica y “agitacion” térmica, estos contraiones
constituyen la “parte difusa” de la DCE.

El papel de los contraiones no es simplemente asegurar la electroneutralidad de
la dispersién. Ademas, apantallan las repulsiones entre los grupos cargados y modifican
en consecuencia la carga superficial. A un pH fijo, la carga neta superficial aumenta con
la concentracion de electrolito (LYKLEMA, 1993).

Un modelo sencillo de DCE considera dos regiones: difusa e interna.

Region difusa de la DCE.

El modelo mas aceptado es el de Gouy y Chapman (HUNTER, 1981), basado en
las siguientes hip6tesis:

i.- Superficie de particula plana (a escala molecular), infinita, uniformemente
cargada y sin interaccién especifica con los iones.

ii.- Iones puntuales.

iii.- Constante dieléctrica del disolvente uniforme.

Teniendo en cuenta la exigencia de equilibrio entre la fuerza eléctrica (debida a
la carga superficial) y difusiva (de origen térmico), se deduce que la distribucion
espacial de iones sigue una estadistica de Maxwell-Boltzmann. Considerando esta

distribucién junto a la ecuacion de Poisson, se llega al siguiente resultado:

N _ziey(x)
> zen,(®)e (4.3)

r€o =l

1

Viy(x) = -

conocido como ecuacion de Poisson-Boltzmann, donde: w(x) es la funcion potencial
eléctrico a la distancia x de la superficie, €, es la permitividad relativa en la disolucion,

g, es la permitividad del vacio, N es el niimero de tipos de iones de carga diferente,
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ze es la carga del ion i, n,(0)concentracién del ion i a distancia infinita de la
particula, k la constante de Boltzmany 7 la temperatura absoluta.

En el caso sencillo de DCE plana y bajos potenciales (]z,.e\y(O)i < kT ), se obtiene

a partir de la Ec. (4.2) la aproximacién de Debye-Hiickel:

y(x) = y(0)e™ (4.4)
donde
/2 )

= 2 2
S zine
i=1

N
> z¢,10°N e
= i=1
€,&0kT e,e,kT

_1—

(4.5)

con ¢, la concentracién molar de electrolito y N, el nimero de Avogadro. La constante

k! se conoce con el nombre de longitud de Debye-Hiickel, ya que constituye una
estimacion del espesor de la DCE.

Para la obtener una expresién sencilla de la carga superficial se tiene en cuenta
la discontinuidad en la componente normal del campo eléctrico en la superficie y se

supone que las particulas son aislantes eléctricos. De esta forma, utilizando la Ec. (4.4)

se deduce que:

Cp.= "erao(%\l"‘) =¢,&ky(0) (4.6)
x=0"

Este resultado indica que la capa difusa se comporta como un condensador de
capacidad por unidad de 4rea igual a:

0,
——=§g,§)K 4.7
y()
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Region interna de la DCE: modelo de Stern.

En un modelo mas realista de la DCE se elimina, en primer lugar la restriccion
de iones puntuales. La distancia maxima a la cual un jon podrd aproximarse a la
superficie sera igual a su radio iénico hidratado. Esta serd la posicién del plano exterior

de Helmholtz (PEH), y marcard igualmente el inicio de la parte difusa, en la que el

potencial es yg.

a
@ Moléculas
de agua
Potencial en la capa interna
+
(b)

Fig. 4.2. Esquemas de la DCE segtin el modelo de Stern. (a) Estructura de la DCE;
(b) Curvas de potencial en las capas interna y difusa. (Tomado de HUNTER, 1994).
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Si By es la distancia entre la superficie solida y el PEH, (Fig. 4.2), la capacidad de la
parte interna o capa de Stern sera

GO 8ri80

= 4.8
Vo~ VY4 Ba e

donde ¢, es la permitividad relativa de la capa interna.

Aun es posible que determinados iones se aproximen mas al s6lido: son aquellos
que sufren interacciones atractivas intensas con la superficie (GRAHAME, 1947). Se les
conoce como iones adsorbidos especificamente, y su distancia de aproximacion (Bs en
la Fig. 4.2) es del orden de un radio i6nico parcialmente deshidratado. El potencial a esa
distancia se llama potencial de Stern, ys. El plano correspondiente se conoce como
plano interior de Helmholtz (PIH) o plano de Stern.-

En el caso de las ferritas, la adsorcion especifica puede ocurrir porque los grupos
hidroxilados responsables del desarrollo de la carga superficial pueden constituir sitios
de coordinacién para cationes en disolucion, ser sustituidos por aniones (coordinacion
de superficie), o constituir sitios de nucleacion de fases solidas (precipitacion de
superficie). Est4 en estrecha relacion con la acidez del medio (SCHINDLER Y STUMM,
1987). El pH determina la tasa de hidrolisis del catién en solucién, ademés de la carga
superficial.

La adsorcion no solo tiene influencia en las propiedades eléctricas, sino que cabe
esperar que también la tenga en el comportamiento magnético de la suspension, puesto
que modifica la anisotropia de superficie. Esta consiste en que la simetria de los 4tomos
de la superficie de la particula es menor que en el interior de la muestra. La anisotropia
de superficie contribuye, junto con la magnetocristalina (BRAILSFORD, 1966), a la
anisotropia total de la particula, la cual determina las propiedades superparamagnéticas
de la suspension® (ROSENSWEIG, 1985). En conclusién, mediante el empleo de aniones
es posible modificar la interaccién magnética entre particulas de ferritas de cobalto. Se
vislumbra asi un método para estabilizar fluidos magnéticos idnicos (acuosos) en

presencia de campo.

2 Es de notar un efecto tanto mayor cuanto menor sea el tamaiio de particula.
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4.2.4. Fenémenos electrocinéticos: potencial zeta.

La electroforesis es la técnica electrocinética mas popular. El procedimiento
consiste en analizar la luz dispersada por las particulas cuando se mueven por la acciéon
de un campo eléctrico externo. La suspensién se confina en un capilar entre cuyos
extremos se aplica un campo eléctrico. El problema surge porque el campo eléctrico no
s6lo induce el movimiento de las particulas sino también el del liquido por
electro6smosis. Existe una superficie llamada nivel estacionario donde el flujo del
liquido en ambas direcciones se iguala. Aqui es donde las particulas se mueven
exclusivamente "debido a la electroforesis, con una vélocidad llamada velocidad
electroforética (HUNTER, 1981). La movilidad electroforética, ., se define como la
velocidad por unidad de campo eléctrico aplicado. |

El potencial en el PEH se iguala habitualmente al llamado potencial & (6
electrocinético). El potencial € es el potencial eléctrico en el plano de cizalladura entre
la particula en movimiento y el liquido que la rodea. Se admite que se encuentra
aproximadamente al comienzo de la parte difusa de la DCE, por lo que habitualmente se
considera (para potenciales superficiales no muy elevados, es decir < 50 mV) que es
aproximadamente yg.

El potencial £ es el tnico potencial electrostitico experimentalmente accesible
(HUNTER, 1994; LYKLEMA, 1993), y en este trabajo se calcula a partir de la movilidad
electroforética. Para ello es necesario utilizar un modelo tedrico. El mas simple fue
propuesto por Smoluchowski (HIEMENZ Y RAJAGOPALAN, 1997; OVERBEEK, 1952):

=Zfor (4.9)
.

e

donde 1. es la viscosidad del medio de dispersion. La relacion es valida para particulas
rigidas no conductoras de forma arbitraria; se supone que la conductividad eléctrica del
liquido es la misma dentro de la DCE y en el seno de la disolucién, es decir, no hay
conductancia superficial. Ademas, la viscosidad y permitividad dieléctrica son las
mismas en todos los puntos del liquido. Quizas el aspecto mds importante sea que es
valida so6lo si la DCE es muy delgada en comparacion con el radio de curvatura, en
cualquier punto de la superficie (ka >> 1). En caso contrario, se aplica la férmula

propuesta por Hiickel (HENRY, 1931; HIEMENZ Y RAJAGOPALAN, 1997):
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2¢.€

B, =2 (4.10)
3n,

Para valores intermedios de xa, el problema es més complejo. Henry propuso la
siguiente solucion (HENRY, 1931; HIEMENZ Y RAJAGOPALAN, 1997):
2
b, = (ﬂch(m) @.11)
3N,
donde la funcién f(ka) varia entre 1 y 1.5 conforme ka varia de 0 a infinito. La

ecuacion anterior so6lo da valores satisfactorios si £ es pequeiio (inferior a 25 mV). Para
valores mayores la complejidad aumenta porque se produce una deformacién de la
atmésfera i6nica que rodea a la particula y aparecen unas nuevas fuerzas, llamadas de
retardo y relajacién, adicionales a las electrostaticas y de arrastre viscoso contempladas
en la teoria de Henry. La solucién del problema de la relacion entre p. y £ es compleja y
el sistema de ecuaciones que describe el fendmeno no tiene solucién analitica. Se
recurre entonces a métodos numéricos como el de O’BRIEN Y WHITE (1978). Este es el
método que se ha utilizado basandonos en un trabajo previo desarrollado en nuestro

grupo de investigacién (SALCEDO, 1988).

4.2.5. Metodologia.

Se determiné la movilidad electroforética mediante el empleo de un dispositivo
MalverZetasizer 2000 (Malvern Instruments, Inglaterra) a 25.0 £ 0.5 °C. Las medidas de
movilidad se realizaron al cabo de 24 horas de ser preparadas las suspensiones, tras
previo ajuste de su pH. Se tomaron como minimo nueve medidas, cambiando la muestra
cada tres.

Se estudi6 el efecto del pH y la fuerza idnica. Para ello se hizo un barrido de pH de
3 a 10 y de concentraciones de electrolito entre 10% y 10° M, para dos electrolitos:

NaCl y NaNO;.

4.2.6. Resultados y discusion.

En la Fig. 4.3, se muestran las curvas de movilidad electroforética en funcion del

pH para los dos electrolitos empleados.
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De acuerdo con la discusién anterior, y dado que el H' es un ion determinante
del potencial, hay una fuerte dependencia de p. con el pH. Se observa que el punto
isoeléctrico se encuentra en torno a pH = 6.7 para los dos electrolitos utilizados. Este es
precisamente el PCN de la magnetita (IWASAKI Y COLS., 1962; REGAZZONI Y COLS.,
1982; TEWARI Y LEE, 1975). La suposicion de identidad entre el punto isoeléctrico y el
punto de carga nula, asi como el hecho que el punto isoeléctrico no se vea afectado por
la concentracién de electrolito, indica que el NaCl y NaNO; son electrolitos indiferentes
para la interfase ferrita/disolucion. Notese igualmente el escaso efecto que la

concentracion de electrolito tiene sobre .. Solo para las concentraciones mas elevadas

se observa una cierta disminucion de , efecto debido a la compresion de la DCE por

K.

aumento de la fuerza idnica del medio.
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Fig. 4.3.- Movilidades electroforéticas de la ferrita de cobalto en funcién del pH a fuerza idnica constante:

(a) NaCl; (b) NaNO;.

Como indica la Fig. 4.4, este mismo comportamiento se observa para el

potencial C, calculado a partir de p. usando la teoria de O’BRIEN Y WHITE (1978). A
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falta de mejor aproximaciéon al potencial g4 verdaderamente responsable de la
interaccion electrostatica entre las particulas coloidales (LYKLEMA, 1993), estos datos

de potencial £ se utilizaran posteriormente (Cap. 5) para el célculo de dicha interaccion.

(@ (b)
oG —m—10°M 60 —m—10°M
& —o—10°M ) —e—10°M
° —A—10*M —A—10"M
40 40
@
204 2()J
S o S
E E
wr U 4
20 4 204
)
40 40
A [ )
-60 - -80
T T T T T T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 8 7 8 9 10 1" ] 3 4 5 6  § 8 9 10 11
pH pH

Fig. 4.4.- Potenciales zeta segun el método O’BRIEN Y WHITE (1978) de la ferrita de cobalto en
funcién del pH a fuerza idnica constante: (a) NaCl; (b) NaNOs;.

4.3. Energia libre superficial.

4.3.1. Introduccién.

El conocimiento de las propiedades termodinamicas superficiales se justifica en
este trabajo para su uso en el estudio de la estabilidad de las suspensiones (Cap. 5).

Se utiliza el modelo vOCG, desarrollado por van Oss, Good y cols. (GOOD,
1993; VAN Oss, 1994), segin el cual, la energia libre superficial se escribe como suma

de las componentes: Lifshitz-van der Waals y 4cido-base.
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Considérese un sistema constituido por dos fases liquidas® en contacto separadas
por una zona interfacial. Esta zona posee propiedades fisicoquimicas diferentes de las
que poseen las fases individuales. Asi, una molécula que se encuentra en el seno de una
de las fases, estd sometida a fuerzas de interaccion molecular de igual intensidad y
uniformemente distribuidas en todas las direcciones del espacio; la resultante de dichas
fuerzas es, por lo tanto, nula. Por contra, dicha resultante es no nula en el caso de una
molécula que se encuentre en la zona interfacial, provocando que estas moléculas
tiendan a desplazarse hacia el interior del liquido y que, en consecuencia, aparezca un
exceso energético en la interfase. Este exceso energético es el origen de la energia libre
superficial.

Termodindmicamente, la energia libre superficial, y, es una energia libre de

exceso por unidad de superficie y tiene dimensiones de fuerza por unidad de longitud:

y=(a?) (4.12)
T

04

donde G* es la energia libre de Gibbs y 4 el érea. El superindice (°) indica que esta
energia es una magnitud de exceso superficial.

Fisicamente, esta magnitud se relaciona con la mitad de la energia libre de

cohesion de un material (GOobp, 1967, 1993).

y=—%AGC (4.13)

donde AG, es la variacion de energia libre de cohesion.
Cuando son dos materiales distintos 1 y 2, los que se unen reversiblemente, el

cambio de energia libre por unidad de 4rea es la energia libre de adhesion, AG,, . Para

este proceso se cumple la ecuacién de Dupré:

Y =Y +Y2 +AG, (4.14)
donde vy, es la tension interfacial entre ambas fases. De la Ec. (4.14) resulta que la
tension interfacial no es mayor que la suma de las tensiones interfaciales de las fases

individuales, siendo como mucho igual a la suma en el caso, no real, de que no existan

interacciones intermoleculares entre ambas fases.

3 La eleccion de la interfase liquido/liquido es 1til pero no necesaria, de hecho, esta argumentacién se
puede generalizar a todos los tipos de interfases.
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4.3.2. Componentes de la energia libre superficial.

Las aportaciones més recientes se deben a van Oss, Good y Chaudhury (VAN
0SS Y COLS., 1986, 1987a, 1987b, 1988; VAN Oss, 1994) y a Fowkes (FOWKES Y COLS.,
1990). Ambos tratamientos tienen en comun considerar la existencia de dos clases de

interacciones en el estado condensado: las siempre presentes interacciones de van der

Waals, AGY,, y las interacciones 4cido-base de Lewis, AGj], (o interacciones

receptor/donante de electrones):
AG,, =AGY, +AGH, (4.15)
En todo caso, la principal aportacion se encuentra en la interpretacién de lo que
se venia llamando componente “polar” de las interacciones interfaciales, asi como en la
propuesta de procedimientos de determinacion de los parametros que permiten
caracterizar dicha interaccion.

La componente LW de la energia libre de adhesion, AG%’; , puede expresarse

mediante la regla de Good-Girifalco (FOWKES, 1962, 1964; GIRIFALCO Y GOOoD, 1957a,

1957b):

AG, = —2,/nyng (4.16)

donde y*” y y%¥ son las componentes Lifshitz-van der Waals de las energias libres
superficiales de las fases 1 y 2.

Aunque las interacciones entre las sustancias apolares pueden ser
exclusivamente de tipo LW, no ocurre asi en el caso de sustancias polares, que tienen
siempre “sitios” polares y apolares. La contribucién principal del modelo de van Oss y

cols. es la expresion de la componente dcido-base (AB), AGZ%, , como funcion de dos

pardmetros, y* y y~, caracteristicos, respectivamente, de la capacidad de cada sustancia
para ser receptora de electrones (4cido de Lewis) o donante de electrones (base de
Lewis). Ambas contribuciones son intrinsecamente asimétricas y, por tanto, no aditivas.
En la mayoria de los casos y* # y~. La componente AB de la energia libre de adhesion
entre dos sustancias en el estado condensado se define como (VAN OSS Y COLS., 19874,

1987b):

AGE, = -2\[yiv; —2ivi (4.17)
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De forma similar, la energia de cohesion de cualquier material en estado
condensado es:
AG. =AGE” +AGE® (4.18)
0, lo que es lo mismo, considerando la Ec. (4.13).
y=v"+y?¥ (4.19)
es decir, ambas componentes de la energia libre superficial son aditivas.
Considerando la Ec. (4.17), la contribucién polar a la energia de cohesién de un

material es:

AGE = 2y'y =2y 1" =4 v’y (4.20)
de donde teniendo en cuenta la Ec. (4.13) resulta:
v =2y"y" (4.21)
asi pues, se puede escribir la Ec. (4.19):

y =y +2y"y” (4.22)

que constituye la ecuacion bésica del modelo de van Oss y cols. Se obtiene finalmente

combinando las Ecs. (4.15 - 4.17) con la ecuaciéon de Dupré (4.14):

Yio =71+ - 2PV =24viv; = 2vivi (4.23)
y usando Ec. (4.22):
Yo =7 +y 2 2y vy +240viv: —2viys — 2y (424)

De acuerdo con lo anterior, un liquido apolar es aquel en el que la componente

AB de la energia libre de cohesion, AG&"B , asi como de la energia libre de adhesion con

cualquier otro material, AG4?, son cero. En otras palabras, las moléculas de un liquido

apolar no tienen (o tienen muy pequefias) interacciones 4cido-base de Lewis entre ellas
o con otras moléculas de su entorno exterior.

El problema que nos planteamos en este momento es el de encontrar las tres

componentes (Y, y* y y7) de la energia libre superficial de las ferritas.
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4.3.3. Metodologia.

Con el fin de cuantificar las interacciones acido-base y van der Waals en la

fuerza neta entre dos particulas se recurre a la técnica de medida de dngulos de contacto.

Se define la energia libre superficial de un sélido segun: Y5 =7, +7, , donde

7, es la presion superficial y v, la energia libre superficial s6lido-vapor. Aplicando la

ecuacién de Young: yg =Yg +7,cos0, donde yg, es la energia libre interfacial

sélido-vapor y © el dngulo de contacto, se tiene que, bajo la hipétesis de y; pequefio
(por tanto m, ~ 0) (JANCZUK Y COLS., 1989):

Ys =Ysy =Yg +7, €080 (4.25)

sustituyendo ahora la expresion de yg , Ec. (4.23):

—y, + 27y 2\ iyT + 2\ysys =7, cos® (4.26)

es decir,

2V +2vivs +2yv5v; =7, (1+cos6) (4.27)

Basta por tanto plantear un sistema de tres ecuaciones para poder resolver el

problema de calculo de las componentes de yg. Se medirdn los angulos de contacto de
los siguientes liquidos sobre una capa de ferrita de cobalto: agua (y;” =21.8;
vt =y; =25.5mJ/m?), formamida (v%¥ =39.0; y; =228; y; =39.6mJ/m*) y

diiodometano (v2¥ =50.8; y; =y =0mJ/m* ).

Para la medida de los 4ngulos de contacto, se utilizé un telegoniometro Rame-
Hart 100-0.7-00, que permite observar las gotas de liquido depositadas sobre un s6lido.
Dispone de un conjunto de tornillos micrométricos que permiten controlar los
desplazamientos verticales y horizontales del sustrato, asi como de un limbo graduado
para la medida del 4ngulo con una sensibilidad de + 1°. El uso de una microjeringa
Gilmont permite controlar el volumen de la gota depositada entre 2 y 4 pl. La muestra
sélida se prepara dejandola en contacto con la disolucién de electrolito durante 24
horas, tras las cuales se decanta empleando un imén permanente. Posteriormente se
coloca una suspension concentrada de ferrita sobre un portaobjetos de vidrio y se deja

secar al aire durante 30 horas. Después se conserva en un desecador con CaCly.
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4.3.4. Resultados y discusion.
La Tabla 4.1 muestra los resultados de las medidas de los 4ngulos de contacto, ©,
del agua, formamida y diiodometano, para diferentes concentraciones de NaNOjs en el

pretratamiento de las particulas.

0(")
[NaNO;JM  Agua Formamida Diiodometano
0 33+2 434+19 22 +3
10* 23+2 2142 143+1.5
10° 25+3 24+3 16.0+1.6
107 259+1.0 29+3 17.3+1.5
1 297+1.0 3143 20 +3

Tabla 4.1.- Angulos de contacto 0, del agua, formamida y
diiodometano para diferentes concentraciones de NaNOj; en el
pretratamiento de las particulas. El error mostrado se calcula a partir
de la desviacion tipica de las medidas experimentales.

En la Tabla 4.2 se muestran las componentes de la energia libre superficial (s

Lifshitz-van der Waals; ys+/ ": polar 4cido-base), obtenidas a partir de la Ec. (4.27).

Componentes de energia libre superficial (mJ/m’)

[NaNO;|M YsLW Ys Ys
0 47 £ 1 0.46 +0.03 57.5+0.7
10* 49.2 +£0.3 2.3+0.3 78.8 £0.5
10° 48.9 +0.4 1.1+0.1 69.1 +1.4
102 48.5+0.4 1.6 £0.5 72.5+2.9
1 47.8+0.9 2.81 +£0.05 76.63 £0.09

Tabla 4.2.- Componentes de energia libre superficial (ys*”: Lifshitz-van der Waals;
vs™": polar 4cido-base).

Como se puede observar, ys es independiente de la concentracién de la

disolucién, como ocurre normalmente en compuestos inorganicos (DURAN, 1994;
DURAN Y COLS., 1995, 1996; PLAZA Y COLS., 1998). En cuanto a las componentes 4cido-

base, hay que mencionar dos hechos significativos: en primer lugar, los valores casi

despreciables de y% (las particulas serian por tanto esencialmente monopolares y
Ys P
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electron donantes), con un ligero aumento con la concentracion de NaNOs. En segundo
lugar, el aumento de yg con la concentracion es significativo: de forma similar a lo que
ocurre con la magnetita y otros compuestos inorganicos (DURAN Y COLS., 1994; 1995 y
1996), la adsorcién de cationes sodio hidratados en la interfase podria estructurar los
dipolos de agua en torno a la particula, de forma que sus polos negativos se orienten

hacia la fase acuosa haciendo la superficie mas electron donante.
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CAPITULO 5

Estabilidad de las suspensiones

Resumen

En este capitulo se estudia la estabilidad de suspensiones acuosas de
particulas coloidales esféricas de éxido de hierro-cobalto. Para ello se mide
la variacion temporal de la absorbancia dptica de las suspensiones en
funcién del pH y de la intensidad del campo magnético aplicado.

Con el objeto de incluir todas las interacciones posibles entre
particulas, se extiende la teoria cldsica DLVO para considerar
interacciones dipolares magnéticas. El valor absoluto de la pendiente inicial
de las curvas de absorbancia vs. tiempo muestra un mdximo en las
proximidades del pH 7. Los cdlculos de energia potencial de interaccion
entre particulas explican la mayor inestabilidad en el punto isoeléctrico.
Para concentraciones de particulas superiores a 0.7 g/l, las suspensiones
son mds “estables” en presencia de un campo magnético (H,) orientado en
direccion paralela al gravitatorio. Un incremento de H, conlleva un
decrecimiento de la barrera de potencial insuficiente para producir una
agregacion irreversible. Por ello, la estabilizacion observada en presencia
del campo se supone debida a la estructuracion de la suspension por la
floculacién magnética en minimo secundario. Esto explica que la
absorbancia decrezca mds lentamente en presencia de campo. Finalmente se
ha estudiado el efecto sobre la estabilidad del sistema de la magnetizacion
previa, es decir, de la posible “memoria” magnética de las particulas.

5.1. Introduccion.

Dado que la minima relacién superficie/volumen en una suspension coloidal se
tiene cuando todas las particulas se agrupan formando un uinico agregado, puede decirse
que cualquier suspension es esencialmente inestable. No obstante, la existencia de
fuerzas repulsivas entre las particulas podria reducir la frecuencia de colision entre ellas
por la presencia de una barrera de potencial que dificulte su aproximacién. En tal caso,
el tiempo necesario para la agregacién de un nimero suficiente de particulas puede ser
tan alto que la suspension se puede considerar estable, al menos desde un punto de vista
cinético.

El primer estudio de la estabilidad (cinética) de dispersiones diluidas fue
realizado por Dejarguin, Landau, Verwey y Overbeek. La teoria de estabilidad, llamada

por ello DLVO, establece el balance de fuerzas entre particulas y permite determinar la
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altura de la barrera energética susceptible de evitar el contacto. Las fuerzas en juego son
de dos tipos:

Repulsivas: resultantes de la interaccién entre las DCE (v. Cap. 4), gobernadas
por la fisicoquimica del sistema. Ya vimos que la carga y espesor de la DCE vienen
determinados por el pH y la fuerza idnica de la suspension.

Atractivas: también llamadas fuerzas de London - van der Waals. Estas son
omnipresentes y s6lo dependen de la naturaleza de los materiales.

Posteriormente, se introdujo otra contribucién repulsiva (atractiva),
consecuencia del cardcter hidrofilico (hidrofébico) de las particulas. La teoria que
engloba esta nueva aportacion recibe el nombre de teoria DLVO extendida.

El cardcter magnético de las particulas en presencia de un campo aplicado, hace
necesario considerar, ademds, la interaccién magnética entre las mismas. Bajo la
suposicion de aditividad de potenciales, se ampliara la teoria DLVO extendida a este

tipo de suspensiones.

5.2. Generalidades.

En este capitulo se pretende esbozar el conjunto de interacciones existentes entre
las particulas de ferrita. El efecto del campo gravitatorio tiene gran importancia en el
caso de fluidos magnetorreoldgicos clasicos debido a la gran densidad y tamafio de las
particulas, segun se desprende de la Tabla 5.1, donde el niumero de Peclet caracteriza la
importancia relativa de los movimientos convectivos sobre los difusivos. Obviamente,
este efecto es atin mas acusado si se emplea agua como medio de dispersion, en lugar de
los tradicionales aceites de silicona. En la Tabla 5.1 los nimeros adimensionales se

calculan segin GRASELLI (1993).

Re Rey Peg Pey
8.81-10” 3.61-107 dy/dt 0.86 0.35 dy/dt

Tabla 5.1.- Nimeros de Reynolds y Peclet
(gravitatorios, Re y Peg; e hidrodindmicos, Rey y
Pey) en una suspension acuosa de ferrita de cobalto.
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En la Tabla 5.2 se muestra desde un punto de vista energético, la importancia de

las fuerzas gravitatorias en el sistema.

ENERGIAS (J)
Térmica Gravitatoria Magnética Dipolar magnética
Sin campo  4-10 4-107"° 0 0
Con campo 4:10%'  4-10"° 2:10"® 2:10™"°

Tabla 5.2.- Contribuciones energéticas en suspensiones acuosas de ferritas de cobalto en condiciones
usuales de trabajo, en ausencia y presencia de campo (2.5 mT). El término energia magnética representa
el efecto del campo magnético en la suspension. La energia dipolar magnética da cuenta de las
interacciones entre particulas consideradas como dipolos puntuales (ROSENSWEIG, 1985).

Se observa que la sedimentacion gravitatoria es importante, incluso en presencia
de campos magnéticos aplicados de 2.5 mT. El objetivo de este capitulo es analizar
como se modifica la velocidad de sedimentacién de la suspensién en distintas

condiciones experimentales.

Para poder explicar la estabilidad de las suspensiones a partir de la energia
potencial de interaccion neta, se hace la suposicion de que los potenciales electrostaticos
superficiales de las particulas son constantes y débiles. Asimismo, se considera que el
potencial en el PEH, yg se puede identificar con el electrocinético, £, (SCHENKEL Y
KITCHENER, 1960), y que ka > 10, es decir, doble capa delgada. De esta forma, es
posible escribir la contribucion eléctrica de manera sencilla (VERWEY Y OVERBEEK,
1948):

Vi =2me,8,a’n(l+e7™) (5.1)
donde a es el radio de las particulas y s es la distancia entre superficies de las particulas

consideradas. Se observa que ¥, varia con la distancia entre las superficies. Depende

del pH y de la fuerza iénica a travésde C y «.

La contribucion atractiva de van der Waals, puede escribirse de la siguiente

forma (GREGORY, 1981):
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2 2 2
v, =(_£J a’  2a : +lns(4a+s2) (52)
6 ) s(4a+s) (2a+s) (2a+s)
donde 4 es la constante de Hamaker, que se estima segun:
A =24nslyy (5.3)

a partir del estudio termodinamico superficial usando las Ecs. (4.14 y 4.16) (VAN Oss,

1994). s, se estima en 1.58 £ 0.08 A (VAN OSs Y COLS., 1988).

La contribucion debida a las fuerzas de hidratacion se puede escribir de la

siguiente forma (SKAVARLA Y KMET, 1991; VAN Oss, 1990):

So—s

Vg =2y make * (5.4

donde A se estima en 10° my y/2 se obtiene de las Ecs. (4.14 y 4.17).

Finalmente, la contribuciéon dipolar a la energia de interaccidn magnética se
puede estimar de forma sencilla si se supone que los momentos magnéticos de las
particulas tienen igual mddulo y sentido. De esta forma (REITZ Y COLS., 1996;

ROSENSWEIG, 1985):

22
Vit - (5.5)

9 3
[+
a
donde py representa la permeabilidad en el vacio, y M la magnetizacion del material,

para cuyo célculo se emplea la Ec. (3.22).

5.3. Metodologia.

El estudio de la estabilidad de las suspensiones se lleva a cabo mediante medidas
de absorbancia optica en un espectrofotémetro Milton Roy Spectronic 601 (EE.UU.), a
una longitud de onda de trabajo de 550 nm. El haz luminoso se hace incidir sobre
cubetas rectangulares de 1 cm de camino 6ptico, a una altura de 1.5 cm.

En los experimentos en presencia de campo magnético, se emplearon unos
carretes de Helmholtz de 20 cm de radio (Phywe, Alemania). Estos son capaces de

generar un campo magnético maximo de 2.5 mT bastante uniforme.
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En la Fig. 5. 1 se muestra el esquema de el dispositivo experimental asi como el

resultado de la simulacion MEF (Método de Elementos Finitos) del mismo. Las

variaciones de campo magnético en la zona de trabajo resultan ser inferiores al 10 %

(Figs. 5.2y 5.3).

\ 4

(2)

(b)

Fig. 5.1.- (a) Esquema del dispositivo empleado para el estudio de la estabilidad de las suspensiones.

Los recuadros representan los carretes. (b) Simulacion mediante el Método de Elementos Finitos del

campo magnético generado por los carretes de Helmholtz. Intensidad de corriente 3.5 A. Radio de los
carretes 20 cm. La cubeta no estd representada a escala.
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Componente de B en la direccion z

Fig. 5.2.- Representacion 3D de la componente z del campo magnético (en Teslas) en la
zona ocupada por la cubeta. Intensidad de corriente: 3.5 A. Radio de carretes: 20 cm.
z = coordenada en eje OZ. r = coordenada radial.

Componente de B en la direccion radial

g
b
Z
@ a
“
2L
o 4
8
b

Fig. 5.3.- Representacién 3D de la componente radial del campo magnético (en Teslas) en
la zona ocupada por la cubeta. Intensidad de corriente: 3.5 A. Radio de carretes: 20 cm.
z = coordenada en eje OZ. r = coordenada radial.
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5.4. Resultados y discusion.

En la Fig. 5.4 se muestra una curva tipica de absorbancia 4 (normalizada por el
valor inicial, 4y) en tanto por ciento frente al tiempo. Debido a la elevada densidad de la
ferrita (3.6 = 0.1 grem™) y a su tamafio (850 *+ 150 nm), el comportamiento
predominante es la sedimentacion (v. Tabla 5.1), por lo que la tendencia que se observa

es la disminucién de 4 con el tiempo al desaparecer particulas de la zona iluminada.

40

204

T T T Y T L T
0 200 400 600 800 1000 1200

Tiempo (s)

Fig. 5.4.- Curva de absorbancia vs. tiempo
para una suspension acuosa de 2 g/l de ferritas
de cobalto en 10° M NaNO;.

Si bien la sedimentacion se produce con independencia de la aplicacién o no del
campo magnético, los efectos de este, se dejan ver en la forma como sedimenta la
suspension. Igualmente, modificaciones en el pH y fuerza i6nica del medio conllevan
alteraciones en la curva de sedimentacion, dado que, como se ha dicho, afectan a la

interaccion neta entre particulas y a su facilidad de agregacion.

5.4.1. Estabilidad de las suspensiones en ausencia de campo
magnético.
En la Fig. 5.5 se muestran los resultados mas relevantes obtenidos s6lo para el

caso de electrolito NaNOs para fijar la fuerza ionica.
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Fig. 5.5.- Pendientes iniciales de la curva de absorbancia
normalizada en % vs. pH para una suspension acuosa de ferritas
de cobalto en presencia de distintas concentraciones de NaNOs.

Como se puede observar, el efecto del pH es bastante acusado. No asi, el de la
fuerza idnica, el cual no es significativo en el rango de concentraciones estudiadas.
A continuacién se profundiza en el estudio de la influencia que estos dos

factores, pH y fuerza i6nica, tienen en la estabilidad de la suspension.

Efecto del pH.
La Fig. 5.6 muestra un ejemplo tipico del efecto del pH en la estabilidad.

AA (%)

. . . T .
0 50 100 150 200 250 300
tiempo (s)

Fig. 5.6.- Absorbancia inicial normalizada en % vs.

tiempo para suspensiones acuosas de ferrita de cobalto en
10° M NaNO; parapH 3, 5y 6.

Para las dos suspensiones estudiadas (en presencia de NaCl y NaNOs) se

observa que la absorbancia decrece con el tiempo. La caida es tanto menos pronunciada
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cuanto mas lejos se esté del punto isoeléctrico (pH = 6.7, v. §4.2.6). El sistema es mas
estable a valores de pH lejanos del mismo (v. Fig. 5.5).

Con objeto de explicar este comportamiento, se recurre a la teoria DLVO (Figs.
5.7 — 5.9). Esta teoria explica satisfactoriamente el efecto del pH ya que predice un
minimo de potencial para valores de pH cercanos al punto isoeléctrico para todas las
fuerzas idnicas estudiadas (10'2 -10* M) y en los dos tipos de electrolitos considerados
(NaNO; y NaCl). En las proximidades del punto isoeléctrico, el potencial superficial es
despreciable. Esto ocasiona la disminucion de la interaccion electrostética y, por tanto,

una mayor inestabilidad en la suspension.
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Fig. 5.7.- Energia potencial de interaccién segun la teoria DLVO en funcion de la distancia entre las
superficies de las particulas para distintos pH y fuerza iénica constante de 102 M de (a) NaCl; (b) NaNOs.

o
3
]
3
o
8
]
]

700 400

@ ©)

pH 4 pH 4

600

- 300
1/ eHe \
400

H 6
200 # \

VKT

VAT

200
100

100
pH 7

pH7

o 20 © & om0 °o 2 4o e 8 100
S (A) s A)
Fig. 5.8.- Idem Fig. 5.7 con fuerza iénica constante de 10 M de (a) NaCl; (b) NaNOs;.
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Fig. 5.9.- Idem Fig. 5.7 con fuerza iénica constante de 10* M de (a) NaCl; (b) NaNO;.

Efecto de la fuerza idnica.

De la observacion de las Figs. 5.7 — 5.9 se comprueba que el aumento de la

fuerza idnica se traduce en la compresion de la doble capa como era de esperar

(HUNTER, 1987). A diferencia de lo que predice la teoria DLVO (HUNTER, 1987), no se

observa una desestabilizacion a elevadas fuerzas idnicas. Es mas, en el caso del NaNO;

se produce una clara estabilizacién a pH natural (6.2) (Fig. 5.10). Para explicar este

efecto se recurre a aplicar la teoria DLVO extendida.
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Fig. 5.10.- Pendientes iniciales de la curva de absorbancia
normalizada en % vs. [NaNOs] para una suspensién acuosa
de ferritas de cobalto a pH natural (6.2).
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A continuacidon se muestran los resultados obtenidos de aplicar las teorias DLVO
(Fig. 5.11a) y DLVO extendida (Fig. 5.11b) en el caso de una suspension de ferrita de

cobalto en NaNO3 como electrolito, para distintas concentraciones.

(@) (b)
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] 0
1M
-20 o | 102 M
1 1M
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0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
s (A) s (A)

Fig. 5.11.- Teoria DLVO (a) y DLVO extendida (b) en una suspension acuosa de ferritas de cobalto a
pH natural (6.2) para concentraciones de NaNO;: 10, 107, 102y 1 M.

Se ve como la teoria DLVO extendida permite explicar que el sistema no se
desestabilice a fuerzas idnicas altas. Sin embargo, no es capaz de discernir entre el

comportamiento con fuerzas iénicas 10% y 1 M de NaNO:s.

Efecto de la concentracion de sélido.
La concentracion de ferritas de cobalto en suspension también afecta a la
estabilidad de la misma. En la Fig. 5.12 se muestran los resultados experimentales

obtenidos.
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Fig. 5.12.- Curva de absorbancia vs. tiempo para suspensiones acuosas de ferrita de
cobalto en pH natural y sin electrolito. Concentraciones: 0.25, 0.5, 0.75, 1 y 1.25 g/.

En la esquina superior derecha de la Fig. 5.12, se representan las pendientes
iniciales de la curva de absorbancia - tiempo normalizada en tanto por ciento, con el fin
de mostrar explicitamente la mayor inestabilidad existente para concentraciones
elevadas.

Como era de esperar, las curvas muestran absorbancias iniciales tanto mayores
cuanto mayor es la concentracion ya que la absorbancia crece con la concentracion de
particulas (ELIMELECH, 1995). La dependencia de la absorbancia inicial con la
concentracion sigue de hecho, una ley lineal de pendiente 2.25 + 0.07 y significativa al
95 %.

Puesto que no sélo las absorbancias iniciales varian con la concentracidn, sino

también la forma de la curva, se procede a estimar el tiempo de caida mediante un ajuste
a la funcién sigmoidal de Boltzmann: 4 = 4, + Aze‘(""’)/ “ donde A4y, 4,3, to y t; son

parametros de ajuste. En la Fig. 5.13 se representan los “tiempos de relajacion” (1) en

funcion de la absorbancia inicial:
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Fig. 5.13.- Tiempo de relajacion vs. absorbancia inicial para
suspensiones acuosas de ferrita de cobalto en pH natural y sin
electrolito.
Podemos concluir que la sedimentacion es tanto mas répida cuanto mayor es la

absorbancia inicial, y por tanto la concentracién de particulas en suspension (KRUYT,

1969).

5.4.2. Estabilidad en presencia de campo magnético.

Efecto del campo magnético aplicado.

Como consecuencia de aplicar un campo magnético de 2.5 mT en la direccion de
la gravedad, mediante la configuracién de carretes de Helmholtz (Fig. 5.1), se observa

una estabilizacion de la suspension en los primeros instantes (Fig. 5.14).
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Fig. 5.14.- Curvas de absorbancia vs. tiempo para
suspensiones acuosas de ferrita de cobalto a pH natural y sin
electrolito, en ausencia y presencia de campo aplicado.
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En la Fig. 5.15 se muestran las fotografias de las cubetas en el proceso de

sedimentacion.

B=0mT

B=25mT

Fig. 5.15.- Fotografias de las suspensiones acuosas de ferrita de cobalto a pH natural y sin
electrolito, con y sin campo aplicado. Intervalo de tiempo entre la primera y Gltima fotografia
aproximadamente 3 minutos.

Hay que sefialar que la aplicacion de un campo magnético de sélamente 2.5 mT
es suficiente para inducir un momento magnético apreciable en las particulas. Para
explicar este comportamiento, en principio sorprendente (HAYES, 1975; OZAKI Y COLS.,
1986; PETERSON Y KRUEGER, 1977) se aplica la teoria DLVO considerando la

contribucién magnética. El resultado se muestra en la Fig. 5.16.




Capitulo 5: Estabilidad de las suspensiones 97

B=25mT

: T u T T .
0 100 200 300 400
s (nm)

Fig. 5.16.- Extension de la teoria DLVO al caso de interaccion dipolar magnética en
suspensiones acuosas de ferrita de cobalto a pH natural y sin electrolito, para distintos
campos magnéticos aplicados (0 - 2.5 mT). La figura insertada es una ampliaci6n del

potencial total a grandes separaciones entre particulas (hasta 7000nm).

La existencia, en presencia de campo aplicado, de una barrera energética
superior a 5 kT pero inferior a la existente en ausencia de campo justificaria en todo
caso una mayor inestabilidad, cosa que no ocurre en la practica seglin se acaba de ver
(Fig. 5.14 y 5.15). Sin embargo, la dependencia del potencial magnético con s, Ec.
(5.5), (TOMBACZ Y COLS., 1991), permite la floculaciéon en el minimo secundario (DE
VICENTE Y COLS., 2000). Obsérvese la existencia de este minimo secundario en Fig.
5.16 para distancias de (2-3)-10° nm. En consecuencia, puede formarse un gran floculo
en el que las particulas se hallan débilmente enlazadas y que ocupa todo el volumen de
la cubeta (v. Fig. 5.15). SVOBODA Y ZOFKA (1983) encontraron un comportamiento
similar en suspensiones de particulas paramagnéticas.

A continuacion, se procede a estudiar el efecto del campo magnético en
suspensiones de distinta concentracién de sélidos. En Figs. 5.17 y 5.18 se pone de
manifiesto la existencia de una concentracion critica, por debajo de la cual no hay efecto
del campo. Esto se explica porque es de esperar que las particulas estén muy separadas

cuando la concentracion sea muy pequefia. Superada la concentracion critica, se observa
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que la absorbancia inicial es mayor en presencia de campo aplicado, posiblemente

debido a una incipiente floculacion.
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Fig. 5.17.- Curvas de absorbancia inicial en funcién de la
concentracion de solidos para suspensiones acuosas de
ferrita de cobalto a pH natural y sin electrolito, en ausencia
y presencia de campo aplicado.
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Fig. 5.18.- Pendiente de las curvas de absorbancia normalizada
en % en funcién de la concentracion de sélidos para
suspensiones acuosas de ferrita de cobalto a pH natural y sin
electrolito, en ausencia y presencia de campo aplicado.

Con el objeto de contrastar las hipétesis realizadas para explicar la mayor
estabilidad en presencia de campo magnético se procede a estudiar el comportamiento
en presencia de campos magnéticos horizontales. La Fig. 5.19 muestra los resultados

obtenidos para suspensiones acuosas de distinta concentracion de s6lidos.
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Fig. 5.19.- Curvas de absorbancia vs. tiempo para

suspensiones acuosas de ferrita de cobalto a pH natural y

sin electrolito, en ausencia y presencia de campo
aplicado horizontalmente.

Como se puede apreciar, la suspension es mds inestable en presencia de campo,

dado que las estructuras inducidas conllevan una sedimentaciéon mas réapida.

Para estudiar, al menos cualitativamente, la agregaciéon pura, al margen de la

evidente sedimentacion del sistema, se puede suponer que los dos efectos son aditivos

(Fig. 5.20).
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Fig. 5.20.- Diferencia entre las curvas de absorbancia
con (4 (H)) y sin (4 (H= 0)) campo aplicado vs.
tiempo, para distintas concentraciones de sélido.
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El crecimiento de la absorbancia con el tiempo en los primeros instantes, pone
de manifiesto el fendmeno de floculacion, durante el cual podria comenzar la formacion
de cadenas en la direccién del campo aplicado. El méximo corresponderia al cambio de
fase de la suspension puesto que la formacion de columnas conlleva una menor
absorbancia (CUTILLAS, 1996). Obviamente, a pequefias concentraciones de sélido, la

floculacion deja de ser perceptible segun ya se discutié anteriormente.

Efectos de memoria.

En este apartado se procede a estudiar el efecto de la histéresis magnética
mediante medidas de absorbancia (Fig. 5.21). Puesto que, como se sabe (v. Fig. 3.5), las
ferritas de cobalto tienen magnetizacion remanente, es de esperar una “memoria” en la
suspension tras cesar la aplicacion de un campo magnético.

En la Fig. 5.21 se muestran las diferencias de absorbancia vs. tiempo en el caso

de interés, respecto de la medida en ausencia de campo “sin memoria”.

A (%)
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Fig. 5.21.- Resta de las curvas de absorbancia, con y
sin campo aplicado vs. tiempo, para estudio de la
memoria magnética en suspensiones
magnetorreoldgicas. 1: con campo; 2: sin campo.

‘61 2

La curva representa la muestra en presencia de campo magnético aplicado.
Tras redispersar la muestra, se procede a medir de nuevo, esta vez en ausencia de campo

magnético (curva “2”). Se observa como ésta no es en absoluto plana. Esto indica que la
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suspensién presenta efectos de memoria. La evolucion temporal es similar a la curva
“1” si bien la absorbancia es inferior, ya que sélo contribuye a la agregacion la débil
magnetizacion remanente de las particulas, y no la presencia de un campo magnético

externo. Sobre este aspecto y sus implicaciones reoldgicas se profundizara en §7.2.
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CAPITULO 6
Propiedades magnetorreoldgicas de ferritas de

cobalto en medio acuoso

Resumen

En este capitulo se estudia la reologia de suspensiones acuosas de
particulas de ferrita de cobalto sintetizadas segun se describié en el Cap. 2.
En régimen estacionario muestran un comportamiento fluidificante en el
rango de pH estudiado (3-10), si bien la viscosidad es mdxima en
suspensiones con pH proximo al del punto isoeléctrico. Se encuentra una
buena correlacion entre el potencial { y los pardmetros de ajuste
experimentales de los modelos de Krieger y Cross. También se llevan a cabo
estudios en régimen transitorio, en ausencia y presencia de campo
magnético externo (2.5 mT). Tanto la respuesta eldstica como la estabilidad
del sistema son mayores en presencia del campo. Esto es coherente con
estudios previos que indican la formacion de estructuras como consecuencia
de las interacciones entre momentos magnéticos inducidos en las particulas.
Con objeto de confirmar estos resultados, se efectuan ensayos de tipo
oscilatorio. La presencia de un campo magnético aplicado da lugar a
mayores mddulos de almacenamiento (G) y pérdidas (G"). La
estructuracion en presencia del campo dificulta la deformacion del sistema
al aplicar esfuerzos de cizalla.

6.1. Introduccion.

Como se anticipé en el Cap. 1, las suspensiones magnetorreolégicas forman
parte de los sistemas coloidales de mayor interés desde un punto de vista practico
debido a sus numerosas aplicaciones tecnologicas. Sin embargo, la mayoria de los
estudios sobre estos sistemas se han realizado en medios de dispersion no polares. En el
Cap. 5 se estudi6 la estabilidad de suspensiones acuosas de ferritas de cobalto en
presencia y ausencia de campos magnéticos aplicados. Se puso de manifiesto el
importante papel desempefiado por las repulsiones de tipo electrostético, asi como las -
atracciones anisotrépicas de origen magnético. En concreto, se demostré que las
interacciones magnéticas eran capaces de dotar al sistema de cierta estabilidad.

En este capitulo se pretende confirmar estos resultados mediante estudios

reologicos de distinta indole: es previsible un efecto significativo del campo magnético
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en el comportamiento reoldgico de las suspensiones. Asimismo, se estudiard la
correlacion entre las magnitudes reoldgicas y el potencial zeta ({) para diferentes

composiciones del medio de dispersion.

6.2. Metodologia.

Las muestras estudiadas se componen de ferritas de cobalto al 2 % en fraccion
de volumen. El reémetro utilizado es un Bohlin CS-10 (Inglaterra) de esfuerzo
controlado con geometria de cilindros concéntricos (CSS 25: didmetro interno 25 mm,;
didmetro externo 26 mm; altura 28 mm). Otras geometrias tales como plato-plato o
cono-plato no se consideran idoneas porque el efecto de la sedimentacién es demasiado
acusado.

Antes de cada experiencia, la muestra es sometida a una precizalla de 2 Pa
durante 6 minutos. Asi se consigue romper las estructuras tridimensionales existentes en
la suspension y comenzar en la mismas condiciones iniciales. Posteriormente, la
muestra se deja equilibrar durante un tiempo controlado variable segiin el experimento
(ver mas adelante).

El campo magnético (2.5 mT) se aplica mediante un par de carretes de
Helmholtz (Phywe, Alemania) de forma que las lineas de campo magnético tengan
direccién vertical, paralela al eje del reémetro. La intensidad de campo se mide con un
teslametro de efecto Hall (Phywe, Alemania). La variacion del campo en la region de
trabajo es inferior al 10 %. La temperatura se mantiene a 25.0 + 0.1 °C en todas las
experiencias.

Se efectuan tres tipos de estudios:

(a) En estado estacionario (viscosimetria). Las muestras se someten a una rampa
de esfuerzos de cizalla entre 3.5-10 y 2 Pa. Se miden la velocidad de deformacion, 7,
y la viscosidad aparente, 1, para distintos valores de pH entre 3.4 y 10.3, con una fuerza
ionica constante 10> M NaNOs. En estas experiencias, el tiempo de equilibrio tras el
precizallamiento es de 6 s. El esfuerzo se aplica en saltos de 60 escalones linealmente

espaciados. El tiempo total de la experiencia es de 60 s.
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(b) Experiencias de fluencia-recuperacion. Se aplica un esfuerzo de cizalla
constante de t = 0.05 Pa, y la funcién fluencia', o deformacién por unidad de esfuerzo:
J(t) = y(¢)/ 1, se mide durante T =40 s. En ¢ = T, se suprime el esfuerzo y se estudia la
curva de recuperacion hasta ¢ = 80 s. Se estudia el efecto de distintos tiempos de espera
(entre 3 y 60 s) entre el final de la precizalla y el comienzo de la experiencia. El pH de
las suspensiones es el natural (pH = 6.2), y no hay electrolito afiadido.

(c) Esfuerzos oscilatorios. A partir de los oscilogramas mecénicos de las
suspensiones es posible obtener informacion sobre sus propiedades viscoeldsticas. En
este trabajo se aplica un esfuerzo oscilatorio de frecuencia angular . Los modulos
elastico, G '(w), y viscoso, G ”(w), se obtienen en un rango de frecuencias entre 102y 10
Hz. Con anterioridad a la realizacion de dichas experiencias, se determina la amplitud
de esfuerzo, 1o, maxima, por debajo de la cual el material muestra un comportamiento
viscoelastico lineal. La determinacion de esta zona se efectiia a una frecuencia constante
de 1 Hz. Los experimentos se realizan a distintos valores de pH (desde 3.0 hasta 8.6) y
fuerza i6nica no constante. Los ensayos se efectuaron tras 6 s de tiempo de espera,

ambos en ausencia y presencia de campo magnético aplicado.

6.3. Resultados y discusion.

La Fig. 6.1 corresponde a las experiencias en estado estacionario. Se muestra la
viscosidad de las suspensiones a distintos valores de pH (con fuerza i6nica 107 M
NaNOs), en funcién del esfuerzo de cizalla © (Fig. 6.1a) o la velocidad de deformacion
v (Fig. 6.1b). Se observa un comportamiento fluidificante en todos los casos. Las
limitaciones del dispositivo experimental no permiten obtener el plateau de viscosidad a
bajas deformaciones. Los resultados se ajustan adecuadamente a los modelos de Krieger
(Ec. (6.1a)) y Cross (Ec. (6.1b)) (BARNES Y COLS., 1989; GOODWIN Y HUGHES, 2000)
como se muestra en las lineas que aparecen en las Figs. 6.1a y 6.1b, respectivamente:

H-Ns 1
= (6.1a)
Mo—Mo  1+(v/z.)

1] = W 1
= — (6.1b)
Mo-Mw  1+(7/7,)

! Creep o compliance modulus en inglés.
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donde o (1) es la viscosidad a bajas (altas) velocidades de deformacion.

@ | 1 (b

pH 5.1

© 10" s

n (Pa's)
g

10° . . ey T 10™ “Hr—r T T T
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Fig. 6.1.- Viscosidad de suspensiones de ferrita (fraccién de volumen 2 %, fuerza iénica 102 M NaNO;)
para diferentes valores de pH en funcién de (a) esfuerzo de cizalla, y (b) velocidad de deformacion.

La viscosidad toma el valor medio entre 1o y N para el esfuerzo de cizalla () o

velocidad de deformacién (y,) caracteristico. En la Tabla 6.1 se muestran los

parametros de ajuste segtn las Ecs. (6.1a y 6.1b) a los datos de las Figs. 6.1ay 6.1b.

pH mo(mPas) mn, (mPas) 1. (mPa) n YoM m

o
e 2
=
.%
w
'
»
©
x
=
o
w
E 7
r//
]
G 000 QAN 000000 0COCODOCGPOOIOOOONOCGSOIOGONOONOPOOITPOSOYTS

34 153+1.3 3.31+0.03 159+0.5 1.23£0.03 1.4+0.6 0.87 £0.06

51 4600+700 4.4+12 485+0.2 8.16+0.13 (3.08+0.08) x 10° 0.964 +0.002
84 280+110 3.81+0.13 30.5£0.3 3.60+0.10 0.35+£0.04 1.08 £0.03
103 6.9+0.8 3.23+0.06 78+4 1.31x0.06 17 £4 1,13 £ 0.16

Tabla 6.1.- Parametros de ajuste a las curvas de flujo (Fig. 6.1) mediante las Ecs. (6.1a) y (6.1b).

El comportamiento fluidificante se ha descrito en FMR no polares (FELT Y
COLS., 1996a, 1996b; JOLLY Y COLS., 1996; LEMAIRE Y BOSSIS, 1991; LEMAIRE Y COLS.,
1991; TANG Y CONRAD, 1996); en estos casos el efecto de la doble capa eléctrica es
despreciable. Muy poco se ha hecho en relacion al estudio de FMR polares, donde las

interacciones entre dobles capas eléctricas pueden desempefiar un papel importante.
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Desde este enfoque, se comparan los parametros reologicos 1o y 7. (Tabla 6.1), con el

potencial &, en funcion del pH (Fig. 6.2).
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Fig. 6.2.- Viscosidad a velocidad de deformacién nula () velocidad de deformacion
caracteristica, (), (obtenidas de los datos en Fig. 6.1, ver Ecs. (6.1) y Tabla 6.1) y
potencial zeta de suspensiones de ferrita de cobalto en funcién del pH.

La correlacion entre las propiedades reolégicas y el potencial zeta es clara: en las

proximidades del punto isoeléctrico ¥, es minimo y mo es méximo. Esto se puede

justificar porque la agregacion entre particulas (més probable en las proximidades del
punto isoeléctrico) conlleva un incremento de la resistencia del sistema al flujo, puesto
que se debe romper un gran nimero de agregados antes de alcanzar el régimen de baja
viscosidad. Un comportamiento similar se encuentra para otro tipo de suspensiones,
como son redes poliméricas (HUNTER, 1989) o materiales cerdmicos (JOHNSON Y COLS.,
2000). Se concluye por tanto que en ausencia de campo magnético, la viscosidad de las
suspensiones estd controlada por las interacciones entre dobles capas eléctricas. La
aplicacion de campos magnéticos se ha mostrado eficaz en incrementar la viscosidad y
esfuerzo umbral (GINDER, 1996; JOLLY Y COLS., 1996; LEMAIRE Y BossIs, 1991;
LEMAIRE Y COLS., 1991), debido a la estructura interna inducida por el campo. Mis

adelante se consideran dichos efectos (§7.4).
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6.3.1. Estudios de fluencia-recuperacion.
Los resultados del estudio reoldgico transitorio, en presencia y ausencia de

campo magnético aplicado se muestran en la Fig. 6.3.

Sin H ConH
3s
6s
9s
14s

3s
6s
9s
14s

0,44

.
+ ¢ 4 > O &8

X 04 > Ooo

J (1/Pa)

0.0 AR N SRS A SN i S e

tiempo (s)

Fig. 6.3.- Funcién fluencia, J, en funcién del tiempo obtenida en
experimentos de fluencia-recuperacion en suspensiones de ferrita (pH
= 6.2, sin adicion de sal) en ausencia y presencia de campo magnético

(2.5 mT), y para diferentes tiempos de espera después del
precizallamiento. Las lineas continuas corresponden a los ajustes de
las curvas a las Ecs. (6.2 y 6.3) con N=1.

En todos los casos, las suspensiones tienen pH = 6.2 (sin adicidén de sal), y los
datos se tomaron para distintos tiempos de espera después de la precizalla. Tanto en
ausencia como en presencia de campo magnético aplicado, la funciéon fluencia, J, es
menor cuanto mayor es el tiempo de equilibrio. Esto se debe probablemente a la
progresiva sedimentacion de las particulas. Este resultado es congruente con el hecho
comunmente observado (BARNES Y COLS., 1989) de que la separacion de fase asociada a
la sedimentacion incrementa la viscosidad (o decrece la deformacién unitaria). Sin
embargo, el aspecto mas relevante de la Fig. 6.3 es que ./ es menor en presencia de

campos magnéticos, es decir, el sistema se deforma menos. Al igual que antes, esto es




0000000000000 00000000000000000000000000%00000000000000000

Capitulo 6: Magnetorreologia en medio acuoso 109

explicable mediante la formacién de agregados inducidos por el campo (GINDER, 1996;
JOLLY Y coOLS., 1996). Un comportamiento de fluencia similar se ha descrito en los
trabajos de OTSUBO Y EDAMURA (1994) para FER, si bien en este caso la estructuracion
se debe a la interaccion entre los momentos eléctricos de las particulas. También se
observa que la sedimentacién se ralentiza notablemente en presencia del campo, en
coherencia con los estudios previos descritos en el Cap. 5 (DE VICENTE Y COLS., 2000).
Los datos experimentales de la Fig. 6.3 se ajustan al modelo de Kelvin-Voigt
generalizado (TADROS, 1987). Este modelo permite obtener la funcién fluencia, J(f), a

partir de la analogia con un circuito mecénico compuesto por resortes (J) y

amortiguadores (1;) (Fig. 6.4).

% % K
W .
Mo o =, =I =
h N2 NN

Fig. 6.4.- Modelo de Kelvin-Voigt generalizado.

La zona de fluencia corresponde a:
N
JO)=Jy+—+3 Ji—exp(t/t)]; t,=mJ;;  i=1.,N  (62)
0 i=1

mientras que la de recuperacion:
N
Y. =nl+zJi(er/t, __lk-m,, (6.3)
0 i=1

Aqui se supone que el esfuerzo se aplica durante t < T, y se suprime ent =T.

En las Ecs. (6.2 y 6.3), Jy representa la deformacion instantdnea (t = 0) del
sistema, es decir, su respuesta elastica instantanea debida al resorte del Liquido de
Maxwell; Jiy t; (i= 1, 2, ..., N) representan la amplitud maxima y el tiempo de retardo
del elemento i de Kelvin-Voigt; finalmente, 1o representa la viscosidad debida al

Liquido de Maxwell (Fig. 6.5).
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Fig. 6.5.- Curva de fluencia-recuperacion segun el modelo de
Kelvin-Voigt generalizado.

La Fig. 6.6 muestra que 1/J, es siempre mayor cuando se aplica el campo
magnético, es decir, la suspension se deforma menos cuando se magnetiza. Este es el
comportamiento esperable en suspensiones estructuradas. Es de notar también que el
aumento del tiempo de equilibrio tras la precizalla conlleva mayores valores de 1/J.
Este comportamiento se puede explicar por la separacion de fase provocada por la

sedimentacion de las particulas.
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Fig. 6.6.- Inversa del modulo de fluencia
instantaneo, 1/.J, obtenido a partir de los datos de la
Fig. 6.3 y la Ec. (6.2) en funcién del tiempo de
espera con y sin campo magnético aplicado.
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6.3.2. Estudio dinamico.
En este caso, la suspension se somete a un esfuerzo oscilatorio del tipo:

(t) =1, cos(w?) (6.4
donde 7t es la amplitud del esfuerzo de cizalla y o la frecuencia de excitacion
(MACOSKO, 1994).

En régimen lineal la deformacion tendra también forma arménica pero estara desfasada
una cantidad d:
v(t) =y, cos(wt —8) (6.5)
Es usual emplear notacién compleja (7). Entonces, las Ecs. (6.4 y 6.5) se
escriben:
(@, 0)=1te™ ; v (00,1) = v, (6.6)
La ecuacion constitutiva en la region viscoelastica lineal es:
' (@,0)=G (o) (o,1) (6.7)
donde G’ () es el médulo complejo:
G (0)=G'(0)+iG" () (6.8)
La parte real del médulo complejo (G’) se conoce con el nombre de médulo de
almacenamiento (o de rigidez) porque es proporcional a la potencia almacenada por
unidad de volumen en la suspension durante un cuarto de ciclo. Andlogamente, la parte
imaginaria (G’’) es proporcional a la potencia disipada (BARNES Y COLS, 1989;

COUARRAZE Y GROSSIORD, 1983).

El estudio de las propiedades viscoeldsticas mediante la aplicacion de esfuerzos
de cizalla oscilantes supone en primer lugar la determinacion del rango de esfuerzos (7o)
en el que el comportamiento es lineal: region viscoelastica lineal (RVL). Esta zona se
puede determinar midiendo los moédulos elastico (G’) y viscoso (G ') en funcién de 1o a
frecuencia constante (1 Hz en este trabajo). Se encuentran asi resultados como los de las
Figs. 6.7a y 6.7b. Como se observa en la Fig. 6.7a, para 19 < 0.1 Pa, G’ mantiene un
valor aproximadamente constante (que llamaremos G ’rvi), que corresponde a la RVL
de cada suspension. De la inspeccién de la Fig. 6.7a se deduce que G 'ryy, €s tanto mayor

cuanto mas proximo es el pH al del punto isoeléctrico, sin importar la presencia o no de
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campo. De nuevo, la agregacion entre particulas se manifiesta en una respuesta mas
rigida a excitaciones mecénicas. Cuando se aplica el campo, las interacciones
magnéticas pasan a ser el factor determinante de la estructura. De esta forma, G’ es
mayor cuando el campo estd presente, independientemente del pH del medio. Los
modulos de pérdidas son siempre inferiores a los de almacenamiento en la region lineal
(compérese la Fig. 6.7a y Fig. 6.7b), lo cual indica que el comportamiento es mas
elastico. Sin embargo, para grandes amplitudes de esfuerzos de cizalla este

comportamiento se invierte (DE VICENTE Y COLS., 2001).

G'(Pa)
G" (Pa)

1, (Pa) 1, (Pa)

Fig. 6.7.- Mddulo elastico (a) y viscoso (b) en funcién de la amplitud de esfuerzo de cizalla, 1o. La
region viscoelastica lineal se obtiene para distintos valores de pH (sin sal afiadida) y en presencia y
ausencia de campo. Las medidas se toman 6 s después del precizallamiento. Frecuencia: 1Hz.

En la Fig. 6.8, se muestra el efecto del pH sobre G'ry., para B=0y B=2.5 mT.
Los valores del potencial zeta se superponen con objeto de destacar la correlacion entre
las propiedades viscoeldsticas y electrocinéticas. Se observa que se alcanzan valores
maximos de G 'ryL cerca del punto isoeléctrico (tanto en ausencia como en presencia del

campo), es decir, cuando se produce la coagulacion entre particulas.
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Fig. 6.8.- Médulo de almacenamiento G 'ry1.
correspondiente a la RVL, obtenido a partir de la Fig.
6.7, y potencial zeta de las particulas de ferrita de cobalto
en funcién del pH.

Una vez determinada la RVL, se procede a estudiar G’(o) y G ”(») mediante la
aplicacién de un esfuerzo oscilatorio de amplitud inferior al limite de la RVL (en esta
memoria Ty = 0.05 Pa). Los experimentos se realizan en suspensiones de ferrita en agua
(pH = 3, sin sal afiadida) con y sin campo magnético aplicado. Debido a los pequefios
esfuerzos aplicados, la sedimentacion de las particulas no es despreciable y por ello se
miden G’ y G” usando dos rampas de frecuencia: las muestras se cizallan (siempre con
igual amplitud de esfuerzos) con frecuencias crecientes (desde 0.01 hasta 10 Hz), y
posteriormente, alcanzados los 10 Hz, comienza la rampa de frecuencias decrecientes
(hasta 0.01 Hz). Se observa que en el ultimo caso G’y G” son siempre mayores, para

una frecuencia dada debido a la sedimentacion de las particulas.
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Fig. 6.9.- Modulos elastico (a) y viscoso (b) obtenidos en suspensiones de ferrita (pH=3, sin sal
afiadida) en funcidn de la frecuencia, f, del esfuerzo oscilatorio aplicado. Se incluyen datos para
experimentos con frecuencias crecientes (—) y decrecientes («—). Los experimentos se llevan a cabo
en presencia (simbolos huecos) y ausencia (simbolos rellenos) de campo magnético aplicado.

Lo mas destacable de la Fig. 6.9 es el efecto significativo del campo magnético
tanto sobre G’ como sobre G’’: ambas magnitudes son mayores en presencia de campo.
La estructuracion hace que la suspension sea mas viscosa y eldstica, aunque en todos los

casos G’ es mayor que G’’.

En resumen, mientras que el comportamiento reoldégico de FMR en medios no
polares ha sido extensamente estudiado, se han realizado pocos trabajos en medio
acuoso. Un trabajo bastante extenso sobre FMR acuosos es el de FELT Y COLS. (1996a),
sin embargo la fase magnética consiste en un latex con inclusiones magnéticas.
Empleando particulas esféricas de ferrita de cobalto se han estudiado las propiedades
magnetorreoldgicas en medio acuoso: en particular el incremento de la viscosidad y
elasticidad. Se ha demostrado que las interacciones entre dobles capas eléctricas no sélo
afectan a la estabilidad coloidal sino también a las propiedades de flujo. En las
proximidades del punto isoeléctrico se observa un incremento de la viscosidad y
elasticidad, que se asocia a potenciales zeta nulos y, por tanto, a la ausencia de
repulsiones de tipo electrostético, que favorecen la agregacion entre particulas y una

sedimentacién mas rapida de las mismas (DE VICENTE Y COLS., 2001).
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CAPITULO 7

Magnetorreologia en medio no acuoso

Resumen

En este capitulo se describe el comportamiento reolégico de FMR en
medio no acuoso. Se divide en tres apartados:

1.- En el primero se estudia el efecto de la histéresis magnética de la
fase sélida sobre el comportamiento reolégico de la suspension. El estudio
realizado en flujo estacionario y oscilatorio demuestra que, para
concentraciones de particulas suficientemente elevadas, las suspensiones de
ferritas de cobalto presentan un comportamiento atipico a campos
magnéticos pequefios (< 15 kA/m) pues el esfuerzo umbral disminuye al
aumentar el campo. Para explicar este comportamiento se consideran dos
contribuciones al momento magnético de las particulas: un momento
inducido, dominante a campos elevados y otro permanente, que rige el
comportamiento de la suspension a campos magnéticos pequerios.

2.- En el segundo apartado se aborda el estudio del comportamiento
viscoeldstico lineal en régimen dindmico, en concreto el médulo de
almacenamiento (G’). Los resultados experimentales se comparan con las
predicciones de varios modelos tedricos. Estos modelos suponen que el
fluido se estructura en presencia del campo magnético externo dando lugar
a agregados direccionales: cadenas de particulas, esferoides o cadenas de
agregados de particulas. La aproximacién dipolar en la interaccion
magnética es insuficiente para explicar las observaciones experimentales.

3.- En el tercer y ultimo apartado se estudia el comportamiento no
lineal de los FMR. El esfuerzo umbral en suspensiones de ferritas de cobalto
se explica satisfactoriamente con un modelo de columnas.

7.1. Introduccioén.

Generalmente los FMR constan de una fase magnética blanda. El hierro ha sido
el material mas utilizado porque es el elemento de mayor magnetizacion de saturacion y
ademés se obtiene facilmente a partir de hierro pentacarbonilo. Se han estudiado
diversas propiedades de la fase dispersa: FELT Y COLS. (1996a) estudiaron el efecto del
tamafio de particula en las propiedades magnetorreolégicas, mientras que SHIH Y
CONRAD (1994) hicieron un estudio analogo en fluidos ER. WU Y CONRAD (1998)
estudiaron el papel desempefiado por la rugosidad superficial. FOISTER (1997) estﬁdié el
efecto de la distribucidon en tamafio de las particulas. También han sido objeto de

estudio otros materiales magnéticos blandos como las aleaciones de Fe-Co (MARGIDA Y
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COLS., 1996) y materiales ferrimagnéticos como ferritas Mn-Zn y Ni-Zn con tamafio
medio 2 um (PHULE Y COLS., 1997). La primera parte de este capitulo permite
profundizar en un aspecto aun poco estudiado: la influencia de la magnetizacion
remanente de la fase s6lida sobre las propiedades reolégicas de los FMR.

En la segunda parte del capitulo se estudia el comportamiento en régimen
dinamico. Se han realizado muchos estudios tedricos y experimentales en lo que se
refiere a las propiedades no lineales (de flujo en régimen estacionario) tanto de FMR
clasicos (FELT Y COLS., 1996a y 1996b; VOLKOVA, 1998) como de ferrofluidos inversos
(DE GANS Y COLS., 1999b) y FER (HALSEY Y COLS., 1992; MARSHALL Y COLS., 1989).
Sin embargo, el comportamiento viscoeldstico lineal en FMR es atin poco conocido. En
la bibliografia existen algunos trabajos: BROOKS Y COLS. (1986) propusieron un modelo
para los modulos dindmicos a altas frecuencias en FER suponiendo deformacion afin, es
decir, siguiendo las lineas de corriente. Este modelo no es capaz de predecir el maximo
en el médulo de pérdidas, G’’(®), que se observa experimentalmente. MCLEISH Y COLS.
(1991) utilizaron la aproximaciéon de dipolo puntual para predecir el médulo de
almacenamiento, G’, en suspensiones con agregados en forma de cadenas de particulas.
La independencia de G’ con la frecuencia, consistente con algunos estudios
experimentales (YEN Y ACHORN, 1991), se explica mediante la deformacion afin a todas
las frecuencias. Segun McLeish y cols., el G’ tedrico es inferior al experimental debido
a que no se tienen en cuenta interacciones multipolares. Empleando un método de

simulacién dindmica molecular, KLINGENBERG (1993) demostré que los FER obedecen

a un principio andlogo al de superposicion de tiempo-temperatura en suspensiones

poliméricas (COUARRAZE Y GROSSIORD, 1983), donde el papel desempefiado por la
temperatura en polimeros corresponde al del campo magnético en FMR. De acuerdo
con McLeish y cols., Klingenberg demostré que una estructuracion en cadenas de
particulas simples presenta un G’ independiente de la frecuencia, mientras que en
estructuras columnares si depende. La diferencia entre este mecanismo de relajacion
hidrodinamica y el de McLeish y cols. reside en que aqui la relajacion sucede dentro de
agregados (PARTHASARATHY Y COLS., 1993). La mayoria de los estudios experimentales
descritos en la bibliografia muestran una dependencia con la frecuencia, que se sugirié
seria adecuadamente explicada incluyendo en el modelo algunas hipdtesis adicionales

como son: existencia de cadenas unidas a una sola superficie del redmetro,
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deslizamiento en paredes y deformacién no lineal. AHN Y KLINGENBERG (1994)
estudiaron en detalle el efecto de la polidispersion mediante la simulacién de
experiencias de relajacion del esfuerzo ante excitaciones mecénicas y concluyeron que
no cabe esperar un gran efecto en la dependencia con la frecuencia. MARTIN Y COLS.
(1994) extendieron el modelo de gota de HALSEY Y TORR (1990) para describir el
comportamiento dindmico oscilatorio en régimen no lineal. Obtuvieron un escalado
potencial para la dependencia con la frecuencia de la parte real de la viscosidad
dindmica, que estaba de acuerdo con sus resultados experimentales. Sin embargo, los
médulos de pérdidas no eran bien explicados. En 1995, MARTIN Y ODINEK desarrollaron
un modelo cinético de cadenas que tiene en cuenta la agregacioén y fragmentacion de las
mismas bajo la presencia de amplitudes de deformacion relativamente grandes.
Finalmente, DE GANS Y COLS. (1999a) estudiaron las propiedades viscoeldsticas de
ferrofluidos inversos suponiendo la formacién de estructuras en cadena bajo la
aplicacion del campo.

La tercera y ultima parte del capitulo trata el estudio del comportamiento no
lineal de los FMR en presencia de un flujo producido por cizalla simple. En la literatura
se hallan muchos trabajos que tratan el estudio de las propiedades no lineales en fluidos
que responden a campos externos: MARSHALL Y COLS. (1989) estudiaron la respuesta
electrorreolégica de particulas de polimetracrilato hidratadas dispersas en hidrocarburos
clorados en funcién del campo externo, velocidad de deformacién, fraccién de volumen
y temperatura. La respuesta se analizd considerando las fuerzas que actuan en las
particulas. Estos autores obtuvieron que para una fraccion de volumen dada, la
dependencia de la viscosidad relativa con la velocidad de deformacion, con el campo
eléctrico y con la temperatura se pueden superponer en funcién del nimero de Mason
(proporcional al cociente entre fuerzas hidrodindmicas y magnetostéticas). Estudios
posteriores confirmaron estos resultados (GOODWIN Y COLS., 1997; KLINGENBERG Y
ZUKOSKI, 1990).

En esta memoria se define el esfuerzo de cizalla adimensional, T*, como

* T

= (7.1)
n.y

y el nimero de Mason, Mn,
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8n i
Mipsemattl e (7.2)
p’O“’c,rB HO

donde n. y ., son la viscosidad aparente y permeabilidad relativa de la fase liquida
respectivamente, B es el factor de contraste magnético definido segiin la Ec. (A.4)
(Apéndice del Cap. 3) y Hy el campo magnético externo. Sélo en suspensiones de hierro
carbonilo es necesario definir Mn utilizando p, y H, en lugar de p., y Hp

respectivamente.

7.2. Efecto de la histéresis magnética de la fase dispersa

sobre el comportamiento reolégico de FMR.

En este apartado se describe el efecto de la existencia de magnetizacion
remanente en la fase solida, tras la aplicaciéon de un campo magnético, sobre las
propiedades reologicas de FMR. Para ello, se estudian no sélo las propiedades de flujo
en régimen estacionario sino también el comportamiento en régimen dindmico
oscilatorio.

Los FMR utilizados son suspensiones de ferritas de cobalto en aceite de silicona
(47V20 de Rhone Poulenc, Francia) de viscosidad 0.02 Pa-s y densidad 0.95 g-cm'3 :
Para evitar la sedimentacion de las particulas durante las experiencias, se afiadi6 un 1.5
% en peso de particulas de silice de 7 nm de didmetro (Aerosil 300, suministrado por

Degussa).

7.2.1. Metodologia.

Las propiedades estacionarias y dindmicas se investigan con un reémetro plato-
plato de esfuerzo controlado (Haake RS150, Alemania) a 25 = 1 °C. El diametro de los

“platos es de 20 mm y el campo magnético se orienta en direccién perpendicular a la
superficie de los mismos. La distancia entre platos se fija en 0.1 mm.

La Fig. 7.1 muestra el procedimiento experimental. En todos los casos
estudiados, las suspensiones se someten a una precizalla de 700 Pa durante 60 s. El
campo magnético se aplica de forma instantanea tras la precizalla, se mantiene durante
480 s y se elimina repentinamente. Se efectuan siete experimentos para cada muestra,

variando el campo magnético externo segun la secuencia: 0, 29.7,23.7, 17.8,11.9,5.9y

0000000000000 0000000000000000000000000IO0OCOFGOIITSNTYIOINESCORPOOONOOORQRNNTC



Capitulo 7: Magnetorreologia en medio no acuoso 119

0 kA/m. En todas las experiencias dinamicas de barrido de amplitudes de esfuerzo la

frecuencia se fija en 1 Hz.
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Fig. 7.1.- Procedimiento experimental en régimen estacionario (a) y dindmico oscilatorio (b). En (a) las

secuencias son: precizalla, equilibrio, rampa de esfuerzos, precizalla, aplicacién de Hy, equilibrio, rampa

de esfuerzos y asi sucesivamente. En (b) las rampas de esfuerzo se sustituyen por cizallas oscilatorias de
amplitud creciente y frecuencia 1 Hz.
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Siguiendo un procedimiento andlogo, también se efectuaron experimentos
oscilatorios de barrido de frecuencia. Para cada campo magnético aplicado, la amplitud
de esfuerzo sigue la siguiente secuencia: 2, 3,4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 15, 18, 21, 24, 27,
30, 33 y 40 Pa. Puesto que la respuesta del sistema depende de la amplitud del esfuerzo,
s6lo se considera la curva correspondiente a la maxima amplitud de esfuerzo antes de
sobrepasar la “region viscoeldstica lineal”. El hecho de que la respuesta a excitaciones
de esfuerzo suficientemente pequefias dependa del valor que este tome, ha sido descrita
también en la bibliografia para FER en estudios de fluencia-recuperaciéon (OTSUBO Y

EDAMURA, 1994).

7.2.2. Resultados y discusion.

El estudio en estado estacionario segun se describe en la Fig. 7.1a, muestra que
1'/¢ depende linealmente con el niimero de Mason (Mn) en el rango Mn = 107 = 107
para el campo magnético maximo (Hy = 29.7 kA/m) y fracciones de volumen

comprendidas entre 0.5 y 7.5 % (Fig. 7.2).

™/

10°

Fig. 7.2.- Curvas de flujo adimensionales: t'/¢ vs. Mn para
suspensiones de ferrita con Hy= 29.7 kA/m a distintas fracciones de
volumen de sélidos, ¢ (%). La linea continua tiene pendiente —1.

Los resultados muestran un buen acuerdo con las predicciones de los modelos de

cadenas de particulas no interactuantes, independientemente de la contribucién
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hidrodindmica empleada en los mismos (aproximacion de Stokes o de Dhont) (DE GANS
Y COLS., 1999b; MARTIN Y ANDERSON, 1996): la pendiente de las curvas 1:*/¢ vs. Mn en
escala log-log es en buena aproximacién —1 para todas las muestras estudiadas. Para Mn
inferior a 10™ se encuentra un plateau, lo cual sugiere que las suspensiones no presentan
un comportamiento Bingham puro. Otros investigadores encontraron resultados
similares en FMR clasicos (VOLKOVA, 1998).

También es posible llevar a cabo un estudio parecido en régimen dindmico
oscilatorio determinando el comportamiento viscoelastico en un barrido de frecuencias
analogo al descrito en Fig. 7.1b para los barridos de amplitudes. La Fig. 7.3 muestra el
comportamiento dindmico para los mismos sistemas en términos del esfuerzo de cizalla
dindmico adimensional y nimero de Mason calculados a partir de las Ecs. (7.1 y 7.2)
haciendo las siguientes sustituciones:

ni—m‘; BT (7.3)

donde m" representa el médulo de la viscosidad compleja’, y la amplitud de la

deformacién y o la frecuencia angular.

10" 7 ¢ (%)
=Y —8—25
] \ —e—375
] . & E
1 \ ) —v—7.5
10°4 \‘ \
2 o
- : ‘\K‘\.\
] ‘\RA:A‘\
10° ‘\}“
-
'\:;‘\
]
T T T T T
10° 10° M 10" 10°

Fig. 7.3.- Comportamiento dindmico oscilatorio en suspensiones
de ferrita de cobalto para Hy=29.7 kA/m, y fracciones de
volumen indicadas. Para el calculo de t* y Mn, ver el texto.

! Alternativamente, la ecuacion constitutiva en viscoelasticidad lineal, Ec. (6.7), puede escribirse:
t =n"y", donde " = n'—in" siendo i la unidad imaginaria, n'=— y n'"'=—.
® ®
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Aunque las curvas escalan de forma adecuada y tienen casi idénticas pendientes

(-1 £ 5x10™ ) no existe solapamiento de las mismas, a diferencia de lo que sucede en
experiencias estacionarias (v. Fig. 7.2).

El aspecto mas interesante se refiere al comportamiento a fracciones de volumen
suficientemente elevadas, variando el campo magnético externo en la secuencia descrita
en la seccidn experimental (v. §7.2.1). En este caso, las curvas T vs. Mn, tanto en
experiencias estacionarias como dindmicas, no se superponen. La Fig. 7.4. es un tipico
ejemplo de las curvas de flujo en suspensiones de ferrita de cobalto para ¢ = 2.5 %. Las
curvas no escalan adecuadamente con Mn, aunque su separacion decrece cuando lo hace

la fraccion de volumen (figura insertada en la Fig. 7.4).

PETETTTT AT
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At (Mn =10%) X 10°

\

s 3yl

A AR T T TR
0 o (%)

10" —Frrrmm—rrrrry
10°  10° 10

* 100 107 10" 10° 10' 10° 10
Mn

3

Fig. 7.4.- Curvas de flujo tipicas para suspensiones de ferrita de cobalto al 2.5 % y
distintos campos magnéticos externos aplicados. La figura insertada muestra la anchura
de las curvas t_ vs. Mn para suspensiones de ferrita a distintas fracciones de volumen.

En principio puede pensarse que la ausencia de escalado se deba a que la

agitacién browniana no es despreciable: dado el tamafio de particulas, el nimero de

Peclet hidrodindmico (= 6m10a3y/kT) puede variar entre 1 y 1000. En este rango el

movimiento browniano es capaz de romper los agregados de particulas reduciendo la




Capitulo 7: Magnetorreologia en medio no acuoso 123

viscosidad. Sin embargo, para los campos magnéticos mas grandes, los tamafios tipicos
de los agregados deben crecer y por tanto el efecto del movimiento browniano deberia
ser menor. Se esperarian mayores viscosidades para los campos mds intensos en contra
de las observaciones experimentales: obsérvese en Fig. 7.4 que para un Mn dado, la
viscosidad es mayor cuanto menor es el campo magnético aplicado.

Una explicacion més plausible supone la existencia de dos fuerzas magnéticas,
una procedente de la magnetizacion inducida (a campos elevados) y otra de la
magnetizacién permanente de las particulas (a campos pequefios). Esto explicaria la
tendencia de las curvas a colapsar para Hy > 20 kA/m (v. Fig. 7.4).

Una evidencia en la que se sustenta la explicacion anterior procede del analisis
de la dependencia del esfuerzo umbral, 1,, con el campo externo. El esfuerzo umbral se
calculé mediante el procedimiento usual de extrapolar el esfuerzo a velocidades de

deformacion cero en escala logaritmica (VOLKOVA, 1998): se ha tomado t, para

7=10"*s"". Los resultados se muestran en la Fig. 7.5.
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Fig. 7.5.- Esfuerzo umbral en funcién del campo magnético
externo para diferentes fracciones de volumen.

No obstante, en nuestra opinidn, el esfuerzo umbral se puede determinar de
forma mas precisa mediante un barrido de amplitudes de esfuerzo, to, en régimen
dinamico. La Fig. 7.6. muestra las curvas tipicas de los experimentos descritos en Fig.

7.1b.
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G’ (Pa)

7, (Pa)
Fig. 7.6.- Dependencia tipica del modulo de almacenamiento

(G”) vs. amplitud del esfuerzo de cizalla (t,) para diferentes
campos magnéticos (v. Fig. 7.1b). ¢ = 2.5 %.

Se llama esfuerzo critico, 1., al esfuerzo correspondiente a la caida brusca de la
curva G’ vs. to. Dibujando 1. en funcion del campo magnético externo (Fig. 7.7), se

observan tendencias similares a las de la Fig. 7.5.

10 i 4 (%)
i —m—25
1 —e—375
] A s
] / —v—175
4 @

X /

] ®

/ Y
v
. v " %:
e
] - 7
4 v
{1 o :é:—/' —
T T T r T T T T T T T T
0 297 237 17.8 1.9 5.9 0
H, (KA/m)

. (Pa)

Fig. 7.7.- Esfuerzo critico en funcién del campo magnético
externo para diferentes fracciones de volumen.

El incremento de t,, observado en la Fig. 7.5, bajo la aplicacion del campo

magnético de 29.7 kA/m es facilmente explicable debido a la estructuraciéon del FMR.
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Modelos de cadena en deformacién afin como el de MARTIN Y ANDERSON (1996),

predicen el orden de magnitud de dichos incrementos (Tabla 7.1).

1(0.025) 10.0375) t,0.05) t,0.075/
£0.005) 1,0.025) 1,(0.0375) 1,005 ..
Experimental 6.0 2.2 20 hdopD D
Modelo de cadena 5 1.5 1.3 UNS-15 ‘
\ - wind LU

Tabla 7.1.- t,(¢1)/t,(¢») representa el cociente de esfuerzos \\meral\';;g eﬁtéhcos
para diferentes fracciones de volumen de particulas ¢; y ¢2. . "
\ ~ AL 2R

Cualitativamente al menos, es posible explicar el comportamiento observado en
las Figs. 7.5 y 7.7. En primer lugar, con campos elevados es aplicable el modelo de
interacciones multipolares entre particulas magnetizables (BOSSIS Y COLS., 1997): asi,
tanto el esfuerzo umbral como el critico (1, y t.) decrecen al disminuir el campo
externo. En presencia de campos magnéticos de intensidad moderada, las cadenas
inducidas por la presencia de momentos magnéticos permanentes se alinean con el
campo magnético externo. En esta situacion el esfuerzo umbral es pequefio y las
cadenas se rompen también a angulos pequefios. Finalmente, para los campos
magnéticos menores (Ho < 11.9 kA/m), las cadenas no se orientan por el campo sino por
el flujo de cizalla y se rompen a angulos mayores dando lugar a un mayor esfuerzo
umbral (BOSSIS Y COLS., 1997).

En las Figs. 7.5 y 7.7 se observa que en las suspensiones mds concentradas, tanto
el esfuerzo umbral como el critico son mayores a campo nulo que a campos de
intensidad intermedia. La explicacion puede residir en que inicialmente existen
pequefios agregados (inducidos por la magnetizacién remanente de las particulas)
aleatoriamente distribuidos en la suspension.

Con objeto de clarificar estos comentarios, en la Fig. 7.8 se muestra un esquema

de la situacion de las cadenas para campos magnéticos de distinta intensidad.
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Flujo de cizalla

Hij)|

oo
® O
oo
® ®

Fig. 7.8.- Esquema de una posible agregacion en
cadenas para explicar los elevados esfuerzos umbral y
critico: (a) campo magnético débil (=~ 5 kA/m); (b)
campo magnético moderado (=~ 15 kA/m).

Para contrastar esta explicacion cualitativa se realizaron experiencias similares
en un FMR diferente compuesto por particulas micrométricas de hierro (calidad HFQ de
BASF) en aceite de silicona (47V20 de Rhone Poulenc, Francia) con una pequefia
cantidad de silice (1.5 % en peso de Aerosil 300 suministrado por Degussa). Se eligié
una elevada fraccién de volumen de particulas (10 %) con objeto de magnificar los
posibles efectos’.

Siguiendo el mismo proceso que el descrito en la Fig. 7.1a, los resultados
obtenidos son coherentes con las discusiones previas. VOLKOVA Y COLS. (2000)
demostraron que todas las curvas de flujo colapsan en suspensiones en las que la fase
sélida no tiene histéresis magnética. Los resultados que se han obtenido con estas
suspensiones de hierro (Fig. 7.9) muestran que el esfuerzo umbral decrece de forma

mondtona hacia el valor a campo nulo sin sobrepasarlo.

2 En el caso de las suspensiones de ferrita de cobalto, los efectos son mayores a altas fracciones de
volumen (véase la figura insertada en Fig. 7.4).
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Fig. 7.9.- Esfuerzo umbral en funcién del campo magnético
externo para suspensiones de hierro carbonilo al 10 %.

En resumen, las suspensiones no acuosas de particulas con histéresis magnética
constituyen un nuevo tipo de FMR que se comportan a campos magnéticos pequefios
(entre 0 y 17.8 kA/m) con un efecto opuesto al clasico efecto magnetorreologico:
decrecimiento del esfuerzo umbral con el campo. Este tipo de FMR se podria mejorar si
se utilizaran particulas con mayor magnetizacién remanente (posiblemente modificando
la concentracion de cobalto reactivo en la sintesis: véase Cap. 2). El hecho de que los
FMR clasicos de hierro carbonilo no muestren el mismo comportamiento que el
presentado por las ferritas de cobalto indica que el uso de particulas que presentan
histéresis magnética abre nuevas perspectivas en la investigacion basica y posibles

aplicaciones de los FMR.

7.3. Oscilometria de FMR.

7.3.1. Modelos mecanicos.

Modelo de cadenas de particulas.

Este modelo consiste en la adaptacién del desarrollado por DE GANS Y COLS.
(1999a) para ferrofluidos inversos al caso de FMR. Las hipétesis en que se sustenta son
las siguientes: i) disipacién viscosa despreciable (G’ >> G); ii) las particulas se
suponen esféricas y monodispersas en tamafio (de radio a); iii) se consideran s6lo

interacciones magnéticas de tipo dipolar; iv) el esfuerzo esta dominado por las
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interacciones entre particulas; v) las interacciones magnéticas inducen cadenas de
particulas que conectan los platos; vi) se supone deformacién afin de las estructuras en
presencia de un flujo de cizalla simple.

Bajo estas hipdtesis la contribucion de la interaccion al tensor de esfuerzos, 7, se

puede escribir de la siguiente manera (DOI Y EDWARDS, 1986):

1 NTol e
T= —V—ZF”F" (7.4

Tot n=1
donde N, es el nimero de particulas en un volumen ¥, , 7" el vector de posicién de
la particula n, y F" la fuerza de interaccion total sobre la particula 7.

Se considera ahora que la suspension estd compuesta por cadenas de 2N

particulas cada una, segin se muestra en la Fig. 7.10.

3 X
777777777777 7777777777

Fig. 7.10.- Dibujo esquematico de la unidad
microestructural en el modelo de cadenas de particulas.

Tomando el origen del sistema de referencia en la particula 2N y notando: F** a

la fuerza que ejerce 2 sobre 1, F™* la fuerza que ejercen el resto de particulas sobre 1,
7'? al vector posicién que conecta el centro de 2 con 1, y suponiendo que 2N >> 1, se
llega a que :
N (2020 o Srews:
T — Tot (Fer 12 + Frestorl2) (7.5)

Tot
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Esta expresion se puede escribir en funcién de las componentes dipolar

magnética y repulsiva (de caricter, en principio desconocido, y que evita la
interpenetracién entre las esferas) de F 12 notadas con los subindices 4 y

respectivamente. Para ello basta suponer que F"™* sélo involucra las contribuciones

dipolares de origen magnético

- JI\//_T L@FeF= + F72] ; o(p)= i% (7.6)
Tot n=1

La suma a todas las particulas de la cadena (haciendo 2N — «) se traduce en la
aparicion de la funciéon Zéta de Riemann, ¢(p). Dicha funcién estd evaluada en 4
debido a que la fuerza de interaccion dipolar magnética depende de 7,

El médulo de almacenamiento a frecuencia infinita, G',, se obtiene a partir de la
componente xy del tensor de esfuerzos notando d a la distancia entre centros en el

equilibrio. Asi,

G, = _Ned g(4{—a— Fd'ij + (— iU,”] (7.7)
VTot aY 612—‘1

=0
siendo U el potencial de interaccion repulsivo entre 1y 2.

Considerando que la componente y de la fuerza de interaccion sobre la particula

1 es nula (la superficie superior no ejerce fuerza en la direccién vertical), y por tanto

T, =0, setiene :

N. d
G =2l () O pu (7.8)
VTot aY ' 61_20”1

Utilizando ahora la expresion de la componente tangencial (en direccion 0) de la

fuerza de interaccion dipolar magnética,

Fyo=—2er (472190 + 2m2ctgd) (7.9a)
' 4nr
5 = 4 i
m, =m, cose(l - iﬁ—‘%@} ; my = —mosene(l + M—@J ; my =4nBa’H, (7.9b)
r r

y suponiendo que d =2a, se tiene :
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G = S hab BCH [2(1-%2@)— +(1+P$H (7.10)

En el caso que nos ocupa la Ec. (7.10) se puede escribir de la siguiente forma:

G, = 0.812 pop, B H2$ [2(1-0.601 B)™ + (1+0.3005 B)*| (7.11)

Modelo de esferoides.

A continuacion se desarrolla un modelo elaborado por nosotros para describir el -

comportamiento de las suspensiones en régimen oscilatorio. Consideremos un esferoide
prolato uniforme y rigido con su eje mayor orientado en la direccion del campo
magnético externo. Un flujo de cizalla simple producira un giro en el mismo, y en una
posicion general se tiene la disposicién de la Fig. 7.11a. En este modelo se supone que

las estructuras se mantienen siempre conectando los platos.

Fig. 7.11.- Esquema de las unidades microestructurales de los modelos esferoidal
(a) y de cadenas de particulas (b).

Tomando origen de momentos de fuerzas en el centro geométrico del esferoide,
su ecuacion del movimiento se puede escribir:

T,+T,-T,=1,0 (7.12)

elip
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donde T,, T,, y T, son los torques hidrodindmico (debido al flujo de cizalla),
magnético y de friccién (entre la “gota” y los platos) respectivamente. 7, es el
momento de inercia del esferoide con respecto a un eje que pasa por su centro en
direccion perpendicular al plano mostrado en la Fig. 7.11a, y 6 es el dangulo entre el eje
mayor (de longitud d,) y la direccion del campo magnético externo. En este trabajo se
toman 7, y T, a partir de HALSEY Y COLS. (1992), suponiendo que 6 =7y (donde y es la
deformacién de cizalla), y que el efecto de la circulacion en el interior del esferoide es

despreciable.

La fase continua se supone newtoniana de viscosidad m, . El torque asociado al
rozamiento se puede escribir en funcion de la fuerza de friccién, F, como

T, =F,d cosb (7.13)

El esfuerzo de cizalla en el extremo del plato (r = R) es suma de dos

contribuciones: friccién entre el elipsoide y los platos, t,(R), y hidrodindmica debido

al medio de dispersion, t7.
w(R)=1,(R)+1) (7.14)
La primera contribucion se puede escribir como
1,(R)=F,(R)c (7.15)
donde o es la densidad superficial de esferoides. La segunda contribucion es

T =17 (7.16)

En geometria plato-plato la relacion entre 0 y el angulo de rotacién del plato

moévil, ¢, es

_Re
= (7.17)

donde £ es la distancia de separacion entre platos (el gap) y ¢ el angulo girado por el
plato bajo la suposicién de 6 pequefio. Bajo esta hipétesis, y haciendo uso de las Ecs.
(7.12=7.17) se tiene

2RGQ

l

(R)==X E"P¢+—(nc oPd b+ o—0(po?) (7.18a)
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2chaé . Q_____-}‘I'O("la,r_l)2
din +din, " = 2, +1)

P

HY (7.18b)

a

donde V, es el volumen de cada agregado esferoidal, p,, es su permeabilidad relativa,
y m, son los factores de demagnetizacion en las direcciones y,x respectivamente.

Finalmente, haciendo uso de las Ecs. (7.18) en forma compleja (notada por *) y

la definicion del esfuerzo complejo
TR =Gy = (G'+iG")% (7.19)
se tiene

(2Q 1,0 )57Q G"=(cPd, -n,) ® (7.20)

Q..|q

donde » (=¢) es la frecuencia angular. El término I,,,I,-,,co2 toma un valor maximo de

510 J en las condiciones usuales de trabajo, y ha sido despreciado frente a 20
(tipicamente 10™'").

Como se observa, el G’ esta asociado a la contribucién magnética, mientras que
el G’ lo estd a la hidrodindmica.

Para aplicar este modelo se supone que la fraccion de volumen de particulas en
el esferoide es ¢, = 0.64 (empaquetamiento BCT) y su razén de aspecto dvd, = 10
(BOSSIS Y COLS., 1997).

Aplicando el mismo razonamiento a cadenas de particulas, que conectan los

platos, de longitud d, (Fig. 7.11b) se obtienen los siguientes resultados:

G A 2 20Q G 2
G'=—R20-1,0 ; G'=|—P-n, |0 21
dl ( Q cad ) dl (dl nc) ( )
donde 7, es el momento de inercia de la cadena y
A d’ A
Pl s §=2natugn, B H, (7.22)

En este caso, el término L. toma un valor miximo de 3-107'® J en las
condiciones usuales de trabajo, y ha sido despreciado frente a 20 (tipicamente 10™).
En este caso los torques hidrodindmico y magnético se tomaron de MARTIN Y

ANDERSON (1996).
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Este sencillo modelo predice una dependencia despreciable de los moddulos
dindmicos con la frecuencia tanto si se simulan los agregados como gotas esferoidales o
cadenas lineales de particulas. En este capitulo s6lo se estudiardn los médulos de

almacenamiento G .

Modelo de cadenas de esferoides.

Es una generalizacién de los modelos descritos en las secciones anteriores. Se
supone que las particulas se agrupan en esferoides alineados con el campo formando
cadenas magnetizables que conectan los platos. Considérese un esferoide con su eje
mayor orientado en la direccion del campo magnético externo. Su momento dipolar
magnético, m, se puede escribir (DUKHIN, 1971)

N S, (7.23)
Mo, + (o, 1o )

Siguiendo un razonamiento similar al efectuado por KLINGENBERG Y ZUKOSKI

(1990), la fuerza de interaccién dipolar magnetostatica entre entre dos esferoides se

puede escribir:

2
F =—§ndfuouc,,( i J H; f (7.242)
I’l'c,r + ('J'a,r - “'c,r)nl )
- fa "
P (2—2) [(3 cos’0 - 1) r+ (sen29) 6] (7.24b)
r

donde p,, es la permeabilidad relativa de cada esferoide. En este trabajo, p,, se

obtiene de la teoria de Maxwell-Garnett (v. Anexo A del capitulo 3).
Tomando 6=y=0 y r =d, en las Ecs. (7.24) se obtiene el médulo de almacenamiento
a frecuencia cero de la componente de cizalla, que en valor absoluto es:
1 u (d,Y
-l
G'=— R 2| H} 7.25
2“0“0"‘*’{%+<pa,,—uc,,)nl} (&) 7

donde ¢, =¢/¢, siendo ¢ (¢s) la fraccion de volumen de particulas en la suspension

(en los agregados esferoidales). Haciendo di/d> =1y n; = 1/3 en la Ec. (7.25), se obtiene
el médulo de almacenamiento (en valor absoluto) para suspensiones de particulas

esféricas:
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. 9
G'= ot 087 H; (7.26)

7.3.2. Metodologia.

Se emplearon dos tipos de suspensiones:

i) Suspensiones de ferrita de cobalto al 10 % en fraccién de volumen. El medio
de dispersion es aceite de silicona (47V20) de viscosidad 0.02 Pa's y densidad 0.95
g-cm'3 (Rhone Poulenc, Francia). Para minimizar la sedimentacion en las experiencias
se adiciond 1.5 % en peso de Aerosil 300 (Degussa).

ii) Suspensiones de hierro carbonilo (calidad HFQ de BASF) en aceite de
silicona de las mismas caracteristicas que el empleado en las suspensiones de ferrita. La
fraccion de volumen de particulas fue de 50 %.

Las propiedades magnéticas de las particulas se estiman, para el caso de ferritas
mediante la Ec. (3.22) y para el hierro carbonilo mediante la teoria de Frohlich-Kennely
utilizando p,;r = 132 y M; = 1990 kA/m (JILES, 1991).

En la determinacién de las propiedades dindmicas oscilatorias se emplea un
redmetro de esfuerzo controlado en geometria plato-plato (Haake RS150, Alemania) a
25 °C. El didmetro de los platos es de 20 mm y el campo magnético siempre se aplica en
direccién normal al flujo. La separacién entre platos se fija en 0.1 mm. Todas las
suspensiones fueron suavemente cizalladas durante la aproximacién de los platos.

Puesto que en geometria plato-plato ¥ no es constante en todo el volumen de la

suspension, los resultados obtenidos deben interpretarse con precaucion.

Medidas en barrido de frecuencia: En suspensiones de hierro carbonilo, las
medidas en régimen oscilatorio se realizaron a una amplitud de esfuerzos situada en la
region viscoelastica lineal, y para un rango de frecuencias 10" - 10> Hz. El proceso
experimental incluye los siguientes pasos: 1) preacondicionamiento de la suspension en
ausencia de campo magnético mediante una rampa de esfuerzos hasta 1500 Pa durante
120 s, seguida de la aplicacion de un esfuerzo constante de 1500 Pa durante 120 s; 2) se
deja equilibrar la suspension durante 270 s, sin cizalla aplicada; 3) medida del médulo
de cizalla en funcion de la frecuencia; 4) aplicacién de un campo magnético constante

Hy = 5.94 kA/m durante 270 s, sin esfuerzo aplicado; 5) determinaciones viscoelasticas
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en presencia de campo para el rango de frecuencias previamente mencionado; 6)
repeticion de 4) y 5) para Ho = 8.91, 11.88, 17.8, 23.76, 29.7 kA/m.

Las suspensiones de ferritas de cobalto se estudiaron de forma similar. En este
caso fueron cizalladas a 100 Pa durante 30 s y magnetizadas en estado estacionario
durante 270 s en presencia de campos magnéticos externos de 8.9 y 20.9 kA/m. La
amplitud de esfuerzos era de 9 Pa, correspondiente a la zona viscoeldstica lineal. En este
caso para cada medida se emple6 una muestra diferente con objeto de evitar efectos de

histéresis (v. §7.2).

Medidas en barrido de amplitud: Los mddulos de almacenamiento (G’) se
obtienen a partir del plateau inicial en experiencias de barrido de amplitudes de esfuerzo
a frecuencia constante de 1 Hz. Los pasos experimentales en suspensiones de hierro
carbonilo fueron: 1) preacondicionamiento a 1500 Pa durante 120 s, sin campo
aplicado; 2) la suspension se deja equilibrar durante 120 s; 3) medida del médulo para
amplitudes de esfuerzos crecientes; 4) repeticion de 2) y 3) para campos magnéticos
crecientes segtin la secuencia 5.94, 8.91, 11.88, 17.8, 23.76 y 29.7 kA/m. En el caso de
las ferritas de cobalto el procedimiento es similar. El esfuerzo de precizallamiento fue
de 120 Pa. Ademas, con objeto de obtener buena reproducibilidad es necesario
precizallar la muestra antes de cada barrido de amplitudes de esfuerzos. Los campos

magnéticos aplicados en este caso son 5.94, 11.88, 17.8, 23.76 y 29.7 kA/m.

7.3.3. Resultados y discusion.

Las Figs. 7.12a y 7.12b muestran la dependencia con la frecuencia de los
moédulos de almacenamiento en suspensiones de hierro y ferrita respectivamente.
Aunque se observa un ligero aumento con la frecuencia, este es menos pronunciado
cuanto mayor es el campo magnético. Resultados similares fueron encontrados en
fluidos sensibles a campos externos por otros investigadores: KOROBKO Y SHULMAN
(1990), YEN Y ACHORN (1991) y SHULMAN Y COLS. (1989).
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Fig. 7.12.- Dependencia con la frecuencia del moédulo almacenamiento para
diferentes campos magnéticos en FMR de hierro (a) y ferrita (b). También se
dan las amplitudes de los esfuerzos empleados.

Los resultados del barrido de amplitudes de esfuerzo se muestran en las Figs.

7.13 para las dos suspensiones estudiadas y diferentes campos magnéticos aplicados a

una frecuencia de 1 Hz.
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Fig. 7.13.- Efecto de la amplitud de esfuerzo de cizalla en el médulo de
almacenamiento de suspensiones de hierro (a) y ferrita de cobalto (b) para
diferentes campos magnéticos externos. Frequencia: 1Hz.

En ambas suspensiones el G’ decrece independientemente de la amplitud del
esfuerzo. En la bibliografia se muestran algunas simulaciones de la respuesta al esfuerzo
aplicado en diferentes estructuras de cadenas (GULLEY Y TAO, 1993). Estos autores
encontraron que para suspensiones estructuradas en cadenas simples y dobles, el
modulo de cizalla decrece lentamente con la amplitud hasta y = 0.08. Para estructuras
més complicadas encontraron un comportamiento no lineal para valores de y incluso del
orden de 0.01.

La comparacion entre los médulos de almacenamiento tedricos y los obtenidos
mediante extrapolacion a esfuerzo nulo se muestran en la Tabla 7.2 (suspensiones de

hierro carbonilo) y Tabla 7.3 (suspensiones de ferrita).

Hy(kA/m) | Exp. (1) (2 (C )
5.94 818 202 130 47 95
8.91 22830 449 287 105 209
11.88 | 40550 788 503 184 371
17.8 59250 1698 1098 407 815
23.76 | 67170 2902 1895 710 1420
29.7 | 72120 4390 2880 1096 2191

Tabla. 7.2.- Mddulos de almacenamiento (en Pascales) en suspensiones de hierro
carbonilo. Exp.: resultados experimentales obtenidos del plateau a bajos esfuerzos en
estudios dinamicos oscilatorios (v. Fig. 7.13a). (1) Prediccién tedrica del médulo
almacenamiento a frecuencia infinita, Ec. (7.11). (2) y (3) son las predicciones del modelo
mecanico de esferoides, Ecs. (7.20 y 7.18b) y de cadenas de particulas, Ecs. (7.21 y 7.22),
respectivamente. (4) es el modelo de cadenas de particulas obtenido de Ec. (7.26).
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Hy(kA/m) | Exp. (1) @) @) )
5.94 1497 05 06 04 0.8
11.88 | 1517 25 30 20 39
17.8 2017 68 80 50 104
23.76 | 2228 143 165 105 21.6
29.7 | 2807 259 29.5 19.0 38.6

Tabla 7.3.- Igual que Tabla 7.2 pero en suspensiones de ferrita.

En ambas tablas, la columna (1) corresponde al moédulo de almacenamiento de
alta frecuencia de DE GANS Y COLS. (1999a), Ec. (7.11). Las columnas (2) y (3) son las
predicciones del modelo mecénico de esferoides (Ecs. (7.20 y 7.18b)) y cadenas de
particulas simples (Ecs. (7.21 y 7.22)), respectivamente. Finalmente, la columna (4)
contiene los resultados del modelo de cadenas de particulas obtenido segin la Ec.
(7.26).

Las predicciones de los cuatro modelos son comparables, si bien, en ambas
suspensiones el médulo de almacenamiento tedrico es siempre al menos un orden de
magnitud inferior a los resultados experimentales obtenidos. El modelo de agregados
esferoidales de particulas (Ec. (7.25)) también infraestima los resultados experimentales
independientemente de la razén de aspecto considerada (di/dz). El moédulo de
almacenamiento decrece con di/d; y crece con ¢,. El mdximo valor se alcanza con la Ec.
(7.26).

En el caso de FMR de hierro carbonilo, la fuerte discrepancia teoria-experimento
ha sido histéricamente atribuida a la omision de términos multipolares en los modelos
(JORDAN Y COLS., 1992). Como ejemplo, la inclusion de términos multipolares (hasta
orden 125) en suspensiones de hierro carbonilo en presencia de un campo externo Hy =
29.7 kA/m, da un médulo G’ = 119 kPa (?). Este valor es sensiblemente superior al
predicho por los modelos mecanicos pero tampoco explica de forma satisfactoria los

resultados experimentales.

3 Para este calculo se ha hecho uso del modelo multipolar entre particulas magnetizables de CLERCX Y
Bossis (1995). En concreto se ha utilizado el dato de a. = 50 de la Tabla 1 de dicho articulo.
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Sin embargo, en materiales de baja permeabilidad, como son por ejemplo las
ferritas de cobalto, las contribuciones multipolares no suelen ser tan importantes. DE
GANS Y COLS. (1999a) y VOLKOVA Y COLS. (2000) lo pusieron de manifiesto en sendos
estudios sobre ferrofluidos inversos. Como consecuencia, las propiedades reologicas
suelen venir determinadas por las caracteristicas morfolégicas de las estructuras
inducidas por el campo. La discrepancia encontrada en las suspensiones de ferrita
pudiera deberse a la magnetizacion remanente de las particulas.

Por otro lado, es sabido que la no linealidad magnética asi como los efectos de
saturacién, son importantes a la hora de determinar las propiedades viscoeldsticas de
FMR (GINDER Y COLS., 1996) incluso para campos magnéticos no muy elevados. Un
modelo de saturacion local predice una dependencia lineal del médulo de cizalla con el

campo magnético externo aplicado: G’ ~ 3¢u,M,H,, donde M, es la magnetizacion de

saturacion del s6lido. Los resultados se muestran en la Tabla 7.4.

Modulo de cizalla (Pa)
H, (kA/m)| Hierro Ferrita

5.94 15227 605

8.91 22841 907

11.88 30506 1211
17.8 45631 1812
23.76 60756 2412
29.7 76137 3023

Tabla 7.4.- Predicciones del modulo almacenamiento
segtin el modelo de saturacion local (GINDER Y COLS.,
1996) en FMR de ferrita y hierro para diferentes
campos magnéticos.

Estos resultados dan el orden de magnitud adecuado para los mayores campos
magnéticos estudiados, pero fracasan para los campos menores, en un caso
sobreestimando los resultados experimentales (caso del hierro carbonilo) y en el otro
infraestimandolos (caso de la ferrita de cobalto). El hecho de que el modelo infraestime
los resultados obtenidos en suspensiones de ferritas de cobalto para campos magnéticos
pequefios es coherente con la necesidad de incluir una nueva contribucién al momento

magnético de las particulas, debida una vez més a la remanencia.
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7.4. Reologia no lineal.

7.4.1. Metodologia.

De nuevo, se emplean dos tipos de fluidos magnetorreoldgicos. Uno de ferrita de
cobalto y otro de hierro carbonilo. El medio de dispersion es aceite de silicona (47V20)
de viscosidad 0.02 Pas y densidad 0.95 g-em™ (Rhone Poulenc, Francia). Para
minimizar la sedimentacion se afiaden pequefias cantidades de gel de silice (Aerosil 300
éuministrado por Degussa, 1.5 % en peso).

Las propiedades en flujo estacionario de cizalla simple se estudiaron con un
redmetro de esfuerzo controlado del tipo plato-plato (Haake RS150, Alemania) a 25 °C.
El didmetro de los platos es de 20 mm. El campo magnético se aplica en direccion
paralela al eje del reémetro. La separacién entre platos se fija en 0.1 mm. Todas las
suspensionés son suavemente cizalladas durante la aproximacion de los platos. Hay que
destacar que en geometria plato-plato la velocidad de deformacion no es constante en
todo el volumen entre los platos por lo que los resultados experimentales debe ser
cuidadosamente interpretados.

Suspensiones de ferrita: La fraccion de volumen empleada es de 10 %. Con el
objeto de evitar problemas de sobre ¢ infrallenado se decidié emplear la misma muestra
al estudiar el efecto del campo magnético. Las rampas de esfuerzo se realizaron para
tres campos magnéticos: 5.9, 11.9 y 17.8 kA/m. Se tomaron 100 muestras en una rampa
de 0 2200 Pa.

Hierro carbonilo: Se estudiaron de nuevo suspensiones al 10 %. El
procedimiento de medida es similar al descrito en §7.2.1. La suspension se precizalla a
150 Pa durante 60 s y se deja equilibrar durante 180 s en presencia de un campo
magnético constante. Después, se aplica una rampa de esfuerzos de cizalla desde 0a
150 Pa en 300 s. El campo magnético se aplica de forma escalonada incrementando
5.95 kA/m cada 30 s.

A pesar de que existe una gran controversia sobre la definicién e incluso
existencia de un esfuerzo umbral (BARNES Y WALTERS, 1985; SCOTT BLAIR, 1933), es,
sin embargo, una propiedad muy interesante en FMR desde el punto de vista
tecnologico. El esfuerzo umbral se puede definir como el esfuerzo critico por debajo del

cual el sistema no fluye en las condiciones experimentales. Existen dos formas de
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obtener el esfuerzo umbral de un material: directa e indirecta (NGUYEN Y BOGER, 1992).
Los métodos indirectos se usan profusamente en la literatura de FMR. Consisten en la
extrapolacion de la curva de flujo a velocidades de deformacion nulas. Entonces, los
valores umbrales se obtienen graficamente o bien ajustando algiin modelo plastico de

tipo empirico (habitualmente el de Bingham).

7.4.2. Resultados y discusion.
La Tabla 7.5 muestra los parametros de ajuste a las curvas de flujo de las ferritas
utilizando tres modelos plasticos (GOODWIN Y HUGHES, 2000): modelo de Bingham,
T=Tp + My sY (7.27)
modelo de Herschel-Bulkley,
T="T, +ky" (7.28)

y modelo de Casson

V=t + et (7.29)

Aqui, 7 es el esfuerzo de cizalla, 7 es la velocidad de deformacion, t; (i = B, HB, C) son

los esfuerzos umbrales correspondientes a los modelos de Bingham, Herschel-Bulkley y
Casson respectivamente, 1 (i = B, C) son las viscosidades plésticas asociadas a los
modelos de Bingham y Casson respectivamente, y finalmente, & es la consistencia del

material y 7 es un indice de fluencia del mismo.

H, (kA/m) 0 5.9 11.9 17.8
Tem (Pa) 2.7 (2.025) 3.72(2.79) 19.36 (14.52) 48.51 (36.38)
Ten (Pa) 2.81(2.11) 4.68(3.51) 12.90 (9.68) 48.77 (36.58)
Bingham 1z (Pa) |71.75(53.81) 87.58 (65.69) 107.8 (80.85) 134.4 (100.8)
Ny, 5 (Pa‘s) 0.0457 0.04813 0.05228 0.055
tus (Pa) | 11.31(8.48) 10.64 (7.98) 9.355(7.02) 14.86 (11.15)
Herschel-Bulkley | & (Pa‘s") 3.28 10.09 235.51 43.94
n 0.5034 0.3678 0.2579 0.1955
Casson tc (Pa) |24.31(18.23) 34.17 (25.63) 45.24 (33.93) 56.8 (42.6)
Mai, ¢ (Pa's) 0.0314 0.0318 0.0365 0.0510

Tabla. 7.5.- Parametros de ajuste para suspensiones de ferrita con modelos reoldgicos plasticos: Tgy,
se obtiene extrapolando a la minima velocidad de deformacién alcanzable con el reémetro. Tz, €s
analogo a 1z, pero se obtiene a partir de curvas log-log t vs. v. Finalmente t5, 145 Y Tc se obtienen

empleando los modelos de Bingham, Herschel-Bulkley y Casson respectivamente, Ecs. (7.27 —
7.29). Entre paréntesis se indican los esfuerzos corregidos multiplicando los experimentales por %.
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Entre paréntesis se representan los esfuerzos corregidos multiplicando los
obtenidos mediante el software del redmetro, por ¥ (VOLKOVA, 1998). Se muestran
cinco esfuerzos umbrales: 7Tz obtenido extrapolando a la menor velocidad de
deformacion alcanzable en el redmetro, Tz se obtiene de forma similar a tgy pero en
representacion doble logaritmica de T vs. y, y finalmente 3, Tua y Tc se obtienen de las
Ecs. (7.27 - 7.29).

Para esfuerzos inferiores al umbral, la pendiente de la curva log t vs. log v, es

muy proxima a 1, tipico de un comportamiento cuasieldstico (Tabla 7.6).

H, (kA/m) | 0 5.9 11.9 17.8
Pendiente | 0.85+0.18 0.94+0.16 0.81£0.04 0.84 £ 0.04

Tabla. 7.6.- Pendiente de las representaciones log-log t vs. y en suspensiones de
ferrita por debajo del esfuerzo umbral.

Para todos los campos magnéticos empleados la suspension muestra un
comportamiento fluidificante porque » <1 (v. Tabla 7.5).

El esfuerzo umbral, t,, sigue aproximadamente una dependencia cuadratica con
el campo (Fig. 7.14) también descrita por otros investigadores en distintos materiales

(KM Y KLINGENBERG, 1994; KLINGENBERG Y COLS., 1991; MARSHALL Y COLS., 1989).

100 4

:, (Pa)

204

— ——— —_—

-50 0 50 100 150 200 250 300 350
2 2

[H,]” (kA/m)

Fig. 7.14.- Esfuerzo umbral, 1, en funcién del campo magnético externo para
suspensiones de ferrita de cobalto: Tz, se obtiene extrapolando a la menor
velocidad de deformacion alcanzable con el dispositivo experimental, tz,, se
obtiene mediante la curva log T vs. log v, y 5, Typ ¥ Tc, Son el esfuerzo
umbral de Bingham, Herschel Bulkley y Casson respectivamente.
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La Fig. 7.15 muestra las curvas de flujo de las suspensiones de ferrita de cobalto
en escala adimensional (T’ /¢ vs. Mn) para diferentes campos magnéticos aplicados. Hay

que destacar dos aspectos: un claro incremento del esfuerzo adimensional, T, al
decrecer Mn y un comportamiento fluidificante. Es decir, se observa un incremento de
la viscosidad aparente en presencia de campos magnéticos tanto mayor cuanto menores
son las interacciones hidrodindmicas. Con la excepcion de la region de Mn pequefios,

los datos se pueden ajustar a una funcién potencial del tipo:

* -A
T’ o Mn (7.30)
10"
: —0— Hg= 5.9 KA/m, A=0.729+-0.002
104 —o0— H,= 11.9 KA/m, A=0.810+-0.003
E —A— H,= 17.8 KA/m, A=0.865+-0.005
10°
10°4
o
* 10"
10° o
10°4
10' T T T T vy ™" T T T
10° 10° 10° 10° 10° 10" 10° 10' 10° 10°

Fig. 7.15.- Curvas de flujo de suspensiones de ferrita de cobalto en
magnitudes adimensionales. Fraccién de volumen de particulas 10 %.
La regién de altas velocidades de deformacion no fue explorada por

limitaciones en el dispositivo experimental. A es la pendiente de las curvas.

El valor absoluto de la pendiente de la curva en representacion log-log, A, recibe
el nombre de exponente de fluidez. De la Fig. 7.15 se observa que las pendientes estan
comprendidas entre —1 y —2/3, las cuales son precisamente los valores predichos por los
modelos de cadenas (MARTIN Y ANDERSON, 1996) y de agregados esferoidales (HALSEY
Y COLS., 1992) respectivamente. Como es de esperar, el comportamiento es tanto mas
préximo al de Bingham cuanto mayor es el campo externo. Esta pequefia dependencia
de A con el campo magnético ha sido discutida en otros materiales: FER de silice
(HALSEY Y COLS., 1992), FMR de hierro carbonilo (VOLKOVA Y COLS., 2000) y

suspensiones de latex magnético (FELT Y COLS., 1996a).
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Esfuerzo umbral.
~ La Tabla 7.7 muestra el resultado de aplicar diferentes modelos tedricos de
esfuerzo umbral, Ty, a las suspensiones. En todos ellos se hace la hipétesis de particulas
esféricas y monodispersas: (1) - (8) corresponden a aproximaciones macroscopicas
tomadas de BOSSIS Y COLS. (1997) y LEMAIRE Y COLS. (1996). (9) y (10) son modelos de
cadenas de particulas de DE GANS Y COLS. (1999b), finalmente (11) es la prediccion
obtenida a partir del célculo de la fuerza de interaccién magnética entre dos particulas

aisladas (KLINGENBERG Y ZUKOSKI, 1990).

Ho (kA/m)
59 | 11.9 | 17.8 | 5(11.9Y ©(5.9) [ o(17.8) 1(11.9)
o (Pa)| 2.79 |14.52|3638] _ 5.20 2.51
trn (Pa)| 3.51 | 9.68 |36.58 276 3.78
15 (Pa) |65.69|80.85|100.8 1.23 1.25
(1) 0.12 1 0.63 | 1.72 5.25 2.73
(2) 0.17 | 0.83 | 2.22 4.88 2.67
3) 0.03 | 0.14 | 0.33 4.67 2.36
4) 0.11 { 0.53 | 1.40 4.82 2.64
(5 0.12 | 0.59 | 1.60 4.91 2.71
(6) 0.15 ] 0.77 | 2.07 5.13 2.69
7 [020 [ 1.02 ] 2.75 5.10 2.70
(8) 0.26 | 1.32 | 3.49 5.08 2.64
9 10.19] 097 | 2.57 5.11 2.65
(10) 0.03 | 0.13 ] 0.35 4.33 2.69
(11) 0.22 | 1.14 | 3.12 5.18 2.74

Tabla. 7.7.- Comparacion con modelos de esfuerzo umbral en FMR (en Pascales). Tz, se
obtiene extrapolando a la menor velocidad de deformacion alcanzable con el redmetro.
Tz S€ obtiene de la representacion log t vs. log y. 5 es el esfuerzo umbral de Bingham.
(1) y (3) son los modelos elipsoidales para pequefias y grandes fracciones de volumen
respectivamente. (2) y (4) corresponden a la aproximacion =1 en (1) y (3)
respectivamente. (5) y (7) representan las prediciones del modelo de cilindros y laminas

respectivamente. (6) y (8) son las aproximaciones a =1 en los modelos de cilindros y
laminas respectivamente. (9) es el modelo de cadenas de deformacion afin. (10) es el
modelo de varillas de cuentas y finalmente (11) es la prediccién del modelo de dos esferas.

(1): La suspension se supone estructurada en agregados esferoidales -de

particulas- de razon de aspecto 0.1. La fraccion de volumen de la suspensioén, ¢, se

supone pequefia, y la de las particulas en los agregados, ¢, se supone 0.64. Para el
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calculo de la permeabilidad de los agregados, p,, se utiliza una teoria de campo medio
(MAXWELL-GARNETT, 1904, 1906). El esfuerzo umbral se obtiene del maximo de la

siguiente ecuacion:

T 14 =0 1 Y’ ) 7.31
i z¢,,“ﬂaY[(lw)(uu;n,)*mz)(wznz) (=0
donde
uo=ta g (7.32)
B,

Aqui p, es la permeabilidad del medio de dispersion,  es el dngulo formado por el eje

mayor del agregado y el campo magnético externo H o7 s ladeformaciony n, (n,) es

el factor de demagnetizacion del esferoide en la direccion de su eje mayor (menor).
(2): En este caso se aplica el modelo (1) suponiendo p, >> p., donde p, es la

permeabilidad de las particulas.
(3): Las suposiciones del modelo son las mismas que en el (1) ampliando los
limites de aplicabilidad a suspensiones concentradas. Para ello son necesarios algunos

cambios:

H,p,
n(9)

La suspensién se supone con forma de lamina delgada perpendicular a la direccion del

p‘a =¥ p’a(‘ba)’ HO - H = > H’c - l"l‘((b) y p'; —)‘J’;,m (7‘33)
campo magnético. H es el campo magnético interno en la suspensién y M., esla

. g . *
estimacion de campo medio de .

El esfuerzo umbral es:

t,=0.325p H* 4 p@ T L - (7.34)
(ba c 1 +”a,mn2 1-i-l'l‘a,mnl

(4): Igual que (3) pero con p,>> ..
(5) y (7): La suspensién se supone estructurada en cilindros o lidminas
respectivamente. Se supone de nuevo que ¢, = 0.64.

El esfuerzo umbral es:

v, =0325- u H*(u2 ] Ei_fff% (7.35)
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Aqui ¢, = ‘% C = 1 para bandas y C = 2 para cilindros.

a

(6) y (8) corresponden al (5) y (7) respectivamente con i, >> L.

(9): La suspensién se supone estructurada en cadenas de particulas simples que
conectan los platos. Estas cadenas no interactiian entre si y sufren deformaciones afines
en presencia del flujo de cizalla. El esfuerzo en las suspensiones est4 dominado por las
interacciones entre particulas. S6lo se considera la contribucion dipolar a la interaccion
magnética entre las particulas.

Para el caso de suspensiones de ferritas el esfuerzo umbral es:

t, =1.11-¢p B’ H,y (7.36)

(10): Este modelo se basa en las mismas hipétesis que (9) excepto que durante el
flujo no se hace la restriccion de deformacion afin: se considera entonces un hueco
(gap) entre la primera y segunda particula mientras que el resto permanecen en
contacto. Para suspensiones de ferritas de cobalto en un reémetro plato-plato de gap
10* m, la deformacidn critica asociada a la ruptura es 0.051 y por tanto, el esfuerzo
umbral,

t,=0.15-¢u B’ H, (7.37)

(11): En este modelo las suspensiones se suponen estructuradas en cadenas de

particulas que conectan los platos. Se supone que la fuerza necesaria para romper una

cadena es la misma que la necesaria para separar dos particulas aisladas. Se supone
ademas aditividad de fuerzas.

El esfuerzo umbral se puede escribir:
T, =18-¢uB°H; f,, (7.382)

cos* O
16

£, = max{— [2f, +2/+)cos? Osend - fLsen36]} (7.38b)

Aqui f,, f, vy fr son las funciones multipolares descritas por KLINGENBERG Y

ZUKOSKI (1990).

Del estudio de la Tabla 7.7 se observa que las predicciones tedricas siempre

infraestiman los resultados experimentales al igual que sucedia en §7.3. A nuestro
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juicio, los modelos presentan dos fuertes limitaciones. Por un lado, no explican la
existencia de un esfuerzo umbral en ausencia de campo magnético; y por otro lado s6lo
consideran la contribuciéon dipolar de la interacciéon magnética. Si se comparan las
predicciones de los cocientes relativos de los esfuerzos umbrales para diferentes

campos, se observa que los modelos sélo explican adecuadamente los Tgx (v. Tabla

7.7).

El modelo de cadenas de esferoides, descrito en §7.3.1, puede ser adaptado para
explicar los esfuerzos umbrales en FMR sometidos a campos magnéticos externos. Bajo

la hipétesis de cadenas no interactuantes, y haciendo uso de la Ec. (7.24) se tiene:

2 2
d By~
_ 2 —2 a,r cir H2 7.39
Ty ¢s( dl J popc,rlﬁ“‘c,r +( ar p'c,r)nl :l Of”' ( )

donde f,, se define como

4
f. = max[°°156 8 (4sendcos® 6 — sen39)} =0.057 (7.40)

Como era de esperar, si se hace di/d, = 1 y n; = 1/3, se obtiene el esfuerzo umbral para
cadenas de esferas: Ec. (7.37). Al igual que sucede en la prediccion de los médulos de
almacenamiento, la Ec. (7.38) infraestima los resultados experimentales para cualquier

valor de d\/d, dado ¢, = 0.64. Los resultados son tanto peores cuanto mayor es la razon

de aspecto de los agregados.

Debido a las restrictivas hipétesis realizadas sobre la microestructura de las
suspensiones, es de esperar que los resultados experimentales sean mejor explicados
empleando teorias que consideren estructuraciones méas complejas como ya se discutio
en el estudio dindmico (v. §7.3). La formacién de cadenas de particulas es una
simplificacién muy fuerte. CONRAD Y COLS. (1991) desarrollaron un modelo que
considera estructuras columnares. Con este objeto, multiplicaron por un factor
constante, 4, (>1) las predicciones del modelo de cadenas de esferas. El esfuerzo

umbral que se obtiene es:
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T, =44.11- 4,¢p B> HZ-max Exp{[l4.84—6.16(1)}[32}\/(5)‘ -4(-‘1)— (7.41)
a r r

donde r es la distancia entre centros y a es el radio de las particulas. Empleando este

modelo con un factor de 4; = 20 y suponiendo que r = 2a, se obtienen los resultados de
la Tabla 7.8. Parece por tanto que la estructuraciéon es mucho mas compleja que la

comunmente supuesta estructuracion en cadenas de particulas.

Hy(kA/m) | 59 119 17.8
tEm (Pa) | 2.79 1452 3638
Modelo (Pa)| 2.75 13.81 37.16

Tabla. 7.8.- Predicciones del modelo de CONRAD
Y coLs. (1991) en suspensiones de ferrita. El
FMR se estructura en columnas de esferas
alineadas con el campo magnético.

Es importante notar que la inclusién de efectos de saturacion en las particulas a
campos medios no explica satisfactoriamente los esfuerzos umbrales obtenidos
experimentalmente pues los sobreestima en todos los casos. En la Tabla 7.9 se muestran
los resultados del modelo de GINDER Y COLS. (1996). Segun este modelo, el esfuerzo

umbral se puede estimar a partir de:
v, = 6o, M, H,? (7.42)

donde M es la magnetizacion de saturacion de las particulas.

Hy(kA/m) | 59 119 17.8
tea (Pa) | 279 1452 36.38
Modelo (Pa)| 73.22 207.63 379.84

Tabla. 7.9.- Predicciones del modelo de GINDER Y
coLs. (1996) incluyendo regiones de saturacion
magnetica en las zonas polares. Suspensiones de

ferrita de cobalto.

Como conclusion, las suspensiones de ferritas de cobalto presentan un esfuerzo

umbral que no es adecuadamente explicado por modelos microscépicos, ya sean con
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unidades esferoidales, cilindricas, laminares o de cadenas. Los efectos de saturacién no
parecen justificar tampoco la discrepancia teoria-experimento. Sin embargo, la
estructuracion en columnas de particulas predice cualitativamente los resultados

experimentales.

En suspensiones de hierro carbonilo el comportamiento es bastante diferente ya
que los resultados tedricos sobreestiman a los experimentales. Los resultados se

presentan en la Tabla 7.10.

Hy(kA/m) | 0 59 119 17.8 23.76 29.7
TEm (Pa) 139 5.06 9.32 1480 24.16 43.54
Modelo afin

(modelo n° 9) (Pa) 0 46 182 40.1 70.0 108.1

Tabla. 7.10.- Comparacion del esfuerzo umbral experimental con las predicciones
del modelo de cadena afin en suspensiones de hierro carbonilo al 10 %.

A diferencia del comportamiento de las suspensiones de ferrita, cabe esperar que
debido a las fuertes interacciones magnéticas entre particulas se induzca la formacién de
estructuras fuertemente dependientes de las interacciones multipolares de corto alcance.
Sin embargo, la sobreestimacién encontrada no es nueva: BOSSIS Y COLs. (1997)
discutieron que es necesario un enfoque microscopico que considere las posiciones
relativas de las particulas en los agregados, y en definitiva interacciones multipolares
para explicar los datos experimentales en materiales de alta permeabilidad dispersos en

medios no polares’.

Curvas de flujo.

Finalmente, en las Figs. 7.16a y 7.16b se muestran las curvas de flujo
adimensionales en suspensiones de ferritas de cobalto y de hierro carbonilo
respectivamente. El comportamiento en flujo es coherente con los resultados obtenidos
del estudio del esfuerzo umbral. S6lo en el caso de las suspensiones de hierro carbonilo

cabe esperar un colapso de los datos con las predicciones del modelo de cadenas de

! Tanto la sedimentacion de las particulas como el posible deslizamiento en paredes son también
compatibles con los resultados experimentales correspondientes a las suspensiones de hierro (Tabla 7.10).
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particulas (Fig. 7.16b). Los modelos de cadenas empleados en este trabajo son los de
MARTIN Y ANDERSON (1996) y DE GANS Y COLS. (1999b). La diferencia entre ambos
reside en el calculo de la fuerza hidrodindmica ejercida sobre las particulas durante el
flujo: el primero hace uso de la aproximacion de Stokes mientras que el altimo de la de
Dhont.

™l

L)

10° 10° 107 10° 10° 10

Fig. 7.16.- Comparacioén con los modelos de cadenas de las
curvas de flujo de ferritas de cobalto (a) y hierro carbonilo
(b). (1).- de MARTIN Y ANDERSON (1996), (2).- de DE GANS Y
COLS. (1999b). Fraccién de volumen de particulas 10 %.

En conclusion, las suspensiones de ferrita muestran esfuerzos umbrales que se
explican satisfactoriamente por modelos de columnas como el de CONRAD Y COLS.
(1991). Estos resultados se confirman en el estudio en flujo pues los modelos de

cadenas no ajustan los datos experimentales. Al contrario, suspensiones de hierro
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carbonilo muestran esfuerzos umbrales inferiores a los tedricos si el campo magnético
aplicado es suficientemente grande. Una aproximacién microscépica para explicar este
resultado fue sugerida por BOSSIS Y COLS. (1997). Por otro lado, el comportamiento en

flujo de FMR de hierro es adecuadamente explicado mediante modelos de cadenas de

particulas.







0000000000000 000000000000000000005000000000000000000%000000

Capitulo 8: Conclusiones 153

CAPITULO 8

Conclusiones

En este trabajo se ha descrito un procedimiento de sintesis de particulas
coloidales, esféricas y monodispersas de ferritas de cobalto. Posteriormente se han
caracterizado sus propiedades magnéticas globales, eléctricas, y energéticas
superficiales. A continuacién se ha estudiado la estabilidad de suspensiones acuosas de
este material, procediendo a su interpretacion en términos de las diversas contribuciones
a la energia de interaccion entre las particulas en suspension. Finalmente se estudiado el

comportamiento reolégico de las suspensiones en medio acuoso y no acuoso.

Se pueden sintetizar las aportaciones mas destacables en las siguientes

conclusiones:

1.- Se ha puesto a punto un procedimiento de sintesis de particulas magnéticas
multidominio de ferritas de cobalto de forma esférica y razonablemente monodispersas.
La oxidacién del Fe (I) de la disolucion inicial mediante oxigeno atmosférico disuelto
conlleva una mayor polidispersion en las particulas, por lo que este proceso ha de ser
evitado manteniendo las disoluciones en atmdsfera de nitrégeno.

La concentracion inicial de los reactivos de la sintesis es determinante en el
tamafio y polidispersion de las particulas obtenidas. Mediante el método de
coprecipitacién se obtienen particulas magnéticas de didmetro medio entre 500 y 900
nm. Se abren asi nuevas posibilidades en la preparacion de FMR mads estables y por
tanto con mayores prestaciones tecnologicas. El bajo rendimiento (4.4 g de ferrita por

litro de disolucion inicial) es el inconveniente mas notable del método de sintesis.

2.- El estudio de la composicién quimica por absorcion atomica revela un déficit
en cobalto, asi como un exceso de oxigeno. La explicacion propuesta consiste en la

posible coexistencia de dos fases cristalinas: una de ferrita mixta de Co-Fe y otra de




154 Estudio sobre las propiedades reoldgicas y la estabilidad de FMR

magnetita. El exceso de oxigeno se atribuye a la posible adsorcion de agua, lo que es
compatible con la baja densidad de las particulas.

La determinaciéon de la composicién quimica superficial corrobora la hipétesis
de la presencia de agua adsorbida al encontrarse un exceso de oxigeno superior al
medido mediante absorcion atémica. Ademas, se observa un déficit de cobalto todavia
mayor al encontrado mediante la técnica de absorcion atomica. Este hecho se justifica
por la posible adsorcién sobre goetita (u otros 6xidos de hierro superficiales), eliminada
en el proceso de sedimentacién magnética.

El estudio cristalografico revela la probable existencia de dos fases: ferrita mixta
de Fe-Co y magnetita. El difractograma de rayos X de la muestra en forma pulverulenta
mediante el método de Debye-Scherrer no permite discernir entre las diferentes ferritas

que pudieran constituir el sélido.

3.- Las ferritas de cobalto tienen comportamiento ferrimagnético, que participa
del caracter blando y duro simultdneamente.
Su magnetizacion de saturacidn es inferior a la bibliografica. Se proponen varias
explicaciones:
i).- existencia de una capa superficial no magnética.
ii).- adsorcién de goetita en superficie.
La presencia de maghemita y magnetita en coexistencia con la ferrita de cobalto
justifica que la magnetizacion de saturacion experimental sea superior a la calculada

suponiendo que el material sintetizado sélo contuviera ferrita de cobalto.

4.- Se ha comprobado que la estructuracién interna de los fluidos
magnetorreolégicos al aplicar un campo magnético externo es sensible a la existencia o
no de histéresis en el material que constituye la fase magnética.

Se ha encontrado un maximo de permeabilidad magnética a fracciones de
volumen pequefias independientemente de la histéresis de la fase magnética. Este se ha
explicado por la estructuracién de la suspension a campos magnéticos pequefios.

La teoria de Maxwell-Garnett para particulas esféricas permite explicar el
comportamiento de la permeabilidad inicial en funcion de la fraccién de volumen de

s6lidos para los dos materiales utilizados (ferritas sintetizadas y hierro carbonilo). La
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extensién de la teoria a particulas esferoidales predice cualitativamente la estructura de
la suspensién en presencia del campo aplicado.
Por tltimo, la existencia de un maximo en la curva de permeabilidad en sélidos

no estructurados se asocia al movimiento de las particulas en la matriz elastomérica.

5.- Los iones determinantes del potencial eléctrico interfacial de la ferrita de
cobalto son H' y OH", de modo que el punto isoeléctrico de las particulas de ferrita de
cobalto se halla en un valor de pH de 6.7. Se encuentra que los iones Na", CI' y NO5’
son iones indiferentes para el potencial eléctrico interfacial.

La determinacion de las componentes de la energia libre superficial indica que

se trata de un material monopolar, electron-donante e hidrofilico.

6.- La sedimentacién resulta determinante en el comportamiento de las
suspensiones. La velocidad de sedimentacién depende del pH, de la fuerza iénica del
medio acuoso y del campo magnético aplicado.

Suspensiones con pH proximo al punto isoeléctrico sedimentan mas
rapidamente.

Para fuerzas idnicas elevadas se observa una reestabilizacion del sistema no
explicable mediante la teoria DLVO clasica.

El efecto del campo magnético en direccién vertical tiene un caracter
estabilizante para una concentracion de particulas superior a 0.7 g/l. Este fenomeno se
explica por la posible floculacion en el minimo secundario que aparece como
consecuencia de la interaccién magnética entre particulas en suspension.

La suspensién presenta memoria magnética como consecuencia de la

magnetizacién remanente de las particulas sometidas a campos magnéticos elevados.

7.- Las investigaciones reologicas permiten obtener informacién sobre la
estabilidad de las suspensiones acuosas de ferritas de cobalto.

Las suspensiones acuosas de ferritas de cobalto presentan un comportamiento
fluidificante en el rango de pH estudiado (3 — 10), si bien la viscosidad es mdxima en

las suspensiones con pH proximo al del punto isoeléctrico. Existe una buena correlacion
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entre el potenéial electrocinético (o potencial €) y las propiedades reologicas en régimen
de flujo estacionario.

El estudio reoldgico en régimen transitorio muestra que la suspension sedimenta
mds lentamente en presencia de un campo magnético externo aplicado en direccién
vertical (paralela al eje del redmetro). Este resultado es coherente con las medidas de
turbidez en presencia de campo magnético. E1 modelo de Kelvin-Voigt con un solo
elemento ajusta satisfactoriamente tanto a las curvas de fluencia como a las de
recuperacion en ausencia y presencia de campo magnético.

El comportamiento es mas eldstico en la proximidad del pH correspondiente al
punto isoeléctrico y/o en presencia de un campo magnético externo. En el segundo caso,
el comportamiento es tanto mds eldstico cuanto mas prolongado es el tiempo de
aplicacion del campo magnético.

Independientemente de la presencia 0 no de un campo magnético externo
aplicado, el potencial electrocinético juega un papel fundamental en el caricter

viscoelastico de suspensiones magnetorreologicas acuosas.

8.- Las suspensiones no acuosas de ferrita de cobalto presentan un
comportamiento atipico a campos magnéticos pequefios ( < 15 kA/m): tanto el esfuerzo
umbral como el critico disminuyen al aumentar el campo, en oposicion al clésico efecto
magnetorreologico.

Los oscilogramas en barrido de amplitudes de esfuerzo de los FMR de ferrita de
cobalto en medio no acuoso muestran una tendencia mondétonamente decreciente del
moédulo de almacenamiento, independientemente del campo magnético aplicado.

La dependencia del médulo de almacenamiento con la frecuencia de excitacion
mecanica es menos acusada cuanto mayor es el campo magnético externo.

A diferencia de lo que cabe esperar en FMR de baja permeabilidad, como son
los ferrofluidos inversos, los modelos microestructurales en aproximacion dipolar no
predicen adecuadamente el médulo de almacenamiento de las suspensiones no acuosas
de ferritas de cobalto, posiblemente debido a la remanencia de las particulas.

En suspensiones de hierro carbonilo las interacciones multipolares de corto

alcance determinan tanto el comportamiento viscoeldstico como el esfuerzo umbral.
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El esfuerzo umbral de las suspensiones no acuosas de ferrita de cobalto se
explica satisfactoriamente mediante un modelo de agregados en forma de columnas en
la direccidon del campo magnético externo.

Los modelos de cadenas de particulas explican el comportamiento en flujo de las
suspensiones de hierro carbonilo, no asi las de ferritas de cobalto en coherencia con el

parrafo anterior.

Se pueden resumir en dos las aportaciones mas importantes de este trabajo:

i) Se ha encontrado que es posible estabilizar una suspension en campo
magnético bajo condiciones experimentales concretas, en medio acuoso y sin necesidad
de emplear repulsion estérica. La extension de la teoria DLVO para tener en cuenta la
interaccién magnética entre los momentos inducidos en las particulas permite explicar
los resultados experimentales mediante la floculacion en minimo secundario. Este
hallazgo, abre nuevas posibilidades en el campo de la estabilidad de fluidos
magnetorreoldgicos i6nicos.

ii) Por otro lado, se ha demostrado que es posible preparar fluidos
magnetorreologicos sensibles a campos magnéticos pequefios con un efecto contrario al
clasico efecto magnetorreolégico: aumento del esfuerzo umbral al disminuir el campo
magnético externo. Estos nuevos fluidos magnetorreoldgicos pueden optimizarse
empleando particulas de alta magnetizacion remanente, y abren nuevas posibilidades en
las aplicaciones tecnoldgicas que hagan uso de campos magnéticos pequefios y

requieran altas prestaciones.

Algunos temas quedan abiertos a futuras investigaciones:

e Estudio de la estabilidad de las suspensiones a mayores fracciones de
volumen. En este caso las interacciones magnéticas multipolares de corto
alcance deberian tenerse en cuenta en el calculo del potencial de interaccion.

e Control simultaneo de la forma, tamafio y magnetizacién remanente de las
particulas obtenidas por coprecipitacién quimica mediante variaciones en la
concentracion de los reactivos.

e Estudio reoldgico en medio no acuoso para configuraciones geométricas del

redmetro que permitan mantener una velocidad de deformacion constante en
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la suspension manteniendo constante el tamafio de las estructuras inducidas
por el campo en todo el volumen.

Estudio del efecto de aditivos estabilizantes sobre las propiedades reoldgicas
de las suspensiones, en ausencia de campo magnético aplicado, y
especialmente para el caso de que estén constituidas por particulas de

elevada magnetizacion remanente.
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