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RESUMEN

Este trabajo se enfoca al estudio y sintesis de fluidos magneto-reoldgicos (FMR),
los cuales son dispersiones de particulas magnéticas de tamafio de micras (1-
10um) suspendidas en un fluido portador (liquidos organicos polares y agua) con
ayuda de un surfactante y aditivos que se anaden dependiendo de la aplicacidon
del FMR. Los FMR son medios de gran interés tedrico y practico, ya que presentan
la caracteristica de que, sin mas que aplicar un campo magnético externo, el
sistema evoluciona desde un estado fluido a otro estado en el que muestra una
estructura mas ordenada, habiendo una direccién privilegiada que coincide con
la direccion del campo magnético aplicado.

El mayor interés en la investigacion sobre estos materiales se ha centrado en la
sintesis de los mismos y, particularmente, en el desarrollo de aquellos que
produjeran grandes cambios de viscosidad y del esfuerzo dando lugar a
aplicaciones comerciales como, por ejemplo, sistemas de amortiguacién en
automoviles de lujo, amortiguadores en estructuras civiles para mitigacién de
dafio sismico, etc.

Se obtuvieron diez fluidos magneto-reoldgicos con diferentes grados de
particulas magnéticas obtenidas de ISP Technologies y diferentes fluidos
portadores (aceite mineral, aceite de silicona, keroseno, agua, etc.). Seis de los
mas estables se analizaron mediante difraccion de rayos X (XRD), microscopia
electrénica de barrido (MEB) y se obtuvieron los lazos de histéresis con
magnetometria de muestra vibrante (VSM), asi como las coercitividades de las
muestras bajo estudio.

Se observd que las particulas con mayor magnetizacion de saturacién son las
particulas tipo R lo que coincide con su pureza. Con analisis termogravimétrico
(ATG) se determind la estabilidad térmica de los fluidos magneto-reoldgicos la
cual se conserva hasta 2500 C. Mediante calculos tedricos sobre la estabilidad
de los FMR, se predice que los FMR en base aceite mineral son los que presentan
mejor estabilidad. El comportamiento magneto-reoldgico para cada FMR se
obtuvo de un anadlisis de Reometria con campo magnético encontrandose
esfuerzos de cedencia entre 5 y 60 kPa a un campo magnético aplicado de 0.6
T. El esfuerzo de cedencia mas alto lo presenta el FMR en base aceite mineral y
con particulas de hierro carbonilito grado R1470.



ABSTRACT

This work is concerned about the synthesis and characterization of
Magnetorheological fluids (MRF), which are dispersions of micro-sized (1-10
HMmM) magnetically soft particles suspended in a liquid carrier with the help of a
surfactant and additives. The yield strength of these fluids can be changed
significantly within milliseconds by the application of an external magnetic field.
MRF devices are being used and developed for shock absorbers, clutches,
brakes, and seismic dampers.

The goal of this research was to synthesize several MRF and to study their
magnetorheological response. To achieve this goal we: (a) Developed a simple
process to synthesize MRF (b) Charactherized the iron magnetic particles used
in the MRF and c) studied the factors affecting the rheological properties of MRF.

The MRF were synthetized using different grades of commercial carbonyl
iron obtained from ISP Technologies and differents liquid carriers like
mineral oil, silicon oil, kerosene, water, etc.

Only the cubic a-Fe phase was determined in carbonyl iron by x-ray
diffration (XRD). With scanning electron microscopy (SEM) can be
observed that the particles have spherical shape. The hysteresis loop data
give a maximum magnetization in the range of 180-190 emu/g and low
coercivity for all samples of carbonyl iron. The maximum magnetization
corresponds to carbonyl iron grade R and it can be associated with its
higher purity. By using thermogravimetric, analysis (TGA) it can be
inferred that oxidation of carbonyl iron starts about 250°C.

The calculations of stability of MRF using the Stoke’s Law predict a higher
time stability for the mineral oil-based than for the water-based MRF. The
MRF using mineral oil can be stable up to 250° C.

The magnetorheological behavior of the MRF was analysed using a
rheometer with applied magnetic field. Yield stress values of MRF ranging
from 5 to 60 kPa at a magnetic field of 0.6 T were measured. The highest



yield stress was obtained for the mineral oil based MRF with R1470 grade
of carbonyl iron.

I. INTRODUCCION.

1. Fluidos magneto-reoldgicos.

Un fluido magneto-reoldgico FMR son dispersiones que contienen particulas
ferromagnéticas o ferrimagnéticas de tamano de micras (10°® m) (tales como
hierro, ferritas, etc) que se polarizan magnéticamente y se suspenden en un
medio portador que es la fase continua (agua, aceite mineral, aceite de silicén,
etc.) y por lo general contienen ciertos aditivos dependiendo la aplicacién de
dicho fluido, el descubrimiento de fluidos magneto reoldgicos se atribuye a

Jacob Rabinow en 1951 [1-2].

Cuando se induce un campo magnético las particulas se alinean formando
cadenas paralelas al campo magnético aplicado, minimizando asi interacciones
magnéticas entre las particulas y exhibiendo un aumento considerable en la
viscosidad. Se requiere un esfuerzo de corte o una diferencia de presién para
romper estas cadenas formadas por las particulas en el FMR, la fuerza del FMR
(valor del esfuerzo de cedencia) aumenta en funcidn de la intensidad del campo
magnético aplicado. Estos fluidos presentan un alto esfuerzo de cedencia (50-
100 kPa) debido ala fuerza de los dipolos creado por las particulas [3]. Este
efecto en el FMR frecuentemente se caracteriza siguiendo el modelo plastico de
Bingham.



1.1. Componentes basicos de un FMR.

Generalmente los FMR contienen tres componentes principales y son:

1.1.1 Particulas Magnéticas.

Las particulas son la fase magnéticamente activa del FMR, estas son un
componente muy importante, pues la imanacion inducida que sufren cuando se
les aplica el campo magnético y las interacciones entre ellas que producen el
cambio en la microestructura del material son las responsables del efecto MR.
Se suelen usar particulas esféricas ferromagnéticas como pueden ser ferritas de
niquel zinc (Phulle et al., 1999), aunque son las particulas de hierro carbonilo de
tamafio micrométrico las mas comiunmente utilizadas ya que su alta imanacién
de saturacion 2.1 Tesla, su baja coercitividad (materiales blandos que se pueden
imanar y desimanar facilmente) y su alta pureza, las hacen excelentes para
posibles aplicaciones. El tamafio de las particulas de hierro carbonilo es ideal
puesto que tienen muchos dominios magnéticos. El grado de pureza ayuda a
disminuir el efecto de anclaje, asi como el efecto de anisotropia magnética de
forma.

1.1.2. Fluido portador.

La funcidn que tiene el fluido portador es ser el medio donde la fase
magnéticamente activa se suspenda. Se pueden utilizar liquidos organicos
polares (aceite mineral, hidrocarburos, etc.) y agua. La seleccion del liquido
portador adecuado para la sintesis de un FMR es basandose en la aplicacion de
dicho fluido, es decir tener presente el intervalo de temperatura a la que sera
sometido el FMR y basandose en eso seleccionar un liquido portador con un
punto de ebullicion que no sobrepase él limite superior de ese intervalo de
operacién. Es importante que el FMR no reaccione ni con la fase magnéticamente
activa ni con el material que compone el dispositivo que lo contendra. Un aspecto
muy importante que depende de la seleccion del fluido portador es el hecho de
que la viscosidad de dicho fluido ayudara a que el FMR pueda tener una mejor
estabilidad.

1.1.3. Aditivos.



Ciertos aditivos se pueden afadir al FMR para mejorar algunas propiedades
mejorando asi su funcionamiento, para aumentar el tiempo de vida util tanto del
FMR como del dispositivo. Por ejemplo Alisa J. Millar Henrie en el 2002, a un
FMR en base agua agregé etilenglicol como aditivo aumentando el intervalo de
temperatura de operacion [4].

Existe un grupo de fluidos con una propiedad en comun, que en la mayoria de
los casos, son dispersiones de particulas en un fluido portador y algun aspecto
de su reologia es controlado por un campo magnético o eléctrico externo. Dentro
de este grupo se encuentran los fluidos magneto-reoldgicos (FMR), los fluidos
magnéticos o ferrofluidos, los fluidos electro-reoldgicos (FER) y los fluidos
magneto-reoldgicos inversos.

1.2 Microestructura

Una vez descritos los posibles componentes de los FMR, es necesario analizar
los conocimientos existentes sobre su microestructura, pues, debido a la
diferencia de propiedades magnéticas entre el fluido y las particulas, bajo la
accion de un campo magnético se induce un cambio en la estructura que sera el
responsable de los cambios de las propiedades.

Cuando no hay campo aplicado parece coherente que la estructura de los FMR
sea la de una suspensién, pudiendo aparecer algun tipo de agregacion entre las
particulas de tipo débil.

La microestructura que se forma en un FMR bajo la accion de un campo
magnético uniaxial uniforme va a depender de diversos factores, como son la
intensidad de campo aplicado, la forma del incremento de campo aplicado, la
fraccion de volumen, la viscosidad del solvente o el tamafio de la celda de
medida.

Para bajas fracciones de volumen, la microestructura formada e, incluso, el
proceso de formacidén son bastante bien conocidos. Hay resultados
experimentales usando técnicas Opticas, simulaciones y modelos tedricos que
describen adecuadamente esta situacidn como se mostrara al explicar los
mecanismos de agregacion.



A pesar de que la mayoria de los FMR se sintetizan con fracciones de volumen
altas, existe poca informacidn reportada.

En los FMR habituales la interaccién magnética domina a la térmica de modo que
se favorece la agregacion de particulas formando estructuras mas complejas.
Segun Furst, el proceso de agregacion tiene lugar en dos fases. Inicialmente, en
pocos milisegundos, la mayoria de las particulas se unen formando cadenas a lo
largo de la direccion del campo magnético aplicado. Tras esta primera
orientacidon, estas cadenas pueden interaccionar lateralmente formando
columnas mas gruesas o estructuras mas complejas dependiendo de la fraccién
de volumen.

El proceso de formacidon y la tipologia de las columnas dependeran de la
existencia de fluctuaciones térmicas, de la presencia de defectos, de la fraccidon
de volumen (define la distancia entre particulas y posteriormente entre
estructuras) y de la intensidad de campo magnético aplicado (tiene influencia en
la rigidez de las estructuras formadas, en la importancia de las fluctuaciones
térmicas y en el valor del potencial atractivo de los defectos).

Cuando los FMR poseen una viscosidad alta se favorece la interaccién lateral
entre cadenas. Cuando las cadenas son suficientemente largas y la agregacion
en los extremos es demasiado lenta, si la distancia entre cadenas es pequenia,
se produce la formacién de columnas por agregacion lateral uniéndose dos
cadenas por un punto y el resto de la cadena se unen como si fuera una
cremallera. Para fracciones de volumen altas se forman estructuras mas
complejas.

Para bajas fracciones de volumen y altos campos aplicados no se deberia
producir interaccién lateral, dando como resultado una agregacion en largas
cadenas. Esto es debido a que los a que para campos altos las cadenas son muy
rigidas, haciendo que la interaccidon sea de corto alance. De esta forma, si la
fraccion de volumen es baja, no tendria por qué haber estructuras cercanas
dificultando que se produzca la interaccion. Sin embargo en un sistema real las
fluctuaciones térmicas y los defectos topoldgicos de las cadenas causan
variaciones de la densidad de momento magnético a lo largo de la misma,
rompiendo simetria en la direcciéon perpendicular al eje de la cadena. Estas
variaciones de la densidad de momento magnético haran que se favorezca la
interaccion lateral y se pudieran formar columnas.



1.3 Reologia

La Reologia es la disciplina que mas se ha empleado para el estudio de los FMR.
Los cambios que se producen en los parametros reoldgicos son tan importantes
gue es natural que la busqueda principal de aplicaciones haya ido por esa rama
de la ciencia.

Cuando no hay campo magnético aplicado se supone que la suspension se
comporta idealmente como un fluido newtoniano. Sin embargo, cuando se le
aplica un campo magnético se le considera como un plastico de Binghman. Un
concepto importante es el esfuerzo umbral que se define como el minimo valor
que debe de tomar el esfuerzo aplicado para hacer que comience a fluir el
sistema y que es caracteristico de los comportamientos tipo plasticos de
Bingham. Este parametro esta relacionado con la fuerza necesaria para inducir
la ruptura de las estructuras formadas al aplicar el campo magnético.

Al ser la Reologia el campo cientifico mas utilizado en el estudio de estos FMR,
es aqui donde han surgido mas aplicaciones tecnoldgicas. En suspensiones en
coches, como el Ferrari FF que usa el sistema de amortiguacion Scm3, el Audi
TT con el sistema de amortiguaciéon Delphi MagneRide o el sistema de Lord
Corporation para vehiculos militares, Frenos, amortiguacién de vibraciones
sismicas, control de valvulas, pulimento de precisidn, etc.

Actualmente la mayoria de las investigaciones en FMR persiguen mejorar el
proceso de sedimentacién y redispersidn de las particulas. Esto es debido a que
los mayores inconvenientes que presentan estos fluidos para dar paso a una
aplicacion tecnoldgica vienen ocasionados por el inevitable proceso de
sedimentacion que sufren. Esta sedimentacion es resultado de la desadaptacién
de densidades de los componentes y sblo puede ser retrasada pero nunca
suprimida. Otro inconveniente consiste en que tras varios ciclos de uso las
suspensiones se encuentran aglomeradas, perdiendo parte de la efectividad para
la que han sido disefiadas, este ultimo problema se denomina “espesamiento
debido al uso”.

2. Fluidos Magnéticos o Ferrofluidos.



Los ferrofluidos son dispersiones estables de particulas magnéticas de material
sUper-paramagnético de tamano de nandmetros (<10 nm) como las particulas
de oxido de hierro (Fes04). En un material sUper-paramagnético el momento
dipolar magnético cambia su direccion rapidamente como resultado de la energia
térmica y por lo tanto la particula (o un grano en un material policristalino) no
exhibe un momento dipolar neto en un tiempo promedio. Las particulas
nanométricas exhiben movimiento Browniano y tienen tendencia a permanecer
suspendidas. La estabilidad de estos fluidos se alcanza a través de un
surfactante que evita la floculacidon o sedimentacion de las particulas.

Los ferrofluidos y dispositivos basados en ferrofluidos tienen éxito comercial, y
se utilizan principalmente como sellos de alta presion y proveen un medio de
enfriamiento en aplicaciones tales como bocinas.

3. Fluidos magneto-reoldgicos inversos.

Los fluidos magneto-reoldgicos inversos son fluidos magnéticos compuestos, es
decir, son una dispersion de particulas no-magnéticas del orden de micras en un
fluido magnético como portador. Tipicamente el fluido magnético es una
suspension coloidal de particulas de magnetita (Fe;0,) de 10 nm de didmetro

en promedio, las cuales son 109 veces mdas pequefias en volumen que las
particulas no magnéticas del compuesto [5].

4. Fluidos electro-reoldgicos.

Los fluidos electro-reoldgicos (FER) son dispersiones de particulas dieléctricas
no magnéticas como el Titanato de Bario, suspendidas en un fluido no conductor.
Winslow fue de los primeros que sintetizd FER en 1940. El esfuerzo de cedencia
de los FER aumenta con la presencia de un campo eléctrico externo. El campo
eléctrico (del orden de kV/mm) induce un dipolo en las particulas dieléctricas las
cuales se alinean para minimizar la energia de interaccién dipolo-dipolo,
formando estructuras como cadenas entre dos electrodos paralelos, cambiando
asi su comportamiento dentro del campo eléctrico [6]. El comportamiento del
FER bajo el efecto del campo eléctrico se caracteriza por el modelo plastico de
Bingham. Se requiere un esfuerzo de corte para romper esta alineacion de
particulas.

5. Comparacion de fluidos FMR y FER.



El incremento pronunciado, asi como la reversibilidad del esfuerzo de cedencia
y viscosidad de los FMR y FER con la aplicacion de campo externo magnético o
eléctrico han dado origen a una variedad de aplicaciones. Los FMR comparten
mucho en comun con su contraparte (FER), sin embargo algunos factores que
limitan la aplicacidon de estos fluidos electro-reoldgicos son: la dependencia del
esfuerzo de cedencia con la temperatura, sensibilidad a las impurezas, y la
necesidad de fuentes de alto voltaje relativamente caras.

El esfuerzo de cedencia que presentan los fluidos magneto-reolégicos (50 - 100
kPa) es mas alto en comparacién con la que presentan los fluidos electro-
reoldgicos (2-5 kPa), la cual es una de las mejores ventajas de los fluidos
magneto-reoldgicos. En disefio de ecuaciones indica que para un desempefio
mecanico la cantidad de fluido activo necesitado en un dispositivo de FER sera
cerca de dos ordenes de magnitud mas grande que el que se necesite en un
dispositivo con FMR. En lo que se refiere a suministro de poder para dispositivos
con FMR y con FER los requerimientos son similares de 2-50 Watts. Dispositivos
con FMR pueden funcionar directamente con fuentes de poder de bajo voltaje

[7].

6. Importancia de los FMR en el desarrollo tecnolédgico

Los FMR estan siendo utilizados principalmente donde se necesite control de
vibracién y transferencia de fuerza. De esta manera un esfuerzo considerable se
refleja en el desarrollo de amortiguadores usando FMR. Existen factores criticos
en los FMR como la estabilidad, el valor maximo de esfuerzo de cedencia que
presenten ante un campo magnético, la viscosidad en ausencia del campo
magnético, que se deberan tener presentes para darle una aplicacidon adecuada.
Actualmente los FMR, tienen aplicaciones tales como: mitigacién del dafio
sismico en estructuras civiles [8], amortiguadores para automdviles y para uso
industrial, frenos, fabricacion de protesis ortopédicas y estudios biomédicos.

Recientemente se han logrado importantes avances en el desarrollo de
dispositivos con aplicaciones en la industria automotriz, Compafias como Delphi
Automotive y Cadillac ya han desarrollado una suspensiéon semiactiva con FMR
[9]. Lord Corporation tiene una cantidad significativa de investigacion vy
desarrollo en FMR vy dispositivos. Conforme avance el estudio de las propiedades
de los FMR, es posible que surjan otras aplicaciones. La figura 1, muestra los
componentes de un amortiguador con fluido magneto-reoldgico [10].



suministro de
cartiente tubo de acero

biokina

Esponja saturada
can FMR.

flecha de plastica

Figura 1. Componentes de un amortiguador con FMR.

La ventaja mads importante de estos fluidos sobre interfaces mecanicas
convencionales es su habilidad para lograr un cambio en varios 6rdenes de
magnitud de viscosidad en cuestién de milisegundos.



I1. Objetivos

Hipdtesis

Mediante la seleccién de particulas magnéticas, asi como de un medio
transportador adecuado, es posible obtener un fluido con elevada respuesta
reoldgica en presencia de un campo magnético.

Objetivo Principal

Sintetizar y estudiar varios fluidos magneto-reolégicos con micro particulas de
hierro carbonilico en diferentes liquidos portadores para optimizar su respuesta
reoldgica.



Objetivos Particulares

< Desarrollar un proceso sencillo para la sintesis de un fluido magneto-
reoldgico.

< Caracterizar las particulas magnéticas utilizadas para la sintesis de los
fluidos magneto-reoldgicos.

% Estudio y optimizacién del comportamiento magneto-reoldgico de los
FMR.



III. Materiales y Métodos

1. Materiales

1.1 Particulas Magnéticas

Las particulas que se utilizaron en la sintesis de estos fluidos magneto-
reoldgicos son particulas multidominio, dado a que el radio que presentan
es mayor que el radio critico de dominio segun la siguiente tabla [15].

Tabla 1. Parametros micro magnéticos a temperatura ambiente.

oM A K, OB y s K Ry  poHy
Material (T) (pIm™) MIm™®) (nm) (mJm?) (nm) (nm) (T)
Fe 2.15 8.3 0.05 40 2.6 1.5 0:12 6 0.06
Co 1.81 10.3 0.53 14 9.3 20 046 34 0.76
Ni 0.62 34 —0.005 82 0.5 34 0.13 16 0.03
BaFe ;.09 0.47 6.1 0.33 14 5:7 6.7 137 330 1.8
SmCos 1.07 22.0 17.2 36 78 49 435 764 40
Nd,Fe;sB 1.6l T 49 39 25 1.9 1.54 107 7.6
SmyFe;;N3 1.54  11.5 8.6 3.6 40 25 214 .190 14

De la tabla anterior se puede ver que el valor del radio critico de dominio Rsqg
para el hierro es de 6nm (0.006um). La coercitividad de particulas en la region
monodominio tiene una fuerte dependencia de su tamafo. Si la particula tiene
un tamafio pequeno, la coercitividad es grande, por lo que la coercitividad de
particulas multidominios es mas pequena que aquellas particulas monodominio
puesto que la rotacion del momento magnético en las particulas multidominio
ocurre facilmente por el movimiento de las paredes de dominio.

En los fluidos magneto reoldgicos el material magnético que se requiere es con
baja coercitividad y alta magnetizacion de saturaciéon, debido a que en el instante
en el que el campo se remueve, el fluido debe volver a su estado desmagnetizado
en cuestion de milisegundos. Debido a su baja coercitividad, alta magnetizaciéon



de saturacion y alta pureza, el hierro carbonilico es la mejor opcidon como fase
magnética para estos fluidos.

Las particulas magnéticas de hierro carbonilico utilizadas son: R1470, S1281 y R2430

La figura 3 muestra esquematicamente como el rango de tamaiio es dividido, en
relacién a la variacion de coercitividad con el didmetro D de la particula [12].

monodominio . multidominio

superpara
magnetico

Coercitividad

Estahleé

diametro de particula

Figura 3. Dependencia de la coercitividad magnética con el tamafio de particula.

1.2 Fluido Portador

La funcion del fluido portador en un FMR es mantener la fase dispersa suspendida. La viscosidad del fluido
portador debe ser baja para lograr el maximo efecto magneto-reoldgico. El fluido puede ser polar o no polar
y es usualmente seleccionado con respecto a sus caracteristicas reoldgicas y estabilidad térmica.

Los fluidos portadores seleccionados para obtener los FMR son: Isopar M, keroseno, aceite de silicon, aceite
mineral y agua. Con la seleccion de estos fluidos se pretende abarcar un amplio rango de aplicacion. Para
cualquier aplicacién un fluido portador se debe seleccionar en base a las propiedades fisico-quimicas.

La viscosidad es una de las caracteristicas mas importantes a considerar cuando se requiere seleccionar un
fluido portador para la obtencién de un FMR. Si un fluido portador posee baja viscosidad puede causar
sedimentacion de las Particulas magnéticas, por lo tanto genera un FMR con baja estabilidad, afectando el
efecto magneto-reoldgico. Otro factor importante es la baja presidn de vapor, ya que si es dificil que se
evapore el FMR resultante podra ser utilizado en un rango amplio de temperatura. En la tabla 2, se muestra
las propiedades de los fluidos que se utilizaron para obtener los FMR.



Tabla 2. Propiedades fisicas de los fluidos portadores utilizados.

Fluido Viscosidad CSt Punto de Presion de Vapor
ebullicién °C mmHg a 20°C

Isopar M 2.2-3.1 218-257 0.07

Keroseno 0.79-0.82 65 0.5

Aceite de silicon 50-60 260-300 0.93

Aceite mineral 13.08-15.66 150-600 <0.5

Agua 0.01 100 23.76

1.3 Sintesis del Fluido Magneto-reoldgico

Como se explicé detalladamente en la introduccidn, los fluidos MR son suspensiones de particulas
magnéticas en un medio liquido. Aparte de esas dos fases, suele haber presente una tercera fase mas, los
aditivos, que ayudan a mejorar la estabilidad y permiten volver a dispersar los componentes tras el uso del
fluido o tras un periodo largo de tiempo en el que se ha podido producir cierta sedimentacion de las
particulas.

Un FMR tipicamente consiste de una fase activa (particulas magnéticas) con didmetros en el rango de micras
e inclusive nano con un 98% de pureza y un 80% en peso, aditivos en un 1% y el esfuerzo de corte
producido se encuentra en un rango de 45-50 kPa, bajo un campo magnético debajo de 0.4 T>.

2. Métodos Experimentales

La caracterizacion de las particulas magnéticas utilizadas asi como de los fluidos
magneto-reoldgicos sintetizados en el presente trabajo se llevo a cabo utilizando
las siguientes técnicas: difraccidon de rayos X (DRX), microscopia electrénica de
barrido (MEB), analisis termogravimétrico (ATG), magnetometria de muestra
vibrante (VSM) y un analisis de distribuciéon de tamafio (mastersizer2000). Los
fluidos sintetizados ademas se caracterizaron mediante Reometria con campo
magnético.

A continuacién se explicard brevemente cada una de ellas, asi como las
condiciones en que se realizaron los analisis.

2.1 Caracterizacidon de Particulas Magnéticas.

La fase magnética juega un papel muy importante ya que es la principal
fuente de fuerza del fluido magneto-reoldgico (FMR). Las particulas
magnéticas que se utilizaron en este trabajo para la sintesis de los FMR’s
son polvos de hierro carbonilico (a-Fe) de alta pureza obtenidos de ISP



Technologies. Se utilizaron tres grados diferentes de hierro carbonilico
R1470, S1281 y R2430 los cuales poseen un didmetro promedio de
particula de 8.9 uym, 5um vy 5.5um respectivamente. Estos polvos se
obtienen por la descomposicion térmica del hierro pentacarbonilico
(Fe(CO)s) el cual produce particulas esféricas. La letra significa la pureza
de los polvos, el grado R tiene una pureza del 99% vy los tipo S una pureza
del 97% vy un 3% que corresponde a pequefas trazas de Oxigeno y
Carbono. Otro factor importante en la seleccion de este tipo de particulas
es que posee alta magnetizacidén de saturacion y baja coercitividad [30].

2.1.1 Difraccion de rayos X (DRX).

La estructura de los cristales se estudia mediante la difraccion de rayos x. La
ecuacién basica de difraccion por cristales es conocida como la ley de Bragg
[31], que expresa la condicidon que se debe cumplir para que puedan tener
lugar los haces difractados. En la reflexién especular, el dngulo de incidencia
es igual al angulo de reflexidn. Aparecen haces difractados cuando las
reflexiones procedentes de planos de atomos paralelos interfieren
constructivamente, como se indica en la Figura 4. Considerando la dispersién

elastica, en la que no varia la energia de los rayos X en la reflexién.

Haz
difractado

Haz
incidente

Planocs
atomicos

Figura 4. Muestra un cristal que cumple con la condicion de Bragg.



Considérese los planos paralelos de la red distantes entre si por una distancia
d. La radiacién incidente esta contenida en el plano del papel. La diferencia de
trayectos correspondientes a rayos reflejados en planos adyacentes es 2dseno,
midiéndose 0 a partir del plano. Se produce la interferencia constructiva de la
radiacion procedente de planos sucesivos cuando la diferencia de trayectos es

un numero entero n de longitud de ondak, de modo que:

ni = 2dsend

Esta es la ecuacién de la ley de Bragg. La reflexion de Bragg puede
producirse Unicamente para longitudes de onda A > 2d. Por esta razdn, no
se puede utilizar luz visible. La ley de Bragg es una consecuencia de la
periodicidad de la red.

Para la conocer las fases presentes en cada polvo de hierro carbonilico se
utilizé un difractometro marca Philips modelo X’ pert, con una radiacion
de CuK (A =1.54), con un paso de 0.02° cada 5 seg.

2.1.2 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

En microscopia electrénica de barrido (MEB) para obtener una imagen se
generan electrones secundarios o retrodispersados de la muestra a observar
mediante el barrido de un haz de electrones acelerados y enfocados sobre su
superficie. Los electrones reemitidos son colectados por un detector de estado
sdlido.

Esta técnica permite observar, ademas de la topografia, cambios en la densidad
y composiciéon superficial de la muestra hasta profundidades maximas del orden
de 1 ym, se pueden obtener imagenes de electrones secundarios para el analisis
de la morfologia superficial y de las secciones transversales de muestras. Cada
uno de los productos tiene uso para imagen, analisis cristalograficos o andlisis
quimicos.



Con esta técnica se pueden observar las particulas directamente, estudiando asi
la forma de las mismas, lo que nos permite juzgar muy bien sobre si se ha
realizado una correcta dispersion, o por el contrario existen aglomeraciones. La
desventaja de esta técnica es que relativamente unas pocas particulas son
examinadas, por lo tanto existe la posibilidad de no realizar un muestreo
representativo.

El polvo de hierro carbonilico para este analisis se prepard colocando una
cantidad pequefia del polvo sobre una cinta de cobre de doble cara previamente
pegada al portamuestra de aluminio, después presionando con una espatula se
verifica que este polvo quede muy bien pegado ala cinta. Finalmente la muestra
se introduce al microscopio. Seleccionando un area y utilizando electrones
secundarios se logra obtener diferentes micrografias de los polvos. La figura 5,
muestra los componentes principales de un microscopio electréonico de barrido.
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Figura 5. Componentes basicos de un microscopio electrénico de barrido.

2.1.3 Medicidn del diametro de particula

La distribucién de tamafio se obtuvo con el programa Image-Pro Plus version 4.5.019 analizador de
imagenes y ajuste Log-normal.

La frecuencia de distribucion que presenta un conjunto de datos es un factor determinante para seleccionar
un analisis estadistico. Existen algunos métodos estadisticos ampliamente utilizados tales como ANOVA



(analisis of variance), analisis de regresion y andlisis de distribucién normal (Gausiana) los cuales requieren
que los datos estén normalmente distribuidos.

La distribucidn normal (Gausiana) es frecuentemente utilizada para describir la variacion que ocurre en datos
de varias disciplinas cientificas. Sin embargo muchas mediciones muestran distribuciones con una tendencia
ya sea a mayor valor o a menor valor. Este tipo de distribuciones es particularmente comun cuando tienen
sus valores promedio bajos, presentan varianzas grandes, y sus valores no pueden ser negativos. Tales
distribuciones con tendencia se ajustan muy bien con una distribucién log-normal [33].

Para analizar y caracterizar la variacion en el tamafio de particula de los polvos
de hierro carbonilico se aplico un ajuste log-normal con la ayuda del programa
microcal origin version 6.

2.2 Metodologia para la obtencion de los FMR

Existen diversos métodos de sintesis para un fluido magneto reolégico (FMR), el método utilizado para
realizar este trabajo es el mas simple de todos, ya que solo se necesita mezclar bien sus componentes en un
orden determinado. Otros métodos emplean procesos complicados, equipos muy sofisticados y materiales
dificiles de obtener [37].

Para sintetizar el FMR se llevo acabo el siguiente procedimiento (figura 6):

a) Las particulas magnéticas se mezclaron con cada uno de los fluidos portadores utilizados durante 30 min
a 400 rpm, en las proporciones mostradas en la tabla 3.

b) Posteriormente el aditivo se afiadid en la cantidad establecida y mostrada en la tabla 3 y se continud con
la agitacién durante 30 min. A 400 rpm.

Fluido portador Aditivos
Hierro
carbonilico

@ Surfactante
@\ ®




Figura 6. Diagrama de flujo del procedimiento para la obtencién de un FMR

La figura 6 muestra el procedimiento que se siguio en la sintesis del FMR acuoso
consistié en: dispersar el polvo de carboximetil celulosa en la solucidon de
etilenglicol hasta disolver el primero. Se mezclé el Hidréxido de sodio y el nitrito
de sodio en agua. La solucidon acuosa se anadid mientras la dispersion de
etilenglicol continuaba agitdndose. El mezclado continué hasta que el
carboximetil celulosa se disolvié. Finalmente, las particulas de hierro carbonilico
se afladieron sin dejar de agitar hasta que la mezcla total quedd completamente
uniforme, se obtuvo el fluido magneto-reoldgico [35] Para sintetizar un fluido
magneto reoldgico en base aceite mineral basicamente es el mismo
procedimiento se mezcla el fluido portador y el surfactante en este caso Didxido
de silicio hasta homogeneizar la mezcla y finalmente se afiaden las particulas de
hierro carbonilico [36].

La tabla 3, muestra las proporciones de cada reactivo que se utilizaron para sintetizar los fluidos magneto
reoldgicos en base agua (20 ml) [35].

Tabla 3. Proporciones para la sintesis del FMR base agua.

Reactivo % Volumen Masa (g)
peso (ml)

Fase magnética |80 6 45.8

(R1470,51281y

R2430)

Agua tridestilada 12 13 13

Carboximetil celulosa |1 0.5 0.8

de Sodio

Aditivos (etilenglicol, |7 0.5 17.2

NaOH y NaNO; )

La tabla 4, muestra las proporciones de cada reactivo que se utilizaron para
sintetizar los fluidos magneto reoldgicos en base aceite mineral (20 ml) [36].




Tabla 4. Proporciones para la sintesis del FMR base aceite mineral.

Reactivo % Volumen(ml) | Masa (g)
peso

Fase magnética | 80 6 45.8

(R1470,51281y R2430)

Aceite mineral (0.838 g/cc) |18 13 10.89

Diéxido de silicio (2.6 g/cc) |2 1 2.6

2.3 Caracterizacién de los FMR obtenidos

Se caracterizaron los fluidos en base agua y aceite mineral que son los que presentan mayor estabilidad.

2.3.1 Analisis de distribucidon de tamafio de particula para el FMR base agua

El andlisis de distribucién de tamafio de particula de los fluidos magneto reoldgicos en base agua se llevo
acabo con la técnica de difraccion laser mas correctamente determinada como “"Low Angle Laser Ligth
Scattering” (LALLS) en un equipo modelo Mastersizer 2000 fabricado por Malvern Instruments.

Este método se utiliza para la caracterizacion del tamafio de particulas en el intervalo comprendido entre
0.02 y 2000 micras y se basa en el principio de que “el angulo de difraccion es inversamente proporcional al
tamano de la particula”. El equipo Mastersizer 2000 consiste en:

- Un laser como fuente de luz coherente con una longitud de onda fija. El laser de He-Ne (A=0.63 um)
es de los mas comunes, pero la seleccion de una fuente dependera de las necesidades en cuanto a
estabilidad con respecto de la temperatura, mejor relacion sefial-ruido, etc.

- Un detector adecuado. Por lo general este detector es una estructura fina tipo diapositiva de silice
fotosensible, que dispone de un nimero de detectores discretos.

- Medio de paso de la muestra a través del haz del laser. Las particulas en suspension pueden ser
medidas con la ayuda de un sistema de recirculacién, que hace que pasen al interior de la celda de
medicion, por donde pasa el haz de laser.

El Mastersizer 2000 aplica la Teoria de Franhofer la cual asume lo siguiente:

- una particula es mucho mas grande que la longitud de onda empleada, normalmente 5 veces (51).
Por tanto un equipo que disponga de un laser de He-Ne tendra un limite inferior de medida de 3
micras, aproximadamente.



- Todos los tamafios de particula dispersan luz con la misma eficiencia.
- La particula es opaca y no transmite luz.

Para muestras con tamafios pequefios, pueden llegar a dar errores de hasta el 30% especialmente cuando el
indice de refraccion relativo de la particula y el medio esta cercano a la unidad. Asi también cuando la
longitud de onda de la luz del Iaser, el dispersor provoca una compleja funcién con maximo y minimos
presentes.

Para obtener una precision es necesario conocer el indice de refraccion tanto de la particula como del medio
y la parte de absorcidén del indice de refraccién (absorbancia) [32].

Para obtener el diametro promedio en volumen de las particulas se introdujo la muestra suspendida en agua.
2.3.2. Analisis Termogravimétrico (ATG).

Este método registra la diferencia de temperatura entre una sustancia y un material de referencia en un
ambiente calentado a una velocidad controlada en funcién del tiempo o de la temperatura. La informacién
gue nos proporciona es la cantidad cuantitativa de componentes, porcentaje de oxidacion de las muestras,
entre otra informacién.

Se realizé un analisis Termogravimétrico con la finalidad de observar el comportamiento de las particulas de
hierro ante cambios de temperatura desde 100 a 800 °C en atmdsfera de aire con una alimentacion de 10
cm3/min, en un equipo marca Hi Res modelo TGA 2950 fabricado por TA Instruments.

2.3.3. Magnetometria de muestra vibrante (VSM).

Este método fue desarrollado por Foner, su principio fisico consiste en medir una sefial proporcional al
momento magnético de una muestra que vibra perpendicularmente a un campo magnético uniforme. Un
transductor electromecanico es el que proporciona la vibracidn sinusoidal a una varilla porta-muestra en
cuyo extremo se coloca la muestra. La varilla que vibra también porta una muestra de referencia (iman
permanente) cerca del final de su extremo superior. Su principio es similar al de una bocina de audio y este
es alimentado con una sefal de 90 Hz suministrada por un generador de sefiales.

La deteccidn se lleva a cabo por induccidn electromagnética mediante un sistema de bobinas
convenientemente disefiado. EIl campo magnético oscilante de la muestra induce una fuerza electromotriz
alterna en el sistema de bobinas detectoras. La sefial es procesada por un sistema electrénico formado por
un amplificador de bajo ruido, un amplificador sintonizado y un detector faso-sensitivo o lock-in. Los voltajes
de los dos sistemas independientes de bobinas se comparan y la diferencia es proporcional al momento
magnético de la muestra, la comparacion se lleva a cabo en el lock-in.

La magnetometria de muestra vibrante es una técnica versatil y sensible.
Puede detectar cambios de momento magnético del orden de 5X 10-°
erg/Oe [34].

Esta técnica se utiliz6 para evaluar las propiedades magnéticas de los polvos de hierro con ayuda de un
magnetometro de muestra vibrante marca LDJ, modelo 9600. Se pesé una muestra del polvo de hierro de
cada tipo, se coloco en la porta-muestra y se le aplico un campo maximo de 15 kOe, El lazo de histéresis de
magnetizacidn se obtiene cambiando el campo magnético aplicado (H).



El VSM fue calibrado con una muestra de Niquel de magnetizacion de saturacion
conocida antes del experimento. Todas las mediciones de los ciclos de histéresis
fueron determinadas a temperatura ambiente.

2.3.4 Microscopia electronica de barrido (MEB).

Las muestras de fluidos se prepararon colocando de 1-2 gotas de fluido magneto reoldgico sobre un porta
muestra de aluminio y antes de ser introducida al microscopio se mete en una estufa a 200° C durante 2 hr.
Este proceso de preparacién se siguié para cada fluido aumentando la temperatura para los fluidos en base
aceite mineral a 350 ° C. Para asegurar que la muestra este completamente seca.

2.3.5 Analisis Termogravimétrico (ATG).

Se realizé un analisis termogravimétrico con la finalidad de conocer el comportamiento de los fluidos
magneto reoldgicos ante cambios de temperatura desde 100 a 800 °C en atmdsfera de aire con una
alimentacién de 10 cm3/min.

2.3.6 Estabilidad de los FMR.

Los FMR contienen particulas con alta densidad (hierro, ferritas, etc.)
dispersadas en un liquido portador con baja densidad. Como consecuencia
de esto, la fuerza gravitacion en contra de la estabilidad presenta un
problema importante en las aplicaciones tecnoldgicas.

Tomando en cuenta las propiedades de los componentes como densidad,
viscosidad y tamafio se aplico la ley de Stoke para conocer la velocidad
de sedimentacion de las particulas.

2.3.7 Redmetro con campo magnético.

Desde la sintesis de fluidos magneto-reoldgicos se debe tener presente la aplicacion que tendra dicho fluido,
seleccionando adecuadamente el fluido portador tomando en cuenta su viscosidad, ya que en ausencia de
campo magnético las propiedades reoldgicas dependen principalmente del fluido portador, agentes
estabilizantes y la carga de particulas. Asi si se utiliza un fluido portador de viscosidad baja debe balancearse
con otros aditivos por ejemplo que amplien el rango de temperatura o alguno que ayude a que las particulas
puedan permanecer suspendidas en dicho fluido.

El efecto magneto reoldgico de cuatro de los seis fluidos sintetizados (FMR1A, FMR1M, FMR2A y FMR2M) se
midié en un redmetro modular MCR-500 de Physica Messtechnik, Alemania. El sistema de medicidn consta
de la celda comercial magnetoreoldgica PP 20/MR con geometrias plato-plato de 20 mm de diametro, la cual
permite la aplicacion del campo magnético perpendicular a la direccién de corte. Mediante este sistema se
obtuvieron las curvas de esfuerzo de corte en funcion de la velocidad de corte. Los analisis se realizaron a
temperatura ambiente.

El objetivo de este analisis es observar la dependencia del esfuerzo de cedencia con la densidad de flujo
magnético (B = 0,0.2, 0.6 T) para cada fluido.



III. RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitulo se encuentra dividido en dos secciones, primeramente se muestran y discuten los resultados de
los analisis obtenidos de la caracterizacion de los polvos de hierro carbonilico, posteriormente los de los FMR
sintetizados.

3.1 Caracterizacién de las Particulas Magnéticas

Es importante realizar una caracterizacion de las particulas magnéticas antes de utilizarlas en la sintesis de
un fluido magneto reoldgico ya que una buena estabilizacion dependera de la morfologia y tamafio de las
mismas; ademas, la fase dispersa determina las propiedades magnéticas reales del FMR.

3.1.1 Difraccién de rayos X.

Para identificar las fases presentes en los polvos de hierro carbonilico utilizados
(R1470, S1281 y R2430) se les midieron los patrones de difracciéon de rayos X.



El a-Fe tiene una estructura cubica centrada en el cuerpo, b.c.c., y pertenece al
grupo espacial I m -3 m que tiene el nUmero 229. El parametro reticular es a =
2.8665 A [38].

Figura 7. Estructura cubica centrada en el cuerpo del a-Fe.

La ley de Bragg de la difraccion viene dada por la ecuacién 1.
ni=2d sen 0 (1)

Donde d es la distancia interplanar, 206 es el angulo entre el haz incidente y el
haz difractado, A es la longitud de onda de la radiacion utilizada y normalmente
usamos el primer orden de difraccién, es decir, n=1[39].

Las distancias interplanares en la estructura cubica se relacionan con sus indices
de Miller y con el parametro a de la red por la ecuaciéon

d=—2 2)

vh? +k? +1?

Sustituyendo esta expresion para la distancia interplanar d en la ecuacién de la

ley de Bragg y despejando el angulo 6 finalmente obtenemos:



Avh? +k? +1?
0 = arcsen >a (3)

Los posibles valores de los indices de Miller que describen las lineas de difraccion
de una estructura cubica centrada en el cuerpo se determinan a partir del calculo
del factor de estructura cuya formula general es

. 27 (hu, +kv, +lw,)
|:hkl - Z fne (4)

donde f, es el factor de dispersion atéomica, (h,k,l) son los indices de Miller y
(un,Vn,Wn) son las coordenadas fraccionales de las posiciones de los atomos en
la celda unitaria. Para la estructura cubica centrada en el cuerpo un atomo esta
ubicado en el origen con coordenadas (0,0,0) y otro atomo en el centro de la
celda unitaria con coordenadas (1/2,1/2,1/2), entonces sustituyendo estos
valores en la formula del factor de estructura:

27zi(g+k+|)

Fu=f@+e 222)=fL+e" ™)

Cuando h+k+I= namero par F=2f

Cuando h+k+I= nimero impar F=0

Por lo tanto, solo existen lineas de difracciéon cuando la suma del cuadrado de
los indices de Miller es un numero par.

La tabla 5, muestra los angulos 0 calculados y los angulos 6 experimentales para
el polvo de hierro R1470, utilizando la longitud de onda de la radiacion K, del
cobre, hcu=1.54 A.

Tabla 5. Angulos 6 calculados y experimentales para el polvo de hierro R1470.



(hkl) Suma del cuadrado de los|6 calculado |6 experimental
indices de Miller
(110) |2 44.66 44.67
(200) 4 65.00 65.12
(112) 6 82.30 82.37
(220) 8 98.90 99.19
(310) 10 116.30 116.49
(222) 12 137.00 137.56

Para la obtencién de los difractogramas se utilizd6 un difractdmetro de
rayos X de la marca Siemens modelo D5000 con monocromador de
grafito. Los patrones que se reportan se determinaron con un paso de
0.02 grados utilizando como radiacion la linea Ka del cobre (A = 1.5406

R).
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Figura 9. Patron de difraccién de rayos X del polvo de hierro S1281 medido con
radiacion K, de Cu, con un paso de 0.02° cada 5 seg.
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Figura 10. Patrén de difraccidon de rayos X del polvo de hierro R2430 medido con
radiacién K, de Cu, con un paso de 0.02° cada 5 seg.



Las figuras 8, 9 y 10 muestran los patrones de difraccidon de rayos X de los polvos
de hierro R1470, S1281 y R2430. En todos los casos las lineas de difraccion se
identificaron con las correspondientes a las lineas de difraccién de la estructura
cubica centrada en el cuerpo del a-Fe. Estos patrones de difraccién nos permiten
confirmar que el polvo usado solo contiene como fase al a-Fe.

3.1.2. Microscopia electronica de barrido (MEB).

Las siguientes micrografias se obtuvieron para los diferentes polvos en un
microscopio electronico de barrido con electrones secundarios, marca JEOL
modelo JSM-5800 L.V. con un voltaje acelerador de 15 kV.

La figura 11 muestra una micrografia del Fe carbonilico R1470, en la cual se
observan particulas de forma esférica y aglomerados irregulares de particulas.
Las particulas esféricas observadas tienen un tamano del orden de unos pocos
micrémetros, mientras que algunos de los aglomerados llegan a tener tamafios

mayores que 10 micrémetros.




Figura 11. Imagen de microscopia electrdonica de barrido con electrones

secundarios de las particulas de Fe carbonilico R1470.

La micrografia de la figura 12 muestra el Fe carbonilico S1281, tomada en el
microscopio electrdénico de barrido con electrones secundarios, donde se observa
una distribucion de tamafos de particulas esféricas y una menor cantidad de
aglomerados en comparacion con la R1470.




Figura 12. Imagen de Microscopia electréonica de barrido con electrones

secundarios de las particulas de Fe carbonilico S1281.

En la figura 13 se muestra una micrografia del Fe carbonilico R2430, tomada
en el microscopio electronico de barrido con electrones secundarios, donde
también se observa una distribucidon de tamafos de particulas sin aglomerados

irregulares.

Figura 13. Imagen de microscopia electrdonica de barrido con electrones

secundarios de las particulas de Fe carbonilico R2430.



En conclusién de las imagenes mostradas, el polvo de hierro R1470 es el que
contiene mas aglomerados irregulares en comparacién con los polvos de hierro
S1281 y R2430. Para los tres tipos de polvos de hierro existe una distribucion
relativamente amplia de tamanos de particula.

3.1.3 Analisis elemental mediante Energia Dispersiva de Rayos X (EDAX)

En las figuras 14, 15 y 16 se muestran los espectros de energia dispersiva de
rayos X (EDAX), y en la tabla 2 se muestra el grado de pureza para cada tipo

de polvo de hierro carbonilico

Fe




Figura 14. Analisis EDAX para particulas de hierro carbonilico R1470.
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Figura 15. Analisis EDAX para particulas de hierro carbonilico S1281.
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Figura 16. Analisis EDAX para particulas de hierro carbonilico R2430.

Tabla 6. Composicién elemental de los diferentes polvos de hierro carbonilico,

obtenidos de un analisis general con EDAX.

Grado de Fe carbonilico |C (% peso) Fe (% peso)
R-1470 1.06 98.94
S-1281 1.68 98.32
R-2430 0.5 99.50

En los tres tipos de polvos se aprecia, ademas del pico caracteristico del hierro,
el pico que corresponde al carbono. De la tabla 2 se concluye que el polvo de

hierro carbonilico R2430 es el que posee menor cantidad de carbono, mientras



que el polvo S1281 es el que mayor cantidad de carbono contiene. Los polvos

tipo R son mas puros que los polvos tipo S.

3.1.4. Analisis de distribucion de tamafio de particula.

Con la ayuda de las micrografias obtenidas en el microscopio electrénico de barrido se procesé cada imagen
utilizando el programa Image-Pro Plus versidén 4.5.019 analizador de imagenes, midiendo directamente el
diametro de aproximadamente 1000 particulas para cada grado de polvo de hierro estudiado. Con estos
datos se construyeron los histogramas de distribucidn de tamafos de particula para cada uno de los polvos
de hierro carbonilico utilizados. Asimismo se ajustaron los histogramas experimentales de tamafios de
particula con una distribucidn log-normal. Se seleccion6 este tipo de ajuste por que es el que describe mejor
las distribuciones de tamafios de particula [34]. A partir del ajuste de la distribucion log-normal a los
histogramas se determinaron el valor medio del tamafio de particulas y la desviacion tipica del valor medio
para cada tipo de hierro carbonilico.

En la figura 26,27 y 28 se muestran los histogramas de la distribucion de tamanos de particula medidas y el
ajuste de la distribucion log-normal para los polvos de Fe carbonilico R1470, S1281 y R2430
respectivamente. A partir de estos ajustes se determinaron los valores medio de tamanos de particula que
se muestran en la tabla 6.

Figura 17. Histograma para particulas de hierro carbonilico R-1470
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Para las particulas R-1470 el valor medio es igual a 2.7+0.8 um. En el intervalo de una desviacion tipica los
valores de los tamafios de las particulas van desde 1.9 hasta 3.5 um, lo que indica una distribucién ancha de
tamanos de particula.
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Figura 18. Histograma para particulas de hierro carbonilico S-1281

Para las particulas S-1281 el valor medio es igual a 2.5+1.2 um. En el intervalo
de una desviacion tipica los valores de los tamafos de las particulas van desde
1.3 hasta 3.7 um.
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Figura 19. Histograma para particulas de hierro carbonilico R-2430

Para las particulas R-2430 el valor medio es igual a 2.3+1.0 um. En el intervalo
de una desviacidn tipica los valores de los tamafios de las particulas van desde
1.3 hasta 3.3um.

Tabla 7. Valor medio y desviacién tipica de los tamanos de particulas de los
diferentes grados de hierro carbonilico, calculados a partir del ajuste de una

distribucién log-normal.



Grado de Valor medio Desviacién Intervalo de tamafio de | Tamafio de la

Fe (pm) estandar (um) particula (um) muestra (unidades)
R1470 2.7 0.8 1.9-3.5 1503

S1281 2.5 1.2 1.3-3.7 1512

R2430 2.3 1.0 1.3-3.3 1026

La Microscopia electrénica de barrido es una excelente técnica, ya que permite
ver las particulas directamente, por lo que se puede estudiar la forma de las
mismas y ademas observar si la muestra contiene aglomerados de particulas.

Es importante mencionar que 1 gramo de particulas de 10 micras (densidad 2.5)
contiene 760X10° particulas, por lo que todas éstas, nunca podran ser
examinadas individualmente por microscopia [32].

Por lo tanto existe la posibilidad de realizar un muestreo no representativo.

En los polvos de hierro carbonilico estan presentes aglomerados de particulas
los cuales dificilmente su simetria se aproxima a una esfera y no fueron
considerados. Existe también la posibilidad de que particulas con mayor
tamano por lo tanto mayor densidad esté en el fondo de la porta muestras y
no puedan ser enfocadas, por lo tanto no se incluirdn en el analisis de

distribucién de tamafo de las particulas.

3.1.5 Analisis Termogravimétrico (ATG).

Las figuras 20, 21 y 22 muestran los termogramas de los polvos R1470, S1281

y R2430 respectivamente. Los analisis Termogravimétrico se realizaron en un



equipo marca TA Instruments HI RES modelo TGA 2950 en un intervalo de

temperatura de 100 a 800 °C, con una alimentacion de 10 cm3/min.

Estos termogramas se caracterizan, en general, por presentar curvas de
ganancia de peso, debidas a la oxidacion que sufren los polvos de hierro

carbonilico.

De acuerdo con las siguientes relaciones estequiométricas tenemos

2Fe + O, —> 2FeO

Para obtener 2 mol de FeO (143.58 g/mol) se requiere 2 mol de hierro (111.58
g/mol) y 1 mol de Oxigeno (32 g/mol), obteniendo la relacién peso final de hierro
(wf) entre peso inicial (wi) obtenemos la proporcién en la que debe aumentar el
peso de la muestra para tener esta fase a determinada temperatura.

w
W, 14358 _ o

w 11158

Cuando el peso aumenta en un 28% se tiene la fase FeO.

3Fe + 2 O3 _— FezO4

Para obtener Fes04 (231.54 g/mol) se requiere 3 mol de Hierro (167.54 g/mol)
y 2 mol de Oxigeno (64 g/mol). Obteniendo la relacion peso final (wf) entre peso
inicial (wi) obtenemos la proporcion en la que debe aumentar el peso de la
muestra para tener esta fase a determinada temperatura.

W, 23154

W, 16754

1.38




Cuando el peso aumenta en un 38% tendremos la fase Fe30a.

2Fe + 3/2 0 ——> Fe20s

w
(15068 _,

w, 11168

La muestra aumenta en un 42% su peso para contar con la presencia de Fe,03
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Figura 20. Curva TGA obtenida para los polvos de hierro carbonilico.
R1470.

Para el polvo tipo S1281, figura 21, el material presenta un aumento de peso a
partir de una temperatura de 350° C el cual se relaciona con formacion de

fases. Después de 5700 C existe la formacidon de la fase wustita FeO la cual



coexiste con la fase magnetita Fes04. El aumento de peso del hierro es del

38%.

En el tipo de polvo R2430 el material empieza con un aumento de peso desde
los 300° C. A una temperatura de 570° C un aumento de peso significativo de

43%, el cual se relaciona con la formacion de la fase wustita FeO y magnetita
FesO4.
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Figura 21. Curva TGA obtenida para los polvos de hierro carbonilico.
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Figura 22. Curva TGA obtenida para los polvos de hierro carbonilico.

R2430.

Observando los termogramas realizados a los tres diferentes tipos de hierro
carbonilico y considerando las relaciones estequiométricas tenemos que para el
polvo tipo R1470 el material presenta un aumento de peso significativo desde
una temperatura de 350 ©°C el cual se relaciona con la formacidon fases. El
porcentaje de aumento en peso de la muestra es de 38%.

La formacién de las fases dependera de la cantidad de oxigeno presente, asi
como del tamafio de las particulas.

Para el hierro en atmdsfera rica en Oxigeno la fase de wustita (FeO) coexiste
con la fase de magnetita (Fes04.) desde una temperatura de 570 - 14249 C [40].

Para la aplicacién de los fluidos magneto- reoldgicos sintetizados con este tipo
de particulas una temperatura donde se puede asegurar que cambios en las
particulas no afectan las propiedades de los fluidos es hasta los 2500 C.



3.1.6. Magnetometria de muestra vibrante

Las particulas utilizadas en este trabajo para la sintesis de fluidos magneto
reoldgicos tienen un radio promedio entre 2.5 y 4 um, de la tabla 6 podemos
ver que el radio critico de dominio para las particulas de hierro es de 6 nm, por
lo que se concluye que las particulas de hierro carbonilico utilizadas son
particulas multidominio.

El analisis se llevd a cabo en un equipo marca LDJ, modelo 9600 calibrado con
un disco de niquel de masa = 0.409 g, magnetizacién = 54.9 emu/g @ 10,000
Oe.

Las figuras 23, 24 y 25 muestran el lazo de histéresis para los polvos de hierro
carbonilico R1470, S1281 y R2430 respectivamente, de los cuales podemos
conocer la magnetizacion de saturacion de las particulas. La coercitividad y la
magnetizacién de saturacién para el hierro en bulto es 1.01 Oe (80.39 A/m) y
214.137emu/g (2.1 T) respectivamente [30].
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Figura 23. Lazo de histéresis para el polvo R1470 (magnetizacion contra

campo magnético aplicado)
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Figura 24. Lazo de histéresis para el polvo S1281 (magnetizaciéon contra campo
magnético aplicado).
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Figura 25. Lazo de histéresis para el polvo R2430 (magnetizacion contra

campo magnético aplicado)

Tabla 8. Propiedades magnéticas de los tres tipos de particulas utilizadas.

Tipo de polvo|Magnetizacion de|Magnetizacion|Campo
de hierro | saturacion(emu/g) | remanente coercitivo
carbonilico (emu/qg) (Oe)
R1470 191 0.68 18
S1281 180 0.24 7

R2430 190 0.28 8

De la tabla anterior podemos observar que los polvos presentan una menor
magnetizacién de saturacion que la reportada en la literatura para el hierro en
bulto (214.13 emu/g). Los polvos R1470 y R2430 son los que presentan la mas
alta magnetizacién de saturaciéon en comparacion con el polvo tipo S, esto se
debe a la pureza del material.



3.2 Caracterizacion de los FMR sintetizados.

De los fluidos sintetizados los fluidos en base Isopar-M, aceite de silicon,
Keroseno, no mostraron estabilidad. Los fluidos en base agua y aceite mineral

son los que presentan mayor estabilidad.

En total se sintetizaron 6 fluidos magneto reoldgicos variando el fluido portador
y las particulas. La tabla 9, muestra la clasificacién de los fluidos.

Tabla 9. Clasificacion de los fluidos magneto reoldgicos sintetizados.

Fluido Particulas |Fluido portador
FMR1A R1470 Agua
FMR1M Aceite mineral
FMR2A S1281 Agua
FMR2M Aceite mineral
FMR3A R2430 Agua
FMR3M Aceite mineral

3.2.1 Analisis de distribucion de tamafio de particula (DLS)



La distribuciéon de tamafio de particula se obtuvo usando el equipo Mastersizer
2000, las figuras 26, 27 y 28 muestran el andlisis para los polvos R1470 ya

formando parte de los FMR
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Figura 26. Analisis de tamafio de particula de los polvos R1470 formando parte

del FMR1A.
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Figura 27. Analisis de tamafio de particula de los polvos S1281 formando parte

del FMR2A.
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Figura 28. Analisis de tamafno de particula de los polvos R2430 formando parte
del FMR3A.

La tabla 10 resume los valores de los didmetros medios en volumen de
particula obtenidos para cada tipo de particula formando parte de un FMR

acuoso.

Tabla 10. Comparacién de diametros promedios de las particulas obtenidos de
las micrografias, Mastersizer 2000 y proporcionados por ISP Technologies.

Tipo de polvo | Diametro Didmetro medio en|ISP
de hierro | medio (um) | volumen (um). | Technologies
carbonilico SEM Mastersizer 2000) (um).

R1470 2.67+0.8 7.94 8.9




S1281 2.50+1.2 5.68 5.0

R2430 2.33+1.0 5.16 5.5

El

hecho de que el didmetro obtenido con Mastersizer 2000 es mas cercano al
proporcionado por el proveedor es debido a que este ultimo utiliza el mismo
método de Mastersizer 2000. En el caso de los diametros obtenidos de las
micrografias obtenidas con MEB, es debido a que ademads de no ser una técnica
adecuada para obtener un diametro promedio de particula es porque mediante
esta técnica la medicién es directa y las particulas aglomeradas no son
medidas, sin embargo el equipo Mastersizer 2000 toma esos aglomerados

como una particula y considera este diametro para obtener el promedio.

3.2.2 Microscopia electrdnica de barrido (MEB)

La preparaciéon de los FMR consiste en mantenerlos en un horno durante 2 hr a
una temperatura de 200 y 350° C para asegurar que los FMR en base agua y en
base aceite mineral estén completamente secos.

En la figura 29, se muestran a) las particulas S1281 formando parte del fluido
FMR2A, en la cual se puede observar como el surfactante envuelve a la

particula, b) las particulas en aceite mineral y c) particulas solas.



b)




Figura 29. Particulas S1281 a) formando parte del FMR2A, b) formando parte

del FMR2M vy c) particulas solas.

De las micrografias de los fluidos con polvos de hierro carbonilico S1281 en la

foto a) se puede observar pequefas estructuras adheridas a la superficie de las



particulas que se asocian a lo que quedo del carboximetil celulosa de sodio
después de que el fluido se seco a una temperatura de 200°C. En la foto b) se
observa también pequefas trazas de lo que es el diéxido de silicio adherido a
la superficie de las particulas, observandose lo mismo para los otros tipos de
fluidos magneto-reolégicos y a manera de comparacién la foto c) muestra las

particulas sin formar parte de los fluidos.

3.2.3 Analisis termogravimétrico (ATG)

Con el objetivo de conocer el intervalo de temperatura en la que los fluidos
magneto reoldgicos sintetizados no alteren sus propiedades, se sometié a un

tratamiento térmico cada fluido.



La figura 30 muestra el comportamiento del fluido FMR1A ante la variacién de
temperatura en un intervalo de 100 a 800°C.
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Figura 30. Anélisis termogravimétrico para FMR1A

En el termograma de la figura 30 se observa una perdida en peso significativa
después de los 100 °C y continua hasta 180 °C, lo que esta relacionada con la
perdida de agua, que es el fluido portador de este fluido, asi como la perdida
del surfactante en este caso carboximetil celulosa de Sodio 116-118°C. El que
se tenga perdida significante hasta 180 °C es debido al uso de un aditivo que

amplia el rango de temperatura de operacion del fluido.

Después de 300 °C la muestra empieza a ganar peso, lo que esta asociado con
la oxidacidn de las particulas, es decir la formacién de nuevas fases. El
termograma de la figura 31, muestra el comportamiento del fluido FMR2M.
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Figura 31. Analisis termogravimétrico para FMR2M.

En la figura 31, presenta una perdida en peso en el material después de los
200 °C, relacionada con la evaporacién del fluido portador en este caso aceite
mineral el cual tiene un punto de ebullicion de 300°C. También presenta
aumento en peso a partir de una temperatura de 300°C, asociada con la

formacion de nuevas fases.

3.2.3 Estabilidad del FMR

Con la La ley de Stoke se obtiene la dependencia de la velocidad de
sedimentacion de una particula esférica. El valor de la densidad vy
viscosidad del agua son 1 g/ cm3 vy 0.011 Poise, respectivamente. El valor
de la densidad y viscosidad del aceite mineral son 0.838 g/cm3y 1.86
Poise respectivamente. La tabla 10 muestra la velocidad de sedimentacion
teorica calculada para cada fluido con la Ley de Stoke.



Tabla 10. Velocidad de sedimentacion tedrica calculada para cada fluido
con la Ley de Stoke.

Fluido Rp(cm) Densidad de|Velocidad de
particula  (g/|sedimentacion
cm?) (cm/hr)

FMR1A 0.0004 7.8 74.8238

FMR1M 0.0004 7.8 0.4695

FMR2A 0.00025 7.54 28.1105

FMR2M 0.00025 7.54 0.1765

FMR3A 0.00027 7.8 34.0916

FMR3M 0.00027 7.8 0.2139

En la formula de la ley de Stoke se muestra que la velocidad de sedimentacién
de las particulas tiene dependencia directa con la diferencia de densidades de
las particulas y el fluido portador, asi como también muestra que es
inversamente proporcional a la viscosidad del fluido portador. En los resultados
de la tabla 10 se puede ver que para los fluidos en base agua (menor
viscosidad que el aceite mineral) las particulas sedimentaran mas rapido que

en los fluidos en base aceite mineral.



Las particulas en los fluidos FMR1 y FMR3 tienen la misma densidad, sin
embargo el tamafio de las particulas R1470 utilizadas en el fluido FMR1 tienen
un didmetro promedio mayor (8.9 um) que el diametro promedio de las
particulas R2430 (5.5 um) utilizadas en el fluido FMR3, lo que las hace caer a
mayor velocidad, favoreciendo la formacion de una pasta en el fondo del
contenedor del fluido, lo que puede afectar las propiedades reoldgicas. Se han
sintetizado fluidos magneto reoldgicos utilizando fluidos portadores con una
viscosidad alta (grasa) con el objetivo de disminuir la velocidad de sedimento
de las particulas, este tipo de fluidos son los que tienen aplicaciones en control
de vibraciones sismicas para estructuras civiles, donde aqui el fluido

permanece por un periodo de tiempo largo sin agitacién[19].

3.2.5 Magnetometria de muestra vibrante (VSM).

Del analisis del MEB se observa que las particulas tienen un intervalo amplio de
distribucién de tamanos de particula, lo que puede afectar en algunas
propiedades reoldgicas, puesto que particulas de diferentes tamafios pueden
tener diferentes propiedades magnéticas.
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Figura 32. Lazo de histéresis para el fluido magneto-reoldégico FMR1A.
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Figura 33. Lazo de histéresis para el fluido magneto-reolégico FMR1M.



Tabla 11. Propiedades magnéticas de fluidos magneto-reoldgicos en
base agua y aceite mineral.

Fluido |Magnetizacion|Magnetizacion |Campo
(emu/qg) remanente coercitivo
(emu/q) (Ce)
FMR1A | 152 0.8 18
FMR1M|178 0.8 20

Los lazos de histéresis para los fluidos magneto-reoldgicos son caracteristicos
de los materiales magnéticamente blandos. La magnetizacion de saturacién
gue presentan es como habria de esperarse menor, debido a que la cantidad

de fase magnética ya se encuentra en cierta proporcion conformando el FMR.

3.2.6 Reometria con campo magnético.

Se obtuvieron los esfuerzos de cedencia de los fluidos magneto-reoldgicos en
base agua y aceite mineral con campo magnético aplicado 0.2 y 0.6 T de donde
se puede observar el comportamiento reoldgico

El esfuerzo de cedencia dindmico se obtiene de acuerdo a la siguiente ecuacién

o=ny+o,



Extrapolando el esfuerzo de corte contra la curva de velocidad de corte a una
velocidad de corte cero.

Para esfuerzos aplicados >ty el material puede fluir. Las siguientes figuras
muestran cambios en esfuerzo de corte (Pa) y velocidades de corte (1/s) de los
fluidos magneto-reoldgicos sintetizados para un campo aplicado de 0, 0.2 y 0.6
T.
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Figura 34. Cambios en esfuerzo de corte (Pa) y velocidades de corte (1/s) sin
campo para FMR1A.
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Figura 35. Cambios en esfuerzo de corte (Pa) y velocidades de corte (1/s) sin
campo para FMR1M.

Para los FMR en base agua se observa un comportamiento tipico de un fluido
tipo Bingham, ya que presenta un punto de cedencia y después una dependencia
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de esfuerzo de corte con la velocidad de corte. En los FMR en base aceite mineral
el punto de cedencia se encuentra en un punto mayor de esfuerzo de corte, por
lo que se requeriria repetir el andlisis aumentando el esfuerzo de corte.

Figura 36. Cambios en esfuerzo de corte (Pa) y velocidades de corte (1/s)
aplicando un campo de 0.2 T para FMR1A.
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Figura 37. Cambios en esfuerzo de corte (Pa) y velocidades de corte (1/s)
aplicando un campo de 0.2 T para FMR1M
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Figura 38. Cambios en esfuerzo de corte (Pa) y velocidades de corte (1/s)
aplicando un campo de 0.6T para FMR1A.
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Figura 39. Cambios en esfuerzo de corte (Pa) y velocidades de corte (1/s)
aplicando un campo de 0.6 T para FMR1M.

En las graficas obtenidas para un campo de 0.2 T se observa que el FMR1A tiene
un esfuerzo de cedencia de 13500 Pa a una velocidad de corte de 20 s¥,
posteriormente baja el esfuerzo y se conserva independiente de la velocidad de
corte en un intervalo de 40 a 120 s! lo que se asocia a una viscosidad constante,
finalmente aumenta este esfuerzo de cedencia hasta 16500 Pa.

Para el FMR1M empieza con un esfuerzo de cedencia de aproximadamente 21000
Pa y su tendencia es a disminuir en funcién de la velocidad de corte, esto debido
al rompimiento de cadenas de particulas conforme aumenta la velocidad de
corte.

Aplicando un campo de 0.6 T el FMR1A presenta un esfuerzo de cedencia de
35000 Pa a una baja velocidad de corte y tiende a bajar ese esfuerzo para
posteriormente volver aumentarlo, este comportamiento se asocia al
rompimiento de cadenas largas pero también a la formacién de nuevas cadenas
originando asi esta variacién en el esfuerzo de cedencia.

El FMR1M presenta un esfuerzo de cedencia de 60000 Pa a baja velocidad de
corte y posteriormente tiende a bajar ese esfuerzo de cedencia, aunque el campo
magnético aplicado es alto y favorece la formacion de cadenas de particulas para
altas velocidades de corte las cadenas fuertes no pueden volver a formarse. Los
resultados obtenidos se resumen en la tabla 12.

Tabla 12. Propiedades reoldgicas de los fluidos magneto-reoldgicos.



El esfuerzo de cedencia de los fluidos magneto-reoldgicos depende
principalmente de la saturacién de magnetizacién de las particulas magnéticas

que lo forman.

El FMR1M presenta el esfuerzo de cedencia mas alto de 60000kPa a 0.6 T, el
cual contiene las particulas R1470 de las mas puras, y las que muestran mayor
magnetizacién de saturacion. En comparacion con el esfuerzo de cedencia que
presenta Phule et al. en1999 [29] de 100000 Pa a 0.8 T, se encuentra que el
fluido sintetizado en este trabajo puede aumentar el esfuerzo de cedencia a un
campo mayor. Debido a la viscosidad del fluido portador (aceite mineral) de

este FMR es mas estable que el de base en agua.

IV. Esfuerzo de|B=0T |B=0.2T B=0.6T
cedencia (Pa)
FMR1A 16 13500 35000
FMR1M -- 21000 60000
CONCLUSIONES

1. Por medio de Difraccién de Rayos X (DRX) se establece que la Unica
fase presente en los polvos de hierro carbonilico corresponde a hierro alfa
(a-Fe).



2. En base a las micrografias obtenidas por MEB los tres tipos de particulas
magnéticas de hierro carbonilico, tienen una amplia distribucion de tamano de
particula y en general una morfologia esféricas.

3. La magnetizacién de saturacion de los polvos de hierro carbonilico tipo R es
mas alta que la que presentan los polvos tipo S, una razén es que de las
particulas de hierro tipo S contienen mayor cantidad de impurezas que los tipo
R.

4. Mediante la ley de Stoke se observa que la estabilidad de los FMR se relaciona
inversamente con la viscosidad del fluido de lo que podemos determinar que los
FMR en base aceite mineral son mas estables que los FMR en base agua.

5. Con Analisis Termogravimétrico (ATG) se establecid los fluidos
magneto-reoldgicos en base aceite mineral son estables hasta una
temperatura de 250°C.

6. De las curvas de esfuerzo de corte contra velocidad de corte se puede decir
que el mejor fluido es el FMR1M, por presentar el esfuerzo de cedencia mas alto
de 60 kPa a 0.6T (6000 Oe).



V. SUGERENCIAS PARA TRABAJO FUTURO.

1. Obtener FMR con molienda mecanica para lograr una mayor
estabilidad obteniendo fluidos mas homogéneos.

2. Utilizar otros surfactantes.

3. Realizar un estudio mas detallado de los FMR por medio de Reometria con
campo magnético aplicado.

4. Mezclar un FMR con un ferrofluido para estudiar el comportamiento reoldgico.
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