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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Uno de los grandes retos en la actualidad es la produccion de nuevos materiales
multifuncionales que posean cierto grado de “inteligencia”. El término “materiales inteligentes”
proviene de la capacidad de éstos de realizar tres funciones principales: percibir un estimulo,

procesar esta informacion y actuar acercandose o alejandose del estimulo.
La nueva generacion de materiales inteligentes puede dividirse en dos grandes grupos:

1. Materiales duros y secos, tales como ceramicos y plasticos. En estos materiales se vienen
desarrollando trabajos intensos de investigacion en el area de semiconductores, ceramicos

dieléctricos, peliculas delgadas ferroeléctricas.

2. Materiales suaves y humedos, tales como fluidos magneto y electroreoldgicos, fluidos

magnéticos y geles poliméricos.

Algunos de los materiales inteligentes que se han sintetizado estan constituidos por una
matriz polimérica conteniendo particulas metalicas de tamafios aproximados de 10 nm conocidos

1
como nanocompuestos .

Un tipo de los materiales inteligentes ampliamente estudiados, en la actualidad,
corresponde a los fluidos magnetoreolégicos (MRF por sus siglas en inglés) los cuales son
suspensiones de particulas magnetizables de tamafio micrométrico, dispersas en un liquido no
magnético. Estos fluidos tienen la habilidad de cambiar sus propiedades reologicas cuando son
sujetos a un campo magnético. Su comportamiento reoldgico es tipicamente el de un fluido de
Bingham, el cual no fluye hasta que el esfuerzo aplicado exceda un esfuerzo de cedencia; éste es
funcion de la intensidad del campo magnético aplicado. Por otra parte, si en lugar de utilizar
particulas de tamafio micrométrico se usan particulas de tamafio nanométrico (10 nm) se obtiene
un ferrofluido. El cual consiste de particulas nanométricas (monodominio), dispersas en un
liquido y estabilizadas por un surfactante, el cual evita que se aglomeren. El estudio de los fluidos
magnetoreologicos (MRF) se ha convertido en un 4rea de investigacion de creciente importancia

. . . ’ - . . . s 2
en el campo de la nano o micro industria, asi como en la industria de ingenieria de precision”.
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CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 MATERIALES INTELIGENTES

En estos tltimos afios, el término “inteligente” se ha adoptado como un modo valido para
describir una clase de materiales que presentan la capacidad de cambiar sus propiedades fisicas

en presencia de un estimulo especifico.

Los materiales inteligentes, denominados también multifuncionales, son aquellos que
tienen la capacidad de cambiar sus propiedades mecénicas o fisicas, como por ejemplo: rigidez,
viscosidad, forma, color, etc. cuando le es aplicado un estimulo especifico. Los materiales
inteligentes son materiales que por su microestructura pueden comportarse como sensores,

actuadores y controladores’

Estos materiales poseen ciertas caracteristicas, las cuales se describen en la siguiente

definicion de sistema inteligente:

Sistema o material que presenta sensores, ‘actuadores’y mecanismos de
control intrinseco mediante los cuales es capaz de sentir un estimulo, de responder
ante él de una forma predeterminada en un tiempo apropiado y de volver a su estado

original tan pronto como el estimulo cesa’ .

Las propiedades de los fluidos inteligentes se han conocido por cerca de sesenta afios, sin
embargo se convirtieron en objeto de interés, sobre todo con el uso de un fluido
magnetoreologico (MRF) en la suspension de algunos automoviles. Otras de sus aplicaciones
incluyen frenos y amortiguadores sismicos, que se utilizan en los edificios en zonas sismicas
activas para amortiguar las oscilaciones que se producen durante un terremoto.

Por otra parte, los materiales compuestos de particulas magnéticas en matrices
poliméricas se han producido ya desde hace algin tiempo. En 1981 Rosenweig’ et. al. estudiaron
el comportamiento de particulas estabilizadas magnéticamente polimerizando el fluido de
suspensién. En 1992 un grupo de investigacion de Toyota desarrolld un elastomero

magnetoreologico (MREs) dispersando particulas de hierro en silicon liquido y curandolo. Jolly
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et. al. de Lord Corporation y Ginder et. al. de Ford Motor Company, en 1996 desarrollaron MREs

para la industria automotriz®.

2.1.1 CARACTERISTICAS DE LOS MATERIALES INTELIGENTES

Existe un acuerdo en cuanto a ciertos criterios o rasgos comunes que deben presentar los

llamados materiales o estructuras inteligentes:

« Presentan sensores de reconocimiento y medida de la intensidad del estimulo ante el que
reaccionara el material.

* A su vez presentan “actuadores”, que responden ante dicho estimulo.

« Para controlar la respuesta de una forma predeterminada presentan mecanismos de
control y seleccion de la respuesta.

« El tiempo de respuesta es corto.

« El sistema regresa a su estado original tan pronto como €l estimulo cesa.

2.1.2 CLASIFICACION DE LOS MATERIALES INTELIGENTES

Una clasificacién general de estos materiales es la que se muestra en la Tabla 1 donde
podemos observar tres principales tipos de materiales inteligentes. El presente trabajo se ha

enfocado a los materiales magnetoreoldgicos, considerando sus potenciales aplicaciones futuras’.

Tabla 1. Materiales “inteligentes”

Materiales con memoria Materiales electro y Materiales foto
de forma magnetoactivos y cromoactivos

Aleaciones con memoria Materiales magneto y Fotoactivos
de forma electroreologicos
Polimeros con memoria de Cromoactivos

forma Materiales pizoeléctricos
Ceramicas con memoria
de forma Materiales magneto
Aleaciones con memoria restrictivos.
de forma, ferromagnética.



2.2 MATERIALES MAGNETICOS

Los materiales magnéticos, en general, han encontrado un amplio intervalo de
aplicaciones en ciencia y tecnologia. Materiales compuestos que pueden consistir de matrices
poliméricas rellenas con particulas magnéticas se conocen desde hace tiempo y han sido
utilizados como imanes permanentes, nicleos magnéticos y como elementos de fijacién o
conexion en muchas areas. Los elastomeros y geles magnéticos representan un tipo de materiales
compuestos relativamente nuevos que presentan cierto numero de caracteristicas sumamente
interesantes, por lo cual son sujetos a intensa investigacion experimental y teérica. Materiales
suaves magnéticamente activos son materiales tipo elastomérico que reaccionan a un campo
magnético externo y experimentan deformacion o esfuerzo mecénico. Se les menciona de varias
maneras como polimeros magnetoreologicos, magnetoelastomeros, etc. Una subclase de éstos son

los geles magnéticos.

El desarrollo de sistemas poliméricos magnéticamente activos se encuentra fuertemente
relacionado tanto con el desarrollo de nanoparticulas magnéticas, como con el desarrollo de

fluidos magnéticos7.

2.2.1 MAGNETISMO
El magnetismo es el fendmeno por el cual los materiales muestran una fuerza atractiva ¢
repulsiva hacia otros materiales por la presencia de un campo magnético, ha sido conocido por

cientos de afios®.

Dipolos magnéticos

Los dipolos magnéticos pueden considerarse como pequefios imanes formados por un
polo norte y un polo sur. Los dipolos magnéticos son influenciados por los campos magnéticos.
Dentro de un campo magnético, la fuerza del mismo campo ejerce un par que tiende a orientar los
dipolos en direccién del campo. Los polos siempre estan en pares en los cuerpos magnetizados y
es imposible separarlos, si la barra de magneto se corta transversalmente en dos, apareceran

nuevos polos en las superficies cortadas y dardn lugar a dos nuevos magnetos.



Campos magnéticos

La presencia de un campo magnético rodeando una barra imanada de hierro se puede
observar por la dispersion de pequefias particulas de hierro espolvoreadas sobre un papel
colocado encima de una barra de hierro. El campo magnético externamente aplicado, a veces
denominado intensidad del campo magnético, se designa por H. Si el campo magnético es
generado por medio de una bobina cilindrica formada por N espiras una junta con otra con una
longitud total / y transportando una corriente de magnitud /, entonces:

="
[

Las unidades de H son amperios-vuelta por metro, o simplemente amperios/metro.

Induccién magnética
La induccién magnética o densidad de flujo magnético, indicado por B, representa la
magnitud de campo magnético dentro de una sustancia que es sometida a un campo H. Las
unidades de B son teslas [0 bien, weber por metro cuadrado (Wb/m?)]. Tanto B como H son
campos de vectores, y estan caracterizados no solamente por la magnitud, sino también por la
direccidn en el espacio. La intensidad de campo magnético esté relacionada mediante
B = uH

El parametro u se denomina permeabilidad’.

Permeabilidad magnética

Cuando colocamos un material ferromagnético dentro de un campo magnético, aumenta la
intensidad del campo magnético. Este incremento en la imanacidn se mide mediante una cantidad
llamada permeabilidad magnética, y es una propiedad especifica del medio a través del cual pasa
el campo H'y en el cual B es medido’. La permeabilidad tiene dimensiones de weber por
amperio-metro (Wb/A-m) o bien henrio por metro (H/m).

En el vacio,

B,=u, H

donde p, es la permeabilidad del vacio, una constante universal cuyo valor es de 47 x 10 ~'(1.257
x 10%)H/m.



Se pueden utilizar varios pardmetros para describir las propiedades magnéticas de los
sélidos. Uno de ellos es el cociente entre la permeabilidad en un material y la permeabilidad en el

vacio, o sea,

/Jr=i
ﬂ(l

aqui u, se denomina permeabilidad relativa, y no tiene unidades. La permeabilidad relativa
de un material es una medida del grado con que un material puede ser magnetizado, o sea, la

facilidad con que se puede inducir un campo B en presencia de un campo externamente aplicado

H.

Magnetizacién
Otra magnitud vectorial, M, denominada magnetizacién del sélido, se define mediante la
expresion,
B, =u,H+puM
En presencia de un campo H, los momentos magnéticos dentro del material tienden a
alinearse con el campo y a reforzarlo en virtud de sus momentos magnéticos; el término pM es

una medida de esta contribucion®.

La magnitud M es proporcional al campo aplicado de manera que:
M= y.H
donde ym es la susceptibilidad magnética, la cual no tiene unidades. La susceptibilidad

magnética y la permeabilidad relativa estan relacionadas de la siguiente manera:

Xm=Hr -1



2.2.2 TIPOS DE COMPORTAMIENTO MAGNETICO

El comportamiento de un material (Tabla 2) cuando se le aplica un campo magnético

permite su clasificacién’ en:

Tabla 2. Comportamiento magnético de los materiales

Campo magnético DESCRIPCION

Presentan cambios significativos en la magnetizacién

cuando se aplica un campo magnetizante. Se considera la

Ferromagnético formacion de pequefias regiones llamadas dominios, pero
las direcciones de magnetizaciébn son tales que se
cancelan unas a otras y el espécimen no tiene un valor de

magnetizacién neto.

Estos presentan una tendencia a la alineacion antiparalela
. de los espines que provoca la cancelacion de los
Antiferro- P e p

momentos magnéticos netos, en pocas palabras, existe
magnético . . . iy .

una alineacion de los dipolos magnéticos de los atomos
en presencia de un campo magnético, por lo que se

tiende a la cancelacién de los momentos magnéticos.

También conocidos como ferritas, en este caso los iones
diferentes poseen distinta magnitud para sus momentos
Ferrimagnético magnéticos y, cuando estos momentos se alinean de
forma antiparalela sus momentos magnéticos netos no se

cancelan.

El momento magnético neto de cada atomo en el
material es cero debido a la mutua cancelacion de
Diamagnéticos momentos electrénicos dentro del dtomo. Al aplicar un
campo magnético se induce una magnetizacion pequefia
contraria al campo magnético aplicado, que desaparece

al quitar el campo magnético.




Aqui no existe la completa cancelaciéon de los
componentes magnéticos de spin u orbitales, por lo tanto

hay una tendencia de alineamiento de los momentos

Paramagnético

magnéticos atdmicos cuando un campo externo es
aplicado, pero dicha alineacién no es perfecta por efecto

del movimiento térmico de los 4tomos.

Aqui cada particula puede contener mas de un dominio
Super- magnético, y resulta de la tendencia de los momentos
paramagnético moleculares a alinearse con el campo magnético
aplicado, pero cuando este es retirado la magnetizacion

se pierde.

Curva de histéresis.

Cuando un material ferromagnético es magnetizado en una direccion, €ste no volvera, a la
magnetizacion cero cuando el campo magnetizante es removido. Debe ser llevado a cero por un
campo en la direcciéon opuesta. Un campo magnético alterno es aplicado al material, esta
magnetizacion trazard un punto llamado lazo de histéresis. La falta de retractabilidad es
propiedad de la curva de magnetizacion llamada histéresis y esta relacionada con la existencia del
dominio magnético en el material. Una vez reorientado el dominio magnético, éste toma algo de
energia y regresa a su estado original. Esta propiedad del material ferro magnético es util en la
memoria magnética. Algunas composiciones de materiales magnéticos pueden tener un
magnetizacién impuesta indefinidamente y ser usados como “imanes permanentes”. En la Figura
1 se esquematiza este comportamiento. Desde el estado desmagnetizado (1), a medida que
aumenta la fuerza magnetomotriz (fimm) H mas dominios se van agregando a la alineacion
paralela hasta que todos estan alineados en el estado de saturacion (2) donde hay un campo de

induccion Bsat. Un aumento de la fmm no creard nuevas alineaciones.



Curva de
magnetizacion
inicial

H

~
7

Figura 1. Curva de histéresis

Si, en cambio, desde el estado de saturacion (2) se disminuye la intensidad de la fmm H,
se observa que el sistema no sigue la trayectoria previa, dado que los mecanismos de alineacion
de dominios, los movimientos de las fronteras de dominios y la agitacién térmica (este ultimo
factor tiende a un desalineamiento) son mecanismos altamente no lineales. Cuando la fmm llega
a cero (3), el material queda magnetizado, creando un campo de induccién residual Br
(remanencia). Si se aumenta ahora la fmm en valores negativos (0 sea en el sentido opuesto de
circulacion de corriente al de la magnetizacion inicial), el material queda efectivamente
desmagnetizado al llegar al valor de coercividad —Hc (4). Si se continla aumentando la
intensidad de la finm, se produce una nueva saturacion en el sentido opuesto (5) y si desde alli se
disminuye la intensidad de la fmm, las situaciones anteriores se repiten sobre una curva simétrica

en los puntos (6) y (N'".



2.2.3 MATERIALES MAGNETO Y ELECTROACTIVOS

Estos materiales experimentan cambios en sus propiedades fisicas ante la presencia o

aplicacion de un campo magnético 6 eléctrico.

Los materiales de este tipo presentan la capacidad de cambiar su viscosidad aparente o sus
propiedades mecénicas en presencia de un estimulo externo. Se dividen en dos categorias
dependiendo de la naturaleza del estimulo, magnético o eléctrico, al cual responden mediante un

cambio en sus propiedades reologicas y/o mecanicas.

Este trabajo se enfoca al desarrollo y comportamiento de materiales magnetoreoldgicos

(MR) con mayor énfasis, en los fluidos magnetoreologicos’.

2.2.4 FLUIDOS MAGNETICOS
En algunas ocasiones dentro de la literatura no se hace una distincién clara entre un
ferrofluido y un fluido magnetoreoldgico; todos son suspensiones de particulas con propiedades

magnéticas que bajo la influencia de un campo magnético, su comportamiento de flujo cambia''.

2.3 GENERALIDADES DE NANOTECNOLOGIA

La nanotecnologia se ocupa de la creacién de materiales, dispositivos y sistemas utiles
mediante el control de la materia a escala nanométrica y la exploracién de nuevos fendmenos y
propiedades (fisicas, quimicas y biologicas) en esa escala de tamafio. Los dispositivos de tamafios
menores de 100 nandémetros (nm) se consideran como productos de la nanotecnologia. En la
Figura 2 se aprecia la evolucién de los materiales con mayor utilidad a través de los tiempos hasta

llegar a la actualidad'?.

10.000 AC 1000 AC 0

| | | | |
| | | | |

Piedra y madera  Hierro Cemento Acero Polimeros y Nanomateriales ¥
Compositos Nanocompositos

Figura 2. Evolucion de los materiales
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2.3.1 NANOCOMPUESTOS

Se define como un nanocompuesto polimérico a los materiales constituidos por la
dispersién homogénea de particulas de relleno de dimensiones nanométricas en el interior de una

matriz polimérica13 . Como relleno se usan por lo general nanoparticulas de silicato y metalicas.

Las propiedades de los materiales nanocompuestos dependen no solo de las propiedades
de sus componentes individuales sino también de su morfologia y de sus caracteristicas
interfaciales. La rapida expansién de este campo estd generando muchos materiales con

propiedades nuevas e interesantes. Esto ultimo puede derivarse de la combinacion de propiedades

del material nanocompuesto a partir de los constituyentes del sistema'?.

En la Tabla 3 se muestran algunos ejemplos de los diferentes tipos de morfologias cada

una utilizada segun su aplicacién para generar materiales inteligentes 3

Tabla 3. Nanomateriales y Nanotecnologia

Materiales nanoporosos m
m Moléculas electronicas

11



2.3.2 METODOS DE OBTENCION DE PARTICULAS NANOMETRICAS (POLVOS)

Las particulas magnéticas de tamafio nanométrico estdn sujetas a una intensa investigacion
por su gran potencial de aplicaciones en el almacenaje de datos, ferrofluidos, catalisis, cintas de
grabado, etc. Recientemente se han desarrollado nanocristales magnéticos con una distribucion de
tamafio de particula uniforme a partir de la oxidacion del 6xido de hierro a altas temperaturas.
Este material es obtenido en forma de pequefias particulas con dominios simples'®. Las
propiedades de las nanoparticulas magnéticas dependen de los diferentes procesos de
preparaciéon. Estas nanoparticulas se pueden producir eligiendo un método apropiado en la
sintesis de las mismas obteniendo un tamafio de particula, una distribucién estrecha de tamafio de

particula, alta pureza y composicion adecuada.

METODO SOL-GEL

Una manera de combinar el método de sol-gel (Figura 3) que utiliza alcéxidos, el
cual produce tipicamente una red inorganica, con precursores poliméricos para producir un gel
hibrido es utilizar el método de Pechini, el cual estd basado en la formaciéon de complejos
metélicos entre acidos a-hidroxicarboxilicos que contienen al menos un grupo hidroxilico, por
ejemplo el acido citrico, y cationes metalicos. Cuando los quelatos son mezclados con un alcohol
polifuncional, como el etilenglicol, una reacciéon de poliesterificacion lleva a la formacion de una
resina polimérica. Esta misma técnica se utilizo por otros autores como Garcia-Cerda L.A.'7 para

la obtencidn de particulas de ferrita de cobalto.

12



Solucion Gel precursor

0\ Transicion
\ Fo# /sl Sol-gel

+2

l RO Temperatura
\ .
/ ambiente

Tratamiento

térmico
0*9 NO’ Nanocomposito
Fe(OH),
ROH Nanoparticulas
\ Co(OH) de CoFe,0,

Poro en el gel

Figura 3. Sintesis del método Pechini

PROCESO DE MICROEMULSION

El método general de preparacion de particulas por este medio consiste principalmente de
la mezcla de dos microemulsiones con la misma estructura y composicion. Las microemulsiones
(Figura 4) son dispersiones termodinamica e isotrOpicamente estables, transparentes o
translicidas, de un liquido organico hidrofébico en agua. Estas dispersiones ocurren en forma
espontanea al mezclar los dos liquidos con una variedad de agentes tensoactivos o surfactantes en
proporciones especiﬁcasls. Las microemulsiones estan formadas por al menos tres componentes:
dos de ellos insolubles y un tercero llamado surfactante que es amfifilico (puede ser polar o no
polar). Para obtener una microemulsion, es generalmente necesario utilizar un agente tensoactivo
combinado con un cosurfactante, tal como un alcohol de cadena corta; sin embargo, mediante el
empleo de un surfactante adecuado, es posible preparar microemulsiones ternarias en las cuales
se no se tiene surfactante'®.Las microemulsiones normales (o/w) e inversas (w/0) poseen una
microestructura consistente de pequefias gotas de la fase dispersa en una fase continua, con

diametros tipicos del orden de 10 nm.

13



Microemulsion conteniendo
reactivo A

Colisién y coalescencia

~—— de las gotas
S W — ﬁ
Tr

Microemulsiéon conteniendo
reactivo B
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Figura 4. Proceso de microemulsiéon
CO-PRECIPITACION QUIMICA

Este método es el mas utilizado para la preparacion de magnetita altamente dispersa, este

método se basa en la siguiente reaccion quimica:

FeC1204H20 + 2F6C13.6H20 + 8NH4OH —-> Fe304 Jf‘i’ 8NH4C1 + 20H20

El método de co-precipitacion quimica (Figura 5) consiste en mezclar soluciones diluidas de
FeCl,e4H,0 y FeCl3e6H,0 a 70 °C y, manteniendo una agitacion constante, se adiciona una
solucién en exceso de NH4OH al 10%. Para obtener un precipitado altamente disperso es preciso
limitar el crecimiento de las particulas mediante una agitacion intensa de la solucién. La sal de
amonio NH4Cl, que se forma durante la reaccion se descompone facilmente con la emision de
NH; gaseoso. Los iones Cl” y los residuos de las sales disueltas se eliminan del precipitado
mediante lavados multiples, lo cual evita la coagulacion de las particulas de magnetita y asegura
la interaccion de las moléculas del estabilizador con las particulas de magnetita. Una

particularidad del proceso es el requerimiento de un 1.5 % de exceso de sal de élcalis, pues s6lo
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en este caso la reaccion de co-precipitacion ocurre completamente. Asi, la co-precipitacion
quimica de magnetita altamente dispersa consiste en la neutralizaciéon rapida, durante el
calentamiento y la agitacion constante, de las sales de hierro di- y tri-valentes por un exceso de
solucion acuosa de hidréxido de amonio. El precipitado que se forma durante la reaccidén consiste
de particulas de magnetita con tamafios desde 2 hasta 20 nm, y un tamafio de particula medio de 7
nm. Las propiedades magnéticas de esas particulas son parecidas a las propiedades magnéticas de
los monocristales de magnetita FeOeFe;Os; la superficie de las particulas posee una buena

capacidad de absorcién, lo cual es importante para asegurar su estabilidad®’,

Agitador

Mezclade FeCl,-FeClg

Termopar

IMagnetita

Parrile de
calentamiento

Figura 5. Método de co-precipitacion

2.4 FERROFLUIDO (FF)

Los ferrofluidos son sistemas coloidales de nanoparticulas magnéticas monodominio que
se encuentran dispersas en liquidos acuosos u organicos (liquido portador). Las particulas tienen
un tamafio promedio entre S — 15 nm y son mantenidas en la solucion utilizando ciertos
estabilizadores para mantener su estabilidad individual y prevenir su coagulacion. Estas
particulas son recubiertas con el agente estabilizador, la cual previene la aglomeracion atn
cuando se aplique un campo magnético intenso al ferrofluido. La estabilidad coloidal y térmica,
importante en muchas aplicaciones, es ampliamente influenciada por el tipo de estabilizador. Un

ferrofluido tipico puede contener 5% en volumen de particulas sélidas magnéticas, 10% de
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surfactante y 85% de liquido portador. En la ausencia de un campo magnético, los momentos
magnéticos de las particulas estan distribuidos al azar. Cuando un campo magnético es aplicado
al ferrofluido, los momentos magnéticos de las particulas se orientan a lo largo de las lineas de
campo casl instantdneamente y cuando éste es removido, los momentos se distribuyen al azar
nuevamente en forma inmediata. En un campo, todo el fluido responde como un liquido
magnético homogéneo, el cual se mueve a la regién de mayor intensidad del campo magnético.
Esto significa que los ferrofluidos pueden ser posicionados y controlados con precision mediante

un campo magnético externo'’.

2.4.1 METODOS DE OBTENCION DE FERROFLUIDOS

PEPTIZACION QUIMICA

La preparacion de los ferrofluidos se puede realizar a partir del precipitado de magnetita
le cual se obtiene por el método de co-precipitacion quimica y enseguida utilizando la técnica de
peptizacidon quimica la cual consiste en transferir las particulas de una fase acuosa a una fase
organica que contiene un agente estabilizante, debido a que mediante éste es posible evitar la
aglomeracion de las particulas; los grupos funcionales actian con las particulas formando una
capa monomolecular y la parte de cadena larga del mismo debe de ser compatible con el liquido

portador para participar en el movimiento térmico y evitar asi la aglomeracion de las particulas®’.

TRITURACION

Se efecttia a partir de la trituracién de particulas de magnetita en un molino de bolas, en
presencia de acido oleico. Las particulas de dimensiones coloidales se forman en el molino como
resultado de la trituracion de las particulas magnéticas mediante bolas de acero que ruedan dentro
de un cilindro horizontal que gira. La trituraciéon en presencia del liquido portador y del
estabilizador permite obtener particulas suficientemente pequefias y garantizar a la vez la
estabilidad coloidal del sistema. Este método permite alcanzar el grado necesario de dispersion de

las particulas segun sea la duracion de la molienda®. La trituracién de la magnetita en seco la

maxima reduccion que se logra es de tamafios de particula ~ 60 nm.
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2.4.2 PROPIEDADES Y APLICACIONES DE LOS FERROFLUIDOS

Las propiedades de los ferrofluidos dependeran de la composicion, concentracién de
nanoparticulas, viscosidad, densidad, tamafio de particula, asi como de los factores que involucra

la técnica de preparacion de estos fluidos'®.

Los ferrofluidos presentan un comportamiento superparamagnético; lo que significa que
cada una de las particulas presenta un momento magnético. En la ausencia de un campo
magnético aplicado, las particulas se encuentran orientadas al azar y el fluido no presenta una
magnetizacion'®. Conforme el campo se incrementa, las particulas tienden a alinearse con la
direccion del campo. A muy altas intensidades de campo las particulas pueden encontrarse

completamente alineadas y la magnetizacién alcanza su valor de saturacion® .

Los ferrofluidos forman parte de una nueva clase de materiales magnéticos. Estos
consisten en nanoparticulas magnéticas coloidales dispersas y estabilizadas en un liquido
portador que presentan propiedades de flujo y magnéticas, por lo que son de gran importancia
tecnologica. Actualmente, entre sus aplicaciones se pueden mencionar algunas como sellos
magnéticos en motores, lubricantes en discos magnéticos e instrumentos para memoria dptica.
Otras aplicaciones son en instrumentos magnéticos como bocinas, tintas magnéticas para cheques

bancarios, unidades de refrigeracion magnética, etc.

Los ferrofluidos también tienen aplicaciones en medicina como por ejemplo, liberacion
controlada de medicamentos, para restringir el flujo sanguineo en determinadas partes del cuerpo
y donde actuan como material opaco para el diagndstico de imagenes usando rayos X o
resonancia magnética nuclear. En la Figura 6 se muestra un fluido magnético de Fe;O4, bajo la

aplicacién de un campo magnético’.
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Figura 6. Ejemplo de un ferrofluido de magnetita

2.5 FLUIDOS MAGNETOREOLOGICOS

Por otra parte, los fluidos magnetoreoldgicos (MRF) son suspensiones de particulas de
mayor tamafio, uno a tres ordenes de magnitud mayores que las particulas coloidales de un
ferrofluido, en un liquido portador. Las particulas que constituyen un fluido magnetoreolégico
contienen cientos de dominios magnéticos. Estos fluidos muestran cambios dramaticos en su

comportamiento reolégico en respuesta a la aplicacién de un campo magnético externo.

Estos fueron reportados por primera vez por J. Rabinow en 1948. Esta clase de fluidos
responden con un cambio en su comportamiento reolégico de manera instantdnea, casi
completamente reversible, al momento de ser sometidos a la acciéon de un campo magnético.
Normalmente, este cambio se manifiesta mediante una resistencia al flujo generada de forma
proporcional a la intensidad del campo aplicado®. Comunmente los MRF presentan apariencia de
aceites sin la aplicacion de un campo, pero en presencia de un campo incrementan su viscosidad

en varios 6rdenes de magnitud®®.

Un fluido magnetoreologico se compone de un 20 - 40 % en volumen de particulas de

hierro relativamente pura de 3 - 10 micrones de diametro suspendidas en un liquido portador
8

b

como el aceite mineral, aceite sintético, el agua o glicol. Asi como, una variedad de aditivos’
similares a los lubricantes para promover la suspension de las particulas (Figura 7) y formar una
solucién estable. Las particulas de hierro afiaden un limite elastico a los MRF en presencia de un

campo magnético, al cambiar de estado liquido a un estado semi-solido®’.
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Figura 7. Solucién estable de un fluido MRF

A diferencia de los ferrofluidos, los materiales magnetoreologicos consisten de particulas
magnéticas permeables de tamafio micrométrico, tipicamente entre 3 y 5 micrones e igualmente
suspendidas en un medio no magnético. Como ya se ha mencionado, con la aplicacion de un
campo magnético, las propiedades reologicas de estos materiales son alteradas rdpida y
reversiblemente. El mecanismo responsable de este efecto es la interaccién magnética inducida
en las particulas metalicas dentro de la matriz. En el caso de fluidos magnetoreoldgicos, esta
interaccion mutua de las particulas causa la formacion de estructuras en forma de cadenas,
alineadas paralelamente al campo magnético aplicado. La rigidez de esta estructura dependera de
varios factores, incluyendo la intensidad y distribucién del campo magnético. Un determinado
esfuerzo puede dar lugar al rompimiento de esta estructura en forma de cadenas; asi, los fluidos
magnetoreoldgicos presentan el comportamiento tipico de un pléastico de Bingham, en donde
existe un esfuerzo de cedencia (Yield Point). Esta es la diferencia mas marcada entre un
ferrofluido y un fluido magnetoreolégico, lo que permite a estos ultimos ser utilizados para
diferentes aplicaciones. Para la mayoria de las aplicaciones de ingenieria, el modelo de un
plastico de Bingham describe de manera efectiva las caracteristicas esenciales, dependientes del
campo, de un fluido magnetoreolc')gicozs.

Con la aplicacién de un campo magnético las particulas metélicas se orientan en direccion
al campo magnético, como ya se ha mencionado, para formar una estructura de cadenas como se
esquematiza en la Figura 8. El efecto magnetoreoldgico se produce debido a la resistencia a fluir

causada por este cambio de estructura®.
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Figura 8. Comportamiento de un MREF sin y con la aplicacion de un campo magnético.

La Figura 9 muestra la relacion tipica entre el esfuerzo y la velocidad de corte de un fluido
Bingham comparando ésta con un fluido newtoniano. Cuando un campo magnético no estad
presente el fluido MR se comporta como un fluido newtoniano; es decir, el esfuerzo es
directamente proporcional a la velocidad de corte. Cuando un campo magnético esta presente, el
fluido MR muestra, como ya se ha mencionado, el comportamiento caracteristico de un fluido de

Bingham, es decir muestra un esfuerzo de cedencia®”.

r
To
2
Fluide Bingham
fo‘ Fluido Newtoniano

4
Figura 9. El esfuerzo de corte (1) contra velocidad de corte ( 7 ) de un fluido newtoniano y un fluido

magnetoreolégico con diferente intensidad de campo
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A velocidad de corte cero existe cierta resistencia a fluir. El esfuerzo provoca una
deformacion, pero no hay un movimiento continuo. Bajo esta condicidn, el esfuerzo maximo que
puede ser aplicado sin que ocurra movimiento, es el esfuerzo de cedencia (1,) y éste es una
funcién del campo magnético aplicado. Para un fluido MR el esfuerzo de cedencia puede ser

controlado, aumentando o disminuyendo la intensidad del campo magnético aplicado.

2.5.1 COMPOSICION DE LOS FLUIDOS MAGNETOREOLOGICOS

En un fluido magnetoreoldgico su comportamiento reoldgico cambia reversiblemente del
estado liquido al solido y éste depende de la intensidad del campo magnético aplicado.
Normalmente, en todo fluido la propiedad reoldgica de viscosidad o resistencia al flujo cambia
con otros factores, tales como la composicion quimica, el esfuerzo de corte y la temperatura.
Estos pardmetros no siempre son faciles de controlar en muchas aplicaciones ya que estan en
funcién de cada situacion particular. Se sabe que la viscosidad cambia con la temperatura, la cual
no siempre es facil su control. En el caso de los MRF su viscosidad puede ser controlada en
funcion de la aplicacion de un campo magnético. El efecto magnetoreologico obtenido es, como
ya lo hemos mencionado, un cambio en las propiedades reolégicas del fluido cuando se aplica o
no un campo magnético. Los principales componentes (Figura 13) de un fluido MR son: Un
liqguido portador (fluido base), particulas magnéticas y aditivos como estabilizadores y

surfactantes’..

EL LiQUIDO PORTADOR

También conocido como fluido base; su funcion principal es de transporte. Para lograr el
mayor efecto magnetoreoldgico, la viscosidad de este fluido debe ser baja y casi independiente de
la temperatura y del esfuerzo de corte. Basicamente, sin la aplicacién de un campo magnético los
fluidos magnetoreoldgicos se comportan como el fluido base, es decir, de acuerdo a su
composicion quimica. Los liquidos cominmente utilizados como fluidos base o liquidos
portadores son aceites minerales, compuestos silico-organicos, hidrocarburos, agua, etc. Como
con cualquier tipo de particulas suspendidas en un fluido, el fluido base tendra una mayor
viscosidad cuando la concentracién de particulas metalicas es muy alta. Es decir, el fluido serd

. , . (et 32
mas €speso aun sin campo magnetlco .

21



= u
¥ NV VEVEWEEE

PARTICULAS MAGNETICAS

Las particulas magnéticas son usualmente de hierro carbonilo, polvos de hierro o
aleaciones de hierro/cobalto para lograr una alta saturaciéon magnética. La cantidad de polvos
metalicos en el MRF pueden ser de hasta un 50 % en volumen. El tamafio de particula se
encuentra, normalmente, en el intervalo de micrometros y varia dependiendo del proceso de

elaboracion.

Una de las caracteristicas de estas particulas magnetizables es que pueden ser de forma
irregular; esféricas, aciculares, en forma de agujas o combinacién entre ellas. Se prefieren las
esféricas ya que se busca un alto grado de acomodo al momento de someter el MFR a la accién
del campo magnético®. Por otra parte, una combinacién de particulas en forma de agujas con
tamafio relativamente mayor, mejora notablemente la estabilidad del fluido e incrementa la
vicosidad bajo la accién de un campo. El tamafio de estas particulas metdlicas puede
seleccionarse segun la aplicacion que se pretenda, para el caso de las particulas de hierro el

intervalo de estas se encuentra entre 1 — 10 um.

ADITIVOS

Los aditivos pueden ser estabilizadores y surfactantes; asi como, agentes de suspension,
modificadores de friccién (lubricantes) y componentes anticorrosivos o antidesgaste. Los
materiales de alta viscosidad como por ejemplo, los lubricantes son usados para mejorar la
estabilidad del fluido. Los aditivos se requieren para controlar la viscosidad del liquido y la
velocidad de sedimentacién o precipitacion de las particulas metalicas; asi como, para evitar la

aglomeracion de estas particulas durante su uso.

Los componentes de los fluidos magnetoreologicos que son: el liquido portador, las
particulas magnéticas y el estabilizador (Figura 10); contribuyen para definir el comportamiento
magnetoreolégico del fluido magnetoreoldgico. La densidad va a depender de la formulacion y
puede ser de aproximadamente de 3-4 g/em’ . El cambio de alguno de los componentes del fluido

. . ‘s , . . - L33
dara lugar a cambios reoldgicos en éste tanto con o sin la aplicacion de un campo magnético™.
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Figura 10. Composicién de un fluido magnético tipico

REOLOGIA DE LOS FLUIDOS

La palabra Reologia introducida por Eugen Bingham en 1929, se refiere al estudio de la
deformacion y el flujo de la materia. Por otra parte, la Real Academia Espafiola define la reologia

como: el estudio de los principios fisicos que regulan el movimiento de los fluido.

Una definicién mas moderna expresa que la reologia es la parte de la fisica que estudia la
relacion entre el esfuerzo y la deformacion en los materiales que son capaces de fluir’®. Las
propiedades estudiadas por la reologia se pueden medir mediante redmetros, aparatos que
permiten someter al material a diferentes tipos de deformaciones controladas y medir los

esfuerzos o viceversa. Algunas de las propiedades reolégicas mas importantes son:

= Viscosidad aparente (relacion entre esfuerzo de corte y velocidad de corte)

= Coeficientes de esfuerzos normales

» Viscosidad compleja (respuesta ante esfuerzos de corte oscilatorio)

= Modulo de almacenamiento y médulo de pérdida (comportamiento viscoelastico lineal)

= Funciones complejas de viscoelasticidad no lineal

Los estudios tedricos en reologia en ocasiones emplean modelos microscopicos para explicar
el comportamiento de un material. En el estudio de polimeros, €stos se pueden representar como

cadenas de esferas conectadas mediante enlaces rigidos o eldsticos.
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La Reometria por su cuenta viene de la palabra griega theos que significa flujo y metro que
significa medida y se refiere a las técnicas experimentales utilizadas para determinar las

propiedades reologicas de los materiales.

La eleccién de la técnica experimental adecuada para el estudio de propiedades de flujo
depende de las propiedades reoldgicas que se requiere determinar. Estas pueden ser el esfuerzo de
corte, la viscosidad, las propiedades viscoeldsticas lineales (mddulos, viscosidad compleja,
moédulo de elasticidad), etc. La reometria oscilatoria bajo un determinado campo es una técnica
de medicion muy utilizada para caracterizar los fluidos inteligentes, como fluidos
magnetoreologicos y electroreolégicos ya que es el principal método para cuantificar las

propiedades reologicas utiles de estos materiales®.

2.5.2 PROPIEDADES REOLOGICAS Y MAGNETICAS DE LOS FLUIDOS MRF

Las propiedades reologicas de los fluidos magnetoreolégicos son dependientes de la
concentracion y densidad de las particulas, de la distribucion de forma y tamafio de las particulas,
de las propiedades del fluido portador, de los aditivos adicionales, del campo aplicado, de la
temperatura y de otros factores controlables. Todo esto es importante en el establecimiento de

metodologias para optimizar el desempefio de estos fluidos para aplicaciones particulares.

La siguiente Figura 11 muestra el esfuerzo de corte, a una determinada velocidad de corte
baja, para cuatro fluidos magnetoreoldgicos en funcion de la densidad de flujo magnético. A esta
velocidad de corte baja, los datos de esfuerzos de corte son aproximadamente equivalentes a los

esfuerzos de cedencia.
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Figura 11. Esfuerzo de corte en funcién de la densidad de flujo magnético a una velocidad de corte
constante maxima de 26 s, El orden ascendente de los registros corresponden a un incremento en la fraccion

de volumen de particulas de hierro.

En todas las formulaciones de fluidos magnetoreoldgicos para una aplicacion especifica,
la viscosidad del fluido en ausencia de un campo magnético es predominantemente una funcion

del liquido portador, de los agentes estabilizantes y de la carga de particulas magnéticas®.

En un fluido magnetoreoldgico las propiedades magnéticas, asi como las reoldgicas son
de gran importancia para las dreas tecnoldgicas y de investigacion cientifica. Las propiedades
magnéticas normalmente se caracterizan mediante graficas de M-H o B-H donde H es el campo
aplicado, M es la magnetizacion y B es la densidad de flujo magnético. Estas nos proporcionan
informacion sobre la respuesta de estos fluidos al campo aplicado asi como nos da informacioén
sobre los procesos de magnetizacion en éstos. Las propiedades magnéticas de estos materiales
normalmente se determinan mediante magnetometria de muestra vibrante (VSM). La
comprension de las propiedades magnéticas de los fluidos magnetoreologicos es importante para
el disefio de dispositivos basados en estos fluidos. En muchos dispositivos, el fluido representa la

mayor respuesta magnética dentro del circuito.
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Figura 12. Momentos dipolares en una particula magnética.

Bajo la accion de un campo magnético constante las particulas adquieren un momento
dipolar que genera una fuerza atractiva entre las particulas (Figura 12), la cual produce la

agregacion de las particulas en forma de collares de cuentas alineados con el campo magnético

como se muestra en la Figura 13:
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Figura 13. Alineacién de particulas por efecto del campo magnético.

La formacion de estos agregados cambia drasticamente las propiedades mecéanicas y

reologicas de las suspensiones y es la base de las multiples aplicaciones practicas de estos

fluidos™.
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COMPARACION DE UN FERROFLUIDO VS FLUIDO MAGNETOREOLOGICO

Es importante sefialar la diferencia entre un ferrofluido y un fluido magnetoreoldgico.
Como se puede ver en la Tabla 4; los ferrofluidos (FF o fluidos magnéticos) y los fluidos
magnetoreoldgicos (MR) son muy similares, debido a que ambos contienen particulas metalicas
de hierro, liquidos portadores y aditivos parecidos. En el caso de los fluidos magnetoreologicos
las particulas magnéticas son de tamafios mayores de 1 pm, en comparacion con los ferrofluidos
con tamafios de particula menores a 30 nm. Cuando se aplica un campo magnético a los fluidos
MRF hay un cambio de liquido a semi-s6lido; mientras que el efecto en los FF entre mayor
campo magnético se vuelve més fluido. El hierro que contienen los fluidos MRF son capaces de
desarrollar esfuerzos de 100 kPa mientras las particulas de FF solo hasta 10 kPa. La viscosidad
depende del campo magnético para MRF, mientras que para los FF esta dependencia es un efecto
secundario. El efecto principal en los FF es su orientaciéon hacia la intensidad del campo

magnético aplicado; son también sumamente estables debido al tamafio de sus particulas®’.

Tabla 4. Comparacion entre MRF y FF
Aspectos importantes MRF FF

Factor de energia A >1 <1

Esfuerzo maximo 100 kPa 10 kPa
aplicado
Tamafio de particula Algunas pym Algunos nm

Particulas de Carbonil hierro Oxido de hierro
material
Fraccion volumen Hasta un 50% Hasta un 10%

Estabilidad Media Buena

Funcionalidad Esfuerzos de corte Flujo es controlable
controlables
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2.6 FLUIDOS ELECTROREOLOGICOS

Como se ha mencionado previamente dentro de la clasificacion de materiales inteligentes
podemos encontrar fluidos magnetoreoldgicos, los cuales han sido ya descritos ampliamente en
este trabajo. Sin embargo, no podemos dejar de mencionar los fluidos electroreoldgicos, ya que
tienen un comportamiento muy similar a los fluidos MR. A continuacién se describe de forma
muy concisa este tipo de materiales y se compara su comportamiento con los fluidos

magnetoreoldgicos, los cuales han sido el objeto abordado en este caso de estudio.

Los fluidos electroreolégicos (ERF) son suspensiones de particulas dieléctricas dispersas
en un fluido de naturaleza oleosa (Figura 14). Bajo la influencia de un campo eléctrico extremo
las particulas se polarizan e interactan para formar cadenas o estructuras fibrosas, con lo cual se
origina un cambio drastico en las propiedades reoldgicas de la suspension, la cual puede
incrementar su viscosidad hasta en un factor de 10°. Lo anterior representa una transicién del
sistema desde un estado practicamente liquido a un estado semi-sdlido. Este cambio de
viscosidad es reversible, por lo que el fluido electroreologico puede volver a su estado original
una vez que se retira el campo eléctrico. Estos fluidos electroreoldgicos suelen clasificarse en dos
tipos, uno correspondiente a:

1) Fluidos formados por particulas dispersas:
Se acepta que el origen de la respuesta electroreolégica es debido a la agregacion de las

particulas en suspension provocada por la polarizacion de éstas.

2) Fluidos homogéneos:
Se comportan de igual manera que los anteriores pero, gracias a la ausencia de un campo
magnético, las particulas pueden llegar a ser de gran utilidad para la microtecnologia,

permitiendo mayores miniaturizaciones™®.

Figura 14. Efecto del campo eléctrico aplicado a los fluidos elesctroreolégicos
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DIFERENCIAS ENTRE LOS FLUIDOS MRF y ERF

Los fluidos electroreoldgicos presentan las siguientes caracteristicas en cuanto a los
fluidos magnetoreoldgicos estos son de 20 - 50 veces mas fuertes, son significativamente menos
sensibles a los contaminantes y a cambios de temperatura extremos. En la Tabla 5 se muestra un
resumen de las diferencia de los fluidos magnetoreoldgicos en comparacion a los fluidos

electroreol()gicos3 g

Tabla 5. Comparacion entre fluidos MR y ER

Aspectos Importantes MRF ERF
Esfuerzo de cedencia maximo 50-100 kPa 2-5 kPa
Intensidad de corriente eléctrica 2224V@1-2A 2-5kV @ 1-10 mA
Tiempo de respuesta Algunos milisegundos Algunos milisegundos

Campo operativo ~250 kA/m ~4kV/mm

Densidad de enegia 0.1 J/em® 0.001 J/cm’®

Estabilidad ante impurezas Buena Pobre

Temperatura de operacion -40 °C hasta 150 °C -25 °C hasta 125 °C

2.7 ELASTOMEROS MAGNETOREOLOGICOS

Por otra parte, se han desarrollado también elastomeros magnetoreoldgicos (MREs) los
cuales responden a la aplicacion de campos magnéticos externos®’. Estos materiales se forman
embebiendo particulas magnéticas en solidos viscoelasticos o en precursores elastoméricos
liquidos. Esta clase de materiales compuestos muestran una combinaciéon de buena
controlabilidad magnética y propiedades elasticas. Estos s6lidos magnetoreoldgicos consisten en
una matriz polimérica solida en la que se dispersan las particulas férricas, estas pueden ser
materiales elastoméricos o espumas. Esta matriz debe presentar un modulo de Young bajo ya
que, de este modo, al ser un material flexible permite cierto movimiento de las particulas férricas
llegando a producirse alineamientos de las mismas y asi aumentar su resistencia ante los
esfuerzos de corte o la compresion. Los elastomeros magnetoreoldgicos (MREs) son compositos
viscoelasticos constituidos de un material elastomérico convencional relleno con hierro u otro

tipo de particulas magnetizables. En este caso, mediante el entrecruzamiento quimico del
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elastomero, en presencia de un campo magnético, se forma una estructura de particulas alineadas
como cadenas debido a las interacciones inducidas por el campo. El uso de matrices
entrecruzadas permite utilizar particulas mas grandes que en las matrices liquidas y cuando se
utilizan estas particulas el alinamiento de ellas no es tan necesario para obtener un efecto
magnetoreoldgico importante. El material muestra una dependencia de sus propiedades
mecanicas, como el moédulo, con la intensidad de campo. Es decir, presenta propiedades
magnéticas y mecéanicas anisotropicas (propiedades diferentes en direccion longitudinal y

transversal) lo cual permite la construccién de componentes elastoméricos controlables®.

2.8 CARACTERIZACION DE MATERIALES MAGNETOREOLOGICOS

A continuacién se resumen las diferentes técnicas experimentales que se utilizan

normalmente para la caracterizacion de estos materiales.

DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccion de rayos-X es una técnica que nos permite estudiar la disposicion de los
atomos o moléculas por medio de la interaccion de la radiacidn electromagnética para producir
efectos de interferencia con estructuras comparables en tamafio a la longitud de la radiacion®!.
En la Figura 18 se presenta el difractograma de rayos X de un ferrofluido, se observa que la
estructura cristalina corresponde a la fase de magnetita, ya que los picos caracteristicos
localizados en 18, 30, 36, 44, 53, 58, 63 , 73 grados (26), estan en concordancia con las barras

mostradas en la Figura 15, tomadas a partir de un estandar de magnetita*.

Magnetita (Fe O )

Estandar
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®
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26 (grados)

Figura 15. Espectro DRX de los polvos de magnetita
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MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la
observacién y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos, el cual
proporciona informacién morfoldgica del material analizado. Las principales utilidades del SEM
son la alta resolucion (~100 A), la gran profundidad de campo que le da apariencia tridimensional
a las imagenes y la sencilla preparacion de las muestras™. En la Figura 16 se muestra una

micrografia de una muestra de polvos de hierro carbonilo obtenidas por Gene  yet. al:

Figura 16. Micrografias tomadas en el SEM (x20k) de particulas de hierro carbonilo recubiertas de
organoarcillas

MICROSCOPIiA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

La técnica TEM en el estudio de los fluidos magnetoreoldgicos es similar a la del SEM.
Sin embargo el TEM proporciona informacién de la estructura interna de secciones relativamente
mas pequefias a 100 nm. También se puede estudiar en las muestras defectos planares45. En la
Figura 16 se muestra un analisis por TEM de las particulas de magnetita; a partir de la adicion de
un metal como precursor (sales metalicas o metales alcoxidos) por un proceso sol-gel. Este
método facilitd la induccion del oxido de silicio con una alta carga de el oxido metélico*®. Sin
embargo las particulas son principalmente incrustadas en las paredes de la silice, como se

muestra en la Figura 17:
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Figura 17. Micrografia de TEM para la muestra tratada a 900 °C por 2 h.

MAGNETOMETRIA DE MUESTRA VIBRANTE (VSM)

La técnica de magnetometria aprovecha la propiedad que poseen algunos materiales de
adquirir un momento magnético neto; permitiendo conocer las propiedades magnéticas de un

material como son la magnetizacion de saturaciéon (Ms) y la magnetizacion de remanencia (Mr).

La Figura 18 muestra la curva de magnetizacion para polvos de magnetita; su
comportamiento magnético corresponde al tipo de materiales superparamagnéticos, ya que no
muestra curva de histéresis lo que nos dice que son materiales magnéticamente suaves, es decir se

desmagnetiza al retirar el campo magnético?’.

Magnetizacién de saturacion (emu/g)

T M L] T T r ¥
-15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000
Campo aplicado (Oe)

Figura 18. Curvas de magnetizacién de materiales superparamagnéticos (magnetita).
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REOMETRIA OSCILATORIA

La reometria oscilatoria (Figura 19) se lleva a cabo utilizando una celda magnética con
una geometria de cono-plato o platos paralelos, en donde uno de los platos esta rotando, se utiliza

para medir el flujo de materiales viscoelasticos.

Las principales ventajas de esta geometria es que la limpieza y la carga son faciles y la
velocidad de corte es uniforme, por lo tanto el esfuerzo de corte y la viscosidad estardn en

funcion de la velocidad de corte®®.
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Figura 19. Funcionamiento de un reémetro cono-plato

33



ii'll\l\l\l\/\/\/

En la Figura 20 se muestra un ejemplo del comportamiento reolégico de un material

magnetoreoldgico, evaluado con y sin la aplicacion de un campo magnético®:

Shear stress (Pa)

Shear stress (Pa)

Figura 20. El esfuerzo de corte en funcion de la velocidad de corte, la suspensién contiene 10 % en volumen de
particulas de hierro a diferentes concentraciones, a) sin campo magnético b) con campo aplicado.
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CAPITULO 3: ESTADO ACTUAL DEL CONOCIMIENTO

En este capitulo se presentara de forma resumida la informacién mas reciente sobre la

preparacion de materiales magnetoreoldgicos.

FLUIDOS MAGNETOREOLOGICOS

En un articulo reciente (Lopez™, et. al. 2008) obtuvieron MRF por medio de la dispersion
de arcillas en un disolvente de baja polaridad. Las dispersiones se prepararon mezclando
mecanicamente, durante 5 minutos el keroseno y la arcilla. Esto garantiza una dispersion
homogénea de las particulas de arcilla en el keroseno. Después, los polvos de hierro se agregaron
a las dispersiones de arcilla en keroseno, la mezcla resultante se agité mecanicamente por 5 min.
Enseguida, las muestras se sometieron a un sonificador Branson (modelo 450) para garantizar la
homogeneidad final requerida. El propésito de este trabajo fue mejorar la estabilidad del fluido
MR con la presencia de la arcilla. El uso de arcillas coloidales se ha utilizado en la preparacion de
composites magnéticos ya que permiten reducir la sedimentacion de particulas en suspension y el
desgaste entre las superficies en movimiento. La adicién de particulas de arcilla mostré ser
adecuada para estabilizar fluidos magnetoreologicos contra la agregacion y sedimentacion de las
particulas, sin enmascarar sus propiedades “inteligentes”. También se reporta que un mecanismo
adicional que contribuye a la reduccion de la velocidad de sedimentacion de las particulas es la

adhesion arcilla-hierro, lo cual se probé mediante microscopia electrénica y dispersion de luz.

En otro trabajo de estos mismos autores (Lopez™, et. al. 2008) utilizaron diferentes
surfactantes en la preparacion de MRF para analizar su efectividad como dispersantes.
Encontraron que la dispersion de particulas de hierro puras en portadores no polares es bastante
pobre, en este tipo de liquidos portadores el uso de lecitina, acido oleico, mejora la dispersion de
estas particulas. Por otra parte las particulas de hierro puras se dispersan bastante bien en

portadores polares y los surfactantes utilizados no mostraron ninguna mejora en la dispersién’’.

Guerrero Sanchez et. al. reporta la preparaciéon de MRF usando como liquido portador
algunos liquidos ionicos. El proceso de mezclado consistio en el mezclado mecénico por 15
minutos a 2400 rpm a temperatura ambiente y evaluaron sus propiedades reolégicas y

magnetoreoldgicas. Concluye que el uso de los liquidos idnicos da lugar a MRF con bajas
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velocidades de sedimentacion sin utilizar aditivos estabilizantes. Las velocidades de
sedimentacion, en este caso dependen de la clase de liquido iénico utilizado y de la concentracion

de las particulas magnéticas dispersadas.

Por otra parte Hideya Nishiyama® et. al. (2005), como se muestra en la Tabla 6,
prepararon dos fluidos MR con diferente tamafio y forma de las particulas, de la siguiente
manera: El S1 y S2 consisten en particulas de hierro esféricas de tamafios de 6 um o agujas de
hierro respectivamente. Se formé una pelicula fluida de espesor de 100 pm, diluyendo las
particulas al 20% en keroseno, entre una placa delgada de silicon y una cubierta de vidrio, bajo un
campo magnético horizontal. El campo magnético aplicado es uniforme y su direccion es
perpendicular a la muestra del fluido MR. Los autores caracterizan los fluidos obtenidos y
comparan su comportamiento con un fluido comercial MRF-132DLD de Lord (muestra

comercial).

Reportan que al aumentar el campo magnético se incrementd el tamafio de los agregados y
la coalescencia de particulas tanto para el fluido de Lord como para el S1, que tiene particulas
esféricas. Mientras que el S2, con particulas tipo aguja, no mostré ningtin cambio. Por otra parte
el S1 mostré la mayor viscosidad aparente y el mayor esfuerzo de cedencia; asi como buenas

caracteristicas de amortiguamiento a ciertas condiciones de densidad de flujo*.

Tabla 6. Composicion de los MRF sintetizados

Muestra de
Referencia Comercial

Particulas de hierro hierro hierro
material

Didmetro de 1~ pocas esferas 6 esferas 0.5 * 0.05 agujas
particula (um)

Concentracion en 80.74 80 30
masa (wt%)

Liquido portador aceite Hidrocarburo Aceite de silicon
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Por otra parte, Shibayama™

et. al. (2005) prepararon fluidos magnetoreoldgicos y
estudiaron sus propiedades de abrasion como lo es el desgaste debido al uso nanocargas
inorgéanicas. Prepararon la magnetita precipitada y el hierro metalico recubierto con silica por
medio de una reaccién quimica. El hierro metalico recubierto con silica, que se disperso en el
MREF, se preparé mediante la reduccion de la magnetita precipitada. La magnetita es produjo
mezclando FeSO4-7H,0 y Fes(SO4)s. y ajustando el pH con NaOH. La temperatura s¢ mantuvo
en 343 K por 120 min. La magnetita recubierta con silica fue recuperada y posteriormente

reducida en atmosfera de hidrogeno a 823-873 K con gas N El hierro recubierto con silica es

finalmente obtenido como se muestra en la siguiente Figura 21:

Figura 21. Imagen SEM de la reduccioén y recubrimiento de las particulas de hierro con silica

(Si0;/Fe;04: 3.0 wt %)

Los fluidos magnetoreoldgicos se prepararon usando las particulas de hierro recubiertas
con silica (de diametros de 0.3-0.8 x 10 m) o particulas de carbonilo de hierro (de didmetros de
1.6-1.9 x 10 m) en un liquido portador o aceites (Figura 22). Se utilizaron diferentes tipos de
aceites de silicon (SH200cv, 10000¢St). La concentracion de particulas de hierro se mantuvo en
un 25 % en volumen en el fluido magnetoreolégico. Se evaluaron las caracteristicas

magnetoreoldgicas mediante un viscosimetro de cono - plato.
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Fey(504);. nH;O + FeSO, TH;0 + 8NaOH---------—- — Fe30, {(precipitado de mnglItim)_ + 4Na; SO + mH;0

Reduccién del H, (823-873 °K) le——{ Silicato de sodio (SiOyfFe;04: 0, 24 % en peso)

'

Particulas de hierro recubiertas de silica l

.

Particulas dispersas Aceite de silicén
Particulas de carbonilo como solvente.

de hierro recubiertas de

silina

| Fluido mezclado (agitacién) l

k.

! Fluido magnetoreoldgico

Figuras 22. Preparacion de los MRF (procedimiento experimental) y esquema experimental de la abrasion.

Encontraron que el incremento en el campo magnético aplicado da lugar a un aumento de
los esfuerzos de corte y de cedencia. Es decir estos se comportan como fluidos de Bingham bajo

campos magnéticos altos™.

Nicholas Rosenfels* et. al. (2002) reporta la preparacién de fluidos magnetoreoldgicos a
partir de la sintesis de nanopolvos de hierro, para lo cual utilizé la técnica de sintesis plasma
mediante microondas (MPS). Prepararon MRF basados en polvos nanométricos, micrométricos
asi como mezclas de los dos. Esta técnica utiliza microondas que genera un plasma por
ionizacién, disociacion y recombinaciéon de moléculas de gas. Las altas temperaturas vaporizan
los precursores, los cuales promueven reacciones quimicas a nivel molecular en presencia de las
microondas. Estos vapores son rapidamente enfriados para formar los nanopolvos de hierro. Los
nanopolvos de hierro fueron sintetizados por precursores de carbonilo de hierro segin la siguiente
reaccion:

Fe(CO)s — Fe(s)+5CO T (2)

Los vapores de hierro pentacarbonilo fueron incorporados directamente a la zona del
plasma, donde ocurre la disociacion del pentacarbonil a hierro y monéxido de carbono. El gas
Argén se utiliz6 para transportar el precursor dentro de la camara de plasma donde el

calentamiento rapido de los polvos da lugar a la disociacion.
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Estos autores encontraron que los fluidos basados en particulas nanométricas e hibridas
mostraron mayores esfuerzo de cedencia que los preparados con particulas micrométricas, a
campo cero. Por el contrario con la aplicaciéon de un campo magnético los MRF con particulas
micrométricas mostraron el mayor esfuerzo de cedencia®.

Otro tipo de fluidos magnetoreoldgicos los cuales contienen nanotubos de carbono (CNT)
han sido analizados debido a que presentan propiedades eléctricas, térmicas y mecanicas Unicas.
La utilizacion de CNT se ha visto impedida debido a la dificultad que éstos presentan para su
manipulacion a escalas muy finas. Por lo que estos autores analizan que la magnetizacién de éstos
puede permitir su manipulacion de forma mas adecuada. Esta magnetizacién se puede llevar a
cabo a través de la hibridizacién con ciertos materiales magnéticos, tales como hierro, niquel,
cobalto, etc. Existen tres procedimientos reportados para elaborar composites magnéticos de
CNT:

a) encapsulacion del material magnético

b) incorporacion del material magnético dentro de las paredes

¢) deposicion en la superficie exterior del nanotubo

Todos han mostrado que imparten caracteristicas magnéticas al nanotubo. Sin embargo
también pueden modificar al nanotubo de cierta manera. En este trabajo los autores revisan la
literatura existente sobre la magnetizacion de nanotubos de carbono y su diferentes aplicaciones.
Algunas de las técnicas reportadas permiten la elaboracion de nuevos fluidos magnetoreologicos
interesantes ya que combinan las caracteristicas magnéticas con las caracteristicas conductoras de

los nanotubos de carbono, lo cual abre un campo interesante de aplicacion para estos fluidos.

Uno de los retos para la investigacion futura en este campo es el desarrollo de nuevos fluidos
magnetoreoldgicos en los cuales se logre impedir la sedimentacion de las microparticulas
magnéticas seleccionando adecuadamente las particulas y el liquido portador. Alguno autores
consideran que en este sentido se podrian utilizar ferrofluidos concentrados o liquidos idnicos

como liquidos portadores y el uso de fibras ferromagnéticas como particulas®.
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ELASTOMEROS MAGNETOREOLOGICOS (MREs)

Los elastomeros magnetoreologicos (MREs) son una nueva clase de materiales
inteligentes los cuales pueden ser controlados por medio de la aplicacion de un campo magnético
extremo. Las particulas magnéticas son afiadidas en los precursores elastoméricos solidos o
liquidos. Los MREs son una clase de materiales inteligentes sumamente interesantes debido a
que son estables y con propiedades mecanicas controlables. Los elastémeros magnetoreologicos

son los analogos solidos de los fluidos magnetoreologicos.

A. Fuchs®® et. al. (2007) desarrollaron y caracterizaron materiales MREs con alta
resistencia al medio ambiente, a la degradacion y con excelentes propiedades mecanicas™’. Por
medio de un polibutadieno-PU-MREs con alta rigidez se obtuvo a altas concentraciones de
particulas de hierro (60% en peso). Obteniendo como resultado final una mayor rigidez al aplicar
un campo magnético. Por otra parte, se desarrollaron mezclas MREs de silicona/polibutadieno

(Figura 23) con una buena compatibilidad y excelente rendimiento mecanico y térmico.

Figura 23. Microscopia 6ptica de la mezcla silicona al 5 % en peso con el MREs: sin campo magnético

(izquierda) y con campo magnético (derecha).
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G. Y. Zhhou and Z.Y. Jiang®’ (2004) reportan una técnica de analisis de la deformacién de
un elastomero magnetoreologico (MREs) y un compuesto elastomérico ferromagnético (EFC)
mediante la aplicaciéon de un campo con tecnologia de punta. Los experimentos revelan los
siguientes resultados: La deformacién de los MREs y EFC por efecto de un campo magnético
estan relacionadas con la intensidad del campo, MRE mostraron mas rigidez que los EFC en la

direccion de la estructura de cadenas.

M. Lokander, B. Stenberg58 (2003) investigaron sobre el mejoramiento del efecto
isotropico (efecto MR) de los materiales magnetoelasticos, demostrando que este efecto varia con
particulas de hierro grandes, ya que estas particulas son independientes de la matriz del material,
ademas el efecto magnetoreoldgico puede incrementarse mediante la adicion de plastificante®.
Otra conclusion de estos investigadores fue que para aumentar el efecto magnetoreoldgico, es
necesario aumentar el campo magnético, aunque la materiales muestren una saturacion magnética

alta.

En otra investigacion M. Lokander, B. Stenberg™ (2003) explican un efecto similar con
una baja concentracion de particulas de carbonilo de hierro, debido a la alta dispersion que
muestran las particulas, se encuentra una alta estabilidad en estos compuestos ya que muestran

buenas propiedades reoldgicas y un efecto MR controlado.

L.V. Nikitin® et. al. (2003) prepararon materiales magnetoelasticos dispersando particulas
ultra-finas y de mayor tamafio en matrices de hule natural y sintético, concluyen que la aplicacion
de un campo magnético durante el curado de la muestra tiene efecto sobre las propiedades
elasticas y la forma de la muestra. Ademds la muestra presenta propiedades diferentes en la
direccion del campo y en la direccidn transversal a éste (anisotropia)60. Otro trabajo61 de estos
mismos autores (2004) mostré que la aplicacién de un campo magnético di6 lugar a grandes

efectos de deformacién y un considerable aumento en el médulo de Young®.
En conclusion lo que se busca con estos trabajos de investigacion es evitar la

sedimentacion de las mezclas, para lograr una mayor estabilidad y por tanto una mayor eficiencia

en los fluidos magnetoreoldgicos.
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CAPITULO 4: AREAS DE OPORTUNIDAD

Este capitulo se enfocard a presentar de manera concreta las principales aplicaciones o
areas de oportunidad que se ha encontrado reportado para la tecnologia de los fluidos MR, los
cuales han salido ya de los laboratorios para su aplicacion comercial, siendo utilizados en

diversos productos dispositivos y sistemas inteligentes.

Cuando no existe la aplicacién de un campo magnético, el liquido fluye libremente. Al
aplicarle un campo magnético, las particulas se adhieren a lo largo del flujo generado por el
campo magnético. La formacion de estas cadenas de particulas, restringe la circulacion del fluido
por lo tanto el limite eldstico del fluido se incrementa. Aumentando o disminuyendo la
intensidad del campo permite el control de las propiedades reoldgicas del fluido y, por tanto, la
amortiguacién (el embrague/fuerza de frenado)®. Existen dos modos bésicos en los que pueden
operar estos dispositivos magnetoreoldgicos que son el modo de flujo de presion conducida
(modo valvula) y el modo de corte directo, cada uno para aplicaciones especificas como se

muestra en la Figura 24:

Campo aplicado Campo aplicado

Velocidad

A _
g Flujo(Q)—p 97’
]

1

]
@

Figura 24. Modos basicos de operacion de dispositivos de fluidos controlables:

a) modo de flujo de presion conducida, b) modo de flujo de corte directo.
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Por otra parte se encuentran los sistemas inteligentes que poseen sensores, actuadores y
controladores a continuacion se describen cada uno de estos componentes utilizados en la

aplicacion de materiales inteligentes:
Sensores

Un material sensor es aquel que detecta una sefial (dato de entrada). Algunos materiales o
aparatos, como las fibras Opticas, aparatos microelectromecanicos o alambres de guia de onda
acustica, se ubican dentro del compuesto para sensar cambios en el medio circundante. Para ser
usados como sensores, algunos compuestos son embebidos en otro compuesto, de matriz
polimérica por ejemplo (Figura 28). La fibra oOptica puede sensar temperatura, deformacion,

campos eléctricos y magnéticos o presion.

Actuadores

Uno de los materiales méas comunmente usados como actuadores son los fluidos
magnetoreoldgicos (MR) y electroreoldgicos (ER). Los elastomeros magnetoreolégicos son un
ejemplo de material que se utilizan como actuadores (Figura 28). Los fluidos MR se utilizan, por
ejemplo, en la amortiguacion de las vibraciones de lavadoras o aparatos para hacer ejercicio, y los

fluidos ER se utilizan en valvulas, asi como para reducir ruido y vibraciones en vehiculos.

Controladores

Los sensores y actuadores pueden introducirse en otros materiales para formar compuestos
inteligentes. Los controladores se usan para acoplar funcionalmente estos dos elementos. Los
controladores basados en microprocesadores reciben la sefial de los sensores, y luego envian una
sefial correspondiente a los actuadores para producir la respuesta del material. Actualmente se
estan investigando y desarrollando algunos ‘cerebros artificiales’, que tienen un procesamiento
autoadaptivo, para ser usados en algunas aplicaciones como en la industria aerondutica similares

a las células nerviosas de los seres vivos®.
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APLICACIONES ACTUALES DE LOS MRF

Automotriz y area militar

A continuacién se ilustran diferentes tipos de dispositivos donde se utilizan los fluidos

magnetoreoldgicos. Se puede observar en la Tabla 7 su principal uso es como amortiguadores™”:

Tabla 7. Aplicaciones de los MRF como amortiguadores

Aplicacion Esquema Beneficios Aiio
Area militar, como Mejora de movilidad y la velocidad de
. conduccién segura
amortiguador en
vehiculos de combate ) La reduccién de los choques debido a las 2006
como los tractores y los vibraciones
llamados orugas. La reduccion de desgaste de la suspension
Amortiguador modelo:
RD-1005-3 Mejor precision
- . Tiempo de respuesta corto
Utilizado en asientos de 2007
L Funcionamiento silencioso
suspension.
Suspensién con alto rendimiento para
Delphi MagneRide automoviles comerciales y confiabilidad en 2005
sensores, frenos y valvulas.
BMW, Audi, Ferrari y Los MREF utilizados como suspensiones
ofrecer la MagneRide en controlables; sustituyendo al tradicional 2007

diversos modelos

liquido hidraulico
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Aeronautica y agricola

La industria aerondutica se encuentra desarrollando alas de rigidez variable que responden
a la carga del viento de forma activa para conseguir distintos objetivos como por ejemplo la
disminucion de cargas de fatiga, optimizacién aerodindmica, etc. En la Figura 25 se muestra un
flap de un ala con actuadores. La idea es reemplazar los actuadores hidraulicos convencionales
por sistemas basados en materiales inteligentes en concreto por aleaciones de memoria de forma.
De esta forma se consigue una evidente disminucidén de peso y el sistema resultante es mas

sencillo, eficiente y compacto®”.

()
A

Punto de conexién del actuador

Alambres de AMF

Figura 25. Aplicacion de los MRF en aeronautica

Utilizados también en amortiguadores de helicopteros y en asientos, asi como en los
dispositivos de seguridad en caso de un accidente. Esto disminuye el choque transmitido a cada
uno de los pasajeros, en la columna vertebral, con lo que se reduce el riesgo de lesiones
permanentes durante un accidente. Las ventajas de tales disefios son muchas. Los operadores
experimentan menos fatiga y reducen los problemas de salud, se logran aumentos en la
productividad debido estas a mejoras. La Figura 26 muestra un amortiguador de fluido
magnetoreologico disefiado para utilizarse en un sistema de suspension semi-activo de asiento en

vehiculos de carga para travesias largas o trabajos pesados:
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Fluido magnetoreologico

Figura 26. Amortiguador MRF (Rheonetic RD-1001/4)

Proteccion Sismica

Una aplicacién muy interesante para los materiales inteligentes es su utilizaciéon para la
proteccion de los edificios y sus ocupantes por medio de nuevas tecnologias, tales como los MRF
como dispositivos de control en la base de aislamiento, distribuyendo los sistemas de
amortiguacion que protegen contra los terremotos y réplicas. Por medio de una alta fuerza
disipativa (Figura 31), mitigando la actividad sismica; con una rapida respuesta a tiempo, esta
tecnologia permite la utilizacién de dispositivos mas pequefios que los normalmente utilizados en

. . , 4 ;o 0
sistemas hidraulicos o mecanicos®’.

Control de Vibracion sismica en estructuras

La prueba del incremento en el crecimiento de la tecnologia de dispositivos
magnetoreologicos es que se han disefiado y construido amortiguadores de tamafio apropiado
para aplicaciones en ingenieria civil. Para el disefio nominal, fueron elegidos una fuerza maxima
de amortiguamiento de 200,000 N y un intervalo dindmico de diez. La Figura 27 muestra un

diagrama esquematico de un amortiguador de fluido magnetoreoldgico de gran escala®’.
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Figura 27. Amortiguador sismico de MRF (Rheonetic MRD-9000)

Protesis Mixta

Se muestra en la Figura 28, un dispositivo que mejora la movilidad de las protesis mixtas al

utilizar dispositivos como los fluidos magnetoreoldgicos, tienen la ventaja de tener una alta

.. s Lo 42
precision casl instantanea ” 780,

Figura 28. Aplicacion de los MRF en una proétesis mixta
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Los materiales inteligentes tienen la capacidad de sentir, actuar y controlar dispositivos

magnéticos y eléctricos en la actualidad.

Los materiales magnetoactivos, un tipo de materiales inteligentes, responden a la aplicacion

de un campo magnético o eléctrico con un cambio en sus propiedades fisicas.

Los fluidos magnetoreoldgicos (MRF) y electroreoldgicos (ERF) (fluidos inteligentes) pueden
cambiar su viscosidad, drésticamente y de manera reversible, cuando se someten a un campo

magnético y eléctrico, respectivamente.

La utilizaciébn de materiales inteligentes, tales como los fluidos magnetoreoldgicos,
proporciona nuevas formas de controlar movimientos, vibraciones, flujo aerodinamico, etc., en
diferentes tipos de dispositivos o sistemas.

Los fluidos magnetoreoldgicos pueden utilizarse en modo de corte directo y en modo valvula.

Los sistemas o dispositivos, con base en fluidos magnetoreoldgicos, utilizan la capacidad de

controlar la viscosidad del fluido mediante la aplicacion de un campo magnético.
Uno de los retos para la investigacion futura en este campo es el desarrollo de nuevos fluidos

magnetoreologicos en los cuales se logre impedir la sedimentacién de las microparticulas

magnéticas seleccionando adecuadamente las particulas y el liquido portador.
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