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Los fluidos magnetorreolégicos (FMR) son de interés ya que pueden modificar el disefio y el funcionamiento de
dispositivos electromecanicos debido a su capacidad de cambiar significativamente su viscosidad bajo la
influencia de un campo magnético. Este hecho ha estimulado una intensa actividad de investigacién con el
objetivo de desarrollar distintas aplicaciones. En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron nanoparticulas de Ni
para su uso como fase dispersaen un FMR utilizando aceite vegetal como fase continua. Para esta suspension se
midi6 la viscosidad en funcién del campo magnético y la velocidad de corte, asi como el comportamiento
viscoelastico en funcién de una deformacion oscilatoria. Se observa que la viscosidad aparente aumenta con el
campo magnético aplicado. Ademads, el campo magnético aplicado induce cambios en las propiedades
viscoelasticas del fluido, que pasa a estar dominado por el médulo eldstico o de almacenamiento a lo largo de
toda la gama de frecuencias ensayadas. El rendimiento viscoeldstico de la suspension de nanoparticulas de Ni
ensayada revela un interesante comportamiento magnetorreoldgico, cuando se compara con otros fluidos
magnéticos descritos en la literatura, a saber, los desarrollados con particulas comerciales de hierro y 6xido de
hierro, materiales que generalmente se emplean para este tipo de aplicaciones.
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Magnetorheological fluids (MRF) are of interest since they can modify the design and operation of
electromechanical devices due to their capacity to significantly change their viscosity under the influence of a
magnetic field. This fact has stimulated an intense research activity with the aim of developing applications in
electromechanical systems. In this work we synthesized and characterized Ni nanoparticles (Ni NP) for their
latter use as a MRF component using vegetal oil as the continuum phase. For this suspension, the shear frequency
and magnetic field-dependent viscosity, as well as the viscoelastic behavior as a function of the oscillatory
applied load, are measured. It is found that the apparent viscosity increases with the applied magnetic field. Also,
the applied magnetic field induces changes in the viscoelastic properties of the fluid, which turns to be dominated
by the elastic or storage mode along the whole range of frequencies tested. The viscoelastic performance of the
present Ni NP suspension reveals an interesting magnetorheological behavior, when compared to other magnetic
fluids reported in the literature, namely, those based on commercial iron and iron oxide particles, materials that
are more generally used for this type of applications.

Keywords: magnetorheological fluids, Ni nanoparticles, viscosity, elasticity.

I. INTRODUCCION

El estudio de nuevos materiales se orienta en la
actualidad al desarrollo de materiales inteligentes, es
decir, materiales cuya respuesta depende de la
estimulacién externa. Y también a nanomateriales, los
que se caracterizan por una estructura microscépica
disefiada especificamente en funcién de la aplicacion
deseada.Los fluidos magnéticos presentan ambos
atributos, es decir, estin disefiados de acuerdo al uso

que se les va a dar, y tienen una respuesta proporcional a
la excitacién externa.

SegunRosensweig y Odenbach [1,2], los fluidos
magnéticos  son  aquellos cuyas  propiedades
viscoeldsticas pueden ser controladas a través de
particulas ferromagnéticas dispersas en un medio
liquido, como aceite mineral, hidrocarburo sintético,
agua, aceite siliconado, dcido graso esterificado u otros
liquidos organicos adecuados.Las particulas
ferromagnéticas son, generalmente, hierro, 6xido de
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hierro, compuestos a base de hierro, di6xido de cromo,
niquel, cobalto y combinaciones de los mismos. Cuando
se comparan diferentes fluidos magnetorreoldgicos
(FMR) para usos précticos, el interés se orienta hacia la
biisqueda de un fluido con alta tensién de fluencia en
presencia de un campo magnético, baja viscosidad sin
campo, minima velocidad de sedimentacidn,
yripidaredispersion de particulas después de largos
tiempos de reposo y/o luego de que un campo magnético
haya sido aplicado [3].

Hay muchos estudios sobre las diferentes aplicaciones
de estos FMR (véase, por ejemplo, Carlson y Jolly [4]).
Estos incluyen dispositivos tales como amortiguadores,
vélvulas, amortiguadores de vibraciones y/o impactos y
embragues de distinto tipo. Otras aplicaciones incluyen
el uso de elastomeros magnetorreoldgicos, mecanismos
resistentes a explosiones, dispositivos de agarre,
pantallas, lubricantes, solidificacién  direccional,
aplicaciones biomédicas, etc.

Se han publicado muchos estudios experimentales sobre
el disefio y caracterizaciéon de un FMR. Estos estudios
incluyen aspectos tales como sintesis de particulas [5],
influencia de su forma y distribucién de tamanos [6],
friccién entre particulas [7], coloides con micro y
nanoparticulas [8], entre otros.

A través de estos estudios se demuestra que, a pesar de
que la magnetorreologia es una ciencia en desarrollo, los
FMR son inherentemente complejos en su
comportamiento y elaboraciéon.Cuando, ademds, hay
interés en desarrollos tecnoldgicos, es necesario también
considerar otros aspectos talescomo el costo y la
confiabilidad durante la fabricacién del dispositivo.

El niquel es un material que ha sido poco investigado en
aplicaciones magnetorreoldgicas. En comparacién con
el hierro tiene la ventaja de ser menos propenso a la
oxidacién. El Ni como fase dispersa en aceite de
silicona han sido investigado por Bell et al. [9]. Estos
autores investigaron la influencia de la forma de las
particulas considerando esferas de Ni carbonilo (1-10
pm de didmetro) y nanocables de Ni (300 nm de
didmetro y 5 a 25 pm de longitud), encontrando que
ambos FMR caracterizados por particulas de diferente
forma y tamafo pero a una misma concentracion
volumétrica, 7.6%, tienen un comportamiento similar
con respecto a la tensiébn de fluencia medida en
presencia de un campo magnético de 0.6 T. Se lleg a la
conclusién de que el FMR de particulas alargadas tiene
mejor respuesta contra la sedimentaciéon que el
compuestoporparticulas  esféricasmicrométricas  [9].
Desafortunadamente, no se informaron mediciones de
viscosidad o esfuerzo cortante para estos fluidos. Mds
recientemente, pero en el drea de los ferrofluidos, el uso
de nanobarras de niquel, de longitud cercana a los 400
nm, en agua como liquido portador da como resultado
una suspension consistente en particulas alargadas con
propiedades  magnetoviscosas, = comparables  al
rendimiento de un fluido magnético comercial de

referencia, consistente en nanoparticulas esféricas de
ferrita de cobalto (20 nm de didmetro) [10].

En el presente trabajose ha estudiado el comportamiento
de particulas de Ni de tamafio nanométrico pensando en
el disefio de un FMR.Se sintetizaron nanoparticulas de
Ni, se estudiaron sus caracteristicas magnéticas y luego
se utilizaron para elaborar un fluido en el que se utiliz6
aceite vegetal como fase continua.

El objetivo de este trabajo es caracterizar el
comportamiento magnetorreolégico de un fluido con
nanoparticulas de Ni y aceite vegetal. Para ello, se
midieron los cambios de viscosidad en presencia de un
campo magnético en funcién de la velocidad de
deformacién, y los moddulos eldstico y viscoso en
funcién de la frecuencia de oscilacion.

Il. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Sintesis y caracterizacion de particulas de Ni

El Ni nanométrico se obtuvo por reduccién de Ni (en
forma de NiCl,) con hidracina (N,H;) en un medio
alcalino parcialmente acuoso (NaOH), de acuerdo con la
siguiente reaccién:

2Ni** + N,H, + 40H — 2Ni + N, + 4H,0

Se utilizaron reactivos en alta concentracién, lo que
permitié desarrollar una reaccion auto sostenida [11]. La
reduccidn se produjo en una serie de etapas en las que se
forma, progresivamente, un complejo de Ni-hidracina,
un coloideNi(OH), y, finalmente, Ni. Durante la
reaccion, la formacién del complejo y la reduccion
subsiguiente proporciona una reaccién exotérmica con
un perfil temperatura-tiempo que muestra dos picos en
la temperatura: uno después de la adicion de la hidracina
al NiCl, y el otro luegode la incorporacién de NaOH.
Las concentraciones utilizadas fueron: 0.60 g/ml de
NiCl, / N;Hy y 27% (vol / vol) de NaOH / N,H,. La
temperatura se mantuvo por encima de 50°C. Las
particulas de Ni sintetizadas se lavaron varias veces con
agua destilada y se separaron magnéticamente.

Las particulas de Ni se caracterizaron por difraccion de
rayos X (XRD, Rigaku Dmax-2D, Cu oK), microscopia
electréonica de barrido (SEM, Phillips 550) vy
microscopia electrénica de transmision (TEM, Philips
CM200 UT). Los tamafios medios de las cristalitas que
componen las particulas se determinaron a partir del
patrén de difracciéon de rayos X (Figura 1) usando la
ecuacién de Scherrer [12] y los picos caracteristicos del
difractograma. Los resultados obtenidos fueron:

Dy = 26 nm, Dyyy = 14 nm, D,yy = 20 nm, para las
orientaciones (111), (200) y (220), respectivamente.
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Figura 1. Difractograma de rayos X de las nanoparticulas de
Ni sintetizadas.

Mediante la inspecciéon de las micrografias TEM
(Figuras 2 a-c), se identifican la formacion de particulas
con tamafio menor al micrometro, en el orden de los 500
nm. Se observa polidispersiénpor debajo del rango del
micrémetro. Las imidgenes también muestran particulas
con diferentes formas: esferas, placas, cilindros y
estructuras concatenadas, posiblemente debido a la
interaccién magnética entre las particulas (Figuras 2a y
c). Se distinguen claramenteparticulas esféricas con
protuberancias puntiagudas unidas a su superficie
(Figura2b). De las imdgenes se visualiza que estas
particulas estdn constituidas por la aglomeracién de
cristalitas mds pequefias casi esféricas con didmetros
inferiores a 20 nm, aproximadamente, confirmando asi
el resultado de la difraccién de rayos X.

La caracterizaciéon magnética de las particulas de Ni
se realizd a través de la mediciéon de la curva de
magnetizacion M(H), como se muestra en la Figura 3.
Esta curva muestra el lazo de histéresis tipico de un
sistema ferromagnético. La saturacién magnética medida
es M; = 50.8 emu/g, el magnetismo remanente M, = 9.4
emu/g, y el campo coercitivo, H. = 145 Oe. Valores
similares para la magnetizacién de saturacién y el
campo coercitivo se encontraronpara nanoparticulas de
Ni preparadas por el método hidrotérmico y el mismo
precursor de cloruro [13]. La Tabla 1 resume estas
caracteristicas magnéticas y las compara con las del Ni
en tamafio macroscépico o masivo (bulk).

La saturaciéon magnética de las nanoparticulas de Ni no
es tan diferente al valor para el Ni convencional (54.39
emu/g [14]),s6lo se reduce en un 7% de este valor. Esta
reducciéon se puede correlacionar con el posible
desorden superficial de los momentos magnéticos de
espin y la leve oxidacién que pudiera estar presente a
nivel superficial. Para el campo coercitivo, H,, los datos
de la muestra masiva (multidominio) y de la muestra
nanométrica (monodominio) no son comparables. Los
mecanismos  involucrados en el proceso de
magnetizacion son diferentes en cada caso.

500 nm®

Figura 2. Imdgenes TEM de las particulas de Ni
sintetizadas.

En el caso bulk predominan los procesos de movimiento
de paredes de dominio, mientras que en el caso
nanométrico se destaca el proceso de relajacion de un
monodominio en el pasaje de un minimo de energia a
otro saltando una barrera de anisotropia magnética. Esto
ultimo, por ejemplo, es fuertemente dependiente del
volumen de las nanoparticulas [15].

Mediciones en nanoparticulas de Ni similares muestran
a temperatura ambiente un campo coercitivo H. = 55 Oe
[16]. Este valor es aproximadamente un tercio del valor
obtenido paralas particulas de Ni estudiadas en este
trabajo; la diferencia podria deberse a la presencia de

interacciébn magnética entre las particulas en la
morfologia aglomerada del material nanométrico
sintetizado [17].
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Figura 3. Ciclo de histéresis de las nanoparticulas de Ni.

Tabla 1. Caracteristicas magnéticas de los materiales
solidos empleados.

M M, H,
[emu/g] | [emu/g] | [Oe]

Ni (nano) 50.8 94 145
Ni (bulk) 55 2.7 100

Caracterizacion magnetorreoldgica

Se prepararon coloides de nanoparticulas de Ni en aceite
vegetal (densidad: 882.7 kg/m’, viscosidad: 0.22Pa-s,
temperatura: 25 °C) con una concentracién del 25.03%
en peso. También se prepararon muestras a
concentraciones mds bajas, 0.92% y 1.90% w/w, para
una comparacion cualitativa.

Las propiedades magnetorreolégicas de las muestras se
estudiaron a temperatura y presién ambiente, con un
reémetro AntonPaar MCR 302 equipado concelda
magnética. Se utilizé6 una geometria de placa paralela
con un didmetro de 20 mm y una separaciéon de 1
mm.Para cada muestra del coloide se midi6 la
viscosidad y el esfuerzo cortante en funcién de la
velocidad de deformacién, con y sin campo magnético
(0.12 T). Ademds, se midi6 el médulo elastico G'y el
médulo viscoso G'como funciones de la carga
oscilatoria de corte, con y sin campo magnético (0.12
T). La incertidumbre del reémetro es de +0,5% tanto
para la viscosidad como para los médulos G'y G". Con
el fin de evitar la sedimentacién y la aglomeracién por
magnetismo residual, para cada medicién reolégica se
preparé el coloide de Ni justo antes de realizar el
experimento y también se mantuvo continuamente
agitado para evitar efectos de sedimentacién.

Il. RESULTADOS

En la Figura 4 se muestra la evolucién de la tensién de
corter con la velocidad de deformacion ydel fluido, con
una concentraciéon de25.03% w/w, con y sin el campo
magnético aplicado. Para este fluido, el comportamiento
resultante de la viscosidad # en funciéon de la

deformacién se muestra en la Figura 5a, en ausencia de
campo magnético (cuadrados) y con un campo
magnético aplicadoH = 0.12 T (rombos). La tendencia
general es similar a la predicha por el modelo de
Bingham, que predice altos valores de viscosidad a
bajas velocidades de deformaciéon y viscosidad
constante para altas velocidades. Puede verse en la
Figura 5a que mediante la aplicacién del campo
magnético la viscosidad del coloide aumenta con
respecto al valor de campo cero, en un factor de
alrededor de once (11) para y=0.1 s,
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Figura 4. Tension de corte versus velocidad de deformacion,
en ausencia y presencia de un campo magnético de 0.12 T,
para un coloide de Ni al 25.03% w/w.

La Figura 5b destaca el aumento relativo de viscosidad
debido al campo magnético externo con la velocidad de
deformacién. La variable independiente MVE [10]
corresponde al efecto magnetoviscoso, un factor
calculado como la relaciéon entre la diferencia de
viscosidad con () y sin campo magnético (1), y la
viscosidad sin campo, 7,:
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El factor magnetoviscoso sigue un comportamiento no
lineal, con valores de MVE entre 10 y 80, para valores
de ymenores a 0,1 s', y luego disminuye
monétonamente  al  aumentar la  velocidad de
deformacién. En comparacién, puede mencionarse el
efecto magnetoviscoso obtenido para un FMR de hierro
nanométrico (5-20 nm de didmetro) encapsulado en
microgeles (9-30 um de didmetro), utilizando agua
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como vehiculo fluido, y un contenido de particulas de
0.032 g/mL [19].
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Figura 5. a) Viscosidades medidas con y sin campo

magnético. b) El efecto magnetoviscoso MVEcomo funcion de
la velocidad de deformacion para el fluido con Ni en base
aceite, al 25.03% w/w.
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Figura 6. Mdodulo eldstico (G') y viscoso (G'") para el coloide
con nanoparticulas de Ni al 25.03% w/w en base aceite,
versus frecuencia de oscilacion, w. a)Sin campo magnético y
b)con campo de 0.12 T.

A partir de los datos reportados, el factor MVE
estimado es de alrededor de 40 para un campo
magnético aplicado de 0.12 T y una velocidad de
deformacién de 344 s™'. A bajas velocidades de corte se
puede alcanzar un efecto magnetoviscoso comparable
para el presente coloide basado en Ni.

Fluidos magnetorreolégicoselaborados en base a Ni han
sido poco estudiados, el dnico trabajo conocido por
estos autores refiere a un FMR formado por esferas de

Ni y cables de tamafios micrométricos en aceite de
silicona (7% de contenido en volumen)[9].En este
trabajo se informan resultados sobre los efectos de
sedimentacion y el limite de elasticidad, pero no se
presentainformacién sobre la viscosidad. En relacion
con la disminucién medida en el factor MVE con el
aumento de la velocidad de deformacién (Figura 5b), se
observé una tendencia similar para un ferrofluido
fabricado por nanoparticulas esféricas de ferrita de
cobalto (didmetro medio de 20 nm) en 0.66% en
volumen, y para un ferrofluido de nanorods de Ni
(longitud = 400 nm, concentracién de volumen =
0,01%) en campos magnéticos inferiores (<120 mT)
[10]. A pesar de que el factor MVE para estos sistemas
es sustancialmente menor (<1), se encontraron factores
MVE decrecientes paraycrecientes, un comportamiento
que se atribuyé al denominado “shearthinning”, en el
cual a mayores velocidades de deformacién, se produce
la ruptura de las aglomeraciones y cadenas de particulas
formadas [14, 18].Una explicacién similar seria
aplicable para el presente FMR basado en aceite y
nanoparticulas de Ni.

Aunque la dependencia del factor MVE con la
concentracion no es analizada en detalleen el presente
trabajo, se encontr6 que una menor concentracién de
nanoparticulas en la suspensiéon liquida da lugar a
valores de MVE menores. De hecho, para las muestras a
las concentraciones inferiores ensayadas, 0.92% vy
1.90% wiw, el factor MVE a y= 0.1 s se redujo a 0.7 y
1.1, respectivamente, siendo alrededor deun orden de
magnitud menor que el valor para la concentracién del
25.03% wiw, el cual esaproximadamente 10 para la
misma deformacion.

El efecto del campo magnético sobre el comportamiento
viscoelastico para el coloide de nanoparticulas de Ni
con 25.03% w/w se muestra en la Figura 6. Los médulos
eldstico (o de almacenamiento) G'y viscoso (o de
pérdida) G'"'se midieron como funciones de la frecuencia
oscilatoria de deformacién, sin el campo magnético
(Figura 6a), y con campo magnético (Figura 6b), para
una amplitud de deformacién de 0.1%. Tanto G' como
G''se incrementan con la frecuencia creciente, con y sin
el campo magnético aplicado. Sin embargo, en ausencia
del campo magnético, prevalece un comportamiento
eldstico (G>G') para frecuencias de oscilacion
inferiores a 4 s™', mientras que en frecuencias mds altas
prevalece un comportamiento viscoso (G'>G’). La
presencia del campo magnético (0.12 T) induce
evidentemente cambios en el comportamiento
viscoelastico del fluido, extendiendo el dominio elastico
para todo el rango de frecuencia estudiado (Figura
6b).Esto revela que atn en ausencia de campo
magnético existirfa alguna microestructura interna que
favorece el comportamiento eldstico observado a bajas
frecuencias, y que podria romperse a altas
frecuencias.La presencia del campo reforzaria esta
microestructura haciendo que el dominio eldstico se
extienda en todo el rango de frecuencias evaluado.
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lI.CONCLUSIONES

En este trabajo, se sintetizaron nanoparticulas de Ni, las
cuales fueroncaracterizadas y utilizadas para desarrollar
un coloide a base de aceite vegetal.Las propiedades
magnetorreoldgicas de este fluido se estudiaron
midiendo la influencia de un campo magnético sobre la
tensién de corte y la viscosidad como funciones de las
velocidades de  deformacién.El = mddulo  de
almacenamiento y el de pérdida para cargas oscilantes
también se estudid. Los resultados mds interesantes se
encuentran a velocidades de deformacién bajas
(menores a 0.1 s'l) donde el fluido con Ni nanométrico
al 25.03% w/w presenta un notable efecto
magnetoviscoso, con una viscosidad que aumenta entre
11 y 80 veces su valor respecto del comportamiento sin
campo (Fig. 5a). Este coloide tiene un comportamiento
predominantemente eldstico en presencia del campo
magnético, un efecto que es deseable para la aplicacion
de un fluido magnetorreolégico en dispositivos
mecénicos.

El pequefio tamafio de las particulasempleadas lo hace
potencialmente atractivo para evitar la sedimentacién en
aceite vegetal.El trabajo futuro se dirigird a investigar
los surfactantes adecuados para las nanoparticulas de Ni
en el disefio de un FMR a base de aceite, con el fin de
evitar problemas de sedimentacién y aglomeracion.
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