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Resumen

Se ha demostrado que el uso de surfactantes en nanofluidos magnéticos modifica las
interacciones dipolares entre nanoparticulas, por lo que son usados para la estabilidad
coloidal del sistema, pero también pueden influir en la respuesta dinamica del fluido
ante campos magnéticos externos. Asi, la técnica de ablacion laser en liquidos (PLAL),
es un método con la posibilidad de sintesis libre de surfactantes. La mayor parte de
los estudios realizados con muestras sintetizadas por PLAL, estan enfocados en sus
propiedades estaticas, dejando de lado su caracterizacion dinamica bajo campo magnético.
La respuesta éptica de nanofluidos magnéticos sometidos a campos magnéticos por
bobinas produce patrones de dispersion espacial dominados por las propiedades del
nanomaterial en los liquidos. El analisis temporal y angular de su patron de dispersion
espacial, es en realidad, un reflejo de la organizacién espacial de las nanoparticulas en el
nanofluido. En este sentido, el objetivo de esta tesis, fue proponer y desarrollar una
metodologia experimental con la cual se estudie la dinamica de nanofluidos acuosos
bajo el seguimiento de su patrén de dispersién espacial, aplicando campos magnéticos
controlados en el espacio y en el tiempo. Se disend e implementd un sistema automatizado
de bobina de Helmholtz que genera campos magnéticos en las tres direcciones espaciales,
y para el caso temporal, se programaron dos protocolos de campo: pulsos y rampas.
También se desarrolld un algoritmo que abarca desde la grabacion de los patrones
de dispersion espacial hasta analisis de video del seguimiento angular del patrén en
funcion del tiempo. Bajo los protocolos mencionados y el sistema de andlisis, se hizo
un estudio de nanofluidos con diferentes nanomateriales (Au+Fe y Ag+Fe), evaluando
cambios en la respuesta Optica y magnética cambiando su concentracion , direccion
de campo, protocolos y parametros temporales. Con esta metodologia se obtuvieron
resultados que se relacionan con los tiempos de relajacién efectivos del sistema, que
varian segun las caracteristicas anteriores. Para el caso de andlisis de disipacién de
energia, con el protocolo de rampas de campo magnético, se presentd histéresis en el
desplazamiento angular del patréon de dispersion espacial, con diferencias en el area de
histéresis influenciadas por la dependencia temporal y espacial del campo magnético.
Por lo anterior, este trabajo aporta en una metodologia de caracterizacién dinamica
de nanofluidos libres de surfactantes, que usa como base el desplazamiento angular del
patron de dispersién espacial. Aunado a lo anterior, proporciona primeros andlisis de la
relacién entre la composicion, concentracion y dependencias temporales y espaciales de
aplicacion del campo magnético en los procesos de alineacion, reorganizacion, relajacion
e histéresis de sistemas hibridos.

Palabras clave: Nanofluidos, Campo magnético, Dispersién, Anisotropia, Tiempos de
relajacion



Abstract

It has been demonstrated that using surfactants in magnetic nanofluids modifies the
dipolar interactions between nanoparticles. They are commonly used to provide colloidal
stability, although they can also influence the dynamic response of the fluid under
external magnetic fields. Against this background, pulsed laser ablation in liquids
(PLAL) is a synthesis method for producing surfactant-free nanofluids. Most studies
carried out with samples synthesized by PLAL are focused on their static properties,
leaving aside their dynamic characterization under magnetic field. The optical response
of magnetic nanofluids under magnetic fields generated by coils produces scattering
patterns dominated by the properties of the nanomaterial in the liquid medium. The
temporal and angular analysis of the scattering pattern reflects the spatial organization
of the nanoparticles within the nanofluid. The objective of this thesis was to propose
and develop an experimental methodology to study the dynamics of aqueous nanofluids
through their scattering pattern under magnetic fields controlled both spatially and
temporally. An automated Helmholtz coil system capable of generating magnetic fields
along the three spatial directions was designed and implemented, while two magnetic
field protocols were programmed for the temporal case: pulses and ramps. An algorithm
was also developed, ranging from the acquisition of spatial scattering patterns to video
analysis for angular tracking of the pattern as a function of time. Under the proposed
protocols and analysis system, nanofluids with different nanomaterials (Au+Fe and
Ag+Fe) were studied, evaluating changes in the optical and magnetic response by
varying concentration, field direction, protocols, and temporal parameters. Using this
methodology, results related to the effective relaxation times of the system were obtained,
which vary according to the previously mentioned characteristics. For the case of energy
dissipation analysis, the magnetic field ramp protocol showed hysteresis in the angular
displacement of the scattering pattern, with differences in the hysteresis area influenced
by the temporal and spatial dependence of the applied magnetic field. Therefore, this
work contributes with a methodology for the dynamic characterization of surfactant-free
nanofluids based on the angular displacement of the scattering pattern. In addition, it
provides initial analyses on the relationship between composition, concentration, and
the temporal and spatial dependencies of magnetic field application in the processes of
alignment, reorganization, relaxation, and hysteresis of hybrid systems.

Keywords: Nanofluids, Magnetic field, Scattering, Anisotropy, Relaxation times



Capitulo 1

Introduccion

Uno de los materiales de mayor interés en dreas como la ingenieria, éptica y desarrollo de
dispositivos magneto-opticos; son los que se conocen como nanofluidos magnéticos. Su
alto impacto en estos campos de estudio deriva de la reorganizacién de sus nanoparticulas
y estructuras especialmente cuando se les aplica campos magnéticos externos. A lo
largo de los anos, en dichos materiales se han observado fenémenos que incluyen
autoensamblaje, el cual se traduce como la formacion de cadenas o clusters que a su
vez manifiestan anisotropia inducida. Dicha anisotropia inducida produce cambios
en el nanofluido manifestandose en la respuesta éptica macroscopica del sistema,
particularmente en la distribucién angular de la dispersion espacial.

En este contexto, en el presente trabajo se busca comprender la relacién entre el cambio
angular del patrén de dispersién espacial, de nanofluidos magnéticos hibridos sintetizados
por ablacién laser en liquidos (PLAL), y la composicién y concentracién del material
en el sistema, asi como la respuesta Optica con condiciones temporales y espaciales de
aplicacion del campo magnético.

En esta tesis se incluye: antecedentes relacionados con el presente trabajo; marco tedrico
sobre nanofluidos magnéticos, interaccién dipolar y patrén de dispersiéon espacial de Mie;
metodologia seguida que incluye la explicacion de los protocolos de campo magnético;
resultados con discusién; conclusiones y trabajo a futuro.

1.1 Descripcién del problema

Dada la importancia de los nanofluidos magnéticos en los campos de la tecnologia, la
ciencia y la ingenieria, hoy en dia se han reportado diversas investigaciones en torno a
estos materiales, principalmente empleando ferrofluidos comerciales, estabilizados con
surfactantes o agentes quimicos que proporcionan estabilidad coloidal. Aunque hay
una variedad de aplicaciones de ferrofluidos que estan estabilizados con surfactantes,
también se ha demostrado en las investigaciones que al incorporar capas superficiales
sobre las muestras, se modifican las interacciones entre particulas y la respuesta optica
del sistema. Dependiendo de la concentracién y del tipo de agente estabilizante [1, 2],
puede influir en el comportamiento magnético colectivo porque cambia la distancia e
interaccién efectiva entre nanoparticulas [3].

Asi, la técnica de PLAL nace como una alternativa de sintesis de nanofluidos

10



Capitulo 1. Introduccién

sin estabilizantes adicionales, lo que favorece las dinamicas colectivas relacionadas
con agregacién. Estos nanofluidos pueden adoptar propiedades de una suspension
magnetoreolégica, mas que de un ferrofluido convencional. De esta manera, nanofluidos
sintetizados bajo esta técnica son efectivos para evaluar la dindmica magneto-optica y la
reorganizacion estructural del sistema bajo campo magnético. Aunque se han reportado
caracterizaciones Opticas y magnéticas de nanoparticulas sintetizadas por PLAL, en la
mayoria de los trabajos se focalizan en propiedades estaticas como en [4, 5, 6]. Adin
permanece poco explorada la caracterizacién dindmica centrada en la reorganizacion
espacial inducida por campo magnético, esta ultima entendida como cambios en la
organizacién del fluido cuando aplicamos estimulos magnéticos y, particularmente, en el
cambio angular de su patrén de dispersion espacial.

Si bien, el patron de dispersion espacial se presenta como una proyecciéon directa de
cOmo se organizan espacialmente las nanoparticulas, en muchos estudios emplean la
dispersiéon espacial inicamente como una demostracién de la alineacién, pero no llegan a
profundizar en su estudio ni la usan como un observable dinamico para la caracterizacién
de procesos de relajaciéon, reorganizacién colectiva e histéresis inducida. Por lo que sin
un analisis dinamico del patron de dispersion espacial, resulta muy complicado distinguir
entre procesos de alineacion reversibles, dinamicas relacionadas con reorganizacion
espacial e inducidas por campo o, incluso, posibles comportamientos de histéresis del
sistema. Esto limita bastante la posibilidad de relacionar la respuesta 6ptica con las
propiedades fisicas y dinamicas del sistema, tales como: composicién, concentracién de
nanoparticulas, condiciones temporales y espaciales del campo magnético.

Bajo esta logica, aparece una oportunidad en el estudio de la composicién de nanofluidos
hibridos en los que se combinan nanoparticulas magnéticas con metales nobles tales
como el oro o la plata. Esto hace atin més complejo el andlisis 6ptico y de la organizacién
espacial de las particulas. Como se ha reportado en [7], los distintos materiales
magneto-plasmoénicos modifican el acoplamiento electromagnético colectivo; lo que puede
traducirse en cambios de la respuesta Optica y, por ende, en el patréon de dispersion
espacial.

Se han descrito también otras variables relacionadas con la dinamica del sistema tales
como: la concentraciéon de nanoparticulas, la orientacién del campo aplicado en relacién
con el movimiento de las particulas, asi como la escala temporal del estimulo magnético;
que no solo son parametros experimentales, sino factores que se pueden considerar
determinantes en cémo se llevan a cabo las interacciones dipolares y los procesos de
relajacion colectiva [8, 9].

A pesar de la importancia, atin no se cuenta con un enfoque experimental que involucre
el estudio de dichos parametros combinando el seguimiento angular y temporal del
patréon de dispersion espacial, a partir de protocolos de campo magnético. Sin esto,
dificilmente se pueden establecer las correlaciones de composicién hibrida, concentracion,
eje de aplicacion del campo y parametros temporales del estimulo magnético con los
procesos de alineacion y relajaciéon colectiva, asi como comportamientos de histéresis en
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los nanofluidos.

Por tal motivo, el problema en esta investigaciéon se centra en la falta de una
caracterizacién dindamica en la cual se pueda analizar, a partir de protocolos controlados
de campo magnético, el cambio angular del patréon de dispersiéon espacial y el
comportamiento de histéresis del sistema condicionado por la composicion, concentracion,
asi como por parametros temporales y espaciales del campo aplicado. Por esto es que
surgen las siguientes preguntas de investigacion que guian el presente trabajo: ;Cémo
es que el angulo del patrén de dispersion espacial de nanofluidos magnéticos hibridos
sintetizados por PLAL se modifica temporalmente como consecuencia de cambios en
su composicion y condiciones temporales y espaciales del campo aplicado? vy, ;Qué
informacion contribuye a la respuesta éptica con la aplicacién de campo magnético en
los tiempos de relajacion efectivos y la energia de disipacién observada a través del
comportamiento de histéresis del sistema?

1.2 Justificacion

Dadas las preguntas de investigacién anteriores, la importancia de este trabajo se centra
en que es necesario un enfoque experimental con el que se pueda evaluar la influencia
de la composicion hibrida de las nanoparticulas magnéticas, su concentracién y los
parametros temporales y espaciales de campo magnético aplicado; en el seguimiento
angular y temporal del patrén de dispersion espacial, usando nanofluidos sintetizados
por PLAL. Realizar este andlisis estableceria las relaciones entre la respuesta optica del
sistema y los procesos de alineacion, relajacién colectiva y comportamiento de histéresis.

Especialmente, cuando se estudia nanofluidos hibridos compuestos de metales nobles
como oro y plata, es esperado observar algunas variantes dindmicas asociadas a estos,
que a su vez pudieran influir en las interacciones dipolares y en la estabilidad de las
estructuras del sistema, tras la aplicacion de campo magnético. Aunque se sabe que
la respuesta magnética proviene de las nanoparticulas de hierro, los diferentes metales
nobles incorporados pueden afectar la estabilidad coloidal y el comportamiento del fluido
en el tiempo.

Aunado a lo anterior, el proyecto aqui presentado proporciona una vision de todo
el sistema, con aportaciones de elementos que ayuden a interpretar la respuesta
magneto-6ptica de los materiales desde una perspectiva apoyada en la organizacion
espacial de las particulas. Esto ultimo extiende las bases experimentales para futuros
disenos y estudios de nanofluidos magnéticos libres de surfactantes. Ademés de ser
relavante en el diseno de materiales y dispositivos magneto-6pticos, como los que
encontramos en sensores épticos dependientes del campo magnético y sistemas coloidales
que se controlen mediante estimulos externos.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Estudiar la orientacion y dindmica del patréon de dispersion espacial de nanofluidos
acuosos sintetizados por ablacion laser al exponerlos a campos magnéticos controlados;
implementando un sistema automatizado de bobinas de Helmholtz.

1.3.2 Objetivos especificos

1.

Implementar un sistema automatizado para la aplicaciéon y control de campo
magnético, que se opere con bobinas de Helmholtz, relevadores electronicos y
software Matlab; con el fin de controlar fuentes de alimentacion y adquisicion de
video.

. Desarrollar y aplicar dos diferentes protocolos experimentales: pulsos y rampas de

campo magnético.

. Programar un codigo de seguimiento angular del patron de dispersion espacial en

funcién del tiempo, para procesar los videos grabados previamente.

. Analizar la respuesta 6ptica de nanofluidos sometidos a campos magnéticos

externos, es decir, comparar la dindmica del patrén de dispersién espacial de
nanofluidos hibridos de oro con hierro y plata con hierro, en diferentes condiciones:
1) de concentracién de nanoparticulas 2) de tiempo de campo magnético aplicado
y 3) de la direccién de dicho campo magnético aplicado.

. Evaluar repetibilidad del patron de dispersion espacial con condiciones definidas

para confirmar la repetibilidad de mediciones del sistema.

1.4 Hipotesis

La dinamica del patréon de dispersion espacial de nanofluidos magnéticos hibridos
sintetizados por PLAL esta relacionada con la composicién del sistema y presenta
diferencias en las curvas de histéresis del patrén al variar las condiciones temporales y
espaciales del campo magnético aplicado.
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2.1 Diseno y caracterizacion de bobinas de
Helmholtz

En cuanto a la construcciéon de bobinas de Helmholtz, estas han ganado terreno en el
campo de la investigacion electromagnética ya que, como se tienen un par de bobinas
idénticas con radios iguales a la distancia de separacion entre ellas, es posible generar
campos magnéticos aproximadamente uniformes de acuerdo con [10, 11, 12]. Esto ha
resultado de gran utilidad, sobre todo en investigaciones en las que se busca generar
campos magnéticos bien definidos.

Como mencionan en [10], aunque existen sensores de intensidad de induccién magnética,
como lo son los sensores de efecto Hall, estos pueden llegar a ser costosos y muy
poco accesibles. Por lo que en la creacion de bobinas de Helmholtz, ademas de
permitir modificar parametros relacionados con el diseno, se ofrece una alternativa
a los dispositivos de alto precio usando poco presupuesto.

En la mayoria de las investigaciones en las que se disenan e implementan bobinas de
Helmholtz, se incluye un apartado con la caracterizacién de la misma; principalmente
comparan el modelo tedrico con las mediciones experimentales de campo magnético,
usando diferentes valores de corriente suministradaa la bobina. Con esto tltimo, los
investigadores validan su sistema experimental. Cabe destacar la investigacion reportada
en [11] en la que se muestran mediciones con un teslametro digital, declarando una
relacién lineal entre el campo magnético y la corriente que pasa a través del devanado.
Comparan con la ley de Biot-Savart y asi su sistema experimental queda validado por
esta relacion. En otro estudio realizado en 2025 presentan una caracterizacion similar
comparando valores tedricos con los datos experimentales. En sus resultados obtienen
una recta con la tendencia tedrica y otra con los datos experimentales, realizando el
célculo de los errores relativos obtuvieron que hay una diferencia de entre 0.51% y 6.09%
de los datos experimentales y la comparacién tedrica [12].

Se sabe que las fuentes de error en la caracterizacion de bobinas de Helmholtz son
diversas, y estas abarcan desde errores humanos en la medicién de acuerdo con [10],
hasta la incorporacion de materiales ferromagnéticos como lo son tornillos, estructuras
metalicas o soportes de laboratorio que pueden llegar a afectar las mediciones.

Adicional a los factores anteriores, en el modelo tedrico que conocemos se contemplan
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caracteristicas geométricas muy especificas. Incluso, en [13] se analizan las posibles
fuentes de error del sistema experimental, destacando que en el diseno y, sobre todo, en
la manufactura se puede ver modificada la separacion entre las bobinas y su alineacion,
lo cual incorpora cambios en el campo magnético detectado.

Respecto al ancho de la bobina, el modelo ideal supone espiras infinitamente delgadas,
pero se ha visto que la seccion transversal del conductor no es despreciable en comparacion
con el ancho de la bobina [14]. Por ende y como se estudia en [14], la densidad de
flujo axial se desvia de la condicion ideal de la bobina de Helmholtz, lo que es un
factor a considerar en su fabricado. De hecho, justo estas limitantes han sido el
motor para mejoras y adecuaciones en las bobinas de Helmholtz convencionales. Como
ejemplo de esto dltimo, en [15] se desarrollaron configuraciones de bobina de Helmholtz
automatizadas y controladas las cuales tuvieron el objetivo de cambiar la direccion del
campo sin tener la necesidad de realizarlo de manera manual.

Para ampliar el control de la orientacion de campo magnético se han incluso propuesto
sistemas tridimensionales que generan campos magnéticos uniformes y controlados.
Tal es el caso de [16], en el que usan un sistema triaxial de bobinas de Helmholtz
dispuestas ortogonalmente, que por su configuracién generan campos magnéticos en tres
ejes. Destacan por su bajo consumo de potencia y la facilidad de manufactura y son
adaptables a diversas aplicaciones, especificamente en esa investigacion la usan para
gradientes de campo magnético [16].

Las configuraciones tridimensionales de bobinas de Helmholtz también se han usado
para estudiar el efecto del campo magnético en las propiedades de los materiales como
en [17] y [18]. En [17] se reporta la caracterizacién de la conductividad térmica de
nanofluidos magnéticos cuando hay campos magnéticos generados por una bobina
de Helmholtz tridimensional. Algo similar se realiz6 en [18], con una bobina de
Helmholtz tridimensional se analiz6 la conductividad térmica de nanofluidos hibridos de
Fe304/CNT y Fe30y4/grafeno, en solucién acuosa. La configuracién de la bobina y la
muestra se presenta en la figura 2.1 basada en [18].

En dicho estudio se reporta que cuando la orientacién del campo magnético y la
orientacién del gradiente térmico son paralelos, existe un mayor incremento en la
conductividad del sistema respecto a cuando son perpendiculares. También en
[19], se usaron dos pares de bobinas de Helmholtz cruzadas que producen campos
magnéticos rotatorios en corrientes alternas con desfase de 27, usadas para estudiar la
autoorganizacion de nanoparticulas de hematita. Todo esto abre puertas a la fabricacién
de configuraciones de bajo costo, disenadas en laboratorio y con aplicaciones en la
caracterizacion magnética de materiales.
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Figura 2.1: Diagrama de configuracién experimental de una bobina de Helmholtz
tridimensional con una muestra de nanofluido situada en la regién central de campo
uniforme. Elaboracién propia basada en [18].

2.2 Propiedades y sintesis de nanoparticulas

Considerando el proceso de fabricacién de las nanoparticulas, a partir del método por
PLAL se ha comprobado que, con un material de hierro, se crean distintas fases de
éxidos de hierro, de las cuales predomina la magnetita Fe3O4 [20, 21, 22]. La magnetita
puede presentar comportamiento ferrimagnético o superparamagnético dependiendo de
su tamano y de las condiciones del sistema en el que esté inmersa.

En cuanto a las propiedades magnéticas de las nanoparticulas sintetizadas por PLAL,
en [20] se afirma que estas dependen de su composicién quimica, tamano, morfologia y
estructura. Particularmente, con sistemas hibridos como nanoparticulas sintetizadas con
Au-+Fe, se ha observado que las estructuras siguen patrones tipo core-shell, caracteristicos
con nucleos plasmoénicos de oro y cubiertos por una capa de magnetita, lo que da lugar
a nanoparticulas hibridas que responden ante campos magnéticos externos [21, 22].

Por su parte, investigaciones como en [23] se ha encontrado que la estabilidad de los
diferentes coloides obtenidos por PLAL determinan la agregacion y sedimentacion de
las nanoparticulas. Cuando no hay surfactantes, se forman agregados estables al paso
del tiempo. Esto se detecté con nanoparticulas de plata que presentan mayor tendencia
a la aglomeracién, mientras que las de oro presentan mayor estabilidad coloidal [23].

El trabajo presentado en esta tesis tomé como base metodologias previamente
implementadas en el laboratorio donde se llevdo a cabo, principalmente aquellas
relacionadas con sintesis por PLAL. En [24] se desarroll6 un sistema de Dynamic
Light Scattering (DLS) con el fin de estimar tamanos hidrodindmicos de nanoparticulas
(Af, Au, Si y W) previamente sintetizadas por PLAL, en dicho trabajo se resaltaron
las propiedades 6pticas como parametro de caracterizacion, en este caso de diametro
hidrodindmico como respuesta 6ptica del sistema. Por su parte, en [25] se estudié la
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influencia de parametros experimentales de ablacion laser pulsada en la sintesis de
nanoparticulas metdlicas, implementando en el laboratorio donde se llevo a cabo la
presente tesis un sistema automatizado para la sintesis de nanoparticulas de manera
controlada y reproducible por el método de PLAL.

2.3 Estructuras inducidas por campo magnético

En estudios se han observado que nanoparticulas de magnetita en nanofluidos, las cuales
se someten a campos magnéticos externos, forman estructuras como cadenas que se
alinean en direccién al campo magnético. En [26], se demostrd que las estructuras de
nanoparticulas, sin campo magnético, aparecen desordenadas y, al incorporar campo, se
manifiestan arreglos anisotrépicos. Dentro de esta investigacién, también se reportd que
la concentracion de nanoparticulas influye en las estructuras formadas. Al incrementar
dicha concentracién, aumenta la longitud y el espesor de las cadenas, como resultado de
las interacciones dipolares entre particulas [26].

2.3.1 Respuesta magneto-optica

La reorganizacion de las particulas tiene como consecuencia el cambio en las propiedades
6pticas del fluido. En diversos estudios como en [27] y [28], han observado que las
diferentes direcciones de acomodo de las particulas dan lugar a distintas respuestas
6pticas del sistema. De acuerdo con [27], los agregados de nanoparticulas provocan un
cambio en las propiedades Opticas como en absorcién, transmision y anisotropia éptica
del sistema. También, se menciona que tanto la concentracién de nanoparticulas como
la viscosidad del medio afectan la dindmica de formacién de estructuras [27].

Por su parte, en [28] se explica que las nanoparticulas pueden comportarse como una
red de difracciéon ante campo magnético inducido, modificando el patrén de dispersion
espacial de acuerdo al cambio de direccion del campo.

En la figura 2.2 se muestra el arreglo 6ptico usado por Gogoi y Deb durante la
investigacion del comportamiento de la dispersion espacial en ferrofluidos, bajo la
aplicaciéon de campo magnético variable usando un iman colocado sobre un soporte
giratorio para que la direccion del campo pudiera rotarse en sentido horario o antihorario.
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Figura 2.2: Esquema del sistema éptico montado por Gogoi y Deb para el estudio del
comportamiento de la dispersion espacial de ferrofluidos bajo campo magnético con
direccién variable. Elaboracién propia basada en [28].

Otro ejemplo en el que se estudia el patrén de dispersion espacial de nanofluidos en
distintas direcciones es el estudio realizado por Corneliu Rablau y Prem Vaishnava [8].

En dicho estudio se usaron dos laseres ortogonales: uno en direccion al campo magnético

y otro perpendicular a este, utilizando la geometria mostrada en la figura 2.3 adaptada
de [8].

En sus resultados muestran que cuando el haz incide perpendicularmente al campo
magnético, observan un patrén de dispersion espacial anisotréopico y alargado,
atribuyendo esto a la formacién de cadenas alineadas al campo magnético. En cambio, en
la pantalla dispuesta frente a la direccion del campo magnético, el patrén de dispersion
espacial lo observan aproximadamente isotrépico, lo que muestra una relacién entre la
configuracion del haz incidente y el campo magnético.
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Figura 2.3: Esquema del sistema 6ptico montado por Corneliu Rablau y Prem Vaishnava
para analizar el patrén de dispersién espacial a lo largo del tiempo de ferrofluidos.
Elaboracién propia basada en la configuracién experimental reportada en [8].

2.4 Respuesta dinamica de ferrofluidos bajo campo
magnético

Existen una gran cantidad de estudios relacionados con ferrofluidos y su comportamiento
con campos magnéticos, como los realizados en [4], [5], [6], entre otros que se centran en
propiedades estéaticas. No obstante, asi como lo mencionan en [29], atin sigue siendo
poco investigada la dinamica de estos materiales bajo campos magnéticos inhomogéneos
aplicando geometrias especificas. En este sentido, Ryapolov, P. y colaboradores discuten
diversos estudios que estan relacionados con magnetodifusién, magnetoforesis, agregacién
y formacién de estructuras en ferrofluidos; concluyendo que la estructura de un ferrofluido
no es estatica a lo largo del tiempo, sino que su dindmica es dependiente del campo
magnético aplicado y del tiempo [29].

2.4.1 Tiempos de relajacion

En cuestion de la dindmica de nanoparticulas magnéticas bajo campo magnético, en
el trabajo realizado en [30], analizan la relajaciéon de Neél y Brown de un fluido. En
el mismo se muestra que la relajaciéon de Neél aparece como rotacion del momento
magnético de la particula, mientras que la relajacién browniana se asocia con la rotacién
fisica de la particula. Explican cémo es que el tiempo de relajacién efectivo se ve afectado
por el predominio de la relajacion de Néel o de Brown. Ademaés, estos tultimos estan
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influenciados por el tamano hidrodinamico, la viscosidad del medio y las interacciones
dipolares entre particulas. Cuando se aumenta la concentracién de nanoparticulas, se ven
favorecidas las interacciones dipolares, que hacen incrementar el tamano hidrodinamico,
dando lugar a un aumento en el tiempo de relajaciéon browniano y disminucion del
tiempo de relajacién de Néel, debido a los cambios en la anisotropia del sistema [30].

Los tiempos de relajacion indican que la dindmica de ferrofluidos no nada mas depende
de la formacion de clusters, sino que también se relacionan con el tiempo en el que tarda
el sistema en reorganizarse. Como ya se mencionaba, y en [31] también se aborda, los
mecanismos de relajacion de Néel y de Brown que dan lugar a un tiempo de relajaciéon
efectivo el cual es delimitado en el proceso del sistema hacia el equilibrio. En dicha
investigacion se estudia la respuesta magnética y optica de un fluido por medio de la
luz transmitida, la cual es dependiente de la anisotropia éptica inducida por el campo
magnético y de la orientaciéon de las nanoparticulas. Se menciona que al aplicar un
campo magnético, cambiante en el tiempo, se produce un desfase en la respuesta del
fluido con relacién al campo de excitaciéon externo, debido a que la primera no sucede al
instante [31].

2.4.2 Factores hidrodinamicos

El campo magnético no es el tnico determinante en la formaciéon y dinamica de las
estructuras de un nanofluido, también estas se ven influenciadas por las propiedades del
fluido. Mousavi y Kumar en [32], proponen que el ensamblaje de nanoparticulas, ademas
de estar sujeto a las interacciones magnéticas, también se ve influenciado por términos
reolégicos del fluido. Confirman que el crecimiento y la estabilidad de las estructuras
dependen del esfuerzo magnético de las particulas, pero también de las propiedades
mecanicas del medio. Mas atin, reportan que, cuando el gradiente de temperatura es
paralelo al campo magnético aplicado, aumenta la conductividad, contrario a cuando
los gradientes de temperatura son perpendiculares, la formacion de estas cadenas es
limitada [32]. Esto tltimo evidencia que la microestructura del fluido no es algo fijo,
sino que depende del equilibrio dindmico entre las fuerzas magnéticas y las propiedades

del fluido.

De manera similar, en [33] se muestra que la dindmica estructural de nanofluidos
magnéticos se ve influenciada por fuerzas hidrodinamicas, en sistemas con flujo.
Observaron que los esfuerzos hidrodinamicos pueden afectar también en la formacién
de agregados o producir rupturas de estos, por lo que la configuracién estructural del
medio se ve influenciada por las mecanicas de este. Aunado a lo anterior, los agregados
tienden a alinearse con la direccién del flujo [33].

En un estudio realizado por C. F. Alegretti et al., se analizaron los efectos hidrodinamicos,
térmicos y magnéticos en ferrofluidos. De acuerdo con lo que obtienen los autores, en
presencia de flujo, la vorticidad del fluido compite con los torques magnéticos, y como
consecuencia se obtienen dindmicas de magnetizacion que estan fuera del equilibrio.
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También reportan que dicha dindmica depende del tiempo de relajacién magnético, que
influye en la respuesta del sistema [34].
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Marco Teorico

3.1 Bobina de Helmholtz

En el siglo XIX, Hermann von Helmholtz propuso una configuraciéon de bobinas capaz
de generar campos que son aproximadamente uniformes en el centro, a esta se le conoce
como Bobina de Helmholtz. La configuracion consta de un par de bobinas circulares
separadas una distancia R, que es igual al radio de las mismas, como se muestra en la
figura 3.1.

R/2

Figura 3.1: Esquema de una bobina de Helmholtz: dos bobinas circulares idénticas
separadas una distancia R, igual a su radio. Se indica el eje axial z y la regién central
en la cual el campo magnético es aproximadamente uniforme. Elaboracién propia.

Como se mencionaba, el campo magnético en la regién del centro mantiene alta
homogeneidad, y para calcularse se puede partir del campo magnético de una espira
infinitamente delgada de acuerdo con la ley de Biot-Savart [35]:

ol R?
2 (R? + 22)3/2

B(z) = (3.1)

donde R es el radio de la espira, I la corriente que circula por ella y pg la permeabilidad
del vacio.
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De lo anterior, el campo generado por una bobina con N vueltas es:

. ,uoN[ R2

BE) ==y

(3.2)

Para dos bobinas iguales, separadas una distancia R como lo que se tiene en la bobina
de Helmholtz (ver figura 3.1), y calculando en la posicién zy = 0, usando el principio de
superposicién [35], la contribucién de ambas bobinas es:

poN T

4

B(z0) = (3.3)

Se puede notar que en la ecuacion 3.3 el campo magnético generado por una bobina de
Helmholtz es proporcional a la corriente que circula por ella.

Por su parte, de acuerdo con [36], el campo magnético a una distancia r del centro de la
bobina esta dada por la expresion:

B@):fﬂ@{1-%§§(%)1 (3.4)

Se resalta que la variacién del campo magnético a una distancia z del centro es minima
cuando z < R, concluyendo asi que el campo magnético en la region central de una
bobina de Helmholtz es uniforme.

3.2 Intensidad de campo magnético y densidad de
flujo magnético

A lo largo del documento se abordaran dos magnitudes que se relacionan con el campo
magnético: intensidad de campo magnético y densidad de flujo magnético.

La densidad de flujo magnético B, usada en la seccién 3.1 y también conocida como
induccién magnética, puede definirse usando la fuerza de cargas eléctricas en movimiento.
Con la presencia de campo magnético, una carga en movimiento experimenta una fuerza
que depende de la densidad de flujo magnético [35]:

F=QE+vxB) (3.5)

donde F es la fuerza de Lorentz sobre la particula, E es el campo eléctrico, @) la carga
eléctrica y v la velocidad de la carga.

En cuanto a la intensidad de campo magnético, esta esta directamente relacionada con
el campo que se genera debido a corrientes libres. Se denota con H y representa lo que
contribuyen las corrientes que generan el campo. Asi, H queda definida como [35]:

1
=—B-M (3.6)
Ho
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donde M es la magnetizacion y po la permeabilidad del vacio. En medios que no estan
magnetizados, como el aire, el valor de M es despreciable de acuerdo con [35]. Entonces
la expresion, para ese medio en especifico se puede aproximar a la ecuacion 3.7.

B
H~ — (3.7)
Ho
La ecuaciéon del campo en la regién central de una bobina de Helmholtz en términos de
H y de acuerdo a lo obtenido en la ecuacién 3.3 estd dada por [35, 37]:

NI
w ()"

4

3.3 Ablaciéon Laser Pulsada en Liquidos y formacion
de nanoparticulas

El proceso de ablacién laser en liquidos o PLAL es utilizado para la sintesis de
nanoparticulas en un fluido, consiste en irradiar con un laser pulsado un blanco sélido
que se encuentra en un medio liquido [38]. La técnica por PLAL es considerada de las
mas verdes para producir nanoparticulas libres de surfactantes, lo que evita, de acuerdo
con [39], modificaciones en sus propiedades superficiales e interacciones entre particulas.

Durante la ablacion, se forman nanoparticulas gracias a la interaccion del laser con el
material, induciendo una transiciéon rapida de fase entre la interfase de sélido-liquido,
que a su vez provoca que se genere plasma de alta temperatura y presion. El plasma
transfiere la energia al liquido originando una burbuja de cavitacién y en ella ocurre la
etapa de nucleacion y crecimiento de nanoparticulas [38].
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Figura 3.2: Proceso de PLAL. El haz laser pulsado interactia con el blanco sélido
sumergido que se encuentra en un medio liquido, produciendo plasma, burbuja de
cavitacién y nanoparticulas. Elaboracién propia basada en [40].

Con el proceso de PLAL es posible realizar una secuencia de ablaciones, usando diferentes
materiales, para asi crear materiales hibridos con un material sintetizado en otro
previamente disperso [38].

Para el caso especifico de nanoparticulas de hierro, sintetizadas en un medio acuoso,
se forman de manera comtn éxidos, como la magnetita (Fe3O,4). Durante el proceso
de ablacién, el plasma contiene especies ionizadas del material, a su vez el liquido se
disocia, por lo que el hierro interacciona con el medio, dando lugar a la oxidacién [38].

3.4 Magnetizacion

El término magnetizacién estd asociado con el momento dipolar magnético por unidad de
volumen. Se trata de la respuesta de un material cuando se le aplica un campo magnético
H y esta relacionada con el tipo de material, ya sea paramagnético, ferromagnético o
diamagnético [41].

3.4.1 Clasificacién de materiales magnéticos

Existe una clasificaciéon de los materiales segiin su respuesta ante campo magnético
externo, de acuerdo con [41]:

e Diamagnéticos. Al aplicar campo magnético a materiales diamagnéticos en estos
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se induce una magnetizacion de tal forma que los momentos magnéticos se alinean
opuestos al campo magnético aplicado.

e Paramagnéticos. Al aplicar campo magnético externo, los momentos magnéticos
no alineados tienden a alinearse al campo magnético aplicado, de manera que la
susceptibilidad y temperatura forman una relacion lineal.

e Ferromagnéticos. Los materiales ferromagnéticos presentan una alineacion
colectiva de los momentos magnéticos, exhibiendo comportamientos de histéresis
magnética.

e Antiferromagnéticos. Los materiales antiferromagnéticos se ordenan
antiparalelamente, de manera que su magnetizaciéon neta resulta nula.
Ferrimagnéticos. Los materiales ferrimagnéticos tienen comportamientos
similares a los antiferromagnéticos, presentando momentos magnéticos antiparalelos
pero de diferente magnitud, consiguiendo una magnetizacién neta diferente de
cero.

Para sistemas nanométricos, como lo son nanoparticulas de magnetita, se presentan
comportamientos superparamagnéticos, de tal manera que las nanoparticulas son
monodominios y estos sistemas no presentan comportamientos de histéresis magnética.

Abordando los materiales ferromagnéticos, estos manifiestan una respuesta no lineal e
irreversible de M en la presencia de un campo H, lo que hace que se formen bucles de
histéresis caracterisiticos de estos materiales.

A partir de la figura 3.3, se puede identificar [41]:

e M, o magnetizacion de saturacion que es la magnetizacion del material tan pronto
como los dominios ferromagnéticos se encuentran alineados.

e M, o remanencia es la magnetizacion que queda atin una vez que el campo se hace
cero.

e H. o coercitividad es el valor necesario de campo para que la magnetizacion vuelva
a cero.

Mediante la magnetizaciéon se puede definir la susceptibilidad magnética x como:
X = H

Esta tltima cuantifica la intensidad de la respuesta magnética de un material ante el
campo magnético.

Los materiales en el régimen paramagnético, tienen comportamiento lineal que es la
base para modelos de magnetizacion, como es el caso del modelo de Langevin, modelo
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ampliamente aplicado en sistemas de nanoparticulas magnéticas como los son los
ferrofluidos.

He

Figura 3.3: Curva de histéresis de un material ferromagnético en la que se muestra la
saturacion Mg, la remanencia M, y la coercitividad H,.. Elaboracién propia basada en
[41]

3.5 Ferrofluidos

De acuerdo con Rosensweig [39], un ferrofluido es una suspension coloidal que se compone
de nanoparticulas magnéticas dispersas en un fluido conocido como portador. En
comparacion con los materiales ferromagnéticos macroscopicos que presentan propiedades
de histéresis como las abordadas en la seccién 3.4, los ferrofluidos ideales exhiben
comportamiento superparamagnético, dado el tamano nanométrico de las particulas
que lo componen. Se considera a cada particula un monodominio magnético, con
un unico momento dipolar magnético, por su parte, en conjunto, las particulas se
comportan andlogamente a un gas paramagnético, en el cual los momentos magnéticos
estan orientados aleatoriamente cuando no hay campo magnético, con magnetizacion
neta igual a cero [39].

Si se aplica campo magnético a un ferrofluido, sus momentos dipolares se alinean a
dicho campo. Existe una competencia entre la agitacién térmica del material y el campo
magnético, por lo que el equilibrio puede describirse mediante la ecuacion de Langevin
(ecuacioén 3.9) [39].

1
SV coth(a) — o= (o) (3.9)
donde L(«) es la funcién de Langevin y « estd definido por la ecuacién 3.10.
™ MonHd3
== 3.10
“T6 ksT (3.10)
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donde 11 es la permeabilidad del vacio, M, la magnetizacion de dominio, H el campo
magnético, d el didmetro de las particulas, kg la constante de Boltzmann y T la
temperatura [39].

Podemos destacar de la ecuacion 3.9 que para valores grandes de «, la funcién tiende a
uno lo que se traduce en la magnetizacién de saturacién [39]. Por su parte, para valores
pequenos de «, la funcién se puede aproximar L(a) =~ «/3, que implica linearidad entre
la magnetizacion y el campo aplicado.

, v ., i o »
Asi, a través de la ecuacion de Langevin se puede obtener la relacion superparamagnética
que es una respuesta colectiva de las particulas en presencia de campos magnéticos
externos [39].

Cabe destacar que en los ferrofluidos, en condiciones ideales de superparamagnetismo
[39], no se presentan comportamientos relacionados con histéresis magnética en equilibrio,
porque al retirar el campo magnético, la magnetizacion desaparece dando lugar a una
redistribucién aleatoria de los momentos magnéticos. Contrastando con materiales
ferromagnéticos, en los cuales existe remanencia y coercitividad que se asocian a la
estructura de dominios magnéticos.

Aunque no se observa histéresis magnética, a lo largo de las siguientes secciones se
trataran sistemas reales de ferrofluidos con condiciones dindmicas de campo magnético,
en las cuales pueden aparecer fendmenos similares a los de un fluido magnetoreolégico,
asociados a tiempo de relajaciéon magnética y reconfiguracién estructural, en los que, de
acuerdo con [42], pudieran observarse comportamientos de histéresis de la dindmica del
fluido.

3.5.1 Agregacion y formaciéon de cadenas

Ante la aplicacién de un campo magnético externo H a un ferrofluido, las nanoparticulas
que lo conforman presentan momento magnético m, lo que hace que tiendan a alinearse
con la direccién del campo [39]. A partir de la alineacién se llevan a cabo interacciones
dipolares entre particulas conduciendo a la autoorganizacién dentro del fluido.

En [39] se describen particulas que se consideran no interactuantes debido a la aplicacién
de estabilizadores como surfactantes, por esto se puede usar el modelo de Langevin. Sin
embargo, si se tiene altas concentraciones de particulas [39], dejan de despreciarse las
interacciones dipolares y, por ende, los comportamientos colectivos. Cuando se trata de
sistemas reales, y en especial aquellos sintetizados mediante PLAL, las interacciones
dipolares, asi como los procesos de agregacion favorecen estructuras de mayores tamanos.
Entonces, el sistema puede alejarse del comportamiento ideal de un ferrofluido estable
y presentar caracteristicas similares a las de suspensiones magnetoreolégicas, con
propiedades estructurales y reoldgicas dependientes del campo magnético aplicado.

Esto tltimo conlleva a la formacién de estructuras autoorganizadas: cadenas, agregados
o clusters de nanoparticulas que se alinean en la direccién del campo magnético. Dicho
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fenémeno se ha presentado en sistemas experimentales en los que se observan las
estructuras como parte del resultado de minimizaciéon de la energia dipolar del sistema
[43]. Por esto las cadenas de nanoparticulas se alinean con preferencia a lo largo del
campo aplicado, por lo que la orientacién final de los clusters minimiza la energia dipolar
del sistema, descrita en [35].

La formacién de cadenas de nanoparticulas se relaciona con propiedades reoldgicas del
fluido. En [44] se explica que ante la presencia de cadenas o clusters de nanoparticulas,
se incrementa la viscosidad del sistema, dando lugar a un fenémeno conocido como
magnetoviscosidad. Este ultimo se relaciona con la dificultad de reorientacion de clusters
ante campos magnéticos externos, dando lugar a resistencia en su movimiento en el
sistema.

Durante la dinamica de alineaciéon de dichas estructuras se ve reflejada la rivalidad entre
fuerzas magnéticas, derivadas del campo magnético aplicado, y efectos hidrodinamicos,
vinculados a las propiedades del fluido. Parametros como: viscosidad del medio,
intensidad del campo magnético y fuerzas de arrastre; son las que precisan el acomodo
temporal de las estructuras [42].

Ademas, la estabilidad de dichas estructuras se puede describir mediante el balance de
las fuerzas atractivas de van der Waals y fuerzas repulsivas electrostaticas. Cuando las
fuerzas de van der Waals predominan sobre las fuerzas repulsivas, entonces se presenta
agregacion de estructuras mas extensas [45]. Por ejemplo, y de acuerdo con [45, 46], las
nanoparticulas de plata son susceptibles a procesos de oxidacién y sulfurizacién, que
puede derivar en la disminucién de su estabilidad coloidal. Por otro lado, las particulas
de oro presentan alta inercia quimica y resistencia a la interaccién con oxigeno y azufre
[47], 1o que contribuye a su estabilidad superficial.

3.5.2 Torque magnético

El torque magnético de una particula se describe a través de la expresion 3.11 [42].

I'=mxB (3.11)

donde m es el momento magnético de la particula o del agregado de particulas y B es
la densidad de flujo magnético aplicada.

De la ecuacion se puede deducir que el torque es maximo mientras la particula esté
desalineada respecto al campo magnético y nulo ya cuando se encuentra alineada,
alcanzando la saturacién de orientacién [42].

El torque compite directamente con la agitacion térmica browniana, relacionandose
mediante el pardametro adimensional £ que mide la razén entre energia magnética y
energia térmica del sistema, se presenta en la ecuacién 3.12 [42].
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mH

donde m es la magnitud del momento magnético de la particula, H la intensidad del
campo magnético aplicado, kg la constante de Boltzmann y T' la temperatura absoluta.

Observamos que cuando & > 1 el campo magnético domina sobre el desorden térmico y
por ende, las particulas se mantienen alineadas con el campo magnético [42]; mientras
que cuando £ < 1, el desorden térmico es mayor que el campo magnético lo que afecta
en la orientacién de las particulas.

La reorientacion de las particulas se puede describir mediante la ecuacion 3.13,
considerando la competencia entre el torque magnético, previamente explicado, la
friccion viscosa y la relacién entre el angulo de orientacién de la particula y la direccion
del campo magnético [42].

It + 6V + KV sin2(¢p — 0) = 0 (3.13)

donde Ij es el momento de inercia de la particula, n la viscosidad del medio, V" el volumen
de la particula, K la constante de anisotropia magnética, ¢ el dngulo de orientacion
de la particula y 8y la direccién del campo magnético aplicado. En el término Iozﬂ
se representa la contribucion inercial rotacional, el término 677V@/} corresponde a la
friccién viscosa del fluido, mientras que KV sin2(1) — 0p) es el torque relacionado con
la anisotropia magnética y tendencia a la alineaciéon. Gracias a esta ecuacién, se puede
apreciar que la reorientacién no es instantanea, y que existen factores como efectos
viscosos que la amortiguan. Para un momento de inercia despreciable en comparacién
con la friccion viscosa, se presentan tiempos caracteristicos de relajacion.

3.5.3 Tiempo de relajacion

En las secciones anteriores se comenté que al aplicar un campo magnético a un ferrofluido,
ocurre que los momentos magnéticos de las particulas tienden a alinearse, debido al
torque magnético. Cabe destacar que el proceso de alineaciéon no ocurre inmediatamente
ya que existe un tiempo caracteristico conocido como tiempo de relajaciéon 7.

De acuerdo con lo planteado en [42], el tiempo caracteristico puede describirse como la
velocidad en la que el sistema pasa de su estado de equilibrio a una orientacién otorgada
por el campo aplicado. Asi, la relajacion resulta de la competencia entre el torque
magnético y la agitacién térmica [42].

En sistemas coloidales como ferrofluidos, existen principalmente dos mecanismos de
relajacion. La relajacion de Brown es la rotacion fisica de la particula en el fluido y esta
dada por la ecuacion 3.14 [42].
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3V

- 3.14
T (3.14)

B
Por su parte, la relajaciéon de Néel es la reorientacion del momento magnético en la
particula dada por la ecuacién 3.15 [42].

KV
T = 10 /2e? <a = /fB_T) (3.15)

donde 7 es el tiempo carcteristico del material, que ronda 1072 a 1072 s.

Como se ha ido presentado, los tiempos de relajacion se ven influenciados por propiedades
del sistema como el tamano de las particulas, la viscosidad y la temperatura. También
se puede notar que la ecuacion 3.14 depende del volumen hidrodindmico de la particula,
relacionado con el coeficiente de difusion de Stokes-Einstein descrito en la ecuacion 3.16
[48].

 kgT

D=
67na

(3.16)

donde D es el coeficiente de difusion de Stokes-Einstein y a el radio hidrodindmico de la
particula.

En general para describir el proceso de relajacién de sistemas se puede usar la evolucién
temporal de la parte no estacionaria ¢(t). De acuerdo con Debye [49]:

p(t) = el 2hoT/on (3.17)

y define
T =(/2kT (3.18)

donde ( es el coeficiente de friccién rotacional del sistema. Combinando las ecuaciones
3.17 y 3.18 se obtiene:

p(t) =e " (3.19)

A partir de la ecuacién 3.19, sistemas de relajaciéon como aquellos que contienen
nanoparticulas que responden a campos magnéticos externos, se comportan de tal
manera que @(t) ~ e Y7, Cabe destacar que este proceso de relajacién no es solo para
lo que se conoce como relajacion magnética, sino que también funciona en general para
sistemas fluctuantes, como los de la dispersién espacial de la luz, con funciones que
dependen del tiempo.

Asi como en [49], en [48] se menciona que una propiedad como el patrén de dispersién
espacial en funcién del tiempo puede describirse con una funciéon de autocorrelacion
como la que se tiene en la ecuacion 3.20.

(SA(0)SA(%)) (3.20)
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donde A(t) es dependiente del tiempo, por ejemplo, la intensidad de dispersiéon u
orientacién del patrén de dispersién espacial. Con 0A(t) = A(t) — (A) representando
la desviacién con base al promedio. Como se plantea en [48], estos sistemas caen
exponencialmente de manera que:

(6A(0)8A(t)) oc et/ (3.21)

y de aqui también podemos notar el tiempo de correlaciéon 7 que es andlogo al tiempo
de relajacion antes mencionado.

En este sentido, para procesos de relajacion en funciones con dependencia temporal,
también existe una base tedrica para su propia interpretacion, como es el caso de
anisotropias del patron de dispersion espacial, como los presentados en este trabajo.

3.5.4 Respuesta dinamica

Hasta ahora se ha revisado el comportamiento de ferrofluidos ante campo magnético,
obteniendo ecuaciones que indican correlacién temporal en procesos de relajacion
relacionados con reorientacion de los momentos magnéticos. Por lo tanto, no es
instantanea la alineacion de las particulas ante campos magnéticos, sino que existe un
retardo temporal en el proceso al equilibrio [42].

Al aplicar campos magnéticos que cambian en el tiempo, como H(t) = Hye™!, la
susceptibilidad magnética de las particulas depende de la frecuencia de dicho campo
[50]. Como la respuesta del sistema es dependiente de dicha susceptibilidad magnética,
entonces esta a su vez depende de la frecuencia.

Para el modelo de una particula, de acuerdo con [50], la dispersién de la susceptibilidad
se puede aproximar a una expresién tipo Debye de la forma x(w) ~ (1 + iwr)~! [50].
Con esto, la respuesta del sistema se relaciona con el tiempo de relajacién efectivo,
asociado a los tiempos de relajaciéon de Néel y Brown, y con la variaciéon del campo
magnético externo, especificamente con la frecuencia de cambio w del mismo [50].

3.6 Dispersién espacial

La dispersion espacial de la luz es un fenémeno que se presenta cuando una onda
electromagnética interactiia con un material, el campo eléctrico de la onda induce
polarizacion en las cargas de las particulas del sistema y estas, al oscilar sus electrones,
reenvian radiacién electromagnética; convirtiendo al medio en una segunda fuente
de radiacion electromagnética [48]. El patrén de dispersion espacial es resultado del
volumen de la muestra que interactia con el haz. Asi, el patrén de dispersién espacial
es dependiente, no solo de las propiedades individuales del medio, sino que también de
la distribucién espacial del mismo [48].
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De acuerdo con [48], para el caso de un medio perfectamente homogéneo, al ser incidido
por una onda electromagnética, existiria una interferencia destructiva debido a las
contribuciones de las regiones homogéneas, solo existiria dispersion en la direccion del
haz. Sin embargo, en sistemas reales existen inevitablemente inhomogeneidades locales
del indice de refraccién o constante dieléctrica, lo que da lugar a radiacién que se dispersa
en diferentes direcciones. Albert Einstein en 1910 considerd que la dispersion de la luz
en materiales es consecuencia de fluctuaciones del medio en sus propiedades épticas,
debidas al movimiento térmico de las particulas. Como consecuencia, la direccion de
la luz que se dispersa se puede describir mediante el vector de dispersion q, el cual se
define de acuerdo con la ecuacién 3.22 [48].

q=k; —k; (3.22)

donde k; el vector de onda de la luz incidente y k; es el vector de onda de la luz
dispersada. Se le conoce como angulo de dispersién al que se forma entre k; y ky.

La magnitud estd definida de acuerdo con la ecuaciéon 3.23.
4 0
q= % sin (§> (3.23)

donde A es la longitud de onda en el vacio, 6 el angulo de dispersion y n el indice de
refraccion del medio.

3.6.1 Regimenes de dispersion: Rayleigh y Mie

Se contemplan distintos regimenes de dispersién: de manera general con la teoria de
Mie, y en ciertos limites el régimen de Rayleigh.

Si consideramos una particula esférica, su comportamiento queda definido por lo que se

obtiene de la ecuacién 3.24 [51].
2mna

A
donde x es el parametro de tamano, que relaciona el radio a de la particula, la longitud
de onda A de la radiacién incidente en el vacio y el indice de refraccién n del medio,
esto permite diferenciar entre los regimenes de dispersién.

xr =

(3.24)

Para una particula esférica se tiene la solucién exacta de la teoria de dispersion
electromagnética, para esta particula. Dicha solucion fue desarrollada en 1908 por
Gustav Mie, por lo que fue conocida como Teoria de Mie, que explica fenémenos de
absorcion y dispersién de particulas coloidales. Ademas, la teoria de Mie relaciona las
propiedades Opticas de un sistema con la propiedades microscoépicas, incluso pudiendo
inferir el tamano de las particulas a través del patrén de dispersion espacial [51].

Para el caso de particulas mas pequenas que la onda incidente, tal que x < 1, el
comportamiento de dispersiéon entra en el régimen conocido como Rayleigh. Para
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particulas que se encuentran en el régimen de dispersion de Rayleigh, la dispersién es
maés eficiente para longitudes de onda cortas, cuya irradiancia es proporcional a 1/A%.
Por su parte, cuanto mayor sea el tamano de las particulas, mayor es la radiacion
dispersada concentrada hacia adelante en comparacién con la retrodispersion [51].

3.6.2 Anisotropia de patrones

Cuando las particulas se encuentran de manera aleatoria en el fluido, en ausencia de
campo magnético, se observa un patréon de dispersién espacial isotropico, ya que no
hay una direccién preferente del mismo [48]. Por su parte, cuando se aplica campo
magnético, como se menciona en la seccién 3.5.1, se forman estructuras anisotrépicas
alineadas al campo y, ya que el patron de dispersiéon espacial depende de la distribucién
espacial, el patrén observable también resulta anisotrépico [43].

La anisotropia del patrén de dispersion espacial se ha observado en distintos
sistemas experimentales usando sistemas coloidales magnéticos, relacionados con la
autoorganizaciéon de nanoparticulas. Especificamente se ha observado estructuras
alargadas tipo streak, en la que su orientacion esta relacionada con la de los clusters en
el fluido [43].

La orientaciéon del patron tiende a ser mas intensa en direcciones perpendiculares a
la direccién del campo aplicado. En régimen de campo lejano, la dispersion espacial
(difraccién) puede aproximarse a transformada de Fourier (Franhoufer). Para sistemas
diluidos, la intensidad del patrén de dispersion espacial se puede aproximar a la ecuacion
3.25 [52].

I(q) = (N)(F*(q) (3.25)

donde (N) es el niimero promedio de particulas y F?(q) es la amplitud de dispersién de
una particula individual. Asi, la intensidad del patrén de dispersion espacial depende
de la distribucién espacial y la orientaciéon promedio de las estructuras.

3.7 Resonancia plasmonica

En nanoparticulas metalicas se han observado fenémenos como resonancias plasménicas
de superficie localizadas (LSPR), que son excitaciones de los electrones de conduccién de
nanoestructuras metélicas acopladas a campo electromagnético externo [53]. También
existe respuestas magneto-opticos lineales y no lineales en nanofluidos de metales nobles
que se puede observar a intensidades de iluminacion ultrabajas y campos magnéticos de
corriente continua [54].

Esta resonancia o su frecuencia esta relacionada con las propiedades del material, asi
como del tamano, la forma y el entorno o superficie de las particulas. Por ejemplo,
en el oro y la plata, la resonancia plasmoénica esta presente en el rango visible del
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espectro electromagnético. Para nanoparticulas esféricas pequenas de oro las resonancias
aparecen tipicamente alrededor de 520-550 nm; por su parte en la plata aparece entre
390-420 nm [55].

Entonces, de acuerdo con [55], la resonancia plasménica depende de que coincida la
longitud de onda de resonancia y la radiacion incidente, cuando estas coinciden, hay un
aumento en la absorcién del campo electromagnético local.
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Metodologia

El presente trabajo se llevo a cabo a través de la experimentacion orientada al estudio
de la respuesta magneto-6ptica de nanofluidos acuosos sintetizados por PLAL. Parte
de la estrategia metodologica fue someter las muestras a campos magnéticos externos
controlados bajo diferentes protocolos y condiciones. Para cada resultado se analizo la
dinamica del patron de dispersion espacial.

4.1 Muestras y condiciones experimentales

Se usaron dos conjuntos de muestras. Cada conjunto sintetizado y caracterizado de
manera distinta.

4.1.1 Conjunto de muestras A

El conjunto de muestras A estuvo conformado por nanofluidos previamente sintetizados:
oro con hierro (Au+Fe) y plata con hierro (Ag+Fe). El orden de los materiales es el
orden del proceso de sintesis por PLAL, donde el primer material es el blanco ablacionado
inicialmente en agua desionizada y el nanofluido resultante es el medio para la ablacién
del segundo material. El objetivo de estudio con estas muestras fue someterlas a
secuencias de pulsos de campo magnético.

Las muestras fueron ablacionadas el 27 de julio de 2023 en el laboratorio y se muestran
en la figura 4.1a. Los resultados obtenidos con este conjunto se presentan en las secciones
5.2y b5.3.

Para evaluar el efecto de la concentracién en el movimiento del patrén de dispersion
espacial se prepararon tres concentraciones de la muestra Au+Fe: Cy, Cy/2 y Cy/8
donde Cj es una concentracién de 0.2 g/L (figura 4.1b).

Con el objetivo de analizar diferencias entre los materiales Au+Fe y Ag+Fe, se realizaron
caracterizaciones de espectroscopia UV-Vis que se presentan en la figura 1 del Anexo
A.1 al final de esta tesis.
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Gy Co/2  Cyp/8

Ag+Fe

(a) Muestras de Au+Fe y Ag+Fe (b) Muestras de Au+Fe a diferentes
obtenidas por PLAL. concentraciones: Cy, Cy/2, Cp/8.

Figura 4.1: Conjunto de muestras A utilizadas para las primeras caracterizaciones.

4.1.2 Conjunto de muestras B

El conjunto de muestras B contiene nanofluidos de Au+Fe y Ag+Fe sintetizados con
condiciones de ablacién controladas. Estas muestras se usaron en el estudio de la
respuesta ante rampas de campo magnético, presentadas en la secciéon 5.4.

Parte de las condiciones de sintesis, ademas de ambas realizarlas en el punto focal, se
consider6 que la concentracién y el contraste fueran tales que facilitaran la observacién
del patrén de dispersiéon espacial.

El proceso de ablacién fue el mismo para ambas muestras del conjunto (Au+Fe y Ag+Fe)
y se detalla a continuacion.

4.1.2.1 Proceso de ablacion laser

El proceso para la fabricacién de nanofluidos ya ha sido utilizado y descrito por el grupo
de trabajo para la sintesis mediante PLAL en [24, 25, 56, 57|. Para este trabajo se
siguié dicho proceso considerando los siguientes pasos.

1. Se usé un laser infrarrojo pulsado, con longitud de onda de 1040 nm con pulso en
el orden de femtosegundos.

2. Se preparé el blanco con el primer material a ablacionar. Se limpié con metanol y
agua desionizada.

3. Se pesd el blanco en una bascula para obtener después de la ablacién la masa
sustraida.
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10.

Se coloco el blanco sobre una capsula con 5 ml de agua desionizada como fluido
base.

. Se ajusto el sistema de ablacion usando un programa en Matlab automatizado

para que el blanco se encuentre en el foco del haz.

. Durante trece minutos el soporte de la muestra se mueve en filas lo que forma

un cuadrado en el blanco. En este proceso el laser genera nanoparticulas que se
dispersan en el liquido.

El proceso de ablacion sobre el blanco se realizé hasta obtener una concentracién
entre 2 mg y 3 mg en 20 ml de agua destilada la cual se encontré como ideal para
observar suficiente contraste en el patréon de dispersion espacial.

. Una vez finalizado el proceso de ablacion se almaceno el nanofluido en un frasco de

vidrio. Esto se realiz6 tanto con un blanco (target material) de Au como con uno
de Ag. De Au se obtuvo una concentracion de 2.3 mg en 10 ml de agua destilada
y de Ag una concentracion de 3.2 mg en 20 ml de agua destilada.

Se repitid el proceso de los puntos 2 al 6 pero con un blanco de Fe y usando como
fluido base el nanofluido del proceso anterior (Au para Au+Fe y Ag para Ag+Fe).

Se realizaron dos secuencias de ablacién para Hierro (Fe). En la figura 4.2 se
observan las muestras resultantes.

Asi como con el conjunto de muestras A, se realizaron caracterizaciones de espectroscopia
UV-Vis y microscopia de barrido (SEM). En las figuras 2 y 3 en la seccién A.2 de Anexos,
se comparan las muestras Au+Fe y Ag+Fe con sus respectivos precursores Auy Ag, esto
con el fin de observar modificaciones en la forma de las bandas de absorcién al incorporar
hierro que pudieran sugerir interacciones entre las nanoparticulas. Adicional a esta
caracterizacion, se obtuvieron imagenes SEM para confirmar agregados de nanoparticulas
y la formacién de estructuras hibridas de Au+Fe, estas figuras se presentan en la seccién
de Anexos B.1.
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e
R

Ag+Fe Au+Fe

Figura 4.2: Muestras de Ag+Fe y Au+Fe obtenidas por el proceso de PLAL. Conjunto
de muestras B.

4.2 Sistema de medicién magneto-6ptico

A continuacién se describe a detalle el sistema experimental que se usé para la medicion
del patrén de dispersion espacial de las muestras. Se incluyen los detalles de la bobina de
Helmbholtz utilizada para la generacion de campo magnético, su proceso de caracterizacién
y el montaje del sistema 6ptico completo.

4.2.1 Bobina de Helmholtz

Se disené una bobina de Helmholtz triaxial usando como base el modelo que se encuentra
en la pagina Thingiverse [58], pero ajustando sus dimensiones a las que se detallan en
la figura 4.3. Ademads, se incorporo un portamuestras en el centro de la bobina donde se
puede colocar una cubeta con el nanofluido, inspirado en configuraciones como las que
se presentan en [18]. La estructura final se obtuvo mediante manufactura aditiva.

39



Capitulo 4. Metodologia

Figura 4.3: Vista isométrica y detalle de las dimensiones finales de la bobina basada en
[58].

Debido a que cada par de bobinas tiene un radio distinto, se propuso una convencion de
ejes para identificar la direccion del campo magnético aplicado. En la figura 4.4 cada
par de bobinas correspondiente a cada direccién solo sirve como referencia geométrica
para el sistema experimental.

De acuerdo con la figura 4.4, el eje z corresponde al campo magnético generado por el
par de bobinas con radio R = 2.5 cm, cuya direccion es paralela al eje del haz éptico.

El eje y corresponde al campo magnético generado por el par de bobinas con radio
R = 3 cm, cuya direccion es perpendicular al plano de la muestra.

El eje = corresponde al par de bobinas con radio R = 2 cm y el campo magnético que
genera apunta hacia el observador.

Figura 4.4: Convencién de los ejes del campo generado. a) Par de bobinas que generan
campo magnético en el eje y. b) Par de bobinas que generan campo magnético en el
eje z. ¢) Par de bobinas que generan campo magnético en direccién z. d) Bobina de
Helmholtz con la direccién del haz.

En el bobinado se utilizé un alambre de cobre esmaltado de 0.361 mm. El ntmero
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de vueltas en cada par de bobinas fue ajustado de tal manera que, con una misma
intensidad de corriente, todos los pares generen campos magnéticos de igual magnitud.
Considerando la convencion anterior, esto representa que no hay diferencias en la
intensidad del campo en los diferentes ejes, cuando se aplica una misma corriente.

Se calculd el numero de vueltas para cada bobina con ayuda de la ecuacion 3.8. Debido
a que el radio R es diferente para cada uno de los pares de bobinas, se busco que la
intensidad de campo magnético fuera similar entre ellos a una misma corriente. Entonces
calculamos para I =1 A, con r = 3 cm, que es el tamano del radio de la bobina mas
grande, y N = 40, el limite de vueltas fisicas. Para esa bobina:

(40)(1 A)

H, = =954.9 A/m (4.1)
(0.03 m) (3)**
Entonces:
_(954.9 A/m)(0.025 m) (3)*” 23 (954.9 A/m)(0.02 m) (3)** ’
o 14 - - 1A ~
(4.2)

Por lo que el nimero de vueltas resultante para cada par de bobinas es: 40 para el
par de bobinas que genera campo en y (R = 3 cm); 33 para el par de bobinas que
genera campo en z (R = 2.5 cm) y 27 para el par de bobinas que genera campo en
(R=2cm).

4.2.2 Montaje del sistema magneto-6ptico

En esta seccion se presenta la descripcion del sistema magneto-6ptico que esta apoyada
con un diagrama representativo del acomodo de cada componente.

De acuerdo con la figura 4.5, como primer elemento del sistema magneto-éptico se
encuentra un laser con longitud de onda de 532 nm con una fuente de corriente variable,
que representa la fuente de iluminacién del que sale un haz coherente y estable para
las mediciones. Después se colocd un divisor de haz con el fin de alinear el mismo
perpendicular a la salida. Este haz transmitido atraviesa un diafragma, con una apertura
de iris con la cual se puede controlar el ancho efectivo del haz evitando componentes
periféricas no deseadas. También se colocaron dos lentes, una usada para colimar y la
otra para focalizar el haz. La luz coherente resultante llega a la pantalla. También se
us6 una lamina de media onda (A/2) o incluso una placa de cuarto de onda (A/4) para
controlar el estado de polarizacion del haz, en polarizacion lineal o circular. Este sistema
controla y automatiza el estado de la polarizacién, pero la polarizacion horizontal con la
placa de media onda es con la que se realizaron las medidas de esta tesis, con potencia
promedio del haz de salida de 24.3 mW que pasa a través del nanofluido colocado en la
bobina de Helmholtz.
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En el arreglo se muestra como elemento principal la bobina de Helmholtz previamente
detallada en la seccién 4.2.1. También en uno de los laterales de la bobina se colocd un
microscopio adaptado a una camara digital, que sirvié para observar el comportamiento
de los clusters de nanoparticulas. En la parte del frente se dispuso una pantalla blanca
sobre la cual se proyecta el patron de dispersion espacial caracteristico generado por el
sistema.

Para la medida de la respuesta magneto-optica, se uso una camara fotografica focalizada
en un pequeno punto de la pantalla, como el usado en otros sistemas por el grupo de
trabajo para capturar imagenes en el espectro visible sobre una pantalla [59] [60]. Este
ultimo elemento del sistema en la configuracion de esta tesis es una camara digital de la
marca Osbot. Como parte del sistema de adquisicion, esta tiene la capacidad de grabar
con una resolucion de hasta 120 fps.

Muestra

Microscopio
Lente colimadora Polarizador lineal electrénico

Divisor de haz \' ' ' O

Iris/diafragma Lente de enfoque

Pantalla

/

Bobina de Helmholtz 'l

Webcam

Diodo laser

Figura 4.5: Dibujo de los componentes que conforman el sistema magneto-6ptico.

4.2.3 Caracterizacion de la bobina de Helmholtz

Una vez terminada la bobina de Helmholtz, se buscé establecer una relacion entre la
corriente suministrada a las bobinas y la intensidad de campo magnético generada por
las mismas. Para esto se caracterizd experimentalmente el sistema en la region central
de la bobina donde se coloca el nanofluido por donde interactia el haz y la muestra.

Sabemos que el campo magnético generado por una bobina de Helmholtz se describe
con la ecuacion 3.8, sin embargo, es relevante considerar que dicha ecuacién supone
espiras infinitamente delgadas, con separacion exactamente igual al radio, perfectamente
circulares y alineadas, de acuerdo con lo que obtenemos de la ley de Biot-Savart [35].
Aunque en el sistema propuesto en esta investigacion, el haz laser incide en el centro con
un error geométrico de +/- 1 mm , para una configuracién de Helmholtz la variacién
axial del campo cerca del centro es de cuarto orden [36], entonces la diferencia por
dicho desplazamiento en el orden de milimetros respecto al centro de la bobina resulta
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despreciable. Por lo anterior, se uso la expresion ideal de la ecuacién 3.8 como un
referente para comparar los resultados experimentales.

En la caracterizaciéon se usé un magnetémetro de la marca GOYOJO, con el cual se midi6
la densidad de flujo magnético B a diferentes corrientes I para cada par de bobinas. Se
realizaron cinco mediciones independientes por cada valor discreto de 0.21 A a 0.5 A
con paso cada 0.01 A de corriente, y con ellas calcular un valor promedio de B con su
respectiva dispersion, la cual se representd mediante barras de error en las gréaficas 5.1,
5.2y 5.3.

Consideramos que el dispositivo mide densidad de flujo magnético, por lo que para
obtener H transformamos con ayuda de la ecuacién 3.7. Con los datos experimentales
promediados H(I) obtenidos para cada par de bobinas, se ajustaron a una relacién
lineal del tipo:

H=al+0b (4.3)

donde a es la pendiente experimental y b el término independiente. La pendiente se
compar6 con el valor tedrico derivado de la ecuacion 3.8, y se calculd la desviacion
relativa porcentual como:

H ideal

;Iideal (100) (4.4)

Desviacién porcentual =

‘ H

Los resultados de esta caracterizacion se presentan en la seccion 5.1.

4.3 Sistema automatizado de bobinas

En las pruebas realizadas con el sistema automatizado de las bobinas, en esta tesis
se consideran primero el control de pulsos de corriente, para observar la respuesta del
nanofluido por donde circula el haz de luz, debido a los pulsos del campo magnético
aplicado. Donde se observa el cambio de angulo en la dispersién de la luz en la
pantalla, representado como los cambios debido al campo magnetico aplicado. Después
se programaron un sistema de rampas de corriente para evaluar la histéresis del sistema
dinamico. Aqui observamos el cambio programado gradual del angulo de la dispersién
de la luz en la pantalla.

Para el anédlisis del sistema en la forma de pulsos, se tomaron simplemente la
programacion de relevadores para el encendiendo y apagando de las fuentes. Debido
a que la alimentacion de manera manual, representa variaciones de intensidad y
evidentemente la sincronizacién de los tiempos para la aplicacién del campo magnético.
Esta programacién es 1til para evaluar y diferenciar el efecto por eje de campo aplicado.
La justificacién de un sistema automatizado representa secuencias repetibles y un control
preciso de la intensidad de corriente en las bobinas. De igual forma poder diferenciar
la rampa respecto a cada eje y sus respectivas bobinas. Esta es la razon del desarrolld
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de un sistema de tres ejes automatizado de bobinas de Helmholtz, el cual asegura las
condiciones reproducibles durante las mediciones.

4.3.1 Arquitectura general del sistema automatizado

El analisis de la respuesta del campo magnético en el nanofluido consiste en la
programacion automatica de la aplicacién de corrientes eléctricas a las bobinas
correspondientes a los respectivos tres ejes. En la figura 4.6 se muestra la arquitectura
general del sistema automatizado creado para controlar el campo magnético que generan
las bobinas de Helmholtz. En el sistema se integran los componentes: un software de
control con programacién en Matlab; microcontroladores, uno para cada sistema de
relevadores; fuentes de alimentacién usadas; médulos de conmutacion; y bobina de
Helmholtz.

Se puede seleccionar la fuente, la direccion de la corriente asignada a cada bobina, por
lo que hasta seis fuentes de corriente se pueden implementar (dos bobinas por eje).
Al mismo tiempo si se tiene una fuente variable programable, esta se puede asignar a
un eje especifico. Gracias al software de control, se puede establecer, la direccién y la
corriente inicial de la fuente variable, mientras que el de la fuente fija, no programable,
se establece primero antes de su programacién de encendido, por lo que se configura
antes manualmente. Este sistema da la libertad de asignar fuentes en serie o paralelo,
que sumen los campos magnéticos o que se cancelen.

El conjunto de relevadores que conforman al primer sistema (ver figura 4.6) son los
encargados de seleccionar el par fuente-bobina/bobinas (bobinas en caso de estar
conectadas en paralelo). Como se cuenta solo con una fuente variable, el control en este
sistema es indispensable para poder ajustarla a diferentes salidas de bobinas. En cuanto
al conjunto de relevadores del segundo sistema, estos dirigen el sentido de la corriente
en las bobinas. Por lo que son los responsables de aplicar campos en direccién positiva o
negativa en un eje, de manera que no es necesario recurrir a modificar la configuracion
fisica del sistema.

Con la combinacién de ambos sistemas de relevadores que conforman el sistema
automatizado, fue posible establecer pulsos de campo bien definidos, o bien, rampas
de campo variable a lo largo del tiempo. Estos protocolos de operacién se encuentran
detallados en la seccién 4.3.2.
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Bobina de Helmholtz

Matlab . Control de relevadores 1 . Control de relevadores 2
Arduino nano Arduino Mega
Seleccion de fuentes Encendido e inversion
(ejes X, Y, Z) de corriente
' ‘
Fuente variable Fuente fija

Figura 4.6: Diagrama de la arquitectura del sistema automatizado de bobinas de
Helmholtz.

4.3.2 Secuencias automatizadas

Para mantener condiciones experimentales repetibles con poca variabilidad asociada con
la operaciéon manual de fuentes, conectores y cambios de eje; se disenaron secuencias
automatizadas de control de campo magnético cuyo cédigo se realizé en Matlab. Mediante
las secuencias, se define: la fuente, la direccion de campo magnético, su intensidad y el
tiempo de aplicacion.

Como se mencionaba en la seccién 4.3.1, se desarrollaron dos secuencias de aplicacién
especificas con el fin de obtener distintos compartamientos de las muestras. Estas se
dividen en: pulso de campo magnético constante y rampa de campo magnético.

El protocolo de pulso de campo magnético (figura 4.7) se creé con el objetivo de observar
el comportamiento del patréon de dispersion espacial de la muestra en la aplicaciéon y
retiro de campo magnético constante.

El sistema inicia sin campo magnético, con el fin de obtener la posiciéon angular inicial
del patrén de dispersion espacial, esto durante un periodo de tiempo definido como teg.
Posteriormente, se aplica un campo magnético constante durante un intervalo de tiempo
tcampo. Una vez transcurrido dicho periodo de tiempo se retira el campo magnético y se
registra la relajacién del sistema durante un periodo de tiempo definido por la variable
tsin campo- Finaliza la secuencia y se termina la grabacién.

En todas las mediciones presentadas en esta tesis bajo este protocolo se usaron los
valores: test = 9 S; tcampo = 10 S; ¥ Tsin campo = 10 s. Se aplicé una corriente a las bobinas
de I = 0.5 A, que corresponde a una intensidad de campo magnético aproximada
de H ~ 497.9 A/m de acuerdo con la ecuacién 5.1 obtenida en los resultados de
caracterizacion de la bobina, lo que es equivalente a una densidad de flujo magnético
de B =~ 0.6 mT. En dicha intensidad de campo, la respuesta del patréon de dispersion
espacial de los sistemas se muestra saturada, lo cual fue identificado experimentalmente.
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El protocolo se aplicoé al conjunto de muestras A mencionado en la seccién 4.1. Se
aplicé un campo magnético en la direcciéon —x, para una comparacion entre materiales

y concentraciones. Dichos resultados se encuentran en la seccion 5.3.

E . d Encender fuentes de
Inicio =P Iniciar la grabacién =y SPCrarun TEHPOEE =P alimentacion (establecer—>

estabilizacion te corriente de operacion)

Esperar tiempo con

€ampo t campo

v

Apagar campo magnético

(desactivar fuentes de — PSR (O E =) Detener la grabacién —

. ., campo t sin campo
alimentacion) PO i P

Fin

Figura 4.7: Diagrama de flujo de la secuencia del protocolo de pulso de campo magnético

constante.

Por otro lado, el protocolo de rampa de campo magnético (figura 4.8), consiste en
modificar el campo magnético mediante una rampa de corrientes, que se suministran a
las bobinas. El objetivo de este segundo protocolo fue estudiar la respuesta del patron
de dispersion espacial de las muestra ante variaciones graduales de campo y analizar

posibles histéresis del patrén como resultado de la dindamica del sistema.
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Figura 4.8: Diagrama de flujo de la secuencia del protocolo de rampa de campo
magnético.

La rampa efectiva de campo magnético fue construida con la superposicién de corrientes
en el par de bobinas correspondiente a un eje. En una de las fuentes se mantuvo la
corriente fija, en tanto que en la segunda fuente, la fuente variable, se ejecuté una rampa
de corriente definida por Al dada en amperios, que se modifica cada paso At.

En la figura 4.9a se representa el cambio de corrientes, tanto de la fuente fija como de la
fuente variable, a lo largo del protocolo de rampa de campo magnético. En realidad la
suma de corrientes en ambas bobinas van desde —0.2 A a 0.2 A y después de regreso.
No obstante y como se muestra en la figura 4.9b, se tienen los valores equivalentes de
corriente a lo largo del tiempo, obtenidos de la suma de corrientes de ambas bobinas y
dividiendo entre dos. Esto ultimo debido a que en la ecuacién 3.8 no se considera la
suma de las corrientes, més bien se evalia la corriente por bobina o, como en este caso,
la corriente equivalente.

Para las mediciones experimentales, la corriente fija se establecié en —0.1 A, el cual es
el valor maximo permitido por la fuente de alimentacion variable utilizada en el sistema
experimental. Por su parte, a la fuente variable se le aplicé un rango de corrientes de
—0.1 A a 0.1 A, tanto de forma ascendente como descendente. Asi, el campo magnético
recorrio valores desde el maximo negativo, dado por una corriente de —0.1 A en ambas
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bobinas, hasta que el campo es nulo, cuando las contribuciones de las bobinas se
compensan debido a que sus direcciones se vuelven opuestas. En el caso del maximo
campo positivo se invirtié la corriente fija a 0.1 A y se usé la misma rampa de corriente
en la fuente variable, hasta que esta llega a los 0.1 A. El proceso se repitio a la inversa,
de manera que se completé la rampa ascendente y descendente del campo magnético.

Con el fin de obtener una variacién lo suficientemente continua del campo magnético, se
utiliz6 un valor de incrementos de la corriente de Al = 0.001 A que ayuda a graficar
con suavidad las curvas de histéresis y evitar gran discretizacion que resulta de pasos de
corriente elevados. Se utilizaron tres valores distintos de tiempo de paso: At = 0.05 s,
0.1sy0.2s.

—— Corriente variable — Corriente equivaente
—— Corriente fija
0.10 0.10
0.05 0.05
< 000 < 000
-0.05 -0.05
-0.10 -0.10
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
t(s) t(s)
(a) Representacién de la corriente en cada (b) Representacién de la corriente
una de las bobinas a lo largo del protocolo equivalente a lo largo del protocolo de
de rampas de campo magnético. rampas de campo magnético.

Figura 4.9: Modificacion de la corriente a lo largo del protocolo de rampas de campo
magnético.

El segundo protocolo se le aplico a las muestras del conjunto B para evaluar la respuesta
de cada material, ademas de que se aplico en las direcciones x y y para relacionar las
diferentes respuestas con la dependencia direccional. Los resultados bajo este protocolo
se encuentran en la seccién 5.4.

4.4 Protocolo de medicion

Como primer paso previo a la medicién, se prepara la muestra del nanofluido agitando
manualmente en su contenedor para asi redispersar las nanoparticulas que pudieran
haberse sedimentado [61]. Con ayuda de una pipeta, se depositan 2 ml del fluido en
una cubeta de vidrio (figura 4.10a).
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Durante un minuto, se deja reposar la cubeta con el material en un portamuestras
externo al sistema 6ptico y dispuesto con imanes permanentes (figura 4.10b). Este
procedimiento permite la formacién de estructuras anisotrépicas de nanoparticulas o
clusters, esenciales para observar el patrén de dispersién espacial estudiado [3, 27, 43].
De esta manera, las condiciones iniciales son similares entre mediciones, facilitando la
observacion del fenémeno.

(a) Colocacion del nanofluido Ag+Fe (b) Portamuestras adaptado con imanes
en la cubeta de vidrio. permanentes para inducir estructuras
anisotrépicas.

Figura 4.10: Preparacion de las muestras previa a la caracterizacion magneto-optica.

Una vez transcurrido el tiempo en el portamuestras con imanes, se observan estructuras
adheridas a las paredes de la cubeta (ver figura 4.11a), en las regiones cercanas a las
posiciones de los imanes. Con el fin de evitar interferencia de estas estructuras con
el haz, que pueda provocar fenémenos de dispersién multiple, atenuacién o sombras
Opticas; se coloca la cubeta en el portamuestras integrado a la bobina de Helmholtz de
manera que las ventanas donde se encuentran pegados los clusters queden orientadas
del lado opuesto a la trayectoria del haz.

Ya que se monto la muestra, se energizan las fuentes de alimentacién a utilizar y se usa una
interfaz desarrollada por el equipo de trabajo para el control del sistema automatizado.
En dicha interfaz, mostrada en la figura 4.11b, se activan los microcontroladores y
la comunicacién con la fuente variable y el software de grabacion de la camara. Se
encienden las bobinas y se asigna la configuracién inicial de fuentes-bobinas. Para los
pulsos de campo magnético se conectaron las salidas 1 y 2 a una fuentes fijas. Por su
parte, para las rampas de campo magnético se configuro la salida 1 a la fuente variable
y la salida 2 a una fuente fija. Las salidas se conectan a los respectivos ejes a utilizar de
acuerdo a lo detallado en la seccién 4.3.1.
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(b) Interfaz gréafica del control del sistema
automatizado. Configuracién inicial para la
secuencia de rampas de campo magnético.

(a) Formacion de clusters de
nanoparticulas de Ag+Fe adheridos a
las paredes de la cubeta.

Figura 4.11: Condiciones experimentales de las muestras a caracterizar y control del
sistema magneto-optico.

Una vez que se obtenga la anisotropia del patrén de dispersion espacial del material a
caracterizar, como se muestra en la figura 4.12; se ejecuta la secuencia automatizada
correspondiente a realizar, de acuerdo con las secuencias descritas en la seccion 4.3.2.
Asi, las secuencias se ejecutan de manera automatica, se graba el video correspondiente
para el posterior analisis y procesamiento.

Figura 4.12: Pantalla con el patrén de dispersion espacial anisotropico de Ag+Fe.
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4.5 Analisis y procesamiento de datos

Al aplicar las secuencias automatizadas a los diferentes conjuntos de muestras, el
mismo programa que ejecuta la secuencia graba el video de la dinamica del patrén de
dispersion espacial. Con dichos videos, se realiza el andlisis cuantitativo de la respuesta
magneto-éptica.

Se desarroll6 un programa en Matlab, el cual organiza, registra y procesa cada fotograma
del video previamente grabado.

En la figura 4.13 se presenta el diagrama de flujo que sigue el programa de anélisis.
Como primer paso, en una base de datos centralizada se almacenan las condiciones
experimentales de la secuencia: niimero de muestra, secuencia aplicada, direccién del
campo aplicado, parametros de paso de tiempo y corriente para la secuencia de rampas,
asi como valores de tiempo con campo y tiempo sin campo para la secuencia de pulso
de campo magnético. A cada medicién se le asigna un identificador con el objetivo de
no sobrescribir informacién y tener una relacion directa entre la medida, el video, las
condiciones experimentales y los resultados.

Una vez registrados los datos, se realiza el analisis fotograma por fotograma, extrayendo
la direccion angular de maxima intensidad del patron de dispersién espacial para conocer
cémo varia la dindmica de la luz proyectada en la pantalla bajo la aplicacion del campo
magnético. Primero se definen parametros como el nimero de fotogramas a analizar,
asi como parametros geométricos de recorte y reconstruccion de los fotogramas. El
programa permite seleccionar el rango de fotogramas a analizar. Recordando que, como
se menciona en la seccion 4.2.2, se grabd con una camara digital que alcanza 120 fps.
Entonces, poder analizar cada cierto nimero de fotogramas es de gran utilidad cuando
se tienen videos con mas de cinco mil fotogramas a analizar, como en el caso de las
medidas presentadas en este trabajo, ya que permite obtener resultados preliminares
con bloques de cien fotogramas, por ejemplo, antes de ejecutar el andlisis completo de
fotograma por fotograma para una mejor resolucién temporal. A partir de la tasa de
adquisicion del video, y de la previa configuracion del rango de fotogramas, se crea un
vector de tiempo con datos de cada fotograma analizado.
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Figura 4.13: Diagrama de flujo de la secuencia del protocolo de rampas de campo
magnético.

Cada fotograma del video es procesado individualmente, tras convertirlo a escala de
grises para simplificar el tratamiento numérico (figura 4.14a), se transforma la imagen a
coordenadas polares, como se muestra en la figura 4.14b con base en procedimientos
estandarizados de integracién radial de patrones de dispersién anisotrépicos [62, 63, 64].
A partir del desdoblamiento de la imagen se obtiene el eje horizontal que corresponde al
angulo 0 y el eje vertical correspondiente al radio. Se realiza un corte radial dentro de un
rango antes definido para eliminar regiones cercanas al centro donde existe saturacion,
de manera que se acota la zona de analisis del patron de dispersion espacial.
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(a) Fotograma convertido a escala de grises. (b) Fotograma desdoblado en coordenadas
polares.

Figura 4.14: Transformacién de un fotograma a coordenadas polares para analizar el
patrén de dispersién espacial.

Con el fotograma recortado, se suman verticalmente las intensidades de los pixeles de la
imagen. Para considerar las fluctuaciones locales y evitar ruido de la imagen, se define
un rango delimitado por la variable banda que considera un espesor alrededor de la fila.

Como resultado de lo anterior se tiene un vector unidimensional el cual representa
la intensidad total en funcién del angulo. Se realiza un suavizado gaussiano al perfil
angular, ya que el objetivo no es reconstruir con precision la distribucién de intensidad
de la dispersién espacial, sino mas bien facilitar la deteccién del pico méximo en el cual
se observa la linea anisotrépica. Asi, se obtiene una grafica de la suma de intensidades
contra angulo para cada fotograma, se muestra un ejemplo en la figura 4.15.

Ya que se tiene una imagen transformada a coordenadas polares, al tener una linea
anisotrépica, esta aparece como dos picos en el perfil angular separados 180 grados
aproximadamente (ver los 360 grados en la figura 4.15), cada uno es la mitad de la linea.
Se selecciond estratégicamente, mediante un intervalo de angulos, el pico méaximo a
seguir dependiendo del sentido de rotacion: pico con angulo menor cuando el patron
gira en sentido antihorario; pico con angulo mayor cuando el patrén gira en sentido
horario. Se defini6é de esta manera con el fin de evitar discontinuidades numéricas en el
limite entre 0 y 360, de tal manera que se evitaron seguir los maximos que cruzan ese
eje para mantener la continuidad.
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Figura 4.15: Suma de las intensidades en funcién del angulo, con pico maximo del
primer fotograma. Usando un video tomado con la muestra de Ag+Fe del conjunto A
para el protocolo de rampa de campo magnético.

Para los fotogramas subsecuentes del primero se incorporé un criterio mas de busqueda
del maximo: solo se consideran aquellos que se encuentren en una ventana de 50° respecto
al valor previo. Al confirmar no tener mediciones en las que el patréon de dispersién
espacial se mueva a max de 50° en 0.008 s, esta condicion evita saltos hacia maximos
que pudieran asociarse al ruido o al méaximo contrario que no se estd analizando, aunque
ya teniendo la condicién anterior esta secciéon del cédigo se pudo omitir.

El angulo correspondiente al maximo se almacena en un vector theta que corresponde a
cada instante de tiempo. Para reducir fluctuaciones asociadas al ruido en el procesamiento
del video, se cre6 un suavizado del vector angular con un promedio movil (conocido
como movmean) aplicando una ventana de cinco puntos.

4.5.1 Procesamiento para secuencia de pulsos de campo
magnético

A partir de lo obtenido con los datos de la dindmica del patrén de dispersion espacial
de las muestras del conjunto A, bajo el protocolo de pulso de campo magnético; se
grafico, para cada muestra, el angulo en funcion del tiempo, obteniendo las graficas
observadas en las figuras 5.6a, 5.6b, 5.9a y 5.9b. El analisis de dichas graficas se centré
en el intervalo del encendido del campo, y el apagado. Es importante senalar que para el
analisis de datos, tanto para pulsos de campo magnético, como para rampas de campo,
el valor inicial de dngulo registrado se tomo6 como 0° y de este se tomo la referencia para
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el desplazamiento.

Para el anélisis de pulsos de campo magnético primero se definié una variable como
velocidad promedio del desplazamiento angular, la cual se calcula como:

AeTot al
romedio — 4.5
“p ¢ AtTot;al ( )

Donde Af1.a es el desplazamiento angular, durante el intervalo. Por su parte, Aty
corresponde al tiempo total del desplazamiento. Las velocidades promedio se realizaron
tanto para el encendido como para el apagado del campo magnético. Dicha magnitud
es clave para la comparacién de la rapidez de respuesta entre distintas muestras y
concentraciones como consecuencia de las dinamicas de alineacién y relajacién del
sistema.

Ademas de las velocidades, se obtuvo un valor de tiempo caracteristico efectivo 7.¢¢, el
cual proporciona informacién sobre la dinamica del sistema durante la alineacion y la
relajacion del patrén de dispersion espacial, ante la aplicacién y remocién del campo
magnético. Para esto, se realizd6 un ajuste exponencial a la evolucién temporal del
desplazamiento angular usando la herramienta FxpDec del software Origin, siguiendo
metodologias previamente empleadas en estudios dinamicos de sistemas de relajacion
(30, 48, 49].

La funcién de ajuste corresponde a la solucién general de una ecuacion diferencial lineal
de primer orden, cuya descripcion es la de la relajacion de una variable dinamica a un
valor estacionario nos basamos en la ecuacién en [48] para obtener la ecuacién de ajuste
4.6.

O(t) =05+ (0g — 0f) e '/7ers (4.6)

donde 6y y 0 son los valores inicial y final del intervalo de ajuste y 7.ss es el tiempo
caracteristico efectivo del proceso.

Los resultados de desplazamiento angular, velocidades efectivas y valores de tiempo
carecteristico efectivo se presentan en los cuadros 5.1, 5.2, 5.3 y 5.4.

4.5.2 Procesamiento para secuencia de rampas de campo
magnético

Con los datos obtenidos de theta de la dinamica del patrén de dispersion espacial,
con el protocolo de secuencia de rampa de campo magnético, se segmentd la rampa
ascendente, correspondiente a la rampa de subida, y campo descendente; rampa de
bajada. Recordando que a, diferencia del protocolo de pulso de campo donde la velocidad
angular es un parametro primordial, el protocolo de rampa de campo magnético se
caracteriza por la variacién continua de la corriente suministrada a las bobinas, por lo
que se consideré mas representativa la construcciéon de curvas de histéresis 6(B). Por
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ende, se le asignaron valores de densidad de flujo magnético a cada instante temporal,
de acuerdo con el paso de tiempo y paso de corriente utilizados.

Los valores de densidad de flujo magnético se obtuvieron a partir de la corriente efectiva
suministrada a la bobina en cada instante de tiempo, y al tener las ecuaciones que
relacionan corriente I.;y con B de la seccién 5.1, se graficaron curvas de histéresis 6(B).
En este caso, se realizaron tres mediciones independientes, bajo las mismas condiciones,
y estas al mostrar comportamientos similares, se calculé el promedio tanto de la rampa
de subida como de la de bajada, para asi obtener una curva de histéresis promedio que
represente el comportamiento caracteristico bajo dichas condiciones.

Las gréaficas obtenidas se presentan en la seccién de resultados 5.4, las cuales permiten
hacer comparaciones con diferentes parametros temporales y espaciales.

Asimismo, se calculé numéricamente el area del ciclo de histéresis. Se siguieron
procedimientos estandar de andlisis de bucles de histéresis, interpolando tanto la curva
ascendente como la descendente, sobre un mismo intervalo de campo magnético, asi se
obtuvo una comparacién por cada punto [65, 66]. Se usé la integral de la diferencia
absoluta entre las ramas ascendente y descendente, de acuerdo con la ecuacion 4.7.

A= [ 10lB) ~ Bl B)] 3 (.7

Bmin

Se usé integracién numérica discreta mediante la regla del trapecio, como se muestra en
el cédigo 4.1.

Area_histeresis = (B_common, (theta_up_i - theta_down_i)); I

Cédigo 4.1: Célculo del area del ciclo de histéresis

Como se mencioné anteriormente, con el fin de evaluar la repetibilidad del sistema,
cada medida en la secuencia de rampa se repitié tres veces bajo las mismas condiciones
experimentales, para asi obtener una histéresis media. Ademas, se calculé la desviacién
estandar de las areas independientes de cada medida, usando estos valores como
indicadores de la dispersién experimental entre mediciones consecutivas. Adicionalmente,
se calcul6 la desviacion estdndar del valor medio a partir de la ecuacién 4.8 [67].

0z = 0z/VN (4.8)

El valor promedio del area, asi como la incertidumbre asociada, fueron pardametros
esenciales para la comparacion entre muestras, ejes de aplicacion de campo y pasos de
tiempo de cambio de campo.

Cabe destacar que la magnitud del area de histéresis de # contra B, representa la
separacion de las trayectorias angulares del patrén de dispersion espacial en procesos
de magnetizacién y desmagnetizacion, por lo que es una medida macroscopica del
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comportamiento de histéresis del sistema y disipacién de la energia [66, 68]. Dichos
valores de areas se presentan en los cuadros 5.5, 5.6 y 5.7.
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Resultados y discusion

5.1 Caracterizacion experimental de la bobina de
Helmholtz

A continuacién se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacién de cada par
de bobinas que componen la bobina de Helmholtz fabricada en este proyecto.

En las figuras 5.1, 5.2 y 5.3 se muestran las graficas de H en funcién de la corriente I.
Por una parte, los puntos graficados son el promedio de cinco mediciones, que fueron
independientes de cada valor de corriente suministrada, por lo que tienen sus respectivas
barras de error que representan su dispersion.

500
@ Datos experimentales
450 —— Ajuste lineal experimental
Modelo ideal de Helmholtz
400
—
E 350
<
T 300
250
200
150
0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50

I (A)

Figura 5.1: Intensidad de campo magnético H en funcién de la corriente I para el par
de bobinas del eje z. El ajuste lineal de los datos se encuentra en la ecuaciéon 5.1 y la
tendencia tedrica esperada calculada en la ecuacién 5.2.

Para el par de bobinas del eje x, con radio de 2 cm N = 27, el ajuste lineal obtenido

fue de:
H

Texp

(I) = 995.751 — 34.71 (5.1)
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Por su parte, la tendencia tedrica esperada, calculada de la ecuacién 3.8 es:

271
- ! = 965.981 (5.2)

(0.02 m) (2)*?

Tideal

Al estimar la desviacion relativa porcentual con la ecuacién 4.4, el valor resultante es
3.1% para esta configuracion.
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Figura 5.2: Intensidad de campo magnético H en funcién de la corriente I para el par
de bobinas del eje y. El ajuste lineal de los datos se encuentra en la ecuacion 5.3 y la
tendencia tedrica esperada calculada en la ecuacién 5.4.

Para el par de bobinas del eje y (figura 5.2), con radio de R = 3 cm y N = 40,
experimentalmente el ajuste fue:

H

Yexp

(I) = 926.671 — 27 (5.3)

Y la tendencia tedrica esperada:

401
- 0 = 954.061 (5.4)

(0.03 m) (2)*?

Yideal

Para este caso, la desviacion relativa porcentual resulté de 2.9%.
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Figura 5.3: Intensidad de campo magnético H en funcién de la corriente I para el par
de bobinas del eje z. El ajuste lineal de los datos se encuentra en la ecuacion 5.5 y la
tendencia tedrica esperada calculada en la ecuacién 5.6.

Finalmente, para el par de bobinas del eje z, con radio R = 2.5 cm y N = 33, el ajuste

fue de:
H

Zexp

(I) = 982.76] — 52.53 (5.5)

si se compara con la tendencia tedrica esperada de:

1
- — oud.521 (5.6)

(0.025 m) (3)**

Zideal

Tenemos una desviacién relativa porcentual en la pendiente de aproximadamente 4.1%.

Notamos que en los tres pares de bobinas, los datos medidos presentaron un
comportamiento aproximadamente lineal entre la intensidad de campo magnético y la
corriente suministrada. Dicha relacion es consistente con lo que se esperaba de una
bobina de Helmholtz, ya que como se present6 en la ecuacién 3.8, el campo magnético
cerca del centro es proporcional a la corriente que circula por el devanado.

Las pendientes que fueron ajustadas tienen desviaciones relativas porcentuales menores
al 5%, si se comparan con las tendencias predichas. Estas diferencias se pueden
atribuir a fuentes de incertidumbre del sistema fabricado, que sabemos que discrepa
ligeramente con el modelo ideal. Este tltimo supone espiras infinitamente delgadas,
bobinas perfectamente circulares y, ademéas, una separacién entre ellas exactamente
igual al valor del radio [35]. Por otro lado, en la bobina fabricada en este trabajo
inevitablemente existio: grosor radial del devanado; errores instrumentales al utilizar
el magnetémetro [10]; materiales ferromagnéticos como soportes de laboratorio [10]; y

60



Capitulo 5. Resultados y discusién

variaciones en la separacion entre bobinas o mala alineacién de las mismas, que no solo
provienen del diseno, sino que también aparecen durante el proceso de manufactura
[13, 14, 69]. Incluso, en articulos como el de [12], se reportan desviaciones relativas
porcentuales de hasta 6% usando corrientes mayores de 9.8 A, que mencionan que
entre mas altas disminuyen las discrepancias, por lo que menores al 5% como las
que se obtuvieron en este trabajo, con corrientes de entre 0.21 A a 0.5 A, pueden
considerarse aceptables tomando en cuenta las incertidumbres experimentales del sistema
ya mencionadas.

También se pudo notar que en los ajustes lineales hay un término independiente del
desplazamiento de la recta. Este puede atribuirse a un posible offset del magnetémetro
0 a su misma alineacién. Este intercepto también puede aparecer por la presencia de
campos magnéticos externos, como objetos ferromagnéticos cercanos al sistema, las
fuentes de poder, o incluso, la densidad de flujo magnético terrestre que ronda los
22000 nT a 67,000 nT [70], que en términos de intensidad de campo magnético esta
entre 18 m/A y 53 m/A, valores que se aproximan a los obtenidos en los ajustes.

Gracias a esta caracterizacion, se consiguié relacionar mediante ecuaciones la corriente
suministrada y la intensidad de campo magnético generado por cada par de bobinas,
y con esto, posteriormente usar estas relaciones para los valores de campo de los
experimentos de pulsos y rampas de campo magnético presentados en las secciones 5.3
y 5.4.

5.2 Orientacion del patrén de dispersién espacial
con campo magnético

Antes de la caracterizacién bajo pulsos y rampas de campo magnético, se evaluaron
inicialmente los ejes =, y y 2, de acuerdo con la convenciéon propuesta en este trabajo,
usando una muestra de Ag+Fe aplicando para cada eje una magnitud de densidad de
flujo magnético de 0.6 mT.

Dado a que la muestra de Ag+Fe fue sintetizada por PLAL, tal y como se describe en
la seccion 2.2, ante la oxidacion del hierro durante dicho proceso se observa respuesta a
campos magnéticos externos, como consecuencia de la posible formacién de magnetita
de acuerdo con [20, 21, 22].

Las nanoparticulas magnéticas al responder al campo magnético externo, llegan a formar
clusters, de acuerdo con [39, 42, 43] ante la ausencia de surfactantes. Las cadenas de
particulas se alinean con la direccién del campo magnético aplicado.

En la figura 5.4, se presentan las imagenes obtenidas del microscopio electronico utilizado
en este trabajo, con el fin de observar la alineacién de los clusters en direccién z, y y z. En
la figura 5.4a notamos que las particulas se encuentran alineadas al eje x, esto se observa
como clusters puntuales ya que, como se mencioné en la seccion 4.2.1, corresponde al
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eje que apunta hacia el observador, es decir, al microscopio y al encontrarse alineados
a lo largo de la linea de visién se ven proyectados en la imagen como puntos. En la
figura 5.4b correspondiente al eje y, notamos que las particulas aparecen alargadas y
alineadas verticalmente, lo que coincide con la direccién del eje y de acuerdo con la
convencién propuesta. Por ultimo, para un campo en direcciéon z, las particulas se
muestran alineadas horizontalmente (figura 5.4c), que concuerda con la direccién del
haz, y por ende, con la del campo magnético en el eje z.

(a) Clusters alineados con (b) Clusters alineados con (c) Clusters alineados con
campo magnético en x. campo magnético en y. campo magnético en z.

Figura 5.4: Fotografias obtenidas del microscopio electrénico dispuesto en el sistema
optico, usado para la observacion de la orientacion de los clusters de nanoparticulas de
Ag+Fe bajo un campo magnético de 0.6 mT aplicado en el eje =, y vy z.

El patréon de dispersion espacial inicialmente se proyecta como anisotropico, lo que es
esperado al dejar reposar la muestra en un portamuestras con imanes permanentes antes
de la medicion [27, 39, 43], tal y como se detalla en la seccién 3.5.1. Este patrén inicial
es el offset de la medicion. A el angulo en el offset se le considera como 0° con el fin de
determinar el desplazamiento total.

Al aplicar campo magnético, el patréon de dispersién espacial rota hasta alcanzar una
posicion de saturaciéon. El sentido de la rotacién es dependiente del sentido del campo.
Para un campo aplicado en direccion —x o —y el patron gira en sentido horario, mientras
que para un campo +x o +y, el sentido de giro es antihorario.

Sabemos que el patrén de dispersién espacial proyectado en la pantalla es una
representacion de la orientacién promedio de las estructuras anisotrépicas [52]. Asi,
cuando se aplica campo magnético, las estructuras tienden a alinearse y con ellas la
distribucién angular del patrén anisotrépico de dispersiéon espacial. Por eso es que los
clusters se orientan, hasta alcanzar su alineaciéon maxima posible, de aqui la saturacién
angular que se observa cuando el sistema estd alcanzando su minimo de energfa [35].
También, asi se explica por qué al cambiar el sentido del campo, el torque cambia de
signo y, por ende, la rotacién es en sentido contrario.

Observamos que cuando el campo magnético se aplica en direccién x, el patrén de
dispersion espacial se orienta a una linea vertical, tal y como se muestra en la figura 5.5a.
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Esta direccién refleja a los clusters de nanoparticulas que se encuentran alineados a lo
largo del campo aplicado. El patron observado se presenta como una distribucion vertical,
con intensidad de dispersion distribuida de manera perpendicular a la orientacion de las
estructuras [8, 43, 71].

Bajo el principio anterior, para un campo magnético aplicado en direccién y, las
estructuras se alinean verticalmente, lo que produce un patron de dispersion espacial con
distribucién horizontal (ver figura 5.5b). Esto tltimo es consistente con que la direccién
de maxima intensidad del patrén de dispersion espacial es perpendicular a la alineacién
de las estructuras [43], desde la perspectiva de la pantalla.

En el caso del campo magnético aplicado en la direccién z las estructuras se alinean
paralelamente al haz incidente. Por esto es que no se observa una direccion preferencial
con un plano de proyeccion zy, resultando en una distribucién isotropica del patrén de
dispersién espacial (figura 5.5¢). Ya que el método de andlisis empleado en este trabajo
consiste en seguir patrones de dispersion espacial anisotropicos en su desplazamiento
angular, en las siguientes secciones tinicamente se realizaron comparaciones con campos
en direccion z y y.

(a) patrén de dispersion (b) patrén de dispersién (c) patrén de dispersién
espacial con campo en . espacial con campo en . espacial con campo en z.

Figura 5.5: Patron de dispersiéon espacial de la muestra Ag+Fe bajo una densidad de
flujo magnético de 0.6 mT aplicado en diferentes direcciones.

5.3 Respuesta magneto-6ptica con pulsos de campo
magnético

5.3.1 Estudio comparativo con diferentes composiciones

Usando la secuencia mostrada en el diagrama de la figura 4.7, con un campo magnético
generado en direccién —x y con una densidad de flujo magnético de 0.6 mT; resultaron
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respuestas angulares de la dispersién espacial de los nanofluidos magnéticos Au+Fe y
Ag+Fe.

0 0
— AutFe — AutFe
— AgtFe — AgtFe
-20 -20
40 40
—~ —~
< <
@ @
-60 -60
-80 -80
-100 -100

5.0 55 6.0 6.5 15.0 155 16.0 16.5 17.0

t(s t(9

(a) Respuesta angular en el encendido del (b) Respuesta angular en el apagado del
pulso. pulso.

Figura 5.6: Evolucién temporal del angulo del patrén de dispersion espacial bajo el
protocolo de pulso de campo magnético en las muestras del conjunto A.

A partir de las graficas presentadas en la figura 5.6, y como se describe en la seccién 4.5.1,
para cada muestra, tanto en el encendido como en el apagado del campo magnético; se
realizaron ajustes exponenciales que se muestran a continuacion.

De los ajustes exponenciales se obtuvieron valores de R cuadrada de entre 0.966 y 0.994,
lo que se traduce en un ajuste exponencial que explica entre 96 % y 94 % de la variacién
de los dngulos obtenidos, cuyo comportamiento es descrito de manera adecuada [72].
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durante el encendido del campo magnético: durante el apagado del campo magnético:
t1 = 0.2095 £ 0.00814, R? = 0.966. t1 = 0.5201 £ 0.014, R? = 0.974.

Figura 5.7: Ajuste exponencial de la evoluciéon temporal del angulo del patrén de
dispersiéon espacial de la muestra Au+Fe del conjunto A.
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(a) Ajuste del patrén de dispersién espacial (b) Ajuste del patrén de dispersién espacial
durante el encendido del campo magnético: durante el apagado del campo magnético: ¢, =
t; = 0.223 4+ 0.004, R? = 0.987. 0.791 4+ 0.018, R? = 0.994.

Figura 5.8: Ajuste exponencial de la evoluciéon temporal del angulo del patrén de
dispersiéon espacial de la muestra Ag—+Fe del conjunto A.

En las tablas 5.1 y 5.2 se presentan los parametros dindmicos obtenidos de ambas
muestras: desplazamiento angular, velocidad angular efectiva y tiempo de relajacion
efectivo tanto en el encendido como en el apagado.
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Cuadro 5.1: Parametros dindmicos en el encendido del campo magnético obtenidos con
las diferentes muestras del conjunto A.

Muestra A6, (°) vo (°/s) T8 (s)
Au + Fe 87.1 49.77 0.209 £ 0.008
Ag + Fe 85.7 48.97 0.259 £ 0.005

Cuadro 5.2: Parametros dinamicos en el apagado del campo magnético obtenidos con
las diferentes muestras del conjunto A.

Muestra Al (°) vgg (°/s) ng (s)
Au + Fe 83.98 39.99 0.524+0.014
Ag + Fe 76.9 36.62 0.844 4+ 0.015

Como se puede observar, en las figuras 5.6a y 5.6b, se tienen respuestas al campo
magnético bien definidas. Como se senald en la seccion 3.5.2, los nanofluidos presentan
torque magnético ante campo magnético, lo que se traduce en su orientacién, en este
caso en direccién x.

Con base en las gréaficas en el apagado del campo magnético, los valores de velocidad
efectiva muestran una respuesta mas lenta respecto al encendido, fenémeno que también
se refleja en los valores de 7.

Como se explicé previamente, y como se menciona en [42], en presencia de campo
magnético, las particulas tienden a alinear su momento dipolar con el campo, a su vez
que el medio ejerce un torque viscoso, opuesto a la rotaciéon. Debido a ambos torques,
se presenta un tiempo de relajacién, dependiente del nanofluido, en particular si se
relaciona con el tiempo de relajacion browniano con el retardo en la respuesta fisica de
las particulas del sistema.

Entonces, cuando se retira el campo magnético y desparece el torque magnético externo,
predomina la relajacion browniana, la friccion viscosa y la agitacion térmica, por esto las
particulas pierden gradualmente la orientacién del sistema producida por el campo. Por
el contrario, cuando el campo magnético se enciende, el torque magnético predomina
y favorece la alineacion de los momentos dipolares, que se puede ver en el parametro
adimensional descrito en la ecuacion 3.12, en la que predomina la contribucién magnética
sobre los efectos térmicos, llevando a menores tiempos efectivos de relajacion del sistema.

Si se comparan el sistema Au+Fe con el sistema Ag+Fe, se pueden notar diferencias en
los valores de velocidad angular, tanto en el encendido como en el apagado. Esto también
se ve reflejado en los valores de tiempo de relajaciéon efectivo, los cuales resultaron como
0.209 4+ 0.008 s en el valor de encendido de Au+Fe y 0.259 4+ 0.005 s de Ag+Fe. La
diferencia es mayor en el apagado, con valores de 0.5240.014 s en Au+Fe y 0.844+0.015 s.
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Como se puede observar, la composiciéon hibrida influye en la respuesta del patréon de
dispersion espacial, lo que podria estar relacionado con la organizacion de los clusters y
el material que los compone.

Las diferencias pueden atribuirse a diversos factores, entre ellas las propiedades épticas
intrinsecas de Au y Ag, revisadas en la seccion 3.7. Para nanoparticulas metalicas
esféricas se presentan resonancias plasmonicas localizadas, dependiente del material.
Como se revisé previamente, con la plata se observa actividad plasmoénica entre 400 nm
y 520 nm, por lo que al caracterizar especificamente la muestra usada en este trabajo,
el pico de absorcion se localizé alrededor de 420 nm de acuerdo con la figura 1 en la
seccién de Anexos. Por su parte, la actividad plasmoénica del oro se encuentra entre
525 nm y 580 nm [55], especificamente para la muestra utilizada el pico de absorcién
estd alrededor de = 540 nm (ver figura 1). Notamos que la longitud de onda empleada
en este proyecto de 532 nm coincide con la regién de resonancia del oro, lo que esto
sugiere mayor interaccion entre la radiacién incidente y las nanoparticulas de Au+Fe;
en comparacion con la plata, cuya longitud de onda de resonancia se encuentra fuera de
este intervalo. Entonces, el fenémeno de resonancia plasmoénica puede influir en una
respuesta mas rapida y, por ende, en menores tiempos de relajacion efectivos de Au+Fe.

Otra explicacién del comportamiento mas rapido del patrén de dispersion espacial ante
pulsos de campo magnético es el volumen hidrodinamico efectivo de las particulas, de
acuerdo con la ecuacion 3.14. Sabemos que a mayor volumen efectivo, mayor resistencia
viscosa y, por ende, mayor tiempo de relajacién efectivo [42, 48]. En este caso, este
volumen se relaciona con las cadenas de nanoparticulas que se forman al aplicar campo
magnético. De acuerdo con [45], las nanoparticulas de plata tienden a oxidarse o a
presentar procesos de sulfurizacién, lo que puede alterar su estabilidad coloidal y a su
vez favorecer la formacion de clusters bajo campo magnético. Esto ultimo llevaria al
incremento de los tiempos de relajacion efectivos. Por el contrario, el oro mantiene
mayor inercia quimica y estabilidad superficial en comparacién con la plata, lo que puede
llevar a reducir el tamano de los clusters [47]. Esto es consistente con lo observado en
[23]: nanoparticulas de plata con mayor tendencia a la aglomeracién en comparacién
con el oro, favoreciendo estructuras de mayor tamano efectivo.

Asi, el volumen de las estructuras formadas, influenciado por el tipo de material, puede
ser otro de los factores determinantes en el tiempo de relajaciéon efectivo observado
experimentalmente.

5.3.2 Estudio comparativo del efecto de la concentracion

En esta seccion se presenta el analisis de la respuesta angular del patrén de dispersion
espacial de diferentes concentraciones del nanofluido Au+Fe. Se utilizo este ultimo ya
que fue el que presenté mayor respuesta angular en comparacioén, como se discutié en la
seccion anterior.
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Bajo las mismas condiciones experimentales y con el protocolo de pulso de campo
magnético, para las concentraciones Cy, Cy/2 y Cj/8 se obtuvieron los resultados de la
figura 5.9. De esta se observa, asi como en la comparacion de muestras, una reorientacién
angular bien definida en los tres casos, con su respectivo desplazamiento angular, lo
que indica que los sistemas responden al estimulo magnético. También hay una clara
dependencia en la concentracién, se puede observar una pendiente mayor en las curvas
conforme la concentracién disminuye. Esto se discute méas a detalle a partir de los
ajustes exponenciales y los pardametros dindmicos presentados en las tablas 5.3 y 5.4.

0 0
—CY —Cy %ﬁ
— 2 —icy2 7o

C/8 Cy/8
20 4 -20 o / /
40 40
—~ —~
o o
(S (S
D D
-60 -60
-80 -80 J
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5.0 55 6.0 6.5 15.0 155 16.0 165 17.0

t(s t(s

(a) Respuesta angular en el encendido del  (b) Respuesta angular en el apagado del
pulso. pulso.

Figura 5.9: Evolucién temporal del angulo del patrén de dispersién espacial bajo el
protocolo de pulso de campo magnético en concentraciones de Cy, Cy/2 y Cy/8 de la
muestra Au+Fe del conjunto A.
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Figura 5.10: Ajuste exponencial de la evolucién temporal del angulo del patrén de
dispersion espacial de la concentracién Cy/2 de la muestra de Ag+Fe del conjunto A.
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Figura 5.11: Ajuste exponencial de la evolucién temporal del angulo del patrén de
dispersion espacial de la concentracién Cy/8 de la muestra de Ag+Fe del conjunto A.
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Cuadro 5.3: Parametros dindmicos en el encendido del campo magnético obtenidos con
las diferentes concentraciones de Au+Fe del conjunto A.

Muestra A6, (°) vo (°/s) T8 (s)

Co 87.1 49.77 0.209 £ 0.008
Co/2 89.7 51.26 0.15 £ 0.009
Co/8 98.6 56.34 0.139 £ 0.006

Cuadro 5.4: Pardmetros dinamicos en el apagado del campo magnético obtenidos con
las diferentes concentraciones de Au+Fe del conjunto A.

Muestra Al (°) Ugg (°/s) ng (s)
Cy 83.98 39.99 0.524+0.014
C'O/2 84.47 40.22 0.32 £ 0.01
00/8 91.45 43.55 0.294 4 0.005

Como se venia mencionando, hay una relacién visible entre la concentracion y la respuesta
angular del patrén de dispersién espacial. Cuando se disminuye la concentracion de
nanoparticulas, la respuesta del sistema se vuelve mas rapida ante el campo magnético,
que implica un menor tiempo caracteristico 7.¢ efectivo e incremento de la velocidad
efectiva veg.

Durante el encendido hay una diferencia de 0.059 s en el tiempo caracteristico efectivo
de Cy y Cyj2, mientras que entre Cy/2 y Cp/g hay una diferencia de 0.011 s; lo que da
una diferencia entre Cy y Cys de 0.061 s. Al igual que en el estudio entre muestras, la
diferencia se aprecia mejor en el apagado del campo magnético: el sistema mas diluido
presenta una relajacién més rapida.

Sabemos que la dinadmica del sistema es el resultado del balance entre torque
magnético, debido al campo externo, y las fuerzas disipativas. Por lo tanto, a
mayores concentraciones, mayor fraccion volumétrica de las particulas que favorece las
interacciones dipolares haciéndolas més intensas [26, 42]. Las interacciones dipolares, al
dar lugar a la formacién de clusters [26], incrementan la resistencia al flujo y, por ende la
viscosidad del sistema [44]. Se ha observado que, en sistemas con altas concentraciones
de particulas, se presenta el efecto magnetoviscoso [44], Dicha viscosidad produce mayor
arrastre, dificultando la rotacién de las estructuras y dando lugar a un mayor valor
de 7.5y y menor velocidad de respuesta del sistema. Esto también es consistente con
lo que se ha reportando en [26] y en [30], en donde indican que el incremento de la
concentracion de nanoparticulas favorece estructuras mas densas en presencia de campo
magnético. Especificamente en [30] analizan cémo es que esto afecta a los tiempos de
relajacion, resaltando que un incremento en el tamano hidrodindmico, existe un aumento
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en el tiempo de relajacion browniano, relacionado con la rotacion de la particula, lo que
concuerda con lo observado en este trabajo.

Entonces, en los sistemas méas diluidos existen menores interacciones hidrodindmicas
que permite una mejor orientacion de las particulas y, por ende, del patrén de dispersién
espacial.

También se puede notar que el desplazamiento Af disminuye conforme aumenta la
concentracion. Esto se relaciona con la formacién de clusters que aumentan la resistencia
a la rotacion del sistema. Por ende, en altas concentraciones y clusters de mayor tamano,
la restriccion del desplazamiento angular es mayor que en concentraciones menores con
mayor libertad de reorientacion.

Con esto se puede evidenciar que la concentraciéon es un factor en la respuesta de
nanofluidos hibridos, cuya modificacion afecta el desplazamiento y la velocidad angular,
asi como con el tiempo de relajacion efectivo.

5.4 Respuesta magneto-6ptica con rampas de campo
magnético

Aplicando la secuencia mostrada en la figura 4.8, se graficaron diferentes curvas de
histéresis con el fin de obtener informacion sobre el comportamiento de diferentes
muestras, usando distintos intervalos de tiempo y ejes de aplicacién. Esto servira como
un analisis del sistema para observar la dependencia tanto temporal como espacial del
campo magnético.

5.4.1 Evaluacion de repetibilidad

Usando una secuencia de rampa de campo magnético y manteniendo los parametros
At = 0.05 sy AI =0.001 A, repitiéndo la secuencia bajo las mismas condiciones, se
obtuvieron las siguientes curvas de histéresis.
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Figura 5.12: Curvas de histéresis del angulo del patrén de dispersion espacial en funcién
del campo magnético de la muestra Ag+Fe, del conjunto A, bajo la secuencia de rampa
de campo magnético. Se evalta la repetibilidad con los parametros At = 0.05 s y
ATl =0.001 A.

Se obtiene una curva en forma sigmoidal que se asocia a la alineacién de nanoparticulas
a medida que cambia el campo magnético. Analogo a lo que sucede con las curvas
de histéresis magnéticas, en las cuales se tienen puntos de saturacion, remanencia y
coercitividad [41]; para la curva de histéresis de angulo de patrén de dispersién espacial
en funcién de campo magnético se tiene algo similar. A campos magnéticos pequenos,
se producen grandes cambios en el desplazamiento angular del patrén, consistente con
la ecuacién 3.12 [42]. Por su parte, conforme incrementa el campo magnético, el sistema
llega a un estado de saturacion [42], por lo que el desplazamiento del patrén de dispersién
espacial ante cambios de campo magnético es menor en comparacién con valores mas
pequenos.

Observamos en la figura 5.12 las tres mediciones de la dindmica angular del patréon de
dispersion espacial en funcién del campo magnético, en condiciones idénticas con el fin

de evaluar repetibilidad del sistema de medicién. El area promedio de las curvas resulté
de 2.46 £0.23 ° - mT.

Se obtuvo un area de histéresis diferente de cero, en las tres mediciones, lo que nos
indica que la respuesta del patrén de dispersion espacial ante campo magnético no es
reversible y la orientacién de los clusters no es instantanea, presentando retardo como
parte de la dindmica del sistema, tal y como se ha mencionado en investigaciones como
en [30, 31, 50]. Existiendo una dependencia de la escala temporal con la que se modifica
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el campo magnético, que se analiza en la seccién 5.4.2.

Como se menciond en secciones anteriores, durante el proceso de reorientacion de las
estructuras existe una competencia entre torque magnético y fuerzas disipativas del
medio, como lo son la viscosidad [42]. Por esto, es que el drea en el centro de la curva
de histéresis resulta una medida macroscépica de la disipacion de la energia en sistemas
como el presentado con protocolos de campo magnético.

Asi mismo, la desviacién estandar calculada a partir de las tres dreas fue de 0.39 ° - mT,
lo cual indica repetibilidad en el sistema experimental y valida la secuencia de rampas
de campo magnético y que, junto con el analisis del patron de dispersion espacial, forma
parte de un método de andlisis de respuesta de nanofluidos magnéticos.

5.4.2 Dependencia temporal de la respuesta magneto-6ptica

A continuacién se muestran los resultados de las curvas de histéresis por eje transversal
a la direccion de la luz obtenidas a diferentes valores de tiempo de paso con diferentes
incrementos de tiempo At con sus respectivos valores de drea promediada.

Las curvas de histéresis presentadas en la figura 5.13 representan las curvas promedio
de tres medidas obtenidas con las mismas condiciones, a partir de estas se calculd el
area promedio asi como la desviacion estandar del valor medio, tal y como se describe
en la seccion 4.5.2.
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angulo de la dispersion espacial angulo de la dispersién espacial angulo de la dispersion espacial
de Ag+Fe, At =0.05 s. de Ag+Fe, At =0.1s. de Ag+Fe, At =0.2s.

Figura 5.13: Curva de histéresis promedio del angulo del patrén de dispersion espacial
en funcién del campo magnético de la muestra Ag+Fe, del conjunto A, bajo la secuencia
de rampa de campo magnético con Al = 0.001 A y a diferentes valores de At.

En las curvas de histéresis reportadas a lo largo de la seccion 5.4 se pueden notar dos
rampas: una rampa ascendente y otra descendente, representadas con colores distintos.
La union de ambas rampas forman lo que conocemos como bloque de histéresis, cuya
separaciéon indica que la respuesta angular del patron de dispersion espacial no solo
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depende del valor instantaneo del campo magnético, sino que también depende de la
alineacion que tenia anteriormente el sistema.

En las curvas de histéresis también se puede apreciar asimetria con respecto al centro del
eje (0 mT), evidenciando que el proceso no es inmediato y existe un retardo colectivo
en dicha reorganizacion, como consecuencia de los tiempos de relajacién colectivo,
viscosidad y efectos hidrodindmicos [30].

Cuadro 5.5: Area de histéresis del angulo del patron de dispersion espacial para distintos
tiempos de paso At.

At(s) A (*mT)

0.05 2.46 £ 0.23
0.10 1.29 £0.23
0.20 1.09 £0.11

De acuerdo con el cuadro 5.5, se puede observar que al incrementar el valor de At, se
disminuye el area de la curva de histéresis, esto también se puede notar visualmente en
las figuras 5.13a, 5.13b y 5.13c. Los resultados nos indican que el paso temporal entre
cambios de corriente en la rampa afecta la respuesta del sistema. Para valores de At
pequenos, el campo magnético varia rapidamente, con variaciones temporales mayores a
los tiempos de relajacion efectivos del fluido, lo que no permite que las nanoparticulas
se reorienten, ya que no lo hacen al instante. Esto tltimo provoca un desfase entre la
variacién del campo magnético y la respuesta del sistema, que se ve proyectada en el
patron de dispersion espacial. Dicho desfase se presenta como mayor area en la curva.

Si se aumenta el valor de At, el sistema tiene mayor tiempo de reorganizacién de sus
estructuras internas, por lo que los clusters de nanoparticulas se orientan de manera
mas aproximada con respecto a la variacion del campo de la rampa, cerca del equilibrio
en cada cambio de valor de campo magnético. Esto ultimo disminuye el desfase, y hace
mas pequena el area de la curva de histéresis.

Gracias a estos resultados, junto con los presentados en la seccién 5.3, pueden evidenciarse
los tiempos de relajacion: la magnetizacion y la respuesta general del sistema no son
instantaneas al campo magnético y se ven afectadas por la velocidad de cambio del
campo magnético, tal y como lo indica la teorfa de dindmica de ferrofluidos [50].

5.4.3 Dependencia direccional del campo magnético
En esta seccién se analiza la dependencia de la dindmica del patréon de dispersion
espacial de los nanofluidos Au+Fe y Ag+Fe del conjunto de muestras B, al aplicar

campos magnéticos en direcciones x y y. Como se presenté en la seccion 5.2, cuando se
aplica campo magnético en el eje z el patron de dispersion espacial es aproximadamente
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isotrépico, por lo que este protocolo se limita a estudiar el comportamiento de los otros
ejes, y se tendria que preparar otra metodologia de rampas de campo magnético para su
analisis. Por esto es que se limita usar solo en los ejes x y y este protocolo de rampas,
en los cuales se puede estudiar la anisotropia de la dispersién espacial y su evolucion
angular y los efectos dinamicos asociados a la direccion del campo.

En la seccion anterior se observo una dependencia temporal, por lo que en esta seccion
se pretende observar una dependencia espacial, relacionada a la direccion de aplicacion
del campo magnético, reflejada en las curvas de histéresis.

—— Rampa descendente
— Rampa ascendente

-0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15
B (mT)

Figura 5.14: Curva de histéresis promedio del angulo del patrén de dispersion espacial
en funcién del campo magnético de la muestra Au+Fe, del conjunto B, bajo la secuencia
de rampa de campo magnético. Pardmetros: At = 0.1 s, Al = 0.001 A y direcciéon de
campo en y.
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Figura 5.15: Curva de histéresis promedio del dngulo del patréon de dispersion espacial
en funcién del campo magnético de la muestra Au+Fe, del conjunto B, bajo la secuencia
de rampa de campo magnético. Pardmetros: At = 0.1 s, Al = 0.001 A y direcciéon de
campo en .
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Figura 5.16: Curva de histéresis promedio del angulo del patrén de dispersion espacial
en funcién del campo magnético de la muestra Ag+Fe, del conjunto B, bajo la secuencia
de rampa de campo magnético. Pardmetros: At = 0.1 s, Al = 0.001 A y direcciéon de
campo en y.
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Figura 5.17: Curva de histéresis promedio del angulo del patrén de dispersion espacial
en funcién del campo magnético de la muestra Ag+Fe, del conjunto B, bajo la secuencia
de rampa de campo magnético. Pardmetros: At = 0.1 s, Al = 0.001 A y direcciéon de
campo en .

Notamos diferencias en la forma de las curvas de histéresis dependiendo del tipo de
material y del eje de aplicacién. Como primer punto, para configuraciones con campo
magnético en el eje x, la rama ascendente se encuentra por debajo de la descendente,
debido a que esta ultima proviene de estados de mayor alineacién y campos magnéticos
inducidos mayores, por lo que las estructuras tienden a mantener la alineacion adquirida
en campos magnéticos elevados, aun cuando el campo magnético comienza a disminuir,
debido a procesos de relajacién y reorganizacién estructural [42]. Por esto mismo es
que las curvas ascendente y descendente no estan superpuestas. Para las curvas de
histéresis con campo magnético en el eje y sucede algo similar, tomando en cuenta que
el desplazamiento angular es en sentido opuesto: la rampa descendente proviene de
campos magnéticos elevados lo que conduce a valores de angulos absolutos mayores en
comparacion con la rampa ascendente.

Cuando el campo magnético es en el eje y, las curvas de histéresis de ambos materiales
tienen una geometria similar que se caracteriza por extremos achatados para valores
altos de campo magnético, y un area mayor en la regién del centro de la curva. Esto
ultimo mostrando que, conforme el campo aplicado aumenta, el sistema tiende a alcanzar
estados de alineacion mas estables y, por ende, menor desplazamiento angular del patrén
de dispersion espacial.

En contraste, al aplicar campo magnético en el eje x, las diferencias entre las curvas
de los materiales son mayores. Mientras que en el sistema de Au+Fe se observa una
curva mas asimétrica, ligeramente achatada en campos negativos y con mayor area y
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pendiente en campos magnéticos positivos, en el sistema de Ag+Fe se observa una curva
con una regién central mas amplia y los extremos son mas estrechos y achatados.

Entonces, la dinamica de nanofluidos acuosos bajo campo magnético no solo se pudiera
caracterizar a través de su drea de curva de histéresis del patron de dispersion espacial,
sino que también se pueden observar formas distintivas y caracteristicas de las curvas
para cada material.

Cuadro 5.6: Area de histéresis del angulo del patrén de dispersion espacial para la
muestra de Au+Fe, con eje x y y de aplicacién de campo magnético.

Eje del campo A (°mT)

x 2.89 + 0.21
y 2.18 +0.25

Cuadro 5.7: Area de histéresis del angulo del patrén de dispersion espacial para la
muestra de Ag+Fe, con eje x v y de aplicaciéon de campo magnético.

Eje del campo A (°mT)

x 3.46 0.6
y 1.76 + 0.08

A partir de las tablas 5.6 y 5.7 se pueden observar diferencias en el area de la curva de
histéresis en funcién del eje de aplicacion del campo magnético. En ambos sistemas,
tanto en Au+Fe como en Ag+Fe se obtuvo un area menor aplicando campo en el eje y
respecto a si se aplica en el eje x, lo que indica que en este iltimo existe una mayor
disipacién de energia. Esto es andlogo a lo que se observa en [18] con la conductividad
térmica de nanofluidos hibridos, donde reportaron que cuando el campo magnético es
perpendicular al gradiente de térmico, el aumento de la conductividad es menor que
cuando ambos son colineales, evidenciando respuesta dependiente de la direccion del
campo en el sistema y por lo tanto la distribucién espacial para disipar la energia.

Una explicacion a este comportamiento es la anisotropia que se genera por las condiciones
experimentales. Al irradiar un haz a la muestra se manifiestan gradientes térmicos y, por
lo tanto, estos pueden inducir flujos convectivos dentro del fluido. Experimentalmente
se observé el movimiento de las particulas con microscopio electrénico para asegurar la
presencia de flujo convectivo inducido por estos gradientes. Al aplicar campo magnético,
como se ha presentado en los resultados anteriores, los momentos magnéticos tienden
a alinearse al campo pero, con flujo, la magnetizacién se ve influenciada por el torque
magnético y la vorticidad del fluido [34, 73]. La dindmica se ve influenciada también
por efectos hidrodinamicos como la conveccion, que llegan a desviar la magnetizacion
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respecto al estado de equilibrio. En este sentido, las diferencias observadas en este
trabajo pueden estar explicadas por la relacion entre la geometria del campo aplicado y
la direccién de movimiento del flujo. Cuando se aplica campo magnético en el eje y, la
direccion del campo magnético resulta la misma que la del flujo convectivo, lo que se
traduce a menores areas de histéresis y una respuesta con menor disipacién de energia.

Cuando se aplica campo magnético en el eje x, el flujo es perpendicular al campo
magnético aplicado, lo que, de acuerdo a lo observado, conduce en un mayor desfase en
la respuesta del sistema y mayores areas de las curvas de histéresis o mayor disipacion
distribuida.
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Conclusiones

En resumen, se desarrollé un método de andlisis dindmico de respuesta magneto-6ptica
de nanofluidos magnéticos, con un sistema automatizado en 3 dimensiones para control
de campos magnéticos inducidos por corrientes en 6 bobinas (3 bobinas de Helmholtz).
Se analizo el tiempo de relajacién y area de histéresis mediante la respuesta optica de
dispersion espacial proveniente de un laser con haz gaussiano proyectada en un panel
y capturado por una camara fotografica. El analisis del tiempo representa un primer
protocolo de pulsos magnéticos producidos por las bobinas. El segundo protocolo de
rampas representan cambios de campo magnético en el tiempo. Para el primer protocolo
se obtuvo una medida de tiempos de relajacion del nanofluido y para el segundo de
rampas, se tiene la medida comparativa de disipacion de la energia respecto a la direccion,
es decir, la evaluacion de histéresis respecto al campo magnético aplicado por eje. A
continuacion se detallan las conclusiones de esta tesis.

El propédsito en este trabajo fue estudiar la respuesta 6ptica y magnética de nanofluidos
acuosos sintetizados por PLAL, especificamente nanofluidos hibridos. Esto se realizd
analizando el desplazamiento angular del patrén de dispersion espacial que muestran los
nanofluidos magnéticos al aplicar campos magnéticos externos.

Como primer punto, se logré disenar e implementar un sistema automatizado para
aplicar campos magnéticos controlados en los nanofluidos. Para esto se usé un sistema
de bobinas de Helmholtz que permite tener diferentes configuraciones tanto de campo
magnético como de protocolos de aplicacién del mismo.

Especificamente, el sistema de bobina de Helmholtz fabricada mostré una relaciéon lineal
entre la corriente suministrada y la intensidad de campo magnético, lo cual es esperado
para un sistema de bobina de Helmholtz de acuerdo con lo revisado en el Marco Tedrico.
Ademas, se tuvieron desviaciones relativas menores al 5 % respecto al modelo tedrico.
Si comparamos estos porcentajes con los de otros autores, podemos validar la bobina
de manera experimental como una herramienta confiable para aplicaciéon de campos
magnéticos controlados.

También se presenta respuesta éptica de los nanofluidos, representada con un patrén
de dispersion espacial proveniente de un laser polarizado de 532 nm proyectada en
una pantalla y grabada con una cdmara que detecta ondas en el visible. Donde la
orientacion del patron de dispersion espacial proyectado en la pantalla, representa
la orientaciéon promedio de las estructuras formadas por nanoparticulas ante campos
magnéticos externos. No solo se observd anisotropia como resultado de la formacion
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de clusters, sino que también se comprobd que la direcciéon del patron de dispersion
espacial es perpendicular al campo magnético aplicado y, por ende, a la alineaciéon de
los clusters. Esto se logré6 comparando tanto en las imégenes representativas de los
clusters, obtenidas con el microscopio USB y las figuras del patrén de dispersion espacial
orientado dependiendo de la direcciéon del campo.

Una vez confirmado que la orientacién del patron de dispersion espacial es dependiente de
la direccién del campo magnético, se desarrollaron y aplicaron dos diferentes protocolos
experimentales: pulso de campo magnético y rampas de campo magnético. Los pulsos
para evaluar tiempo de relajacién efectiva y las rampas para evaluar histéresis. Ademés
se programo un codigo de seguimiento angular del patron de dispersion espacial para
evaluar la respuesta de los materiales bajo dichos protocolos.

Con la aplicacién de pulso de campo magnético se obtuvo que la dindamica del sistema
no es instantanea con relacion a la aplicacién del campo magnético. Se presentaron
tiempos de relajacién efectivos, tanto en el encendido como en el apagado del campo
magnético, siendo este ultimo mayor para todos los casos evaluados mediante ajustes
exponenciales.

Se identificaron diferencias entre los materiales de oro con hierro y plata con hierro,
posiblemente derivadas de la estabilidad coloidal de los clusters.

Por otro lado, bajo el mismo protocolo de pulso de campo magnético, se encontrd que
en el sistema mas diluido se muestran respuestas mas rapidas y tiempos de relajacion
efectivos menores del patrén de dispersién espacial, en comparacién con sistemas mas
concentrados. Se relaciono este efecto con la disminucién de interacciones dipolares
y estructuras de menor tamano, reduciendo la resistencia viscosa del sistema. Por lo
tanto la concentracién se muestra como factor en la respuesta magnética y optica de
nanofluidos.

En relacién con los protocolos de rampas de campo magnético para evaluar histéresis
por eje, primero se refiere al comportamiento del patrén de dispersion espacial y la
disipacion de energia. Al seguir en cada eje una curva de histéresis, se obtiene la relacién
entre el desplazamiento del patrén y el campo magnético aplicado. Las curvas de
histéresis analizadas por campo magnético aplicado por eje presentadas en los resultados
de este trabajo, muestran un area diferente de cero, lo que evidencia, nuevamente,
procesos no reversibles en la reorganizacion estructural del fluido dindmico. Como
parte de este proyecto, se calcularon areas de las histéresis bajo diferentes condiciones
experimentales. De entre las cuales en los nanofluidos se mostré que el area de histéresis
del desplazamiento angular del patrén de dispersion espacial, no solo se ve modificada
por el eje de campo aplicado sino que también se aprecian diferencias ante la variacion
temporal del campo magnético At, si este tiltimo aumenta, el area de histéresis disminuye.
Por lo tanto, se muestra que la dinamica del sistema estd relacionada con el tiempo
necesario para que las particulas se reorganicen, lo que representa los tiempos de
relajacion del sistema y respuestas no instantaneas.
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También se pudieron observar diferencias en la respuesta del sistema cuando se varian
las condiciones espaciales del campo magnético, como se muestra en las dreas y medidas
realizadas varias veces, como parte de la respuesta del sistema. Se calcularon areas de
histéresis menores cuando la aplicacion del campo magnético es en el eje y, sugiriendo
que la dindmica del sistema es anisotropica y dependiente del eje. El comportamiento se
le atribuye a los flujos convectivos, inducidos por el haz que genera gradientes térmicos,
provocando efectos hidrodinamicos que afectan la respuesta del sistema.

En general, todos los resultados aqui obtenidos confirman la hipétesis planteada,
mostrando que la respuesta dindamica del patrén de dispersion espacial de nanofluidos
magnéticos sintetizados por PLAL ante campos magnéticos externos esta relacionada
con la composicién del sistema y se observan diferencias bajo condiciones temporales y
espaciales del campo aplicado. Por lo tanto este trabajo proporciona una metodologia
experimental sistematica para evaluar la respuesta de nanofluidos magnéticos acuosos
en procesos de relajacién colectiva, disipacion y reorganizacion estructural del fluido.
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Trabajo futuro

Este trabajo abre puertas a la creacion de diversos proyectos. Aquellos enfocados en el
analisis del patrén de dispersién espacial como método de caracterizaciéon de materiales,
correlacionando los valores de tiempos de relajacién efectivos, areas de histéresis y
velocidad de desplazamiento angular con parametros como la longitud de las cadenas,
distribucién de los agregados o, incluso, medidas de hibridacién. Como parte de este
andlisis, seria deseable desacoplar los efectos hidrodindmicos de la respuesta magnética
para obtener informacion mas precisa del material y estructura. Esto 1iltimo empleando
distintos fluidos base para evaluar las diferencias debidas a la viscosidad.

Extender este estudio al andlisis de la relajaciéon de Neél y Brown de los distintos
nanofluidos, generando modelos matematicos que permitan la correlacion del patron
de dispersién espacial y los resultados aqui obtenidos con dichos parametros. Ademas,
se propone en un futuro analizar el cambio de las muestras después de someterlas por
primera vez al campo magnético, y determinar como es que su historia magnética afecta
las medidas posteriores, lo que proporcionaria informacién méas alla de las propiedades
estaticas de nanofluidos.
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Anexos

A Espectros UV-Vis

A.1 Conjunto de muestras A

1.0,

AgtFe
Au+Fe

o
©

© o
N ®

o
o

o o
w >

Absorbancia normalizada (u.a.)
o o
) ol

200 450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Figura 1: Espectro UV-Vis normalizado de las muestras de Ag+Fe y Au+Fe del conjunto
de muestras A. Se pueden observar picos maximos de absorcién alrededor de 420 nm
para Ag+Fe y 540 nm para Au+Fe, lo que es consistente con las resonancias plasménicas
de Ag y Au de acuerdo a la literatura.
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A.2 Conjunto de muestras B

1.0,

Au
AutFe

o
©

© o
N ®

o
o

o o
.

Absorbancia normalizada (u.a.)
o o
) o

200 450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Figura 2: Espectro UV-Vis normalizado de las muestras de Au y Au+Fe del conjunto
de muestras B. Al ablacionar Fe con el fluido base de Au se observan cambios en la
banda de absorcion, sugiriendo la interacciéon con nanoparticulas de Fe.
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Figura 3: Espectro UV-Vis normalizado de las muestras de Ag y Ag+Fe del conjunto
de muestras B. Al ablacionar Fe con el fluido base de Ag, se observa un ensanchamiento
de la curva de absorcion, consistente con la contribucién éptica de Fe.
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B Micrografias SEM

B.1 Micrografias SEM

Figura 4: Micrografia SEM de la muestra Au+Fe sintetizada por PLAL a una escala de
1 pm. Se observan agregados de distintos contrates electrénicos, representativos de la
presencia de Au y Fe en el sistema.

Figura 5: Micrografia SEM de la muestra Au+Fe sintetizada por PLAL a una escala de
2 pm. Las diferencias de contraste y proximidad de los clusters sugieren estructuras
hibridas como consecuencia de la técnica de PLAL.

94



	PORTADA
	LICENCIA
	Agradecimientos
	´Indice
	Índice de figuras
	Abreviaturas y siglas
	Resumen
	Abstract
	Introducción
	Descripción del problema
	Justificación
	Objetivos
	Objetivo general
	Objetivos específicos

	Hipótesis

	Antecedentes
	Diseño y caracterización de bobinas de Helmholtz
	Propiedades y síntesis de nanopartículas
	Estructuras inducidas por campo magnético
	Respuesta magneto-óptica

	Respuesta dinámica de ferrofluidos bajo campo magnético
	Tiempos de relajación
	Factores hidrodinámicos


	Marco Teórico
	Bobina de Helmholtz
	Intensidad de campo magnético y densidad de flujo magnético
	Ablación Láser Pulsada en Líquidos y formación de nanopartículas
	Magnetización
	Clasificación de materiales magnéticos

	Ferrofluidos
	Agregación y formación de cadenas
	Torque magnético
	Tiempo de relajación
	Respuesta dinámica

	Dispersión espacial
	Regímenes de dispersión: Rayleigh y Mie
	Anisotropía de patrones

	Resonancia plasmónica

	Metodología
	Muestras y condiciones experimentales
	Conjunto de muestras A
	Conjunto de muestras B
	Proceso de ablación láser


	Sistema de medición magneto-óptico
	Bobina de Helmholtz
	Montaje del sistema magneto-óptico
	Caracterización de la bobina de Helmholtz

	Sistema automatizado de bobinas
	Arquitectura general del sistema automatizado
	Secuencias automatizadas

	Protocolo de medición
	Análisis y procesamiento de datos
	Procesamiento para secuencia de pulsos de campo magnético
	Procesamiento para secuencia de rampas de campo magnético


	Resultados y discusión
	Caracterización experimental de la bobina de Helmholtz
	Orientación del patrón de dispersión espacial con campo magnético
	Respuesta magneto-óptica con pulsos de campo magnético
	Estudio comparativo con diferentes composiciones
	Estudio comparativo del efecto de la concentración

	Respuesta magneto-óptica con rampas de campo magnético
	Evaluación de repetibilidad
	Dependencia temporal de la respuesta magneto-óptica
	Dependencia direccional del campo magnético


	Conclusiones
	Trabajo futuro
	Referencias
	Anexos
	Espectros UV-Vis
	Conjunto de muestras A
	Conjunto de muestras B

	Micrografías SEM
	Micrografías SEM



