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LISTA PRINCIPALELOR SIMBOLURI UTILIZATE

Mirimile vectoriale sint supraliniate, cele tensoriale sint dublu supraliniate, iar cele complexe

sint subliniate.

Mirimile locale (microscopice) mediate volumic in toate punctele din volumul infinit mic fizic
V al unui egantion reprezentativ de LM, ca §i cele mediate pe ansamblul elementelor structurale ale
unei faze componente a LM din V, sint marcate deasupra cu simbolul ~.
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aria activi a plicilor de condensator, respectiv a electrozilor plani, apartinind
celulei de misurare (cu proba de LM) P P P
parametrul caracteristic distributiei Cole-Cole a timpilor de relaxatie dielectrici
constante de integrare reale, respectiv complexe

lungimile semiaxelor micZ si mare ale unui sferoid alungit, respectiv ale altui
sferoid confocal si asemenea cu primul

susceptanta capacitivi a celulei de misurare (cu proba de LM)

mobilitatea jonicd

capacitatea electric totald, respectiv parazitf, a celulei de miisurare (cu proba de

LM)
semidistanta focali a unui sferoid alungit
unitatea locald de lungime pentru un sferoid alungit, respectiv pentru alt sferoid

confocal ii asemenea cu primul
inductia electric¥ locald

fﬁ)am,a dintre armiturile condensatorului plan al celulei de m¥surare (cu proba de
difuzivitatea ionici

intensitatea locald a cimpului electric

rigiditatea dielectricd

versor

excentricitatea sferoidului alungit

forta lagrangeand

simbolul functiei

frecventa cimpului electric armonic, respectiv valoarea ei corespunzitoare

(tg 8p)max

presiunea electrostatica (in modul)

greutatea masei m de echilibrare a balantei analitice din instalatia de masurare a
permitivititii statice efective a LM

conductantele in paralel ale celulei de mésurare (cu proba de LM) corespunzitoare
conductivititii dielectrice efective, respectiv conductivititii ohmice efective, de
regim armonic, ale LM

acceleratia gravitationald

intensitatea locali a cimpului magnetic

amplitudinea complex4 a curentului electric (armonica fundamental¥) prin celula
de misurare (cu proba de LM)

functiile Bessel modificate de speta intii §i ordinul zero, unu, respectiv doi
momentul principal de inertie al particulei coloidale anizometrice

curentul electric net prin celula conductometric2 umpluti cu LM

componenta de conductie a densititii superficiale de curent a contraionilor din
SDE de tip Stern

densitatea locali de volum a curentului electric

conductivitatea electrici generalizatf (complexi)

constantf adimensionald

lichid(e) magnetic(e) .

vectorul liniei centrelor a doui particule coloidale sferice (cu SDE de tip Stern
atagat) adiacente e ]
magnetizatia de saturatie a materialului masiv (magnetitd) din care provin
particulele coloidale
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momentul de selectie de ordinul k pentru o distribugie statisticd lognormald

momentul magnetic permanent al particulei coloidale

densitatea numericd (de volum) medie

polarizagia ]

momentul electric dipolar indus =~ .

functiile Legendre de prima spe{d (polinoamele Legendre), respectiv de spefaa
doua cu argument de modul supraunitar

funcfia Legendre asociatdf de prima sped cu argumentul -1 < cosn < 1
funciiile Legendre asociate de prima gi a doua spefd cu indici pozitivi (I m g1
§i argument de modul supraunitar

sarcina electricd

raza particulei coloidale sferice

raza vectoare . o
stratul dublu electric (in accepiune electrochimicad /M2/) atagat fiecirei particule
coloidale ‘

temperatura absoluti

variabila temporald

operatorul de interactiune electricd dipolard

tensiunea electrici

volumul infinit mic fizic al unui egantion reprezentativde LM )
volumul din V' continind in interiorul s§u numai particula coloidal¥ de referin!
volumul particulei coloidale, in cazul LM monodispers, respectiv media
geometricd a unei selectii de valori ale variabilei aleatoare Vp , in cazul LM
polidispers

energia potentialX

variabili aleatoare adimensionald

admitan{a complex a celulei de m&surare (cu proba de LM)

componenta de difuzie a densiti{ii superficiale de curent a contraionilor din SDf

de tip Stern
impedan{a complexi a celulei de misurare (cu proba de LM)
sistemul de coordonate carteziene

polarizabilitatea dipolard

unghiul dintre ﬁap si axa (mare) de simetrie a particulei coloidale anizometrice
unghiul dintre vectorii Eap si le, respectiv  dintre I_Eap §i Tij’ respectiv
dintre Eap §i axa (mare) de simetrie a particulei coloidale anizometrice
operatorul diferential Laplace

grosimea uniforma a SDE de tip Stern atagat particulei coloidale sferice
tangenta unghiului de pierderi dielectrice totale, respectiv prin conductie,
respectiv prin relaxatie dielectrici

permitivitatea absolutd

permitivitatea absolut reald, respectiv imaginar

unghiul dintre vectorii I::ap si ﬁap

unghiul dintre vectorii Hap si mp

permeabilitatea magneticd

densitatea de sarcini electricd

suprafatf inchisd

conductivitatea electricX de volum

conductivitatea ohmic efectivi, de regim armonic, a LM
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abaterea standard a variabilei aleatoare In Vp. in cazul LM polidispers
timp de relaxagie dielectricd

potenialul electric scalar

functia globald de potential ionic

unghiul de defazaj dintre curent (armonica fundamentald) si tensiunea
sinusoidald aplicatX la bornele celulei de misurare (cu proba de LM)

®p fractiunea volumic¥ a fazei suspendate din LM
\j unghiul dintre E)p si axa (mare) de simetrie a particulei coloidale anizometrice
o =2xf pulsafia cimpului electric armonic
(r,6,p)  sistemul de coordonate sferice
(En,y) sistemul de coordonate ale sferoidului alungit
<..> media statisticd, la echilibru termic, pe ansamblul cu ordonare oriemat,ionali al
particulelor coloidale din V
Prefixe Indici
A anizotropie a anizotropie magnetica uniaxiald
o perturbatie (de ordinul intii)
B Boltzmann
Exponenti b benzen
a cimp activ (sau intern) a,b axa mare, respectiv micd, de
am anizotropie magnetic uniaxiald simetrie a particulei coloidale
(de ordinul inti) anizometrice
d interacfiune dipolara c contraion de pe suprafata
e electric exterioard a SDE de tip Stern
(e),(i)  subdomeniile de cimp din e particuld coloidald cu SDE de
exteriorul, respectiv interiorul, particulei tip Stern
coloidale fird SDE de tip Stern atagat H efect magnetodielectric
1 lant lung de particule ij particule coloidale adiacente in
m magnetic cadrul unui lang lung
N superficial k specie de ioni de impuriti{i din
\Y% volumic mediul lichid de suspensie
* particuld coloidal anizometricd LN functie statistici lognormald
(sferoidald) MW efect Maxwell-Wagner
* operator diferential bidimensional m mediu lichid de suspensie
", L paralel, respectiv ortogonal, fatd de (0] aer (vid)
axa (mare) de simetrie a particulei o orientagional
coloidale anizometrice P particuld coloidald
'LH, J-H efect magnetodielectric paralel. T mirime relativd (adimensionald)
respectiv perpendicular s SDE de tip Stern
v frecare viscoasd
z axa polard a sferei
6 componentd vectoriali tangentiald
la o suprafajd
z suprafagi inchisd
0 absen{a cimpului electric
1,2,3 subdomeniile de cimp corespun -
zdtoare particulei coloidale,
SDE de tip Stern, respectiv
mediului lichid de suspensie
12 particule coloidale adiacente in

cadrul unui dublet

I, L paralel, respectv ortogonal,
fajd de axa (mare) de simetrie a
particulei coloidale anizometrice
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INTRODUCERE

Lichide omogene cu proprietiti feromagnetice nu exista in
naturd, decarece nu se cunosc substante care si aibi punctul
Curie deasupra temperaturii lor de topire. Ca urmare, denumirea
de lichide magnetice (LM) este atribuiti unor lichide de sintezi,
reprezentind suspensii coloidale ultrastabile ce contin o fazi
solidd de particule magnetics‘mcnodomenice, un lichid purtateor
nemagnetic s$i wun agent stabilizant (surfactant) adsorbit 1la
suprafata particulelor coloidale intr-un strat monomolecular
compatibil cu lichidul de bazia.

La cresterea potentialului aplicativ actual al LM contribuie

$i cunoasterea tot mai aprofundatid a proprietitilor lor fizice,

dintre care in prezenta tezid de doctorat sint studiate, tecretic

51 experimental, proprietéaiile electrice . Acestea depind
nemi jlocit de structura internd a LM, determinata (i) de natura,
concentratia volumicad, dimensiunile i eventualele ordonari

locale si interactiuni ale particulelor coloidale magnetice, (ii)
de specificul molecular al lichidului de baza, (iii) de natura si
grosimea stratului de surfactant etc. Proprietdtile electrice
ale LM se modificd in acord cu dinamica microstructuralada a LM,
care poate fi influentatd si de o serie de factori externi,
precum cimpul magnetic aplicat, temperatura, regimul de lucru al
instalatiei tehnologice cu LM etc. In consecinti, parametrii
electrofizici efectivi ai LM ( permitivitatea, conductivitatea
electrica, rigiditatea dielectrica, tangenta unghiului de
pierderi dielectrice) pot constitui indicatori de calitate ai LM
in diversele aplicatii ale acestora.

Sub raport restrictiv, teza de doctorat vizeazda exclusiv
clasa LM cu particule coloidale de magnetita (FeO.Fean), sus-
pendate in petrol si invelite cu o peliculd de surfactant de tip
acid oleic (CHS(CHZ)%CH=CH(CH2)7—COOH).

Stabilitatea cineticid a acestor LM la sedimentarea in cimp
gravitational sau magnetic neuniform este conferitd de di-
mensiunile foarte reduse (~100&) ale particulelor de magnetita,
aflate, practic, in migscare browniana.

Stabilitatea agregativa se asigurd prin chemosorbtia 1la

BUPT



8
suprafata particulelor
amfifile de acid oleic, care impiedicd apropierea si aglomerarea

coloidale a wunui strat- de molecule

particulelor sub actiunea foryelor de atractie magnetica si de
tip van der Waals.

Motoda cea mai eficientd de sintezid a LM cu magnetitd in
petrol si acid oleic ca surfactant este cea chimica, rezidind in
[B2,F1]: (i) precipitarea magnetitei coloidale din solutii apoase
de saruri ferice si feroase, prin actiunea hidroxidului de amoniu
in exces §i (ii) stabilizarea stericd prin adsorbtia specifica a
acidului oleic la suprafata particulwelor coloidale de magnetita.

tn procesul de precipitare chimicd a particulelor de
magnetiti, suprafata acestora se incarcd electronegativ prin
chemosorbtia, aldturi de moleculele de apd, a anionilor de
hidroxil determinanti de potential. Aceste sarcini superficiale
negative atrag electrostatic contraioni de amoniu (NH:)
hidratati, determinind formarea unui strat dublu electric (SDE)
in jurul fiecdrei particule coloidale [BE,R14].

in termenii modelului Stern-Grahame al SDE [MZ], se poate
adopta urmitoarea imagine electrochimicid a fazei in suspensie din
LM considerate

-chemosorbtia anionilor de oleat ai surfactantului se
produce prin indepartarea partiald a moleculelor de apid din
stratul intern Helmholtz (SIH) ce constituie, pr actic, parte
integrantd a suprafe{ei particulei coloidale ;

—-contraionii NH: hidratati sint dispusi in stratul extern
Helmholtz (SEH), ce defineste impreuni cu SIH partea compacti
(Stern) a SDE, cu grosimea considerabil mai micid decit raza de
curburd a suprafetei particulei coloidale ;

-partea difuzid a SDE este practic inexistenti, ca urmare a
spalarilor repetate (cu apid distilati $i acetond) ale precipi-

tatului de magnetita.

Prezenta tezi de doctorat este structurati pe cinci capitole.
In capitolul t sint dezvqltate modele tecretice de studiu al
polarizirii. statice a LM cu particule coloidale izometrice,
respectiv anizometrice. Mai intii, sint propuse, in baza uneii
interpretari microscopice adecvate, definitii compatibile,
teoreticid si experimentali, ale permitivitdtii statice efective a

LM. in continuare, seo studiazi tecoretic polarizarea staticid a LM
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pe modelul sistemelor coloidale monodisperse continind particule
suspendate sferice cu si fara SDE de tip Stern atasat. Acest
model tecretic se extinde, apoi, la LM polidisperse prin
considerarea distributiei dimensionale, conform unei functii
statistice lognormale, a particulelor coloidale sferice.

Doud alte modele tecoretice sint, de asemenea, dezvoltate de
autor pentru studiul mecanismului de polarizare staticid de tip
orientational a LM monodisperse cu agregate coloidale simple,
formate din dublete, respectiv lanturi rigide lungi, de particule
sferice suspendate.

Se efectueazi, in continuare, studiul analitic in coordonate
sferoidale al polarizarii statice a LM monodisperse continind
particule coloidale anizometrice cu si fard SDE de tip Stern
atasat. Rezultatele tecretice sint, apoi, generalizate pentru LM
polidisperse prin introducerea functiei de repartitie statistica
lognormal a, ce modeleazd adecvat distributia volumica a
particulelor suspendate anizometrice.

In finalul primului capitol, se arata c¢cia rezultatele
calculate pe baza modelului teoretic al polarizarii statice a LM
monodisperse cu lanturi 1lungi de particule coloidale sferice
sint consistente cu datele experimentale (singurele disponibile)
furnizate in [I1] pentru cimpuri electrostatice intense,

In capitolul 2 , sint studiate, teoretic si experimental,
proprietitile electroconductoare de regim stationar ale LM
Dupd ce este adoptatd definitia el operationald pentru cimpul
electric (stationar si uniform) de slaba intensitate,
conductivitatea efectiva o a LM este calculatd in ipoteza
solutiei coloidale monodisperse, suficient de diluate, continind
particule suspendate sferice cu strat Stern subtire. Un astfel de
calcul a impus, mai intii, interpretarea microscopicid adecvata
a mediei volumice a densitatii locale rezultante de curent
electric din LM si, apol, determinarea acesteia din forma
asimptoticid a fqncyiéi globale de potential ionic,

Experimental, o este determinati, in c.a. de foarte joasd
frecventad si la temperatura ambiantd, cu un conductometru
specializat tip LTB-Seibold C Austria 2. Sint comparate, in
final, rezultatele teoretice cu cele experimentale, in cazul LM

diluate si este propus un indicator conductometric de calitate
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a LM, pentru controlul procesului lor de preparare chimica.
Capitolul 3 are ca obiect analiza teoretica si experimentala
a raspunsului LM la actiunea unui cimp electric armonic $i

uni form. Dupa introducerea conceptualia a conductivitatii

slectrice generalizate C complexe ) efective, dependente de
frecventa, KCw), a LM, se efectueazd calculul acesteia in baza
unei interpretiri microscopice adecvate a mediei volumice a
densititii locale rezultante a curentului electric de regim
armonic prin LM. Se obtine,astfel, o definitie teoreticd a marimii
compl exe E(w), a cirei explicitare in cazul LM cu particule
coloidale sferice, neincarcate electric si fara SDE atasat,
permite si se evidentieze relaxatia dielectricd interfaciald de
tip Debye corespunzitocare efectului Maxwell-Wagner in aceste LM.

Se trateazi, apoi, cazul general al LM continind particule
coloidale sferice cu sarcind electricd superficiald si SDE de tip
Stern atasat, relevindu-se un fenomen suplimentar de relaxatie
dielectrica, la care contributia esentiald revine difuziei
superficiale a contraionilor stratului Stern din Jurul
particulelor.

Studiul analitic in coordonate sfercidale si in complex al
comportarii LM cu particule anizometrice in cimp electric armonic
s$i uniform conduce 1la evidentierea unui fenomen specific de
relaxatie dielectricad orientationala.

Relativ la tangenta unghiului de pierderi dielectrice totale
in cazul LM, se propune o definitie experimentald si se deduce
expresia componentei de pierderi prin relaxatie dielectrici
interfaciala de tip Debye.

Analiza experimentald a LM in cimp electric armonic si
uniform se efectusazid in audiofrecventd, dupd ce, in prealabil,
sint deduse formulele de evaluare precisi a permitivitatii
relative reale efective, eé $i a tangentei unghiului de pierderi
dielectrice totale, tgé, din masurdtorile efectuate cu un
impedantmetru tip TT-3152 (Ungariad §i cu o celuld de miasurare cu
condensator. plan de concepYie proprie. Datele experimentale
obtinute sint prelevate in spectrele hertziene séCf) $i tgdéced,
acestea fiind interpretate calitativ in termenii model el or
teoretice dezvoltate anterior si, de asemenea, puse 1in

corespondentd cu functia Cole-Cole de descriere empirica a
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relaxatiei dielectrice in cazul LM.

In prezenta simultani a cimpurilor uniforme, electric si
magnetic, LM evidentiazid efecte magnetodielectrice masurabile,
adicd dependente ale parametrilor dielectrici efectivi ai LM de
modulul vectorului-cimp magnetic si de directia acestuia in
raport cu vectorul-cimp electric. Efectele magnetodielectrice
in LM sint studiate, tecoretic si experimental, in capitolul 4
Astfel, sint dezvoltate trei modele tecoretice pentru descrierea
mecanismelor magnetcorientatiocnale de polarizare statica a LM
Cid> cel al particulei coloidale anizometrice independente,

Ciid) cel al dubletului de particule coloidale sferice, in
interactiune electromagneticad slaba ¢ model bidimensional) si
C1ii) cel al lantului rigid lung de particule coloidale
sferice.

Experimental, sint studiate efectele magnetodielectrice
corespunzitoare atit permitivitatii reale efective si tangentei
unghiului de pierderi dielectrice totale, cit si rigiditatii
dielectrice efective, ale LM considerate.

Capitolul 5 este rezervat concluziilor finale.

Mul tumesc D-lui Prof.Dr.Ing. Ican De Sabata pentru
competenta stiintificd si exigenta cu care m-a indrumat pe
parcursul elaborarii tezei de doctorat.

Mul tumesc, totodatd, Colectivului Centrului de Cercetari de
Hidrodinamicd si Cavitatie §i Lichide Magnetice, din cadrul
Universitidtii Tehnice Timisocara, condus de D-nii Acad. Ioan Anton
si Dr.Fiz. Ladislau Vékds pentru suportul material si uman
oferit cu generozitate in periocada doctoranturii.

Exprim multumiri aparte D-lor Prof.Dr.Ing. Emil Simion,
Prof.Dr.Ing. Dumitru 'Daba si Dr.Fiz. Ladislau Vékds, care m-au
onorat acceptind si participe ca membri ai comisiei de doctorat.

Mul tumesc, de asemenea, D-lui Dr.Fiz. Constantin Cotae, de
la Institutul Politehnic Iasi, pentru initierea 1in studiul
experimental al proprietitilor LM si pentru recomandarile

privind orientarea unor cercetdri din cadrul doctoratului.
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Nu in ultimul rind, multumesc colegilor de la Catedra de

Masini Electrice a Universitatii Tehnice din Cluj-Napoca si de la

Laboratorul de Electromecanica si Masini Electrice al
Politehnicii Federale din Lausanne pentru ajutorul amical acordat

in finalizarea acestei lucrari.

Dedic teza de doctorat pariniilor mei si sotiert mele,

cu gratitudine gt afeciiune.
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1. POLARIZAREA LICHIDELOR MAGNETICE
IN CIMP ELECTRIC STATIC SI UNIFORM

Polarizarea staticad (macroscopicid) a clasei de LM cu

magnetiti in petrol si acid oleic ca surfactant se produce ca

efect mediu net al actiunii exercitate de un cimp electric

constant in timp si uniform in spatiu asupra fazei suspendate
(reprezentind particule coloidale de magnetitd cu SDE atasat
suprafetei lor) si a mediului de suspensie (reprezentind un
amestec de naturd organica din molecule de petrol, catene
hidrocarbonate ale moleculelor de acid oleic chemosorbite 1la
suprafata particulelor coloidale si micele de asociatie inverse
formate din molecule de acid oleic neadsorbite, la acest amestec
organic putindu-se adiuga, in procesul de preparare chimica a LM,
molecule de impurititi de naturd electroliticid si ioni rezultati
prin disocierea acestorad.

In singura lucrare teoreticid relevanti asupra polarizidrii
statice a LM,[Cl], s—a dezvoltat un model dielectric dipelar
pentru  mecanismul de ©polarizare de tip orientational al
particulelor coloidale suspendate, admise identice, conductoare,
elipsoidale, neincircate electric si fard SDE atasat. Polarizarea
indusd aditionald a mediului lichid de suspensie s-a presupus
uniformi.

Modelul teoretic din [Cl] a fost revizuit de autorul tezei
de fatad si extins la LM polidisperse prin considerarea
distributiei volumice C conform unei functii statistice
lognormale ) a particulelor coloidale [R1,R2].

Datele experimentale referitoare la polarizarea staticd a LM
din clasa considerati sint extrem de rare in literatura de
specialitate. Valori misurate ale permitivitdtii statice efective

a acestor LM sint furnizate doar in lucrarea Ul].

1.1. Interpretarea microscopicd a polarizdrii statice

a lichidelor magnetice

Studiul polarizirii statice a LM din clasa consideratd nu

se poate face decit in baza unei descrieri microscopice adecvate.
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Astfol, se admite ci LM reprezintd la scaria microscopica un

material dielectric heterogen, compus din trei submateriale

dielectrice omogene s$i izotrope

- particula coloidald de magnetitd, avind o formd sferica
(respectiv sferoidald), o permitivitate constanta £, si o
distributie de sarcinid electricid superficiald §i imobila (a
anionilor chemosorbiti), cu densitatea pi constantd, indiferent
de prezenta sau absenta cimpului electric extern;

- SDE din jurul fiecdrei particule coloidale, reprezentind
in cazul LM considerate, doar un étrat (compact) Stern, de
permitivitate constantd e, fara distributie de sarcinda 1in
volumul s3u, delimitat de douid suprafete sferice concentrice
(respectiv, sferoidale confocale si asemenea) apropiate, una ,Zp,
a particulei, iar cealalts, ze, exteriocard i 1incarcatd cu
sarcina (contraicnilor NH:) de densitate p:, constanta doar in
absenta cimpului electric; in aproximatia stratului Stern subti-

re, grosimea acestuia se neglijeazd in raport cu raza de curbura

a particulei coloidale, adica Zea Zp;

- mediul lichid de suspensie, de permitivitate constanta <.
(sm< ep) cu elemente microstructurale identice, nepolare si
neincircate electric; se admite <cd& in procesul polarizarii

temporare a LM, interactiunile electrostatice ale particulelor
coloidale de magnetitd cu elementele microstructurale ale
mediului de suspensie sint nesemnificative.

Pentru aceste trei submateriale dielectrice constituente ale
LM considerate, se pot invoca urmitocarele mecanisme microscopice
de polarizare staticai:

(i) Fiecare particuld coloidald de magnetiti din LM
reprezintd, 1in fapt, un sistem dinamic de sarcini electrice,
lipsit de moment electric permanent. Sub actiunea unui cimp
electrostatic wuniform, particula se polarizeazi temporar prin
deplasarea centrului sarcinilor ei pozitive in raport cu cel al
sarcinilor negative, particula dobindind, astfel, un moment
electric microscopic indus .. (mecanism de polarizare de tip
deformajional). in cele ceo urmeaza, se adoptd pentru particula
coloidald polarizatid in cimp electrostatic uniform model ul
dipolului ei electric indus echivalent, localizat in centrul ei
de masid §i avind momentul dipolar Ep de o© asemenea intensitate,

incit potentialul electrostatic al acestui dipol echivalent si
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fie asimptotic egal cu potentialul datorat particulei reale
polarizate, la distantd suficient de mare de aceasta.

Dacd particula coloidalid suspendatid prezinti simetrie
sfericid si se polarizeazi independent, atunci momentul ei dipolar

indus echivalent Ep este omoparalel si proportional cu cimpul

electric activ sau intern (static si wuniform) E®, efectiv
P
polarizant al particulei:
.y i
= o E ’ 1.1.1
P,= *E ( )
factorul de proportionalitate ap definind scalarul pola-

rizabilitdtii statice dipolare a particulei sferice respective.

Dacd particula coloidald prezintid doar simetrie axiali,

datorita formei sale sferoidale, atunci vectorii Ep si E®
poseda, in general, directii diferite, adicia:
- = =a
= aE , 1.1.2
P, oFp ( )

polarizabilitatea statica dipolara a particulei fiind specifi-
catd prin tensorul simetric Zp (anizotropia polarizabilitdtii).
Ca urmare, cimpul electric activ E: nu numai ca polarizeaza
temporar deformational particulele sferoidale (inducind in fie-
care dintre ele cite wun moment dipolar echivalent Ep), dar
exercita asupra lor si cuplul pr E:, tinzind sa le crientf?e
(cu axa principali, de polarizabilitate maximid, a tensorului ap)
pe directia lui, adicd intr-o stare ordonatda in care energia
potentiald a particulei singulare este minimd (mecanism de
polarizare de tip orientational). Desigur, aceastd tendin{d de
electroorientare pe directia cimpului activ a particulelor
sferoidale suspendate din LM este perturbatid de agitatia lor
termica.

(ii) Intrucit s-a admis ci, pentru LM considerate, SDE ata-
sat particulei coloidale suspendate se reduce, practic, la stra-
tul (compact) Stern, polarizarea acestuia in cimp electrostatic
uniform se manifestd prin deplasarea contraionilor din SEH si,
deci, perturbarea distributiei superficiale initiale (in absenta
cimbuldi) a acestora (mecanism de polarizare de tip deformajio-—
nal ).

Se poate tine seama de aceastd polarizare deformationald a
stratului Stern atasat particulei coloidale de magnetitd din LM

prin modificarea corespunzidtocare a expresiei momentului dipeolar
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indus echivalent ( Ep» Epe) al particulei.

tn continuare, oste formulatid ipoteza suplimentard ca

datorita fortelor de atractie electrostaticia exercitate de

sarcinile fixe de pe suprafata particulei coloidale de mag-

netiti asupra contraionilor asociati, acestia nu se pot deplasa
decit in lungul suprafetei exteriocare Ze a stratului Stern, sub
actiunea componentei tangentiale a cimpului electrostatic
aplicat. Se exclude, astfel, orice interactiune prin schimb ionic
intre stratul Stern atasat particulei coloidale si mediul lichid

.

de suspensie din jurul acesteia.

Nu se exclude, insi, polarizarea mutuald a particulelor
coloidale adiacente (cu SDE atasate) datoritd interactiunii lor
dipolare in cimp electrostatic uniform (adicd, intre momentele
lor electrice dipolare induse echivalente). Pentru LM suficient
de diluate, aceste interactiuni electrostatice dipolare se pot
limita la dubletul de particule coloidale polarizate.

De asemenesa, se considerada cd particula coloidald si stratul

Stern asociat nu posedd polarizare remanenta, adica (EpoJE°‘0= O.
P

(iii) Fiind un material dielectric organic nepolar, mediul
lichid de suspensie al LM se polarizeazid static conform unui
mecanism de tip deformajional aplicat elementelor sale micro-
structurale. In consecinti, cimpul electrostatic uniform induce
in fiecare dintre aceste elemente microstructurale cite un moment
®lectric (microscopic) dipolar echivalent Em. Se admite ca
polarizabilitatea statici dipolara « a elementelor microstruc-

turale ale mediului lichid de suspensie este constanti, astfel ci

- —a
P~ E_ (1.1.3)

m m

unde E: defineste cimpul electric activ (static si uniform)
efectiv polarizant al constituentilor elementari ai mediului de
suspensie. Interactiunile electrostatice dipolare dintre ele-
mentele microstructurale polarizate ale mediului lichid de
suspensie sint neglijabile,

In sfirsit, in studiul comportirii dielectrice a LM se igno-
rd efectele datorate atit miscarii electroforetice in cimp
electrostatic uniform a particulelor coloidale cu strat Stern
atagat, cit §i curgerii lichidului de suspensie din Jurul
particulelor.
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1.2. Permitivitatea statica efectivd a lichidelor magnetice

Parametrul constitutiv macroscopic al LM supuse actiunii
polarizante a cimpului electrostatic uniform il reprezinti permi-
tivitatea statica efectiva , pentru a carei introducere autorul
propune urmitorul procedeu de mediere.

Se considerd o celula dielectrometricid pentru lichide,
continind un condensator de masurare cu armaturi plane, paralele,
imersate in LM. Condensatorul plan are distanta d dintre arma-
turi suficient de micd fatda de dimensiunile acestora si este
prevazut cu inel de gardid pentru evitarea efectului de margine.
In aceste conditii, prin aplicarea unei tensiuni constante U 1la
bornele condensatorului, pe armiturile acestuia rezulti o distri-
butie de sarcini electrici liberi cu densitatea superficiald p°,
in spatiul dintre armdturi, umplut cu LM, stabilindu-se wun cimp
electrostatic uniform. Valoarea masurabilad macroscopic U/d a

acestuia poate fi identificati cu modulul mediei volumice
= -
E = (JEIdV )- Vv, (1.2.1)
v

a vectorului-cimp electric local (microscopic) E pe volumul
( infinit mic fizic ) V al unui esantion reprezentativ de LM,
volum suficient de mic 1in raport cu dimensiunea celulei
dielectrometrice, dar continind un numir semnificativ statistic
de particule coloidale de magnetiti.

Intr-o interpretare microscopici analogi, valoarea misurabi-
13 ps a inductiei electrice in LM dintre armaturi poate fi

identificati cu modulul mediei volumice

g =[J'VB av)s v, (1.2.2)

a vectorului inductiei electrice locale (microscopice) D.

Corespunzidtor marimilor medii E si D, LM poate fi echi-
valat macroscopic cu un dielectric omogen si izotrop (statistic),
de permitivitate staticd efectiva

~

: ~
E=D/E . (1.2.3)

ore

E =

Pentru ca definitia tecoreticd (1.2.3) sia fie operationala,
€ se va exprima in functie de parametrii fazelor componente ale

LM, adoptindu-se ipoteze adecvate pentru proprietitile dielec-
-
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trice ale acestora.
~

Polarizatia staticid (macroscopicd) P
duce prin legea legiturii dintre inductie, intensitate si polari-

a LM se poate intro-

zatie, care, tinind seama de (1.2.3), se scrie:
ot = It
D =& E +P (1L.2.4)

Conform acestei relatii, polarizatia P este interpretabila mi -~

croscopic prin procedeul de mediere volumicd definit in (1.2.1)

.

si (1.2.2), adica:

F - P = P v Pav )- v, (1.2.85
P (IVP av )s v = ( E; fv l: av )/ v o+ (IV—EVPk ) ( )
P

unde suma ¥ se extinde asupra tuturor particulelor coloidale
k
(cu stratul Stern atasat) din volumul (infinit mic fizic) V al

LM si unde VPk reprezintd volumul particulei coloidale (cu

stratul Stern atasat) k din V.
tn baza ipotezelor microscopice adoptate anterior, se poate
considera ca polarizatia staticd medie (macroscopici) P a LM
~

contine doi termeni aditivi, independenti: Em, datorat mediului
~
lichid de suspensie si Ep, datorat particulelor coloidale (cu

stratul Stern atasat), deci :

R
u
R
+
v

(1.2.6)

cu

R
n
~
<
|
-
o
<
—
\
<

p=(§fdev ) v, (1.2.7)

conform relatiei antericare (1.2.8).
Dacd se adoptd modelul continuu pentru mediul lichid de
suspensie, atunci se poate scrie legea polarizirii sale temporare

macroscopice in aproximatia liniara:

x> x>
‘Pm= (&'m—eo)E . (1.2.8)
- ' >
Referitor la contributia Pp a particulelor coloidale (cu
stratul Stern atasat) la polarizarea statici a LM, aceasta se
poate interpreta microscopic conform modelului dislectric

dipolar (1.1.1) sau (1.1.2), astfel ci
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Ep =( E IVE av )/ v=( E SNJ/ V= n: EP , (1.2.9)
pk

unde s-a identificat I P dV=Epk $i s-a notat cu n: densitatea
v
pk

numerica (de volum) medie a particulelor coloidale, iar cu
~

pp, momentul dipolar indus Ep mediat pe ansamblul particulelor
coloidale din volumul (infinit mic fizic) V de LM. Aceasta
medie se efectueazd conform mecanicii statistice clasice asupra
tuturor configuratiileor posibile ale particulelor coloidale (cu
strat Stern atasat).

Prin combinarea relatiilor antericare (1.2.3), (1.2.4),
(L.2.6), (1.2.8), (1.2.9) rezultld, pentru permitivitatea statica
efectiva a LM, expresia:

=

e=e+n p-E . (1.2.10)
P P

o1

Ea reduce determinarea parametrului constitutigvmacioscopic € la
calculul incrementului dielectric static n: Ep/ E al LM

in raport cu permitivitatea mediului de suspensie €. La rindul
sau, acest calcul comporta evaluarea momentului dipolar indus
mediu Ep al particulelor coleoidale (cu stratul Stern atagsat) din
LM.

O expresie de calcul altermativa a permitivitatii statice
efective a LM se poate obtine prin extinderea modelului
dielectric dipolar si asupra mediului lichid de suspensie, ceea
ce perT}ta interpretarea microscppici a polarizatiei statice

medi i Pm a acestuia intr-un mod analog cu (1.2.9), adica :

gm=( J'V_ P av)s v=( ? J’v}; av)s v=( ;J; Po)” V= ny B . (1.2.11)

EY |
pk mj
In relatia (1.2.11) suma I se extinde asupra tuturor
J
elementelor microstructurale polarizate (de volum ij) ale

mediului de suspensie din V, a cdror densitate numericid (de
volum) medie este q:} iar momentul dipeolar indus

Em,'identificat cu I P dV, se presupune constant s$i acelasgi
v

mj
pentru toti constituentii elementari ai mediului de suspensie.

Tinind seama de relatiile antericare (1.2.3), (L.2.4),

(1.2.68), (1.2.9) si (1.2.11) rezulta, pentru permitivitatea sta-
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tici efectivi & a LM, o a doua expresie de calcul:

(1.2.12)

mie

~r
£ =€+ @:PMWZPJ/

in care apar explicit parametrii microstructurali ai fazelor
componente ale LM.

Experimental, permitivitatea statici efectivd a LM se poate
determina masurind forta normald de atractie dintre armaturile
condensatorului plan imersat in LM, cind se aplicd la bornele
condensatorului tensiunea constantid U. Dispozitivul de masurare
propus se bazeazd pe principiul elecitrometrului absolut al lui

Thomson (fig.1.2.1). Astfel, condensatorul plan considerat se

|
.'_.

L Ll Ll

Fig.1.2.1. Schema de principiu a dispozitivului de
misurare a permitivitatii statice efective a LM.

compune din doud armidturi (de otel inoxidabil) circulare, para-
lele, cea infericara 1, fixd, iar cea supericarid 2, mobili, de
diametru mai mic, prevazutid, in planul ei, cu inelul de garda
exterior fix 3 (de l3%ime aproximativ de douid ori mai mare decit
distanta d dintre armdturi). Armd3tura mobilid este suspendati
prin firul conductor 4 de unul din platanele balantei analitice
cu brate egale S.

Aplicind la bornele condensatorului plan tensiunea constanti
U (furn;zapé de o sursi de inaltid tensiune §i masurati cu un
kilovoltmetru), armidtura supericari mobilid, de arie A, eoste

atrasia spre cea infericarid fixi, cu o fortd lagrangeani F, de
modul [T2]:

= ea(UQ)®s 2 . (1.2.13)
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Masurarea acestei forte electrostatice se face readucind armitura
supericard mobild in planul inelului ei de gardi cu ajutorul
greutatii G, de modul:

G =mg , (1.2.14)
corespunzitoare unei mase m, puse pe celilalt platan al
balantei analitice pentru echilibrarea acesteia. Din egalitatea

relatiilor anteriocare (1.2.13) si (1.2.14) rezulti definitia ex-

perimentald adoptatid pentru permitivitatea statici efectivia a LM

.

& =(2mgsA) (d-U)%, (1.2.15)

in care mirimile de misurat sint m (~10-‘kg) si U (~103V),
geometria condensatorului plan (dz/A) $i acceleratia gravitatio-

nalid (g) fiind date.

Definitia experimentala (1.2.15) nu necesitid masurari:

pretentiocase de capacitate electricid, dar presupune determinarea
lui € 1n prezenta unui cimp electrostatic relativ intens
(~105V/m), evaluarea precisi a tensiunii 1inalte U, existenta
unei caracteristici voltamperice liniare a circuitului celulei de
masurare, precum si absenta incdlzirii si strapungerii dielectri-
ce a probei de LM.

Ramine de dovedit ci definitiile, teoretica (1.2.3) si oxpe-
rimentali (1.2.15), ale permitivitatii statice efective a LM sint
compatibile. in acest scop, forta de atractie F se mai poate
calcula prin integrala de arie a presiunii electrostatice fs la
interfata metal-dielectric a armaturii pozitive mobile a
condensatorului plan imersat in LM [D4,R11]:
fs=DE/2 (L.2.18)
Pentru forta normald exercitatd 1la suprafata de arie A a
armiturii mobile rezultia , atunci, modulul:

F = fsA =DEA/ 2. (1.2.17)
Cu (1.2.17) in (1.2.13) si tinind seama de definitia intensitdtii

E a cimpului mediu macroscopic din LM, se obtine:

DE A A(Ud)> =DE/E*=D~/E, (1.2.18)

ceea ce probeazi consistenta celor doud definitii, teoreticd si

£

experimentali, ale permitivitatii statice efective a LM.
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1.3. Polarizarea staticid a lichidelor magnetice

cu particule coloidale izometrice

Studiul teoretic al polarizirii statice a LM se efectueazia

considerind, mai intii, cazul simplu al unei particule coloidale
singulare, neincircati electric si faria SDE atasat, de forma unei
sfere omogene de razi r=R si de permitivitate statici £, imer -
sati in mediul de suspensie izotrop si omogen, de permitivitate
staticda & si aflatd in prezenta cimpului electric activ (static
si uniform? E:. Se considerid un sistem de coordonate sferice
(r,8,p) cu originea O 1in centrul particulei si cu axa 0Oz (6=0)

orientatd in sensul cimpului activ E: (fig.1.3.1).

(r,8,%)

Fig.1.3.1. Particuld coloidali sferica imersatid in mediul
lichid de suspensie si aflatd in prezenta cimpului
electric activ.

Datorita simetriei (azimutale) in raport cu axa pelara Oz,
potentialul electrostatic este independent de ¢. Identificind
formele asimptotice (pentru distante suficient de mari de centrul
particulei)' ale potenyiaiﬁlui datorat polarizirii statice a
particulei sferice (neincircate) si, respectiv, ale potentialului
dipolului ei electric echivalent, rezulti expresia cunoscuti
[D2,J1,52] a momentului dipolar indus,

Ep = Vpsm(sp—cm)[cm+ccp—cm)/3)-1 E: , (1.3.1)
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unde Vp= 4nrR®3 defineste volumul particulei sferice. Se observia

cd, in acest caz, pp este omoparalel si proportional cu cimpul
activ Ei.

Din comparatia relatiilor (1.1.1) si (1.3.1), rezulti pola-
rizabilitatea staticd dipolarid (deformationald) a particulei

coloidale sferice,

o= Vpsm(epfem)[em+csp—sm)/ 3]_1= Vpsmﬁp i (1.3.2)

unde cu I?p= (sp-cm) [sm+ (sp—smo) 3] " s-a notat coeficientul a-
dimensional al acestei polarizabilitati.
Introducind (1.3.1), (1.3.2) in definitia teoreticid a per-

mitivitatii statice efective a LM (1.2.10), se obtine:

= 1+ E*/ E), . 3.
e sm( ppﬁp o ) (1.3.3)

. s _V Do s : =

unde s-a tinut seama ca anp= pp reprezintd fractiunea wvolumica
~

a fazei suspendate din LM si c& E:. E sint omoparaleli, intrucit

-~ -~

relativ la marimile medii Ep = Ep= QPE: si E, LM este
echivalent unui dielectric omogen si izotrop (statistic).

Forma explicitid a relatiei (1.3.3) depinde de expresia de
calcul a cimpului electric activ (static si uniform) E:, efectiv
polarizant al fiecdreia din particulele coloidale suspendate ale
LM. El rezulti, de fapt, prin medierea cimpului electric local:
(microscopic) in punctele in care se aflid centrele de masi ale
particulelor coloidale, respectiv centrele dipolilor indusi echi-

valenti ai acestora [Tl]. Ca urmare, E: diferid, in general, de

~

cimpul macroscopic E, intrucit acesta din urmi rezulti prin me-
dierea cimpului local (microscopic) in toate punctele din volumul
infinit mic fizic V al dielectricului reprezentat de~LM .

Dacd se admite ipoteza simplificatoare E: ~ E , negli jin-
du-se, astfel, orice interactiuni electrostatice ale particulelor
coloidale sferice in suspensie, atunci din (1.3.3) rezulta cu-
noscuta formuldé Rayleigh-Wagner [B4.L1,E13.T3] pentru permitivi-
tatea statica a uﬁei suspensii diluate de particule sferice nein-

carcate si polal izate J.ndependenb.
E = £ ||+ © /? l (I 3 4'
m P P

in continuare, pentru calculul concret al cimpului electric
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activ E® se va utiliza metoda lui Lorentz [Bl]. Conform aceste
. = - -
ia, EP insumeaza
- cimpul electric E® dintr-o cavitate sfericid virtuald
P

¥, de volum infinit mic fizic, umplutd cu mediul (continuu) de

suspensie de permitivitate £ si centratd pe particula coloidala

al cirei cimp activ se calculeazi;

- cimpul electric E® datorat celorlalte particule coloi-
P

dale polarizate din interiorul sferei I, respectiv dipolilor in-

dusi echivalent{i ai acestora.

La rindul siu, cimpul electric. E:,: se compune din doi~ter—
meni aditivi: (i) cimpul electric mediu (macroscopic) E, ce
éxisti inainte de practicarea cavititii sferice I s§i (ii) cim-
pul electric suplimentar EZ datorat actiunii dipoliler indusi
echivalenti ai particulelor coloidale polarizate dinafara cavita-
tii = Ez ~corespunde, in fapt, cimpului unei distributii su-
perficiale P;ﬂz de sarcini de polarizatie de pe figa interica-
ra a cavitatii sferice £ (avind normala interiocara niz). Asadar,
cimpul E* , din mediul lichid de suspensie al cavititii I se

poate scrie [T2]:

o

=

mie

= = a
1" s )r dz - 4ne r° , (1.3.8)

- x>
+ E. = E +I (

z b
unde vectorul de pozigis r este dirijat spre centrul sferei z,
iar polarizatia medie ﬁp (corespunzitoare exclusiv particulelor
coloidale din exteriorul lui £ ) poate fi considerati constanti
in punctele suprafetei foarte mici X a cavitatii sferice. Din
motive de simetrie, Ez este diri jat dupé axa polard =z a sferei
I si integrandul'din (1.3.5) depinde numai de unghiul 6 dintre

raza vectoare r si versorul Ez al axei Oz, asadar:

n ~
EZ = e I P cos@ rcos8 2nr? sin@ de ~ 4ne r°
z o P m
-~ i 2 >
= -e P J cos'@ d(cos@)” 8¢ = P / 3¢, (1.3.6)
z p ° m P m

de unde, %inind seama si de (1.2.9),

=

v
Pyl P m )

(1.3.7)
Particulele coloidale polarizate din interiorul cavitdtii
sferice I, avind o distributie complet dezordonati din cauza a-

gitatiei lor termice, produc.in centrul sferei ¥ cimpuri electri-
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ce ce se compenseazd statistic din motive de simetrie, astfel ca:

et §

X0, (1.3.8)

ceea ce semnificd absenta oricdrei corelatii intre pozitiile si
momentele dipolare induse ale particulelor coloidale din interio-
rul lui Z.

Tinind seama de relatiile antericare de calcul (1.3.7) si
(1.3.8), rezulti, in definitiv

EO. =<

v
~
P Pr1 P

e
P/ 3e_ . (1.3.9)
Cu (1.2.9) in (1.3.1)-(1.3.3), se obtine:

~ ~
D =pe=Ve E /(1- s 3], 1.3.10
P,= P, V & . ¢ e, ) ( )

respectiv

&= & _ 1+¢pﬁ’p/(1—pp/?p/ 3)] , (1.3.11)
adicd tocmai formula Maxwell-Garnett [B4,BS,R14,T3] pentru permi-
tivitatea staticd a unei suspensii diluate de particule sferice
neincarcate, in interactiune dipolarada slaba, formuld propusd si
pentru LM in [Nl].

Conform unei sugestii din [V1], in lucririle [R1,R2] s-a a-
doptat un cimp electric activ unic, de tip Lorentz, atit in ra-
port cu particulele coloidale suspendate, cit si cu constituentii
elementari ai mediului lichid de suspensie, adica:
~

~ ~ ~
+ P/ 3 =E +(P + P )/ 3_ . (1.3.12)
o m P (]

mie

E = Eaz EG=
m

Din (1.1.1), (1.1.3), (1.3.12), rezultid pentru permitivita-
tea staticid efectivd a LM expresia de calcul alternativa (1.2.12)

si forma explicita:

£ = g,6= &+ (n:am+ n:dP) [1—(n:am+ n:ap)/ 350]-‘ , (1.3.13)

care se mai scrie:

(sr_‘j:]-/(erd-a) = (n:o(m+ n:otp)/ LI (1.3.14)

adiéi ecuatia Clausius—Mossotti pentru amestecuri bifazice de
dielectrici nepolari [B4,T3]. Ea exprimid o relatie intre permiti-
vitatea relativad staticid efectiva €, ,reprezentind un parametru
constitutiv macroscopic al LM si polarizabilitatile statice di-
polare (in acest caz, scalare §i de tip deformational) o G,

P
reprezentind parametri microscopici ai celor douid faze componente
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ale LM.

Toate formulele permitivitdtii statice efective a
(1.3.4), (1.3.11) si (1.3.14), in diverse aproximatii

ignora SDE de tip Stern asociat

LM deduse

mai sus
ale cimpului electric activ,
particulelor coloidale suspendate si mecanisnul sidu specific de

polarizare statica.

1.3.1. Cazul particulelor sferice cu strat dublu electric.

Efectul polidispersiei

Studiul polarizirii in cimp electrostatic uniform a SDE de
tip Stern, atasat particulelor coloidale sferice, se efectuesazi
considerind mediul material al contraionilor din stratul Stern ca
un mediu electrodifuziv [T4] asociat suprafetei sferice exterioca-
re (de razi r= R+8) a stratului Stern §i aflat in echilibru
electrostatic, adicid in conditia unei densitdti superficiale de

curent nule a contraiocnilor ce il constituie [DZ,GI,T4]:

J+¥=0, (1.3.15)

- s
unde J = —pebcﬂgrade ¢(r.6):|r=12_HS (1.3.186)
reprezintid componenta de conductie a densitdtii superficiale
de curent a contraionilor, bc fiind mobilitatea superficialid a
acestora, Egrade)r=k+6 = [6/66)/(E+6), gradientul tangential la
suprafata sfericd extericard a stratului Stern, iar @(R+4,8),
potentialul electrostatic in lungul aceleiasi suprafete;

c

o s _ s
Y = dc[gradepg]r=k+é Cb k T/ q)2 |:grakdepe]l_=k_’_‘S (1.3.17

defineste componenta de difuzie a densititii superficiale de cu-

rent a contraionilor, dc fiind difuzivitatea superficialid a a-

cestora, ks= 1,3807 x10°2° (J7K), constanta 1lui Boltzmann, T,
temperatura absoluti, iar_qc, sarcina electricid Cpozitiviad a unui
contraion.

Conditia de echilibru electrostatic (1.3.15) inseamni, asa-
dar, compensarea reciprocd a componentelor de conductie si de
difuzie ale densitidtii superficiale de curent a contraiocnilor din
stratul Stern, in prezenta unui cimp electric static $i uniform.

Cu definitiile anteriocare (1.3.168), (1.3.17), aceasti conditie
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se poate exprima in forma

s
{grade [¢(r,e) + (kBT/ qc)lnpe]} =0 . (1.3.18)
r=R+&6
Ecuatia (1.3.18) se integreazi imediat, furnizind
s s
P (8) = Pe o exp(-qc¢(R+é,6)/ kBT), (1.3.19)

adici o repartitie de tip Boltzmann a densititii superficiale de
sarcind a contraionilor, in prezenta cimpului electrostatic uni-
form. In relatia antericaria (1.3.19), pf ° reprezinti densita-
tea superficiald constanta a distribugiei ée sarcina a contra-
ionilor, in absenta cimpului electrostatic.

Dacd se limiteazd la ordinul intii dezvoltarea in serie

Maclaurin a repartitiei Boltzmann (1.3.19), rezulti aproximarea

liniaréa:
s _ s _ PO -
P Pe o exp ( q #(R+6,8)~ kBT) x 96'0(1 q. ¢ (R+8,8)7 kB'I')
_ s s
= P.o + 6pe ’ (1.3.20)
unde 6p: = —pj oqc¢(R+6,9)/ knT semnificd perturbatia in densi-

tatea superficiald de sarcind electrici a contraionilor din stra-
tul Stern sub actiunea componentei tangentiale a cimpului elec-
tric actiwv.

Se deduce, in continuare, expresia momentuluil dipolar indus
echivalent al particulel coloidale sferice cu strat Stern atagat.
Conform modelului din fig. 1.3.2 , particula sfericd 1, de raza
r = R si permitivitate statica sp, poseda la suprafata ei un
strat Stern de forma unei coji sferice concentrice &2, de grosime
6 si de permitivitate statica £, Particula coloidald cu strat
Stern atasat este imersatd in mediul lichid de suspensie 3,
de permitivitate staticd & §i se afla in prezenta cimpului
electric activ (static si uniform) E:, dirijat in lungul axei
pozitive Oz. Datoriti simetriei in raport cu aceasta axid (sime-
trie azimutald) solutia ecuatiei Laplace (in coordonate sferice)
pe care o satisface potentialul electrostatic in cele trei medii’
dielectrice anterior éefinite, omogene si f&rd distributie volu-

micad de sarcinid, este:
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x
I
<

Particulid coloidali sfericd inconjuratd cu strat
Stern, imersatd in mediul lichid de suspensie s$i
aflati in prezenta cimpului electric activ.

Fig. 1.3.2.

®
n —(n+1)
= , k=1,2,3 , (1.3.21
¢ (r.8) T (Aknr + B r ) P_(cos8) k , ( )
n=o
unde Pn(cose) sint polincamele Legendre.
Conditiile 1la limitd impuse potentialelor electrostatice

¢k(r.9). k=1,2,3 , din (1.3.21) sint urmitoarele:

(i) conditia la infinit:

(¢a(r,6)) = -E: r cosé ,

= (1.3.22)
r-m

in ipoteza unui cimp electrostatic uniform, egal cu cimpul activ
g - 3

Ep, la distante suficient de mari de particula coloidalid conside-
ratad. Aceastid conditie implica in (1.3.21)
__G N = .

A= Ep si AL o, pentru n # 1 ; (1.3.23)
(ii) conditia de nesingularitate a potentialului ¢‘ in cen-

trul (r=0) particulei sferice, ceea ce revine la
B =0, n2O0 ; (1.3.24)

in

(iii) conditia de continuitate a potentialului electrosta-

tic, respectiv de discontinuitate a componentei normale (radiale)

a inductiei electrice, la interfata (r=R) particuld coloidalid —
strat Stérn‘ata$at:
n n —n+1) _
A R- A R B, R =0, n20, (1.3.28)

respectiv
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—(N+2)

gt18

n-1 n-1 __S
[AmnR £, A, nR £ +B (n+1)R 5=JPn(cose)—pb (1.3.28)
(iv) conditia de continuitate a potentialului electrostatic,
respectiv de discontinuitate a componentei radiale a inductiei
electrice la interfata (r=R+46) strat Stern atasat particulei co-

loidale — mediu lichid de suspensie:

o o]
L[4, (R+8) "y B, (R+6) T P _(cose)
n=o

@
= —E: (R+8) cose + L B (R+S) —mﬂ>Ph(cose) (1.3.27)
n=0
o]
respectiv ,Eo [Az“n (R+8) “_ise— B, (n+1) (R+&)™ (s )se] P_(cos@)
a ® —-{Nn+2) S
+ emEpcose +n}-:oB°"‘ (n+1) (R+6) & P (cos€) = p_ .o

[e o]
+ (pi 09k, T) [E: (R+&)cose -ngosh (R+&)™ ™™ P_(cos8)], (1.3.28)

in aproximarea liniarid (1.3.20).
Prin particularizarea n =20 a relatiilor (1.3.26) si

(1.3.28), rezultia:

1

B, = [Rzpt+ (R+6)zp:,°] [sm+(R+é]p§'°qc/ k,T]™" =0, (1.3.29)

in ipoteza cvasi-electroneutralititii globale a particulei

coloidale sferice cu strat Stern atasat, in absenta cimpului
: 2 s 2 s ~
electrostatic, 4n [R pp+(R+6) e, ,o] ~ o .
Eliminind succesiv constantele necunoscute Au' Au' B21
intre relatiile (1.3.25)-(1.3.28) particularizate pentru n =1,

se obtine:

<

-1
B,= ®+)’(c - )[e,*(c,,7¢,)” 317 E, ~ 3, (1.3.30)
unde s-au introdus notatiile

£ <, (1+23¢.)‘/(1—n)+ (R+6)pi’oqc/ kT o (1.3.31)

x = (e -5, ) (e ,+28 ) (1467 R)? . (1.3.32)

Pentru orice valoare n > 1 , sistemul omogen cu necunoscu-

tele (A ., A, B B, ), obtinut din conditiile  (1.3.25)-

zn z2n’ .
(1.3.28), are determinantul nenul si, ca urmare, admite doar so-

lutia banala (O, O, O, 0).
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Din cele precedente rezultd, pentru potentialul electrosta-

tic ¢%(r.9) \in regiunea din exteriorul particulei sferice cu

strat Stern atasat, expresia

a 2 1.3.33
¢a(r,e) = —Ep rcosé + Baposa/ r ( )

Relatiile (1.3.30)-(1.3.33) permit identificarea intensita-
tii p a momentului dipolar indus echivalent al particulei co-
pe

lodale sferice cu strat Stern atagat:

-3 (-3
= = =V E » 1.3.34
ppo 4115'“531 apeEp psmﬁpe [ ( )
unde
= 3 - £ )s 3] = v 1.3.35
e (1+6/ R) Vpsm(sp° zm)[sm+(spe sm) 3] psmﬁpa ( )

defineste polarizabilitatea dipolarid echivalentd a unei astfel de

particule cu ﬁp°=(1+6/R)a(sp°—em)[em+(sp°—sm)/3]-‘, coeficientul
adimensiocnal de polarizabilitate al particulei.

Se constatid cid momentul dipolar indus echivalent Epe,
al particulei coloidale sferice incadrcate si avind strat Stern
atasat, este proportional si omoparalel cu cimpul activ E:. De

asemenea, pp. incorporeaza, prin permitivitatea staticid echiva-
lenta (1.3.31) a particulei sferice cu strat Stern, contributia

datoratd contraionilor din acest strat.
In aproximatia stratului Stern subtire, &+ O, &= £ %= o,

astfel ca (1.3.31) devine

s
= + 7 . .
epe sp Rp.'oqc kaT (1.3.36)
Cazul particulei coloidale sferice neincircate si firi strat
Stern atasat presupune: S + 0, €= ep, = O, si ps o O, astfel
s,

ca > R i, i, i . 3. =

p.+ sp ﬁp°+ ﬁp si deci relatia (1.3.34) degenereazi in

(1.3.1).

Introducind expresia (1.2.34) in definitia teoretici a per -
mitivitdtii statice efective a LM (1.2.10), se obtine o relatie
ce generalizeazi pe (1.3.3):

~
- a r
€ =c_ (1+¢pp/?p°EP/ E) . (1.3.37)
~
: = = .

In ipoteza Ep % E, din (1.3.37) rezulti o formula de tip

Rayleigh-Wagner pentru permitivitatea statici efectivd a LM cu

particule coloidale sferice incircate, polarizate individual si
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avind strat Stern atasat:

£ = sm(1+¢ppﬁ'p°) . (1.3.38)

Pentru cimpul electric activ E: de forma (1.3.9), expresia
(1.3.34) devine
~
p_=Vep E(l-ep ~3)" (1.3.39)
pe p m pe P pe
Cu (1.3.39) in (1.2.10), se obtine o formuld de tip Maxwell-
Garnett pentru permitivitatea statici efectivi a LM cu particule

coloidale sferice incircate si, avind strat Stern la suprafata

lor:

e =< [tven ([-¢p5, .~ 3)7]. (1.3.40)

in sfirsit, in ipoteza cimpului activ Lorentz (1.3.12), re-

zultd din (1.2.12) si (1.3.34) ecuatia de tip Clausius—Mossotti:
-1)/(e+2) = (n o + n" -
(s,-1) (sr ) = (nmam npape) £ - (1.3.41)

Relatiile (1.3.38), (1.3.40), (1.3.41), deduse mai sus pen-
tru permitivitatea staticd efectivid a LM cu particule coloidale

sferice, generalizeaza pe (1.3.4), (1.3.11), respectiv (1.3.14).

Studiul polarizirii statice a LM cu particule sferice de
magnetitd in petrol si acid oleic ca surfactant s-a efectuat in
ipoteza sistemului coloidal monodispers. Din analiza micrografi-
ilor electronice ale LM reale din clasa considerata, rezultai,
insd, ci particulele magnetice suspendate nu sint egale ca mirime
§i cd functia statisticd lognormald descrie bine distributia
dimensionald experimentald a particulelor [83,04].

In scopul determinirii efectulul polidispersiet LM asupra
permitivitdiii lul statice efective, se considera o distributie
normalizatd continui a razelor particulelor coloidale, admise

sferice, din LM. Fie aceasta distributia lognormala

o) = O n)* Zexp [-A_ (@nx)*]/ x . (1.3.42)

caracterizata de parametrul }\LN (ALN + ®, in cazul LM monodis-

pers) astfel incit n:fLN(x) dx reprezinta densitatea numerica a
particulelor sferice cu razele cuprinse 1intre xR si (x+dx)R.
Fractia volumica totald a particulelor coloidale sferice din LM

rezulti, atunci, de forma
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(4n3) n:Ra JP x’rw(x) dx = p oxp (9_/‘”‘..N) , (1.3.43)
o

in care s-a introdus expresia de calcul a momentului de selectie

de ordinul 3 al repartitiei lognormale (1.3.42) [F4.G3,04,R1].

Conform relatiei anteriocare (1.3.43), in expresiile (;.3.4),
(1.3.40), (1.3.41) ale

cu particule sferice,

(1.3.11), (1.3.14), respectiv (1.3.38),
permitivititii statice efective & a LM
trebuie aplicati corectia de polidispersie a LM:

/ 1.3.44
ppﬁp(o)-) otp[?p(.)exp ‘g 4)\LN) ’ ( )

in ipoteza ca parametrii pp si ﬁmea nu depind de variabila

aleatoare adimensionald x.

1.3.2. Cazul dubletului de particule sferice

in paragrafele antericare s—-au studiat mecanisme de polari-
zare de tip deformational, intrinseci particulei coloidale sferi-
ce si stratului Stern asociat e@i. De interactiunea electrostatica
a particulelor sferice suspendate din LM s-a tinut seama, intr-o
carecare masurad, la calculul cimpului activ E: conform (1.3.9)
sau (1.3.12). Micrografiile electronice au confirmat, insa, ca in
cazul LM suficient de diluate, interactiunea slabada a particulelor
sferice suspendate poate determina ordonarea lor locald limitatd
sub formd de agregate mici, constind, cel mai adesea, din perechi
(dublete) de particule. Dubletul de particule sferice suspendate
Cdimerul) poate fi preexistent sau se poate forma prin atractia
electrostaticd a doud particule adiacente, ce se polarizeazi
in cimpul activ E: [E1].

tn cele ce urmeazi, se studiazi polarizarea statici mutuali
a particulelor coloidale din LM diluate pe modelul dubletului de
particule sferice in interactiune electrostatici dipolari. Se
considera, astfel, perechea (dubletul) de particule coloidale a-
diacente, identice, de forma unor sfere de razi r = R, avind
vectorul f_= fﬂ al liniei centrelor lor inclinat cu unghiul p
fati de directia cimpului electric activ E: (fig.1.3.3).

Se admite c& |I| =1 2 2(R+<5), adicd particulele coloidale
din cadrul ‘dubletului sint apropiate pini la, cel mult, limita

straturilor Stern atasate, firi suprapunerea acestora.
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Fig. 1.3.3. Dublet de particule coloidale sferice
imersate in mediul lichid de suspensie si
aflate in prezenta cimpului electric activ.

in prezenta wunui cimp electrostatic uniform, particula’
coloidald sferica 1 din dublet se polarizeazid sub actiunea atit
a cimpului activ E:, cit $i a cimpului creat de momentul dipolar
indus Epz al particulei 2, adiacenta ei 1n cadrul dubletului.
Momentul dipolar rezultant indus in particula sferica 1 are, a-
sadar, expresia

- —a -
pp1— apm)( Ep+ sz ppz ) , (1.3.45)

unde Uiz reprezinti operatorul de interactiune electrica dipolara

a celor doud particule coloidale sferice din dublet:

= - - = 2_ = 3
L Py = 3 (pp1'llz)l1z/ 1°- ppz]/ 4ne 17 . (1.3.48)

La rindul ei, polarizabilitatea dipolara echivalenta awo) din
relatia antericarid (1.3.45) se defineste conform (1.3.2),
respectiv (1.3.35) in cazul particulelor sferice cu SDE atasat.
O relatie analogd cu (1.3.45) se poate scrie pentru momen-
tul electric dipolar indus in particula sferica 2 din dublet:

=<

P2= apw( Ep+ T,, Poy ) (1.3.47)

cu

o
T
i

BE,, L) 1%- 5,1/ ane 17 (1.3.48)
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Din (1.3.45)-(1.3.48) se obtine ecuatia vectoriali:

- =a z =a z T -
ppl. - ap(o) Ep+ ap<o>uxz P * ap(o).[rxz( 21 pp1)
3\ =a b4 S =a 7 I
= apm( 1- apm/ ane 1 )E:p + (3ap(°)/ ane 1 ) ( Ep 112) .z
= N2, = LT NT 2 ]
+(ap(°)/ 4ru:m13)ppt+ 3(Olp(°)/ ane 1 ] ( Py 112)1‘2/ 17, (1.3.49)

care prin multiplicare scalara cu 112 in ambii membri conduce la

- T 3y-1 =a =
. = - T E -1 . 1.3.80

pp1 laz ap(o) (1 ap(e)/ aneml ) p 12 ( )

Introducind (1.3.50) in (1.3.49), rezultid, in final, expresia

momentului dipolar indus in particula coloidald sfericd 1:

- —=a b4 3 3y-1
Por = %o Ep + (ap(e)/ ane 1 )@+ ap(e)/ dne 1 )

- - - - 2 - - )
BE- a,,/ 2 1) (EST )T /1% ET]= P, * P, (1.3.51)

tn relatia antericaria (1.3.51) s-a evidentiat pe lingid momentul

dipolar indus E = a E® al particulei sferice polarizate
p(@ p@ p

static independent ( Ep(o) avind expresia dezvoltata (1.3._3).
respectiv (1.3.34) ) si momentul dipeolar indus suplimentar pp ,
datorat interactiunii electrostatice dipolare a particulelor
sferice adiacente din dublet.

Conform (1.3.51), pr nu este, in general omoparalel cu
cimpul electric activ E:, astfel ca asupra particulei sferice 1
din dublet se exerciti de citre acest cimp un cuplu de modul

a

'Epixép | = (3a: ; o/ 8ne 1 a) (1 + % e / 4ne 1 a) -

x@=-e o,/ zne 1%)7*( E: )*sin 27 , (1.3.52)

care tinde sd orienteze particula, astfel incit linia centrelor
celor doud particule sferice din cadrul dubletului si ajunga
paraleld cu directia ;:impului activ E:. Acest cuplu de elec-
troorientare este maxim pentru Yy = * n/4 $i nul pentru y =0
§i ¥ = % n/2, adici atunci cind vectorul 1 al liniei centre-
lor celor douid particule sfaric_e este paralel, respectiv orto-
gonal, cu E:. Starea pentru Yy = ¥ n/2 fiind instabili, se

poate excepta.
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O expresie analogd cu (1.3.52) se obtine pentru modulul
cuplului exercitat de cimpul E: asupra particulei sferice 2 din
dublet. Ambele cupluri rotesc particulele sferice ale perechii
in acelasi sens si in planul determinat de vectorii E: si 1.

Se poate conchide, <3 dubletului de particule coloidale
sferice in interactiune dipolara ii este specific un mecanism

de polarizare staticd de tip orientajional. Corespunzitor aces-
~
tuia, momentul dipolar indus mediu pP al particulelor coleoidale

sferice asociate in dublete are intensitatea egali cu media sta-

tisticid la echilibru termic [Ri,T2,V1]:
g -a a _ ~ W B a — .
<pp1'Ep/ Ep) = I dr (plM Ep/ Ep) oxp ( wp/ kBT)
[I ar exp (-¥ ~ k T)]™, (1.3.53)

unde dr reprezinta elementul de volum din spatiul coordonatelor
pozitionale si orientationale ale particulei coloidale sferice
considerate, iar WP defineste energia potentiala totala a par-
ticulei in configuratia (starea) 7. 1In cazul de fata Wp, insu-
meazid doud contributii principale: (i) energia datoritd prezentei

cimpului electric activ E:,
- =a
W= P, E /2 (1.3.54)

5i (ii) energia de interactiune electrostaticid dipolard cu par-

ticula adiacentd din dublet,
q - -
= - o . 1.3.55
W= -p (T,P.,) ( )

Se precizeazi ci in (1.3.53) energia potentialid datoritid repul -
siei entropice a SDE atasate particulelor coloidale s-a neglijat,
intrucit, prin ipotezi, 1 2 2(R+&).

Medierea statistica (1.3.53) se efectusazd pe ansamblul.’
dimerizat al particulelor coloidale sferice din volumul infinit
mic fizic v de LM , in urmatocarele ipoteze
simplificatoare:-

- interactiunile dintre dubletele de particule continute in
V se neglijeaza;

- nu existd nici o corelatie intre configuratia dubletului
si distributia contraionilor din SDE atagate particulelor acestuia;

- distanta dintre centrele celor doud particule sferice ale
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perechii este specificatd prin
(1.3.53) se va integra numai in raport cu va-

]I | = 1 =const.
12

Ca urmare, in

riabilele corientationale ale particulei 1 considerate, adica

jdr = rndw Jﬁd(cosr) , (1.3.56)
o [e]

=
w fiind unghiul dintre axa x a unui plan xQy ortogonal la Ep

si proiectia lui l_‘z=f pe acest plan (fig.1.3.3).
Din (1.3.51) si (1.3.53) se deduce:

- =a a a° -d =a a
- / = E + «E°/ E >
<pp1 Ep Ep> @ <pP P P

pe) p
~ d ~ d a
a _ -
= (ap(m+ apm) EP = Vp“:m( ﬁp(°>+ ﬁpm) Ep R (1.3.57)
unde
~a z Y3 3y -1
% e = (ap(o’/ 4neml )(1+ apm,/ ane 1 )
~ 4
3y -1 2 _ _
@ (- % o> /'Znsml ) Kcos“y> -1] = Vpsm /?p(°>-

= Ve, ®1)%( ﬁ:w)/:s) [+ R1)7( ﬁpm/3)] -t
{3 [1- 2®1)( B3] “t¢eosy> —1} (1.3.58)

reprezintd polarizabilitatea statici medie suplimentari a parti-
culelor coloidale sferice datorita interactiunii lor dipolare din
cadrul dubletului. in relatia anteriocari (1.3.58), fip,w) are
definitia (1.3.2), respectiv (1.3.35), iar

2

<cos®r> = |

n n
dy I cos®y exp (-w -k T) d(cosy)
o [ p B

27T ke 4 -1
d -W sk T) d
[Io wJoexp( R s) (cosy)]
T
= L cos®y [L-(w %, T) + (wp/kn'r)z/ 2 - ... ] d(cosy)
J:[1—(wp/knr) + (?{p/kBT)z/ 2 - ... ] d(cosy) }'1
Tt

='I coszy[1+ s cos®y + (scos*y)rz + ... ] d(cosy)
o

{Jﬂ [1+ s cos®» + (s%cos®y)rz + ... ] d(COS}’)}—l
o

= [@3)+(@3)s+ ... J[2+(@3)s + ... 17
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=(1-3)+(4745)s+. .., (1.3.59)

unde s-a dezvoltat in serie Maclaurin functia exponentiali a in-

tegrandului si s-a ficut explicitarea

=
b = 0 /
wP ppl EP g+ otp“”pm
2 =a
x[’l]'lz (e +ap(°)ﬂ'u+ab(°)‘ﬂ'uﬂ'u+ ) Ep] , (1.3.860)

retinindu-se doar primii doi termeni din seria rapid convergenta
aflatd intre paranteze, astfel ci a rezultat din calcul para-

metrul adimensional

a z
s = VpsmKﬂ( E )/ 2k T (1.3.61)
cu

Ko = ®RA) A 4 R)T( A, ) 2R1)(5,,73)* 3]

x[1+ (R1)3( B3] - 2(R1)°( 6,17 (1.3.82)

Introducind (1.3.57) in definitia teoreticd a permitivitdtii

statice efective a LM (1.2.10), se obtine:

~ ~

= 1+ E* E 1.3.63
e =¢ [ PR E, ) ( )

~ ~ d
cu R =3 + B3 , coeficientul adimensicnal al peolarizabi-

pe ple p(e>
litatii statice dipolare medii a particulelor coloidale sferice
grupate perechi. Conform (1.3.58), este evident ca f?p.-b fip(°>

~

(respectiv, (?:“)-» 0 ) pentru [E/.l) + O, adicad in cazul parti-

culelor coloidale sferice singulare.

Pe de alti parte, din (1.3.58) si (1.3.59) rezulti cid la
~

limita s << 1, IE] variazd cu patratul intensitatii
pe

cimpului electric activ

~

(Ao = o™ (R1)7( ﬁ:w/ 3) [1+(R1)3( P 3] -1
x{[i -2 (R/l)a ( Boery” 3)]" [1+ (avpsmxe/ 15k T) ( E: ]z] -1}, (1.3.64)

unde factorul adimensional K‘= are definitia (1.3.62).

in ipoteza E: ~ E, din (1.3.63) se obtine pentru permiti-

vitatea staticid efectiva a LM cu particule coloidale sferice

BUPT



38

asociate in dublete:

e = em(1+ e, f’p.)' (1.3.865)

Pentru cimpul activ E: de forma (1.3.9), cu (1.3.57) si

“~ -~
d =
= i 1.2.10), rezulta:
ﬁpo Bp<0)+ ﬁp(o) in ( )

e =g [1+ qopﬂpo/(l- e, 3 )] (1.3.66)

tn sfirsit, in ipoteza cimpului .activ Lorentz (1.3.12), se
deduce din (1.3.87),pentru LM continind particule coloidale

sferice grupate perechi in interactiune dipolara:

A

(c:r—l)/(sr+2)= [n'vn a + n: (otp(e)+ ap?o))/iaso]. (1.3.87)

Expresiile antericare (1.3.65)-(1.3.687) pentru permitivita-

tea statici eofectivi a LM, ca suspensie coloidald cu faza

dispersi dimerizati, generalizeazd relatiile (1.3.4), (1.3.11) si
(1.3.14), respectiv (1.3.38), (1.3.40) si (1.3.41).

1.3.3. Cazul lantului lung de particule sferice

In prezenta unui cimp electrostatic uniform, suficient de
intens, particulele coloidale din LM se pot distribui in lanturi
lungi. Pentru studiul acestui caz, se admit urmitocarele ipoteze
simplificatoare:

= 1in cadrul fiecarui lant lung coexista o particule
sferice identice, aflate numai 1in interactiune electrostatici
dipolara de tip dublet;

- fiecare lany lung de particule coloidale are forma unei
bare rigide, astfel incit vectorul 1_”_ Cll;l > 2CR+& al liniei
centrelor oricdror doud particule sferice adiacente i si j din
lant, este un vector coliniar cu axa de simetrie a lantului
Cfig.1.3.42;

- interactiunile electromagnetice dintre lanturile de
particule se negli jeazi. i

In ipotezele anteriocarse, expresia momentului electric
dipolar indus al particulei coloidale sferice oarecare i din

cadrul wunui lan{ lung se obtine prin generalizarea relatiei
C1.3.45):
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pi mep +.§ ppﬁj R (1.3.68)
F
unde polarizabilitatea staticid dipolari ape) se defineste
conform €1.2.2). respectiv (1.3.3%), iar
=d (2 3 3 ,-1
Pp,137(%p(e)/4 e nlig) (1*05 (o) /475415 5)
. =a 3 ,-1.=za 7 = 2
% [=-EZ+ -
(-E+3(1 %o(e)/ 2™ plly) (Egplyg)lyy/1yy] (1.3.69)

reprezintd momentul dipolar indus suplimentar al particulei i ,

datorat interactiunii sale electrostatice dipolare ¢ de

, J # 1) din

tip dublet > cu orice alti particulid j Cj = 1,npl

cadrul aceluiasi lant lung. a
es}

X
Fig.1.3.4. Lant lung rigid de particule coloidale sferice
imersate in mediul lichid de suspensie si aflate in

prezenta cimpului electric activ.

Din C1.3.682-C1.3.69 rezultia ca asupra particulelor
coloidale sferice dintr-un lant lung i, ca urmare, asupra
intregului lant se exercitid un cuplu de electroorientare, tinzind

s3 aducd axa lantului rigid de particule pe directia cimpului

activ EE C mecanism de polarizare de tip orientaiional .

Corespunziator, polarizabilitatea statica dipolara medie a
particulelor coloidale sferice asociate in lanturi lungi gi
coeficientul adimensional al acestei polarizabilita{i au expresii

analoge cu (1.3.5972-C1.3.58):
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n
l -
- 2 3 3 1
a;e= p(e)+z { ( « (e)/4n£mlij)(1+ap(e)/4nem11j)
J#l,
3 ) lccos?y>- 1.3.70
x [3(1—ap(e)/2nsmlij) <cos“r>-11}, ( )
respectiv
n
- rl -
1 _ 2 3 1
Ppe” Pp(e)*Pp(e)/3)E ¢ | R/1345)7 (B (g)/3)]
J# L
x (3[1-2(R/1, )3 (B, /31 Y<cos®r>-1)) (1.3.71)
ij ple) ’

unde ﬁm s mentine definitia C(1.3.2), respectiv (1.3.35, iar
@
media parametrului de ordonare orientationald se poate

aproxima prin
2 - 2,za = ~ a,2
<cos“¥> = <cos (Ep, 1ij)> x 1/3+kﬁ(EP) , (1.3.72)

intrucit raportul energetic C —Wp/kBT D ramine mult inferior
unitdtii, chiar pentru cimpuri electrostatice intense. In relatia
anteriocarad (C1.3.72), constanta adimensionali kﬁ are o expresie
complicata.

Relatiile C1.3.65) - (1.3.67) se pistreazi formal si pentru

permitivitatea staticd efectivd a LM cu particule sferlce grupate

in lanturi lungi, daci se face substitutia simpla ﬁ —9 ﬁpe cu
pak

dat de C1.3.71).
ﬁpe a e (1.3.71
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1.4. Polarizarea statici a lichidelor magnetice

cu particule coloidale anizometrice

In cele precedente, LM s-a presupus un sistem dispers
izometric, particulele coloidale in suspensie avind formid sferi-
=ad. Mecanismele specifice de polarizare staticd au rezultat de
tip deformational, in cazul particulelor coloidale singulare,
respectiv de tip deformational si orientational, in cazul agrega-
t.elor constituite din perechi_sau lanturi lungi de particule.

In continuare, se efectusaza studiul polarizirii statice
a LM cu particule coloidale anizometrice, avind forma sferoidului
alungit, obtinut prin rotatia wunei elipse in jurul axei sale
mari.

Fie. astfel, o particula sferoidald, neincarcatd electric si
fara SDE atasat, cu centrul de simetrie si axele principale (axe-
le de simetrie) coincidente cu originea O, respectiv cu axele

Ox, Oy, Oz ale unui reper cartezian (fig.1.4.1.). Se asociaza

Fig.1.4.1. Particulid coloidald de forma sferoidului alungit,
imersati in mediul lichid de suspensie si aflata
in prezenta cimpului electric activ.

pérticulei coloidale sistemul de coordonate ale sfercidului alun-
git (£, 7, ¥), definite in functie de coordonatele x, y, z,

prin ecuatiile [A2]:

x = c shf sinn cosy ,

BUPT



42

y = ¢ shf sinn siny , (1.4.1
=z = ¢ chf cosn ,
0<f<w, O=Xns<n, OSy=2n . Cele trei familii de supra
fete de coordonate reprezinti sferoizi alungiti confocali,
G+ ¥*)s ?sh’t + 22, c%ch% - 1= 0, & = const. , (1.4.2
hiperboloizi de rotatie cu doud pinze, confocali,
(xz+ yz)/ c%sin®n - z%/ c%cos®s + 1= 0, n = const. , (1.4.3
respectiv plane ce trec prin axa de rotatie Oz,
y/x = tgy , w = const. (1.4.4!;

La rindul ei, suprafata particulei sferoidale se dst‘ine;ﬁ!

prin ecuatia ¢ = E:' Constantele c¢ si 51 rezultd din (1.4.2):
c shfx= at, c chfl= bi, (1.4.73

2 2y1/2 : _ ; _

de unde c = (bx— aJ si g,= arg th (aa./bz) (1.4.8)

cu a, reprezentind lungimea semiaxelor mici (egale si alinia!
cu Ox si Oy) ale particulei sferoidale, bt, lungimea semiaxi
sale mari (aliniatd cu 0Oz), iar 2c, distanta dintre focarel
sale (situate pe Oz) (fig.1.4.1).

Se considerid ci axa de simetrie Oz (de versor ;z) a parti-
culei sferoidale este orientatd arbitrar in raport cu cimpul
lectric activ E:, static si unit‘;arm, presupus in planul x0z

astfel incit

E®= E* e+ E* @ = E* + E* (1.4.%
P PX X Pz z pll pL
unde Ep" = E:zéz= E:cosr Ez defineste componenta vectorialf
longitudinala a cimpului activ, avind directia axei Oz, u;*
E® = E° E = Edsinr E(, componenta vectoriald transversalid
pL PyX X P X

cimpulv.fi activ, avind-directia axei Ox (de versor Ex), deci of
togonala axei Oz. Cu b4 s-a notat unghiul dintre directii
vectorului cimp E: §i axei mari, aliniate cu Oz, a particulj
sferoidale (fig.1.4.1).

Pentru determinarea momentului dipolar echivalent al part|

culet sferoidale ;_:p". tndus de componenta wvectoriald Lon.gitudl»
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nald de cimp activ E:" trebuie gasita solutia de potential
scalar ¢ﬁ la distante mari de sferéidul alungit, dielectric (de
permitivitate statici ep) neincircat, imersat intr-un mediu de
suspensie (de permitivitate statici sm) si polarizat in cimpul
electrostatic uniform E:" (avind directia axei mari a sferoidu-
lui).

In domeniile (firi sarcini electrice de volum) din interio-
rul (i) si exteriorul (¢) particulei sferoidale suspendate din
LM, potentialul electrostatic @ satisface ecuatia Laplace in

coordonatele sferoidului alungit [A2,D7,P1]:
AB(E,m¥) = {(azd:/ at*)+ (ag~ ar)cthe
+ (az¢/ an’)+ (s~ an)ctgn} (ch®t- cos®n)?
+ (8%, ay™)/ c*sh’¢ sin®n = 0 . (1.4.8)

Datoritd simetriei in raport cu axa de rotatie Oz, solutia de

potential ¢, a ecuatiei (1.4.8), corespunzitocare componentei
longitudinale de cimp electrostatic E:", nu depinde de unghiul
azimutal W, fiind, deci, de forma:
(&) @
¢||(E,n) = Z:Ah Pn(chE)Pn(cosn) (1.4.9)
n=1
2l [
(), _
#, (£.n) = E;[E" P_(chf)+ C_ Q_(chf)]P (cosn), (1.4.10)
n=

~
unde P si Q definesc functiile Legendre de prima speta (poli-
n n

noamele Legendre), respectiv de speta a doua cu argument de modul

supraunitar [Aa]. Solutia de potential electrostatic (1.4.8) nu

contine functiile Q (chf), care prezintd singularitdti in punc-
n
te din interiorul particulei sferocidale (0 = = 51)'
Conditiile la limitd, ce trebuie satisficute de potentia-

lele electrostatice (1.4.9), (1.4.10), sint:

. (@)’ _ - S . 4.
(i) ‘(¢Dt+w” Ejy Z =—GE_, chf cosn (1.4.11)

ceea ce implicid in C1.4.10)

B" = —cE® si B =0, pentru n > 1 , (1.4.12)
1 P

I 4 n
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i q i - (@) R 1.4.13
(ii) (¢‘ﬁ’):=z‘ = (e ||J:=L‘1 ( |

care determini in (1.4.9) si (1.4.10)
-A! cng 4 c' o (enz,) = <El, cht, (1.4.14)

I g - tru n > 1, (1.4.18
-A! P_(chf ) + C_ Q,(shE,) = O , pentr ( !

n n

unde s-a tinut seama de (1.4.12);

(D)

(iii) e ( a¢',’s af)f=fi= e (o) af‘)E:z'=1 . (1.4.18)

conditie ce impune in (1.4.9) §i (1.4.10)

I oo a
- = shé , 1.4.17
At shf‘ + Cist;(ChE:) csmEp" . . ( ]

~

I Il .
- = , t > 1, 1.4.18
Pn(chft) + Cnstn(chE‘) o pentru n ( )

-A &
np

unde s-a notat P;(chfi) = [aPn(chE)/ at]f=f si Q;(ch{")
1

[eQ, (chZ )~ az]f=; , n2z1 §i s-a tinut cont ci P;(chZ)

(chZ )", - shf .

Din relatiile antericare (1.4.14) si (1.4.17), se obtine

C|1| = CE:H (cp— Em) [qut(Chfz)/Chfi- st;(Chfz)/ShE]-i' (1'4'19):

Pe de alta parte, sistemul liniar si omogen (1.4.18),
(1.4.17) , cu necunoscutele A":. Ci' » n > 1 , are determinan-

tul nenul s$i, deci, admite numai solutia banala

A- =C =0, pentruorice n > 1 . (1.4.20)

Finind seama de (1.4.10), (1.4.11) si (1.4.20), rezultd
pentru solutia de potential ¢(;|”(E,77) in exteriorul particulei
sferoidale

(@) -a ne

¢" (En) = -cEp" chf cosn + C1 Q‘(chf)ccsn . (1 4.21)

Momentul dipolar indus longitudinal al particulei

p
pll
sferoidale suspendate din LM se obtine din comportarea potentia“

lului  electrostatic (1.4.21) 1la distante mari de centrul
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particulei,

(@)

~ O Iz z
¢y~ "E, r coso + (C1 c"/3) coses r° , (1.4.22)

unde s-a tinut seama de formele asimptotice [A2,L2] cosn % cos6,
chf ~ rsc , Qi(chE) X~ 1/3 cth x cz/3rz, cu r $i 6 reprezen-
tind coordonatele sferice. Se identificd imediat, in relatia

antericarid (1.4.22), intensitatea momentului dipolar indus longi-

tudinal
2|l -
= 4ne c°C /3 =V e E:" (ep—i:m) [sm+ (sp—sm)L."] *

pm

Poil

(¢} a

A E , (1.4.23)

= o = Ve
pll Tpll p m pllTpl

unde s-a introdus expresia (1.4.18) pentru Cf, tinindu-se cont de
~ ~

identitatea, usor de wverificat, Qt(chfl)shzfl— Q;(chfl)shflch{t

=1 $i unde s-a notat cu Vp= 4ncashzflchfi/3 = 4na:b1/3 ,  VoO-

lumul particulei sferoidale, cu

L, = Qi(chfi)shzfl= {(1/2)ch(11n[(chfi-fl)/(chfi—l)]—1}shzt‘

=(1/ez-1){(1/ ae)ln[(1+e)/(1—e)]—1} , (1.4.24)

factorul de depolarizare longitudinald al particulei sfercidale

(o= [1—(a1/ b‘)z]1/z fiind excentricitatea acesteia), iar cu

O(pll =Vpsm(£p_€m) [£m+ (sp—sm)]_"]_i' (1.4.2?"))
w By = (5,75,) [5,“*(‘;5,“)’—"]_1' (1.4.28)

polarizabilitatea dipolarid staticd longitudinald a particulei
sferoidale, respectiv coeficientul adimensional al acestei pola-
rizabilitati.

Corespunzitor componentei wvectoriale transversale E:_L a
cimpulut activ, solutia de potential electrostatic a ecuatiei

Laplace (1.4.8) depinde si de coordonata azimutald y, adica

[o0] ~
L) m m
== » 1. . a7
@ E_ An’mPn(chE) Pn(cosr)) cosmy (1.4.27)
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oy m m P"(cosn) cosmy , (l.4.28
¢.L - z [ En,mPn(Chf)‘Pcn.an(ChE)] h( ) )
n,m=1
~ ~

unde P", Q" reprezintid functiile Legendre asociate de prima si
n n .
a doua speti, pentru indici intregi pozitivi 1 = m = n si argu-

ment de modul supraunitar, iar P:(cosn), functia Legendre aso-

ciatd de prima spetd, pentru argument -1 < cosn £ 1. Prin defi-
nitie [AZ2]
~ 2 - m
P:(chf) = sh™% q" P_(chf)s d(ch"f), (1.4.29)
~ ~ m
QT (chZ) = sh™% d™ Q_(ehf)~ d(ch™%), (1.4.30)
-~
in (1.4.27), ¢<:f nu contine functia Q:(chf), din acelasi
motiv ca $i cealaltd solutie de potential interior ¢(;), data de
(1.4.9).

Conditiile la limitd ce trebuie asigurate de potentialele

electrostatice (1.4.27), (1.4.28) sint

(1) E¢(ij*m= -E:Lx = -cE:LshE sinn cosy, (1.4.31)

ceea ce implicid in (1.4.27) si (1.4.28): m =1, permitind

notatiile

A =A°, B =B ,cCc =c, n21, (1.4.32)

precum si identificarile

L _ _ _a . _
Bx = cEp¢ si B =0, n>1 ; (1.4.33)

@)

(ii) (¢(ljf=fi= C¢<¢)E=f , (1.4.34)
1

care determind in (1.4.27) si (1.4.28)

_al .L~1 _ a
A‘ shft+ C1 Q1 (chft) = cEp¢ shE1 , (1.4.35)
~ ~
L 1 1L 1
An Pnﬂchfi)+ Cn Qn(chft) =0, n>1, (1.4.386)

unde s-a tinut seama de relatiile (1.4.29) si (1.4.33);

sos s (L)
(iii) sp(a¢J_/a:)E=Ei= em(%(:)/af)f#i , (1.4.37)

BUPT



47

care impune in (1.4.27) si (1.4.28)
L L et
- a
A spch51+ c, sm[ Qt(chfi)] csmEp_LchE1 , (1.4.38)
L 1 L ~1
-AT sp[ Pn(chfi)]’ + C sm[: Qn(chfi)]' =0 . (1.4.39)
Relatiile anteriocare (1.4.33), (1.4.38) conduc la

~ ~ ~ . _1
L'i'=cE:_L(sp—£m] spQ:(chE;)/shfi-sm[Q:(chfl)] /chfi} , (1. 4. 40)

in vreme ce relatiile (1.4.36), (1.4.39) constituie un sistem

liniar 5i omogen cu determinant nenul, deci, cu solutia banall

A: = C: =0 ., pentru crice n > 1 . (1.4.41)
Conform (1.4.28), (1.4.33) si (1.4.41), solutia de po-

tential J:’in exteriorul particulei sferocidale este
(0> 1 Ta
° e [emp® ;
¢J_(E,n.w) = [ CEpL shf + C1 Qt(chf)]SLnn cosy . (1.4.42)

Momentul dipolar indus transversal E al particulei sfero-

pL

idale suspendate din LM rezultid din comportarea potentialului

electrostatic (1.4.42) la distante mari de centrul particulei,
¢~ -E° r sin@ cosp -(2c’CT/ 3)sind cosps r’, (1.4.43)

L pL 1

unde s-a 9inut~§eama de formele asimptotice rAE,EE]: sinn & siné,

'shf ~xr/ c , Q:(chf) x -2/ 3 chzf x -acz/ 3rz, cosy X cose , cu

(r.8,¢) reprezentind coordonatele sferice. in relatia anteriocara

(1.4.43), se identificd imediat intensitatea momentului dipolar

indus transversal:

z_ .1 _ a - _ -1
PoL= -8ne c'C 7/ 3 = VpemEpJ_(ep sm][sm+(:p sm)LL]
a (=4
= = , 1.4.44
ap¢EpL Vpsmﬁp*Ep$ ( )

L A
unde s-a introdus expresia (1.4.40) pentru Cl, tinindu-se cont

de identitatea, usor de verificat,

[Qi(chfl)]’shzfi- Qi(chZ )shf chf =2 si unde s-a notat cu
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L=-0 2)Qi(chf1)sh§1chf1
= (1r 2) chf‘—(l/ ZJShZE‘ 1n[(chfl+ 1)/(chfi— 1)]} chf

= (L) 2 t, >Ly) - (1.4.43

factorul de depolarizare transversali al particulei sferoidale

iar cu

-1 :
o, = Ve, (‘p"m) [=,* (sp—sm) L] (1.4. 45]

si Bp.L = (sp—sm) [5m+ (sp—s‘r;‘) L.J_] o, (L.4.47)
polarizabilitatea dipolarid statica transversald a particulej
sfoeroidale, respectiv coeficientul adimensional al acestei polas
rizabilitati. .

tn baza relatiilor deduse mai sus (1.4.24) si (1.4.44),“
momentul dipolar indus echivalent Ep al particuleil sferoidale

suspendate din LM se poate scrie

+p =a E-

+ a E
pl pL pll " pll pL

04

i C I =a =a J
P,= oL V,fm ({?P"EP" + ﬁp_LEp_L). (1.4.48
= (respectiv 3 =3 ) B i E*= E* + E°
pl “%p1 P el prlr Po FHOET EaT Euy

au, in general, directii diferite, astfel cid asupra particulel

fntrucit a

sferoidale suspendate se exercitid un cuplu de electroorientare,

avind modul ul
I};P x E:l =1/ 2) (otP"- apJ_)( E: )z sin 2y

=@ 2)v e (@ ﬁp_L)( E: )* sin 2y ., (1.4.49)

pl~

Sub actiunea acestui cuplu (care este maxim pentru y=*nr/ 4),
particulele anizometrice (sfercidale) tind si se orienteze cu a-
xXa de simetrie Oz (coincidentd cu axa mare, de polarizabilitate
maximd, a particulei) pe directia cimpului activ E):, adicd
intr-o pozitie in care cuplul se anuleazi, energia potentiala in
cimp electrostatic a particulei

‘W: = —( EPE: )/ 2 = —(o&p_L + Aapcoszr)( E: )z/ 2

= -V, (ﬁP_L + A/?pcosz;')( E: )2 e, (1.4.80)

fiind minimd (mecanism de polarizare de tip orientaiional),
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in relatia anteriocarid (1.4.50), s—au notat cu Aap= ap"- O(P_L
si ABP= ﬁp"— ﬁpL anizotropia polarizabilitatii dipolare statice
a particulei sferocidale, respectiv anizotropia coeficientului
adimensional al acestei polarizabilitati. Tinind seama de
definitiile (1.4.24), (1.4.26), respectiv (1.4.45),(1.4.47),
marimea adimensionali Aﬁp = Bp"- f?p_L , din expresia (1.4.48) a

cuplului de electroorientare a particulei sferocidale, reprezinta
o functie de coeficientul de sfericitate al/ b1 al particulei,
precum si de raportul sp/ €. dintre permitivititile statice ale
particulei si mediului ei de suspensie (fig.1.4.2). Cum era de
lasteptat, in cazul (31/ bi)—+1 al particulei coloidale sferice,

(B

particulei se anuleazid (fig.1.4.2,a).

ﬁpL)-» O si, evident, cuplul de electro orientare a

Daca LM se presupune o suspensie coloidalad suficient de
diluatid, in care particulele anizometrice (sferoidale) suspendate
sint crientate haotic (in absenta cimpului electrostatic) dato-

ritad agitatiei termice, atunci momentul dipolar mediu, indus de

cimpul electric activ (static i uniform) E: in particulele
A Pp=Ppy-fpy ol 2Fp=Ppi-Ppy

4Ot

30+

20t

10F

Epl/Em

0 60 80 100

a) b)

Fig.1l.4.2. Dependenta anizotropiei Aﬁp: ﬁp" - ﬁp; de
coeficientul de sfericitate a‘/ b1 (a),
respectiv de raportul permitivitatilor

statice 5p/ <. (b).

coloidale din LM, are intensitatea
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~ ~ 2 a
=0 e E" =Ve (3
Pp = <Pp'Ep> 7 Ep . (ap-l- * AaP<cos }’)) P P m( Pl

+Aﬁ‘;<coszr>) E, (1.4.51)

unde s-a notat cu <cos’y)> media statistici, de tipul (1.3.859),

a.z
i 1 = AR CETD"/ kT.
in care insi, s—>( Vp‘m ﬁp - B

La limita (uzuald in practicid) ( << 1, se deduce din rela-

tia (1.4.81), in aproximatia de ordinul unu in U,

( PP)C<<1 = vpsm[ﬁpJ_ + A/?p(l/ 3 + (4~ 45)0)] E]
(-1 F4 a 3
= Vpsm[( f;P“ *ap, )- 3] Ep + [Z(Aotp) s 45kBT] ( E:p )7 (1.4.82)

Introducind expresia (1.4.51) in definitia teoretica a per-

mitivitdtii statice efective a LM (1.2.10), rezulta:
e=c (t+ o ;* E%/ E), (1.4.53)
m P P P
unde s-a notat cu

+ Aﬁ’p(coszr) (1.4.54)

~
By = By

coeficientul adimensional al polarizabilitdtii statice dipolare
medii a particulelor coloidale anizometrice (sferoidale) din LM

~
»* = : -
La limita [ << 1, ﬁp variazd cu patratul intensitdtii

cimpului electric activ,
~
( ’?: )(<<1 =( By * 23, )3 +[a(Aﬁp)zsmvP/45kB'r]( E:: )z, (1.4.55)

~
la fel ca ( ﬁpo)s(<1 la LM cu perechi de particule coloidale
sferice in interacgiuni dipolari de tip dublet.
in ipoteza E: ~ E, din (1.4.53) se poate obtine o formuld
de tip Polder - wvan Santen [Bi,DE,R13]:

s=c (1+9, /3: ) . (1.4.56)

Pentru cimpul aétiv E: de forma (1.3.9), cu (1.4.51) gsi
(1.4.54) in (1.2.10), rezulti

~ -~
* %
= 1+ / - . 4.
e=c [ v, B, 1-e, B 7 3)] (1.4.57)
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in sfirsit, in ipoteza cimpului activ Lorentz (1.3.12), se

deduce din (1.4.51) ecuatia de tip Clausius-Mossotti [R1,R2]:

~
v v
(»:r— 1)/(sr+ 2) = (nm &, *n_ e ) LI (1.4.58)
~ ~ ~ 5
unde a« =Ve 3 , cu 3 definit in (1.4.54).
P p m P p

Relatiile antericare (1.4.56)-(1.4.58) reprezinta expresii
de calcul alternative ale permitivititii statice efective a LM
cu particule coloidale anizometrice (sferoidale). Toate aceste
relatii presupun un mecanism de polarizare staticid prin electro-
orientarea individuald a particulelor coloidale anizometrice,

neincircate electric si farid SDE atasat.

1.4.1. Cazul particulelor anizometrice cu strat dublu electric.

Efectul polidispersiei

Particula coloidald de magnetita din LM se considera de
forma sferoidului alungit, de permitivitate statica sp si in-
carcatd cu sarcina electricd superficiald fixd, de densitate
constanta ps. Centrul de simetrie si axele principale (de sime-
trie) ale pasticulei sferoidale se adoptd coincidente cu originea
O, respectiv cu axele Ox, Oy, Oz ale unui reper cartezian. Se
asociazd particulei coloidale sistemul de coordonate sferoidale
(&, m» w), astfel incit suprafata particulei se defineste prin
sferoidul de ecuatie E=fi. Se noteaza cu a. b1 lungimile se-
‘miaxelor mici, respectiv mare, ale acestui sferoid, iar cu Zc,
‘distanta lui focald (fig.1.4.3).

Particula suspendatad prezinta in jurul ei un SDE de tip
Stern, de permitivitate statica £ delimitat la exterior de o
’suprafayé sferoidald, avind ecuatia E=Ez si semiaxele a bz
(a2< bz), incircati cu sarcina electricd (a contraiocnilor) de

densitate pj (fig.1.4.3). Sferoizii E=51 si E=Ez se admit

confocali si asemenea,, astfel ca

a- a = b/ b1= ckz/ ckl = v = const. (>1 ), (1.4.59)

unde ckl, ckz sint unitdtile locale de lungime corespunzitoare

celor doud suprafete sferoidale [A2,M3]. Fatd de directia cimpu-
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Fig.1.4.3. Particuli sferoidala cu strat Stern atasat,
imersati in mediul lichid de suspensie si
aflatd in prezenta cimpului electric activ.

lui electric activ E° (static §i uniform), particula sferoidald
cu strat Stern ata$a€ este orientatid cu un unghi arbitrar », in
planul x0z (fig.1.4.3), permitind, astfel, definitia vectoriala
(1.4.7) pentru E:

Corespunzator componentet longitudinale a cimpulut activ
E:", momentul dipolar indus echivalent Ege al particulei sfero-
idale cu strat Stern atasat se determind din solutia ecuatiei
Laplace a potentialului electrostatic la distante mari de parti-
culad. Astfel, in regiunile de cimp (lipsite de sarcini electrice
de volum) din interiorul particulei sferoidale (1), din stratul
Stern atasat (2) si din exteriorul particulei (2), solutia de
potential a ecuatiei Laplace (1.4.8) fiind axial-simetrica, se

cauta de forma:

(=] -~
#,(£.m) = £ [A} P (chE)+ B! Q (chf)]P (cosn), k=1,2,3. (1.4.60)
n=0

‘ I ' . >
Potentialul ¢1(E.n) nu contine, insa, functia Qn(chEL
care prezintd singularitit{i in puncte interiocare particulei sfe-

roidale (0O < ¢ < 51). astfel ca in (1.4.860)

B"

in

=0, n2o0. (1.4.81)
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La rindul siu, potentialul exterior ¢:(E.n) se comportid la
infinit conform (1.4.11), astfel cia in (1.4.60)

A" = —cE” si

I
A -—
31 pll

an

, pentru n # 1. (1.4.62)

Conditiile de interfatd, ce trebuie satisficute de potentia-

lele (1.4.860), sint urmiatoarele:
; [ o
(1) (¢1)E=E‘- [¢ZJE=E1 ’ (1.4.63)

Feea ce implica in (1.4.80)

0
A P (chZ )- AinPh(chti)- th

in

Q (chf )= 0, n 20 ; (1.4.64)
. [ I _ s
(ii) sp(6¢1/ az)f=51— se(a¢2/ af)f=51- clipp , (1.4.65)

tonditie ce impune iﬁ (1.4.860)

It
zo

I . |
A1n5an(ChE1) A

~
s = >
znsan(ChE1) O, n21, (1.4.67)

: &€ P’(chft)+ B

Z2n & n

unde s-a tinut seama ci, prin definitie [Al,A2],

[ao(chf)]’= ( a{(1/ a)ln[(1+chf]/(1-chf]]}/ o ) = -1/ shf ;

(iii) . (¢2)E=Ez= (¢:)E=fz , (1.4.868)

care determini in (1.4.60)
A:lchfz-i- B:iai(chfz)— B:lat(chfz) = ~cEZ,cht, (1.4.869)
A:nph(chfz)»f Bingn(chfz)- B:nan(chfz)= 0, n =1; (1.4.70)
(iv) =, (a¢£/ BE)E=EZ- sm(6¢:/ az)fgf: cxzpf , (1.4.71)

ceea ce, in (1.4.60), conduce la

oo, I ~. ~.
Bz.ocaQo (Chtz)+ Bao[(‘:)‘zpf,oqc/ knT)Qo (Chtz)_ sto (ChEz)]
_ s
= erpen (1.4.72)

- s
B c)\’.pp shfi/ €. > (1.4.66).
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~ i s ~
A" ESShEz+ B:xseQ;(Chfz)." Ba‘[(ckzps'oqc/ kBT)Q1(Chtz)

<
- € Q (ehZ )]_ [(cxzpe 03’ kBT)ChEz— smShEzJCEpII ’ (1.4.73

~

I . I .
Aznsapn(ChEz)+ aneeQn(Ch:z)
[( Zeoq/kT)Q—sQ(chf )J=0 ., n>1, (L.4.74

unde s-a tinut seama de (1.4.82) si s-a adoptat aproximatj
liniard (1.3.20) pentru distributia de sarcind a contraionilg

S

I
din stratul Stern cu ép: = -p"o q‘:¢3 (Ez,n)/ kaT'

Din relatiile (1.4.66) si (1.4.72), se obtine
! =(cA e Shf + cA_p° shf )
3o 1 p 1 2" 8,0 2
~ ~ _1
s _ .
x{[(c}\zps’oqc/ kBT]Qo(chEz) £ .Q, (chfz)]shsz} .o (1.4.7

Pe de alta parte, din conditia de cvasi-electroneutralitate
particulei sferoidale cu strat Stern atasat, in absenta cimpulu

electic, rezulta

z s z s ~ |

an[at f(al/b‘)pp +a f(az/bz)pe'o] ~x0, (1.4.78

|

unde Ena: f(ak/bk)’ k=1,2 , reprezintd ariile sferoizilor f=f‘
si E=Ez [PS]. Tinind cont ca, din (1.4.59), a‘/b1= az/bz, re-

latia antericarda (1.4.76) conduce la

z s zs
a.°, * Al e ® o, (1.4.77)

care impreund cu (1.4.59) determina in (1.4.79)

alk‘pi + azkzpe’o (7 a) (@2 + aZeS So) xo,

adica B' x~o0. (1.4.78)
3o |

Sistemul de wecuatii (1.4.84) si (1.4.67), pentru n =1,
(1.4.69), (1.4.73) cu necunoscutele AL, AL, BL. BL, permi’-h

sd se obtinid, dupi eliminiri succesive,

I 1 s ~. - .
Bat= CE:II (spo—sm) [spoqt (Chfz)/Chtz- ele (Chfz )/Shfz] *, (1.4.79)
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unde s-a notat

= e [1+ =, Q(chg,)” she J[1+ =, Q (chf,)” chg 17

S
+(c7\2pe‘°qc/ kaT) ctht, (1.4.80)
cu

*n = (‘p—ce)[ste(Chfx)/ Shfx- sin(chE‘)/ Chfi]—1 (1.4.81)

si s-a tinut cont cd sfercizii, confocali si asemenea =¥ si
1
E=Ez au aceeasi excentricitate e.

La rindul s3u, sistemul liniar si omogen (1.4.64), (1.4.87),
I I [

(1.4.70), (1.4.74) cu necunoscutele A" » A_, », B_ , pentru
in 2n Zn an
orice n>1, are determinantul nenul si, deci, admite doar solutia
banali
A'| = A" = B" = B“ = 0O, pentru orice n>1. (1.4.82)
in Zn 2n an

Tinind seama de (1.4.80), (1.4.62), (1.4.78) si (1.4.82),
rezultd pentru solutia de potential ¢:(E,n) in exteriorul par-

ticulei sferoidale cu strat Stern atasat:
" (£.n)= [-cE® cne + B' & (cht)] cos (1.4.83)
a( »n) [ pl 31" n - T

Comportarea asimptoticad a potentialului electrostatic
(1.4.83) la distante mari de centrul particulei, este analoga

cu (1.4.22), adica

] ~ el Iz z
# (&.n) = Ep“ r cosé + (Baic s 3) cos8/ r° . (1.4.84)

Ea permite identificarea imediatd a intensitatii momentului dipo-

lar longitudinal S"° al particulei sferoidale cu strat Stern
P

atasat:
" 4an zB“ /3 =’V g E® Es" - )[z +(s" - )L ]_t

‘." ppo €S Pas pmplUpe m m pe m/ |l
' I o I _a

= = ) 1.4.88
\ OlpoEp" vpsmﬁpoEpﬂ ( )
|

I .

;unde s-a introdus expresia (1.4.79) pentru Bax’ s—a mentinut

definitia lui L“ $i s-a notat cu

I I I -1
= vavpsmcspe-sm)[sm+Esp.—em]L"] (1.4.86)
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! ey 17t 1.4.87
si £ v (spo-em)[€m+(€p° e L] ( ;
polarizabilitatea dipolard staticd longitudinald a particule

sferoidale cu strat Stern atasat, respectiv coeficientul adimen.

sional al acestei polarizabilitati.

a
Corespunzator pl

(static si uniform), solutia de potential a ecua

<

componentel vectoriale transversale E

cimpulut activ
tiei Laplace (1.4.8) depinde si de coordonata azimutald w, adic;

[v o] ~ ~
L £ m 4 m
¢l< (Z,m.¥) = ¥ [Ak,nm Pn(ChE)+ Bk,hm Qn(Chf)]
n,m=0
me(cosn) cosmy , k=1,2,3 . (1.4.88)
n

Potentialul ¢; se comportad la infinit conform (1.4.31),

ceea ce i1mplica in (1.4.88): m=1, 1< m < n, permitind notatiile
L s L L
= = , k=1,2,3, n21, 1.4.8
Ak,n1 Akn ’ Bk,n1 Bkh 1 ( g’

precum si identificiarile
AT = -cE si AT =0, n>1 . (1.4.90
" ~
La rindul si3u potentialul ¢1 nu contine functia Q:(chﬂ
din acelasi motiv ca si cealalti solutie de potential interior

¢2, astfel ca in (1.4.88)

B =0, n20. (1.4.91)

Din conditiile de interfatid ce trebuie satisficute de
potentialele electrostatice (1.4.88), so obtin, analog cazului

cimpului activ longitudinal:
1 4 1
AtnPh(Chfi) AznPn(ChE1) anQn(chfl) =0, n21 ; (1.4.92)

A:’nep[P;(chfi)]‘ -AT £ [Pi(chz )]” -BL [Q](chz )]" =0,n21; (1.4.93)

Zn s Zn s

~

L ~1 1 1 1 ~1
AL, P, (eht ) + B,,Q,(chE,) - B,,Q, (cht )

-cE% shE_, (1.4.94)
Pl 2

L ~l L ~1 € ~
AZnP.(ehE,) + B, Q (chf ) - BanQ:(chfz) 0, ™1 ; (1.4.99)
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n ~1 . n ~ . ~
ape Pl )]+ Bre [ ene )] + By {8 g9 kTGl (ene,)
—sm[Q:(chEz)]’} = [(c)\zpf’oqc/ kBT)shEz-emchEz]cE:J_ , (1.4.98)

AL £ [Pl(ehe,)]” + B, £_[Qi(chE )]” + B:h{(ck I k T)Q% (chE )

z2n e 27e,0¢
~r
-e [Q!(chE )]°} = 0, w1 (1.4.97)
m n 2 ’ : T
Lo s . L 4 : L - -
Eliminind succesiv pe A11’ I 821 intre ecuatiile
(1.4.92), (1.4.93), scrise pentru n=1, (1.4.94) si (1.4.98),

se obtine, in final:

B2, o8l (oh e ) [eh. 3k om0 sne e, (B e )] one ) 1e00)

unde s-a notat

€pe” ss{1+ x.L[.Qi(ChEz)]’/ ChEZ}[1+ “J.Q:(Chfz)/ Shfz]-1

pe
~

+ (c?\zpi’oqc/ knT)Q:(chEz) (1.4.99)

cu

~ ~

® = (ep—ss){se[Q:(chfl)]’/ ch - spQ:(chfl)/ sht‘a}_l. (1.4.100)
Pe de altid parte, relatiile (1.4.92), (1.4.93), (1.4.95)[
(1.4.97), pentru orice n>l, constituie un sistem liniar si omo-
gen, cu necunoscutele Ajh, Ain, Bih, B:h $i cu determinantul

nenul, astfel ci solutia sistemului este cea banala:

At = at =pt=BY'=0,  pentruorice 1. (1.4.101)
in 2n Zn an
Conform (1.4.88), (1.4.90) si (1.4.101), solutia de poten-

tial ¢; in exteriorul particulei sferoidale cu strat Stern ata-

sat este
,p:(f,n,y,):[—cE:_L’ she + B:’lQ:(chE)]sinn cosy . (1.4.102)

Compor tarea asimptotica a potentialului electrostatic

(1.4.102), la distante mari de centrul particulei, este analogi

cu (1.4.43), adici
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2
2oL i Y 1.4.10
¢: =~ —E‘.::_L r sin@ cose - (&8¢ B,,” 3)sin@ cose ( 3

Ea permite identificarea intensitdtii momentului dipclar indys

transversal p- , echivalent particulei sfercidale cu strat Stery
pe

atasat:
-1 21 _ 3 L _ + EJ.. - L —!.EO.
Pee” -8ne <'B_ /3 =W vpsm(spo sm)[sm ( pe m) *] pL
1L _a L g 1.4.10
= o E =Ve 3 E » (1.4. 4)
pe pLl p m pe pl

.

L s
unde s-a introdus expresia (1.4.98) pentru 831’ s—a mentinut de-
finitia (1.4.45) pentru L; (sferoizii f=fl si f=fz avind a-
ceeasi excentricitate e) si s-a notat cu

L : - L ; -1
a:: vavpgm (5oe™ =) (et (e~ € JL ] (1.4.108)

£ 3, 1 - L -1
= - - , 1.4.1
ﬁpe v (epe 5m)[£m+(£pe Em)L¢] ( 08)
pelarizabilitatea dipolarda staticd transversald a particulei
sferoidale cu strat Stern atasat, respectiv coeficientul adimen-

sional al acestei polarizabilitati.

In aproximarea stratului Stern subtire, v » 1, €= Ef
), = x = O, astfel ca relatiile (1.4.80), (1.4.99) devin
I s
£Lo° 5t (c?\ips’oqc/ ka'l‘) cthf (1.4.107)
respectiv
L s ~
1
€T ep+ (c}\lpeloqc/ kBT)Q1(chfi) . (1.4.108)
Este ysor de observat, ci 1in cazul particular: pj°= o,

v + 1, e°= cp, al particulei sfercocidale neincircate electric $i
fara SDE atasat, relatiile deduse anterior (1.4.895), (1.4.104)
se simplifica la (1.4.23), respectiv (1.4.44).

Momentul dipolar indus echivalent 5:0 al particulei sfero-
idale cu strat Stern ‘atasat obtine, conform (1.4.895) si
(1.4.104); expresia;

X - gl . gt = =a I za L geo ).

_ a 4 _ .
P +p = a E + o E = Vpem(ﬁ E + 3

.4.108
pe pe pe pe pl pe pL pe pl pe pL (1.4.109)
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[ 1 I L

Decarece o = o (respectiv, 3 # 3~ ), rezulti ci vecto-
—2¢ _%o _ape —a pe pe

rii . - + N . - : .

i ppo si EIP Ep" EpL au, in general, directii diferite

§i, deci, asupra particulei sferoidale cu strat Stern atasat se

exercitd un cuplu, de modul
- = I s z _.
[ppex E:| = (1s 2)( X % ) ( E: )" sin 2y
] :
=(1r v (6,,- ﬁio ) ( E: )* sin 2y , (1.4.110)

Fare tinde sa orienteze particula cu axa @i mare (coincidenti cu
s . : . - : . = PR
axa de simetrie Oz) pe directia cimpului activ Ep. adica intr-o

pozitie in care energia potentiald in cimp electrostatic a parti-

tulei.
We =~ ( P En ) 2= (o, de cos®) (ES )P 2
L 2 2
= —Vpem(ﬁb°+ 83 cos 7)( E: s e, (1.4.111)

devine minima (mecanism de polarizare staticd de tip orientatio-

natl).
. . = _ 4
| in iela§1a antericara (1.4.111), AaP.- Xe” %o T Aﬁp.
= ﬁpo— ﬁpo semnificd anizotropia polarizabilitatii dipolare sta-

tice a particulei sferoidale cu strat Stern atasat, respectiv
anizotropia coeficientului adimensional al acestei polarizabilg-
Ttati.

in cazul LM suficient de diluate, continind particule
anizometrice (sferoidale) cu strat Stern atasat corientate haotic
(in absenta cimpului electric) datoritd agitatiei termice, momen-
tul dipolar mediu, indus de cimpul activ E: in particulele
coloidale din LM, are intensitatea

~
»

-3 =a a £L 2 <
= . / = +A E
Pre <pp° Ep> Ep (ape o‘po<':'<:'s 7>) P

_ " 2z a
_fom(ﬁp°+ABp°<cos r})EP , (1.4.11?)

unde {coszr> reprezinti media statistica, de tipul (1.3.59),
ay 2 ay 2
= = /i .
cu s > [ Aap.( Ep) /ikBT VpsmAﬂpe( Ep) 2k T ‘.
tn ipoteza E: ~ E, din (1.2.10) si (1.4.112) se obtine o

formuld de tip Polder - wan Santen pentru permitivitatea statica
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efectivi a LM continind particule coloidale anizometrice (sfero-

idale) cu strat Stern atasat:

~
= * (1.4.113
€ = £ (1+ wpfip‘). )
unde

~ " 2
= + A cos . (1.4.114
ﬁp° ﬂpe ﬂp°< r> )
La limita [ << 1, se deduce din (1.4.114), in aproximatia

@

(1.3.59) de ordinul unu in s =+ (0.

.

P I L 2 ay 2
( ﬁp°)(o<<1 il arspo)/s +[2(en,,) .«:mvp/45kn'r] (E))" (1.4.115)

adicid o dependenti pitraticd de cimpul electric activ, analog cu
(1.3.64) si (1.4.595).

Pentru cimpul actiwv E: de forma (1.3.9), cu (1.4.1%2) si
(1.4.114) in (1.2.10), rezulta

N* , ~*
e = sm[1+ (pp/?po/ &- (pp/?po/ 3)]. (1.4.118)

In sfirsit, in ipoteza cimpului activ Lerentz (1.3.12), se

deduce din (1.4.112) ecualia de tip Claustus-Mossotti:

v v U
(.- 1)/ (s, 2)=(n, = * no ape)/ 3¢, (1.4.117)
unde o« =Vefp , cu f3 definit in (1.4.114).
pe P M pe pe

Relatiile antericare (1.4.113), (1.4.116) si (1.4.117),
deduse pentru permitivitatea staticd efectivd a LM continind
particule coloidale anizometrice (sferocidale) cu strat Stern
atasat, generalizeazid pe (1.4.83), (1.4.56), respectiv (1.4.57)

In scopul determinirii efectulur polidispersiel LM cu
particule anizometrice (sferoidaled asupra permitivitajii sale
statice efective, se introduce functia de repartitie statistici
lognormali, care modeleazi cel mai bine distributia volumica a
acestor particule [33,04]. Astfel, pentru fractiunea de particule
anizometrice suspendate din unitatea de yvolum a LM, care au

volumele cuprinse intre Vb si VP + d%,. se poate scrie expresia

nvf (v.)av_  unde densitatea de repartitie lognormali [G3,04],
PLN''p'"'p,

- v -1 V,2
fLN(Vp)—('\/Z_nop Vp/Vp, mea) ~€xP {=[1n(V /v, )/ -\/Eap] Y,
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(1.4.118)

este definita prin media geometrica V? med 2 selectiei de valori
s

masurate vpl’ sz""' vpnale variabilei aleatoare VP si prin
abaterea standard ag a lui 1ln VP'

n
V_ _ 2,1/2
Op—[(l/n)z (1n Vpi 1n vp,med) ] A (1.4.119)
i=1
. ®
|Factorul 1/2n a rezultat din conditia de normare fLN(vp)dvp=1,

Tinind seama de expresia analitica (1.4.118) a densitatii de
repartitie lognormald, se obtine fira dificultate, momentul de
selectie de ordinul k [G3,04]:

®
= P V,2
= = +( ko . 2.
my Sovk fLN(Vp)de exp [k 1n vp,med ( ke p) /2 1] (1.4.120)
Introducind functia fLN(Vp) in relatia C1.4.54D, rezulta
pentru coeficientul adimensional al polarizabilitdtii statice
medii a particulelor coloidale anizometrice din FM expresia

corectata:

* ® 2
= A%
A, (?pJ_+Af?pg < cosr >E(V)AV . (1.4.121)

La limita [<<1 , in baza relatiilor (1.4.55, (C1.4.1200
si (1.4.121), se obtine:

Py _ 2 V,2
(Bp)g cc1=(Pp| | ¥2Pp,) 73+ { 2(83,) %6 explin Vy o g+ (op)®/2 1/

p,med
/a5k_T } (E3)2 (1.4.122)
B p
. . L
Facind substitutiile simple Bpu —)ﬂge, Bp¢-*ﬁpe
in (1.4.121> si ci.4.122>, rezultid corectiile relatiilor

€1.4.114> si C1.4.115) datoritd polidispersiei LM continind

particule anizometrice cu strat Stern atasat.
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1.5 Comparatia unor rezultate teoretice cu date

experimentale dielectrometrice

Pentru a compara rezultatele tecoretice referitoares 1,

polarizarea staticid a LM cu cele experimentale, singurele date

dielectrometrice disponibile au fost cele din lucrarea [I1],
selectate in tabelul 1.85.1. Masuritorile efectuate in [I1)
corespund definitiei experimentale €1.2.15) a permitivitatij

statice efective € = € £ pentru & proba de LM cu magnetita Cde

or o
concentratie volumica fp=0,22) in petrol (de permitivitate

relativa srm=2.1).
Tabelul 1.5.1

et ~1 a
k
€. E ﬁpe Ep 3
(exp.) (exp.) (calc.) (calc.) (calc.)
- 5 -1
/10°vm~ 1/ /10° vm~1/
-10
4.3 1.5 3.53 2.02 0.08 x 10
4.75 1.75 4.04 2. 49 0.11 x 10~10
5.15 2.0 4.44 2.g8 0.11 x 10710
5.5 2. 25 4.78 3. 46 0.10 x 1010

Intrucit aceste rezultate experimentale s—-au obtinut in cimp
electrostatic intens Cﬁ;aos/vm-l/. conform tabelului 1.5.1),
modelul teoretic compatibil cu ele este cel al polarizarii
statice a LM monodisperse continind particule coloidale sferice

grupate in lanturi lungi. Astfel, in baza relatiei (1.3.66) cu

Bpe-éﬁ;e$i a datelor experimentale din tabelul 1.85.1, s-a
calculat coeficientul adimensional al polarizabilitdtii
statice
pr = 3(; —=_ )/ p(e_+26_)
pe r rm P r rm’’
(1.5.1)°
valorile corespunzitocare obtinute fiind inscrise in tabelul 1.5.1.
Dacid se admite expresia teoretici C1.3.71> - C1.3.72> a lui
3 in care se consideri valorile uzuale X i
pe’ Poe)™ 3 %
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R/lij'—t: 1/2.5. lijfiind lungimea 1liniei centrelor a doua
particule =sferice adiacente i si j din cadrul wunui lant lung,
atunci se poate scrie dezvoltat:

-1

fle=3-3-2 (172.5)311+(1/2.5)317 Y (172.5-2) 3[14(1/2.5-2) 31" L+, . )

+9+211/3+k5(2)%1 { (1/2.5)°[14(1/2.5)%17F (1-2(1/2.5)%17 24

+(1/2.5)3[1+(1/2-2.5)3]"1 [1-2(1/2'2.5)3]'1+...}. c1.8.2

1

Retinind numai primii patru termeni ai seriilor rapid convergente

din C1.5.2), se obtine, dupid efectuarea calculelor:
Al x 2.57241.447 [1/3+k,(E2)?] = 3.054+1.447 k(E}) 2.  (1.5.3)
pe R p #p

'Irn relatia antericarid C1.5.33, valorile cimpului electric activ
E: pot fi calculate in functie de cele ale cimpului

electrostatic macroscopic E. conform ecuatiei (1.3.9) - (1.3.100,

rezul tind

a

p pe

Valorile astfel obtinute pentru E; sint inscrise in tabelul 1.5.1.

Pentru ca expresia teoretica (1.5.3) si fie corecta, trebuie

= pentru diferitele valori ale lui B;e si E; din tabelul 1.85.1,

calculate cu (C1.5.1) 3i In baza datelor experimentale din acel
tabel — sa se obtind o valocare practic constantid a parametrului
adimensional k.. Intrucit pentru k

3 3

suficient de apropiate, inscrise in ultima coloanid a tabelului

au rezultat din calcul valori

1.5.1. modelul teoretic al polarizarii statice a IM cu lanturi
lungi de particule coloidale sferice, in aproximatia (1.3.72),

este validat.

E2 = E/(1- yp& /3). (1.5.4)
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2. CONDUCTIA ELECTRICA iN REGIM STATIONAR
A LICHIDELOR MAGNETICE

Conduct ia electricd in regim stationar a LM cu magnetita ip

petrol si acid oleic ca surfactant poate fi interpretatd microscopj
prin

-deplasarea contraionilor ( pozitivi ) in SDE de tip Stern de 1
suprafata fiecirei particule coloidale , cu consecinta incdrcaryy
electrice globale a particulei , care poate , astfel , efectua,

miscare electroforeticd;
-migrarea ionilor de impurititi introdusi in mediul de suspensie

la prepararea chimica a LM. Aceste posibile mecanig
electroconductive de regim stationar ale LM din clasa considerati
fost invocate atit in lucrdrile [ F2 , G4 ] , reprezentind stuq

exclusiv experimentale , cit si de autor in [ R3 , R6 ].

2.1. Conductivitatea electricia efectiva a lichidelor magnetice cy .

particule coloidale sferice

Ca parametru constitutiv macroscopic al LM , conductivitatea

electricd (de regim stationar) efectivd o se poate determﬁ
experimental cu ajutorul unei celule de mdsurat cu electrozi perﬂd
conductori , plani , paraleli , de suprafata ac;ivé A, situayiﬁ

distanta d si supugi actiunii unei tensiuni electrice continue U

Valoarea médsuratd U/d poate fi identificat® cu modulul mediei
(1.2.1 ) a vectorului-cimp electric stationar local E pe volumul
al unui egantion reprezentativ de LM , volum suficient de mic I
raport cu dimensiunile celulei conductometrice , dar continind u
numdr semnificativ statistic de particule coloidale de magnetita .
La rindul ei , densitatea misuratd i/A a curentului electric net i,
ce stribate LM dintre electrozii celulei , poate fi identificati o
modulul mediei volumice

F=(f Javirv (2.1
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a vectorului densitatii locale rezultante de curent electric.
Evident , marimile macroscopice E si ; nu depind de forma
volumului infinit mic fizic v .

DaciX se admite cimpul electric stationar , stabilit intre cei

doi electrozi ai celulei de masurat , ca avind o intensitate relativ

micA , iar LM ca fiind un mediu omogen si izotrop statistic , atunci
se poate adopta relatia liniara ?=O%, ca definitie operationala a
conductivitat ii electrice ( de regim stationar ) efective a LM
Din punct de vedere experimental , relatia ( 2.1.2) , in cazul
celulei conductometrice cu electrozi plani , paraleli , revine
la: ’
o=3/E=(i/A)/(U/d)=(d/n)/(U/1), (2.1.3)

in baza cdreia o se poate determina mdsurind rezistenta electrica
U/i a coloanei de LM din celuld , dupd ce , 1n prealabil
evaluat constanta d/A a celulei.

, s-a

Din punct de vedere teoretic , calculul lui o conform definitiei
( 2.1.2. ) impune interpretarea microscopicda adecvatd a mediei
volumice a densitatii locale rezultante de curent electric din LM. In
acest scop , LM se presupune o suspensie coloidald monodispersa ,
suficient de diluatd , cu particule sferice inconjurate cu SDE de tip
Stern de grosime neglijabild . Fiecare particuld se considerd singura
intr-un mediu de suspensie infinit si tn prezenta cimpului electric
stat;ionar si uniform . Se adoptd un sistem de referinta centrat pe o
particuld coloidal¥ arbitrard si mobil odat3® cu aceasta cu viteza
miscdrii ei electroforetice . Fata de acest referential , in mediul

de suspensie al LM ce include mai multe specii k de ioni , de ambele

semne , provenind din impuritdti chimice , densitatea locala
rezultant® de curent electric microscopic ( ionic ) are expresia
generald
im=§(bklpzlﬁ-dkgrad p¥+p¥;). (2.1.4)
Aceasta con%ine
- o componenti conductivd ( ohmica ) E bk|p¥|ﬁ, bk si PK fiind
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mobilitatea volumici, respectiv densitatea volumica de sarcina
electrici, a speciei k de ioni de impuritati ; intrucit s-a ”
admis un cimp electric stationar aplicat de intensitate slabi, pk

difera nesemnificativ de valoarea de echilibru <(in absenta

cimpul ui) pX 0 si, deci, se poate face aproximatia:
’

V= o vV = )
by lpy |E = bk|pk,0|E. (2.1.5)
- \Y <
- o componenta difuziva, -L dk<grad Py’ datorata
X A

neuniformitdtii locale a distibutiilor concentratiilor
ionice, dkfiind difuzivitatea volumicd a ionilor de specie k;
la scrierea relatiei de definitie (2.1.2), s-a facut
implicit ipoteza inexistentei gradientului macroscopic de
concentratie pentru orice specie k de ioni, adica:

S grad PKdV=0.
v (2.1.6)

- o componentd convectivi, & sz, v fiind viteza
k

locald a lichidului de suspensie in referentialul adoptat;
impunind conditia de electroneutralitate pentru repartitiile de
echilibru ale concentratiilor ionice, se poate scrie

V- . v - _ - v oo
T dkv B2 dk’0 v=vy dk,O'o' (2.1.7)
k k k
relatie ce permite neglijarea, in continuare, a densitat ii

curentului ionic de convectie si, deci, definirea lichidului de
suspensie a LM ca mediu electrodifuziv [T4].

in ipotezele anterioare, densitatea locala rezultantd a
curentului electric microscopic (ionic) din mediul de suspensie
este:
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j % o E-T d,grad e (2.1.8)
m m- oy k k' '
unde cu o = T b |DV | s-a notat conductivitatea electrici a
m X k'"k,0

tuturor speciilor k de ioni de impuritadti continute in mediul de
suspensie. Evident, conductivitatea electrica intrinseca a
petrolului este neglijabila fatad de “n
Tn interiorul particulei coloidale de magnetita, densitatea

curentului ionic este zero. Dimpotriva, contraionii (pozitivi) din
SbE de tip Stern atasat particulei coloidale creeaza o densitate
superficiald 1localad de curent,fi , nenuld in regim stationar. Ea
contine o componentid de conductie si una de difuzie conform
(1.3.16), respectiv (1.3.17), pentru o particuld coloidald sferica.
Fat?2 de aceste doud componente ale 1lui ﬁi , cea convectiva
(electroosmotici) datoratd curgerii lichidului de suspensie din
jurul particulei coloidale, se neglijeaza.

tn aproxima% ia adoptata a stratului Stern subtire, acesta se reduce
la un mediu electrodifuziv asociat chiar suprafetel Zp a particulei
coloidale sferice, astfel c3 expresia lui J se particularizeza din

(1.3.16) - (1.3.17):

=S S,z
ig ® oG lEgly -4 [grad Py ] (2.1.9)
s s ¢ zp Zp

unde [Ee]Zp define§te componenta tangengiala la suprafata

particulei sferice a cimpului electric (local) stationar,

iar us-bc s,0 conductivitatea electrica superficialid a

stratului Stern subtire (respectiv, a contraionilor continuti

in el) atasat particulei. In expresia lui 02 s-a inlocuit Ps

prin valoarea sa constantd (pozitiva) de echilibru, pzlo (in

absenta cimpului), deoarece s-a presupus c& perturbatia indusa

de cimpul electric stationar de slabd intensitate in distributia

densitat ii superficiale de sarcini a contraionilor este redusa.
?inind seama de rela@iile anterioare (2.1.6) §i (2.1.8), media

volumicid (2.1.1) a densitatii locale rezultante de curent electric

din LM se poate scrie in forma:
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L T

= 3 = 3 j-3 )avi/v= 5 EQV) /v
T= jdeV)/V—( jvjmdvm j.v(j Il avl/veent )

-z dk(fvgrad PV )/V+ [SVG-Sm)dv]/v = o E +[Sv(3-3m)dVJ/V-<2-1-10)

Tntrucit integrandul din (2.1.10) este aproximativ zero in partea

din V situatd in afara particulelor coloidale, relatia (2.1.10)

este echivalenti cu J=o_B+nV S (3-3_)av, (2.1.11)
m pvt m

unde Vé reprezintd un volum din V ce contine in interiorul
lui numai particula coloidald sfericid de referintd cu stratul Stern
subtire atagat. V este mdrginit de o suprafats exterioarid suficient
de departatd de suprafata Zp a particulei coloidale de referinta
continute inv

Calculul direct al integralei de volum din (2.1.11) poate fi
evitat prin utilizarea ca variabild auxiliard a functiei globale de
potential ionic & , introdusid prin

pry— -- V_ b
Jm—Cm[E E(dk/om)grad pk]—omgrad g, (2.1.12)

in punctele din vé situate in afara particulei coloidale de
referintd , respectiv prin

=S__S§ = S S _ S
Jg=ogt [Ee]z;(dc/as)[grade pslzp} = as[qradeﬁlzp,

(2.1.13)
in punctele din vé situate chiar pe suprafata Ep a particulei
sferice si stratului Stern subtire atasat acesteia.Se

demonstreazd in [01] cd& , dacd functia & are , la distante
suficient de mari de particula coloidali din V$ , comportarea

¢ x E-f4B - 1/10 (2.1.14)

r fiind vectorul de pozitie in referen;ialul centrat pe particula
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coloidald , atunci

Sv (3-3p)av=-4ro B, . (2.1.15)
g

In cazul de fatd , forma asimptoticd a functiei globale de

potential ionic ¢ se obtine astfel .Deoarece,in regim stationar

’

fluxul ionic net in orice volum elementar al mediului de suspensie
trebuie s3d fie zero , rezulta

div_3m=o, (2.1.16)
ceea ce , conform relatiei (2.1.12) , conduce 1la AZ=Q,
(2.1.17), adica functia § satisface o ecuatie Laplace in mediul
de suspensie dinafara particulei coloidale de referintd din
Vp. Conditiile 1la 1limit3 asociate acestei ecuatii sint:

~

(2) L o=E*T, (2.1.18)

adicda suficient de departe de ©particula coloidala sferica,
potentialul ionic global este determinat numai de cimpul electric

. Lo x . 1L CE =T ~ oV 3.
stationar si uniform E (intrucit CE> =% E, (Pr) pose = pk’o),
div_J | - [div 3]s =0 (2.1.19)
v_J - [div j =0, .1.
s'm s
% %

adicd legea conservdrii sarcinii electrice [D5,M3], in regim
electrodifuziv stationar, la suprafata Ep a particulei coloidale
sferice, pe care se defineste divergenta bidimensionald div . Daca
referentialul adoptat, centrat pe particula coloidala, este un
sistem de coordonate sferice ( r, @ ,¥ ) cu axa 6= 0 orientatd in

sensul cimpului electric stationar si uniform E , atunci = éste
chiar sfera de razd r = R, iar relatia anterioard (2.1.19.) se scrie
dezvoltat, tinind seama de (2.1.12), (2.1.13) si de simetria
azimutald:
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’ s (2.1.20)

Din (2.1.17) ¢i (2.1.18), se obtine:

-~ o0 -
2 (r,6)=E r cOSG+L B T (n+1)Pn(C059)- (2.1.21)
n=0

Combinind (2.1.21) cu (2.1.20) si tinind cont c& polinoamele Legendr

sint liniar independente, rezulta

31=R3§(1-2o)/2(1+o), (2.1.22)

Bn=0’ pentru n#1, (2.1.23
unde cu Q s-a notat parametrul adimensional 02 / amR.
Relatiile deduse anterior (2.1.21)-(2.1.23) dovedesc c& functia
globald de potential ionic & (r,8) are, in cazul considerat, o
comportare de forma (2.1.14) 1la distante suficient de mari de
particula coloidald de referintd. Ca urmare, este justificati
introducerea 1in (2.1.11) a relatiilor (2.1.15) si (2.1.22),
obt ini ndu-se astfel:

?=om<1+(3/2)»op[30/(1+m-1]}%, (2.1.24)

unde s-a utilizat definitia cunoscuti

'an

- 3
Pp=RpVp=Np (47R7/3).

o<

In sfirsit, din comparatia relatiilor (2.1.2) si (2.1.24) rezulti
expresia de calcul a conductivitadtii electrice (de regim stat ionar)
efective ¢ a LM diluate cu particule coloidale sferice:

o = om(1+(3/2)$b[3n/(l+ﬂ)-1]}- (2.1.25)
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Ea evidentiazd contributia electroconductivd atit a mediului de
suspensie cu ionii de impuritdti chimice continuti in el, cit si a
particulelor coloidale cu strat Stern ( subtire ) atasat.

Se observia, de asemenea, din (2.1.25), cd ¢ poate varia intre
limitele:

°|n<<1=am(1-3$§/2)’
(2.1.26)

in cazul cind LM ar contine particule coloidale sferice, neincircate
electric si f3r3 SDE atasat, respectiv

“las>139m (143,

(2.1.27)
in cazul cind concentratiile ionilor de impuritati din mediul de
suspensie sint foarte reduse, ca urmare a spaldrilor repetate ale
precipitatului de magnetitd la prepararea chimica a LM.

2.2. Comparatia rezultatelor teoretice cu date experimentale

conductometrice

Conductivitatea electrica (de regim stationar ) efectivd a LM se
determina experimental , in baza relatiei (2.1.3) , cu ajutorul
unei celule conductometrice standard cu doi electrozi plani,
paraleli ,platinati prin depunere electrolitic3d pentru minimizarea
rezistentei (parazite) de polarizare la electrozi.
tn acelasi scop , mdsurdtorile se pot efectua nu in c.c.,ci in c.a.
de foarte joasd frecventd , la care impedanta celulei este,practic,
rezistivd (capacitatea proprie fiind neglijabild ).Se poate utiliza,
astfel , fie puntea Kohlrausch , fie conductometrele specializate
pentru lichide , ambele instalatii de ma3surare avind schema
electric® de principiu din fig. 2.2.1.
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R1 Rx
AMPLIFICATOR D
ELECTRONIC
R2 R3 =
L GENERATOR —o
DE nJy
AUDIOFRECVENTA |

Fig.2.2.1. Schema electrici de principiu a instalatiei de m&surare a

conductivitatii electrice efective a LM.

Aceasta contine ca elemente esentiale o punte Wheatstone
Calimentatd de la retea printr-un oscilator de audiofrecventa ) , un
amplificator electronic si un detector (D). In bratele puntii

wWwheatstone de misurare , Rx reprezintid celula conductometrica
standard de c.a. ,R1 si R2 , rezistoare etalon ( aflate intr-un
raport rezistiv variabil dupd 1legea 10" ) , iar R3 , un

potent iometru de mare precizie pentru echilibrarea puntii.

Autorul a utilizat un conductometru de c.a. cu citire directa ,
de tip LTB-Seibold (Austria) , realizat cu circuite integrate si
permitind compensarea manuald sau automatd a influentei temperaturii
asupra rezultatelor masuratorilor. Dupad determinarea prealabila a
constantei celulei de masurare a aparatului cu ajutorul unei solutii
etalon , s-au efectuat determindri conductometrice 1la frecventa
joasd de 25 Hz si la temperatura ambiantd (295 K) pentru patru probe
de LM , avind parametrii de bazi din tabelul 2.2.1.

Se precizeazd , cad primele trei probe de LM au fost fabricate 1la
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, iar proba IV a fost preparata
de autor prin dilutia corespunzatoare cu petrol a probei II, Pentru
aceste patru probe de LM s-au obginut datele conductometrice
simbolizate cu triunghiuri innegrite in fig. 2.2.2. Tot aici sint
reprezentate cu cerculete rezultatele experimentale similare din
[F2,G4] , obtinute , insd , in c.c. si la 323/K/ , prin dilutia
progresivd cu petrol a unei singure probe de LM.Desi apar unele
diferent e datorate , in principal , temperaturilor de lucru diferite

se poate observa acelasi ordin de marime (ﬁSﬁn)al conductivitdtii

Universitatea Tehnicd din Timisoara

electrice efective a LM. o este mult inferioard conductivitatii

magnetitei din care sint constituite particulele coloidale . Pe de
altd parte , o este cu aproximativ trei ordine de marime
superioarid conductivitatii electrice intrinseci a petrolului

-9 -1
Capetrol'” 10 / sm /).

Tabelul 2.2.1

Proba de Densitatea masica wp
LM a probei
-3
/gem T/
I 1.53 0.175
II 1.254 0.11
IIT 1.13 0.08
Iv 1.016 0.052
Crp s.m
(o]
[o]
Fig. 2.2.2. Variatia con- F2
O A o

ductivitadtii electrice a LM
in functie de concentratia
volumicd a fazei suspendate

0 008 016§,
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Conform fig.2.2.2 , o(e,) reprezintd o functle nemonotoni,

Astfel, pentru LM diluate ea creste cu Pp, ceea ce este iy
concordant® cu relatia (2.1.25) (respectiv , (2.1.27 )) deduss
teoretic pentru aceste LM. 0(¢p) isi atinge maximul pentru o valoare
critica ppk’ 0.085¢pk50.16, iar apoi scade cu wp pentru LM maj
concentrate.

Dacid sint determinabile exparimental ambele dependen;e o(pp) $1
om(wp) pentru probe de LM suficient de diluate , relatia de calcu]
(2.1.27) permite definirea unui indicator conductometric de calitate
a acestor LM , prin care se poate controla , in fapt , procesul lor
de preparare chimica. Astfel , reprezentind grafic incrementu)
conductivitdtii electrice relative a/am-l, in functie de ﬁp, conforn
relatiei (2.1.27) trebuie si se obtind o dreaptd trecind prip
originea axelor si de pantd = 3 pentru un LM diluat , dacid 1a
prepararea chimicd a acestuia s-a efectuat spilarea corespunzitoare a
precipitatului de magnetita

in sfirsit , relatia teoreticid (2.1.25) , valabild pentru LN:
diluate cu magnetitd nespialatd , evidentiazd , principial , o metodi
de estimare a conductivitatii electrice superficiale v: a stratuluf
Stern subtire atasat particulelor coloidale (respectiv , a
potentialului zeta al acestuia ), dacid se pot determina experimental’
conductivitatile O(wp),o si raza medie R a particulelor sferice

m
suspendate.
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3. COMPORTAREA LICHIDELOR MAGNETICE
IN cfMP ELECTRIC ARMONIC SI UNIFORM

in capitolele precedente au fost studiate teoretic si
experimental proprietitile dielectrice ale LM in cimp electric
static i wuniform, respectiv proprietitile lor electroconducteoare
in cimp electric stationar s$i wuniform. Ca toate solutiile
coloidale, LM nu sint, insi, nici dielectrici, nici conductori
perfecti. De aceea, pentru caracterizarea macroscopicd globald a
proprielitilor lor electrice este necesard utilizarea conceptului
de conductivitate electricd generalizatd (complexid) efectivi K,
prin care se descrie raspunsul LM la actiunea unui cimp electric
armonic¢ in timp si uniform in spatiu. Dupi cum se va arita in
continuare K reprezintd o functie complexd de pulsatia
(=2nf, £ fiind frecventad a cimpului electric aplicat.
Studiul comportarii LM cu magnetita n petrol si acid oleic ca
surfactant in cimp electric armonic a fost efectuat, din
punct de vedere experimental, in lucrarile [C7, D1, G4, R3, RS,
R8]. sStudiul a fost abordat teoretic, pentru prima dati, in
lucrarea [S7], in baza unui model simplificat, in care IM s-a
considerat o suspensie coloidalid diluata, monodispersa, de
particule sferice perfect conductoare.

Un alt model teoretic de studiu al proprietatilor

electrice de joasid si inaltd frecventid, specifice LM diluate
continind particule coloidale izometrice sau anizometrice cu SDE
de tip tern atasat, a fost propus de autor in lucrarile [R6,
R9].

3.1.Conductivitatea electrici generalizata

( complexi ) efectivd a lichidelor magnetice

Parametrul constitutiv macroscopic al LM supuse actiunii
unui cimp electric armonic in timp si wuniform in spatiu il
reprezinti conductivitatea electrica generalizatd C(complexdd
sfectivd, dependentd de frecventi, K(w), pentru definirea cdreia

se procedeazi astfel.
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" Se considerid o celula de masurare continind un
condensator cu armituri plane, paraleles, de arie activa A,
imersate in LM. Condensatorul plan are distanta d dintre
armituri reglabild, dar oricum suficient de micd in raport cu

dimensiunile armidturilor. Aplicind la bornele condensatorului o

tensiune electrici sinusoidalid, cu reprezentarea in conmplex
Uexp(jwt) in spatiul dintre armituri umplut cu LM se stabileste

un cimp electric armonic si uniform, a cirui medie volumicd este

de forma C1.2.1.),dar pentru E exp(jwtd>, amplitudinea vectoriala

~

E avind un modul ce poate fi idemtificat cu valoarea masurabili
u-d.

Curentul total prin LM dintre armiturile condensatorului
plan este Iexp(jwtd = YUexp(jwtd, Y fiind admitanta complexa a
celulei de misurare. Densitatea locald a acestui curent

Cincluzind si densitatea curentului de deplasare) are media
~
volumicd de forma C2.1.1>, dar pentru jexp(jwtd , amplitudinea

vectoriali 5 avind un modul ce poate fi identificat cu mirimea
masurabila I/A.

Da;E se admite cimpul electric armonic si wuniform,
stabilit intre armidturile condensatorului plan,ca fiind de slabi
intensitate, iar LM diluat dintre armidturi, ca fiind un mediu
omogen si izotrop statistic, atunci se poate adopta relatia

liniara

o

"
IR
n
§
mn

ca definitie operationala a conductivitatii slectrice
generalizate ( complexe ) efective, deperdente de frecventa,
KCwd, a LM.

Experimental, KC(w) se poate determina masurind admitanta complexid

YCwd) a celulei umplute cu LM, intrucit:

KCw) = J/E = CI/AD/CU/dd = CdrADYCw) , ¢3.1.2>
- Ri
Dupd cum 'se observid din relatia anteriocara €3.1.2), KCw),

reprezinta, de fapt, admitania complexd specificd a celulei de
misurare continind proba de LM. La rindul ei, constanta d/A se

poate determina prin etalonarea celulei.
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Conform schemei echivalente a condensatorului plan
cu pierderi dielectrice din fig.32.1.1, valabilid pentru celula de

misurare umpluti cu LM,

YCwd = GdeD + Gon) + jIBde)l, €3.1.3

unde

GdeD = we"Cwd)Asd C3.1.4>

.

defineste conductanta asa-numitei conductivititi dielectrice

efective, dependente de frecventd, we'"Cwd, a LM,
G Cwd) = ofCwAsd (3.1.5)

reprezintd conductanta corespunzitoare conductivititii ohmice Cde
regim armonic) efective, eventual dependente de frecventa, ofCwd,

a LM, iar

leCwDI = we" CwdA/, ¢3.1.8>
Lo ————— .
. +)
lexp(jw*)
R
. isgif
Uexp(Jw”Go []Gd — jlIBg! :
|
(PGd+G° +1
S — —
Fig.2.1.1. Admitanta complexi a celulei de misurare
umplute cu LM.
Trebuie precizat c& parametrii constitutivi &'Cwd, o'Cwd) §i

ENCwd ai LM in cimp electric armonic de pulsatie w se regasesc
in definitia cunoscuti [B1,H1, R16] a permitivitdtii complexe

efective. dependente de frecventd, a LM:
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£Cwd = £48 Cod = e1Cwd - j(&"Cwd + ot Cud /w) =

= =r

= sO[sl'_Co.D - jC:l'_’Cw) + a'Cw)/sow)], o C3.1.7) ¢

de unde Si denumirea de permitivitate reald efectiva Cdependent,q
frecventd) atribuitd lui &£'Cwd = 505!'_Cw3.

Tinind seama de relatiile antericare (3.1.2)-(3.1.7),

rezultd pentru KCwd definitia experimentala:
KCw) = Cdr/ADYCwd = [o'Cw) + we'Cuwd] + jwe'Cwd) = jwelCw).(3.1.8)

Din punct de vedere teoretic, calculul conductivitatij
electrice generalizate Ccompl exed efective, dependente de

frecventa , K(w2, a LM, conform (€3.1.1)0, impune interpretare

microscopici adecvatia a mediei volumice i In acest scop, LM se:
presupune un sistem coloidal monodispers, suficient de diluat, cuy
particule suspendate inconjurate de SDE de tip Stern, astfel cl.
fiecare particuli coloidald poate fi consideratda singurad intr-un

mediu de suspensie infinit si in prezenta cimpului armonic §i

~
uniform EexpCjwtd). Dupd cum se va arata in continuare, acest c'imp’

induce in particula cu strat Stern atasat un moment electric

dipolar alternativ, a carui medie épexp(jcut.) pe ansamblul

particulelor coloidale din volumul infinit mic fizic V de LM are

amplitudinea ép determinanta asupra lui KCwd. Altfel spus, pentruy;
descrierea comportéarii LM in cimpul electric armonic $i uniform
trebuie analizate procesele electrodinamice, care afecteazd

amplitudinea momentului dipolar alternativ indus in particula

coloidald de cimpul electric gexp(jwt,).

Fatd de un referential atasat particulei coloidal
considerate s$i mobil odatd cu aceasta cu viteza oscilatiilor
electroforetice, de regim armonic, amplitudinea densitatil
curentului electric total intr-un punct din mediul de suspensie
al LM Csupus actiunii cimpului electric armonic si  uniform

reprezinti suma vectoriali:

Jg * Jwe E, €3.1.9
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unde 3m are o expresie analoga cu (2.1.8), iar & defineste

permitivitatea mediului de suspensie. Se consideri, ci ionii de
ambele semne, rezultati prin disociersa electrolitica a
moleculelor de impuritdti chimice din mediul de suspensie, sint
intr-o concentratie suficient de redusi si de lent variabili in

timp, incit se poate neglija difuzia lor macroscopici. Aceasta

revine la aproximatia

g ® Ebklp:'olE = o E, €3.1.100
unde s-au pastrat notatiile si definitiile din (2.1.8).

itn interiorul particulei coloidale de referinyi,
densitatea de curent electric este nuld. Dimpotriva, SDE de tip
Stern atasat particulei posedd pe suprafata sa extericara o
densitate localid de curent ( a contraionileor) nenuld in regim
armonic . jfexpCjwt). Aceasta contine in general o componentd de
conductie si una de difuzie, similar regimului stationar. Cimpul
electric armonic si wuniform aplicat fiind presupus de slabd
intensitate, perturbatia indus3d de sl in densitatea superficiala
de sarcinid a contraiocnilor din stratul Stern se poate admite ca
este de forma éeiexpCjwt) si cd este datoratd integral fluxurilor
de conductie si de difuzie, tangentiale la suprafata exteriocarid a

stratului Stern, ale contraionilor, adica

: s -3
jwbp”™ = —-div J_. ¢3.1.11>
Tinind seama de relatiile antericare (3.1.9), (3.1.10),

media volumicd a amplitudinii densitatii rezultante de curent

electric din LM se poate scrie, analog cu (2.1.10):

j= cS jdava v = [S <y, + jwemE)dV]/V +
v v

+ [S;CE - Em - jws EdAV]/V = Co + stm)cjvsdvaxv
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. nV <S [i—_ cOm + _jwsm)EjdV >

P Vi
P
E +nY S cj - K Edav> €3.1.12)
= ]SmE + np< v l Sm ? . .
unde K = o + Jjwe defineste conductivitatea electrica
-m m m

generalizati Ccomplexi), independentid de frecventd, a mediului de
suspensie al LM, V; pastreazd definitia din (2.1.12, 1iar
parantezele unghiulare simbolizeazid medierea efectuata pe
ansamblul particulelor coloidale din volumul infinit mic fizic V
de LM. Tn expresia lui Em' pot fi considerate conductivitatsa
electrica de regim stationar o 2 mediului de suspensie si
permitivitatea lui statica o

Calculul direct al integralei de volum din (3.1.12) poate fi
evitat prin introducerea ca variabild a potentialului electric
complex ¢ expljwtd. Se arata in [03] c&, daca
amplitudinea ¢ a acestui potential are la distantd suficient de

mare de particula coloidald de referintd forma asimptotica

- 2

r/4nemr ¢3.1.13
atunci

- ¥ o
<) ¢i - KBV x Kk p e €3.1.14)

§i introducind relatiile €2.1.12) si €3.1.14> in C2.1.1), se

obtine pentru KCw) definitia teoretici
KCwd) = K C1 + nvg'/E; J. €3.1.15>
K Ko pBp m .1
3.1.1. Cazul lichidelor magnetice izometrice

Pentru utilizarea expresiei ¢3.1.18), de calcul al
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conductivitatii electrice efective generalizate K(w), tn cazul
unui LM monodispers, continind particule coloidale sferice si
aflat sub actiunea cimpului electric uniform si armonic, trebuise,
mai intii, dovedit c& potentialul & are, in acest caz, forﬁa

asimptotica (3.1.13), iar, apoi, trebuie identificatid in €3.1.13

amplitudinea gp a momentului dipolar Calternativd) indus mediu
al particulelor.

Se admite, in continuare, cd densititile volumice de sarcind
ale iocnilor de impuritdti in concentratie micd din mediul de
suspersie al LM satisfac cornditia de electroneutralitate.

Ca referential atasat particulei singulare considerate, se
adoptd sistemul de coordonate sferice (r,8,9Y, definit in
figura 1.3.1. adicid avind originea in centrul particulei sferice

$i axa 8=0 orientatd in sensul cimpului electric armonic si

uniform EexpCjwt).

Se studiazid, mai intii, cazul simplu al particulei coloidale
singulare, neincarcate electric si fard SDE atasat, avind forma
uriei sfere omogene de razd r=R si conductivitatea electrica
generalizatd Ep = + jwep. Particula este imersatia in mediul
de suspensie, izotrop si omogen, de conductivitate electrica
generalizatia Em = o

+ i fl3 in rezenta
m stm§1se a P %

cimpului electric Carmonic si uniformd E;xpCjwt).

Analog regimului static, tratat in literatura standard de
specialitate [B1, L1, R11, S2], in regimul armonic functiile
de potential electric Ccomplexe? & expCjwtd, in interiorul(i);j
exteriorul Ce) particulei sferice considerate, sint solutii ale

ecuatiei Laplace si au amplitudinile de forma:

2“1 cr,ed = A

1T cosé, (3.1.186>
respectiv

a“*%cr,e0 = C-Er + glr'ZDcose. €3.1.17>

Conditiile la limitd impuse potentialelor electrice complexe
¢3.1.1632, C3:1.175 pe suprafata sfericd r=R a particulei
-coloidale sint:

3k, = 8°%cr. 0, €3.1.18>

Cid Ced ﬁ €3.1.19

. - & /rd =
epcag /ar)r=R smcag r r
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Ced _ _. .S
apcag /ar)'____E - amcag /aPDr___R = "Wy’ (3.1.20

unde es reprezintid densitatea superficiald Ccomplexdd a

MW . .
sarcinii electrice acumulate la interfata C(r=R> particull
coloidald¥ - mediu de suspensie, datoritd conductivitatiloer
electrice de volum net diferite ap si o ap»om, mai
exact, datoriti mobilitdtilor diferirte ale purtitorilor de
sarcinid din materialul Cmagnetitdd particulei, respectiv din
mediul lichid in care aceasta eoste suspendata (efect Maxwell-
Wagner). Multiplicind ecuatia €3.1719) cu jw §$i adunind-o, apoi,
la €3.1.20>, mirimea eiw, desi implicitd, dispare, obtinindu-se

conditia globald in complex:

€id ce)/ar)r €3.1.21>

K coag tCrard . = K (9%

=p - r=R = =R ’

Relatiile antericare (2.1.18), (3.1.21) permit calcularea
coeficientilor complecsi A, si El din expresiile potentialelor

electrice (3.1.16), respectiv €(3.1.172:

A, = -3K_/CK_ + 2K D, €3.1.22
=1 “m -p =m
B, = ERSCK_ - K DCK_ + 2K_D. €3.1.23
=1 -p =m -p =m
Utilizind (€3.1.162, (€3.1.17>, (€3.1.19, (3.1.22 si

€3.1.23), so poate determina densitatea superficialid a sarcinii

electrice acumulate la interfata r=R prin efect Maxwell-Wagner:

S

ooy = 3ECe 0 - £ o dcos8/CK_ + 2K O. C3.1.24
=MW m p P m -p -m

Se observa din (3.1.24) ca eﬁw este nenuld, dacid timpii de
relaxatie a sarcinii electrice din materialul particulei
coloidale CTP = sp/ap), respectiv din mediul de suspensie Crm =
em/am) sint diferiti, adici Tp# T Evident, aceastd conditie de
existentd a efectului Maxwell-Wagner este intotdeauna indepliniti
la LM considerate. (
Din Cé.l.l?) si (3.1.23>, rezultd ci& ¥r,8 are,

intr-adevar, comportarea asimptoticd (3.1.13> la distanta

suficient de mare de particula sferici de referinti si, prin
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identificare, se obtine, pentru cazul studiat:

=f_ =4ne B, = oE =V & E, 3.1.25
Ep Ep m=1 “p P m@p
unde gp = Vpsm@p defineste polarizabilitatea dipolara

complexd a particulei sferice, avind coeficientul adimensional

compl ex

B =CK_ - KDO[K +CK_ - K>-3] . €3.1.28
p -p =m” '=m -p =m

Introducind relatia €2.1.23) in expresia tecoreticad (3.1.19,
rezultd pentru conductivitatea electrici generalizati Ccomplexid)

efectiva a LM diluate cu particule sferice neinciarcate

KCw) = K C1 + J. c3.1.272
K K1+ P 0,

Din compatibilitatea definitiilor experimentalid (3.1.8) si
teoreticd (3.1.27> ale lui KC(wd) se obtin, prin identificare,
expresiile permitivitdtii reale efective si conductivitdtii

ochmice (de regim armonic) efective, in cazul considerat:

e'Cwd

sm[l + 3$ECR9{§} + Cwm/wDIm{é})], ¢3.1.28)
respectiv

ot Cwd

- /. Im{A}>], C3.1.29
am[l + 3$5CR9(§} Cw. wm) m{A}2]
unde s-a introdus notatia
A =CK_ - KJ2/CK_ + 2K DJ.
= -p -m -p -m
Expresia anteriocari (3.1.28) se poate rescrie in forma
£1Cwd = £ + Cel - £13C1 + worod €3.1.30
- © o © MW

cd

£f = €'Cws0d = sm[l + Bprap - amD/Cap + Zom)] +
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2

- £ o0 >/Cc0_ -+ 8o 2 C3.1.31)
+ Q?bamCepam np P m

el = et Cwaoo) = ;m[l + 3¢pc:p - sm)/Csp + Esm)], ¢3.1.32

= + d)/Co_  + 20 D).
TMw Csp Zem B m

Functia £'Cwd, datid de (3.1.300, este monoton descrescitoare cu
pulsatia w a cimpului electric armonic aplicat si svidentiaza o
relaxatie dielectricid simpld de tip Debye [B1, D2, H1l], avind

pulsatia caracteristica

1/TMW = Cap + zamD/Csp + aem) .
Cauza acestei relaxatii dielectrice o <constituie efectul
Maxwell -Wagner in LM, idealizate aici ca suspensii coloidale
monodisperse diluate cu particule sferice neincarcate si fara SDE
atasat.

fn contextul celor de mai sus, se poate da urmitoarea
interpretare relatiilor (3.1.24> si (3.1.29. Acumularea prin
efect Maxwell -Wagner a sarcinii electrice la interfata particuld
coloidald-mediu de suspensie i, corespunzator, aparitia wunui
moment electric dipolar alternativ al particulei, sub actiunea
cimpului electric armonic, sint fenomene de relaxatie dielectrici
Cde tip Debyed in LM considerate.

Se studiaza, in continuare, cazul general al particulei
coloidale sferice cu sarcinid electricid superficialid si SDE de tip
Stern. fn acelasi sistem de coordonate sferice C(r,8,¢) functia de
potential electric complex ¢ expljwt) are ca amplitudine ¢Cr, 80,
solutia ecuatiei Laplace in subdomeniile materiale din fig.
1.3.2:C10, al particulei sferice de referinti, (2), al stratului
Stern de forma unei coji sferice concentriée, respectiv (3), al
mediului de suspensie din afara particulei. Ca urmare, prin
analogig cyu €1.3.21), dar in complex, se poate scrie:

n -Cn+1>
r

©
ikCr,B) =n§OCéknr + B )PnCcoseD, k =1,2,3,

“kn

(3.1.34)
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Conditiile la 1limit3, impuse amplitudinilor de potential
§,Cr.8>, k=1,2,3, din (3.1.24), sint urmitoarele:

Cid conditia de uniformitate a cimpuluielectric armonic la
distante suficient de mari de particula coloidald sferici de
referintd, conditie ce implicid in C3.1.34

~

Ay, = -E si A

Asy = 0, pentru n = 134 €3.1.3%

3n

Ciid conditia de nesingularitate a lui g, in centrul Cr=02’

particulei sferice, ceea ce revine la:

B, = O, n20; €3.1.38

Ciiid conditia de continuitate a potentialului electric la

interfata (r=R) particulad-strat Stern atasat:

A, R™ - A R™ - B, RT"2 2 o5, n2o, €3.1.37
-1ln -2n =2n
respectiv la interfata C(r=R+&> strat Stern - mediu de
suspensie:
AL CR+&) + B_ /CR+6Z - B_, ,CR+6C = -ECR+6), C3.1.38)
-21 =21 =31

-Cn+1D =Cn+1D

A, CR+&" + B, CR+& - B_ CR+& =0, €3.1.3®
-2n =2n =3n

2
pentru n®l;

Civd conditia de interfatd ce rezultd din combinarea
formelor locale Cin complex) ale legilor fluxului electric si

conservarii sarcinii electrice pe suprafata sferica r=R a

particulei:

- n-1 Nl 4 B cn1oR STk 1P Ccos8d = juwpd

n§5[51n“R Ep - 8p,nR =s Sen" =s’ n p’
€3.1.400

respectiv pe suprafata sferici extericard Cr=R+&da stratului

Stern atasat particulei:
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@ - -Cn+2 =
n-1l, _ K_]P Ccos@> + K _Ecosé
r [éannCR+6) Es EanCn+1DCR+6D _s] n K
n=0
®
~Cn+2d = juCp® _ + 605 3.1
+ T §3HCn+1DCR+6) EmPnCcoseb Jw(p"o e 2 » . 41)
=0
unde cu K = o +tjwe s-a notat conductivitatea electricy
-s L L
generalizati corespunzitoare stratului Stern atasat particulei
coloidale. Se precizeazid ca o, defineste conductivitatea
electrici de volum a stratului Stern, in ipoteza cd grosimea

acestuia nu este negli jabilad fatd .de raza particulei.ae /Sm_l/ ny
trebuie confundati cu conductivitatea electrici superficiali ai =
bcpfp /S/ corespunzitoare contraionilor (pozitivi) ce se pot
deplasa pe suprafata exteriocara a stratului Stern.

Ca si in (32.1.21), densitatile de sarcind electrici
acumulatd prin efect Maxwell-Wagner la interfetele r=R si r=R+3,
desi implicite, au disparut in (3.1.400, respectiv C(3.1.41).

La rindul ei, conditia la limitid €3.1.113>, pe suprafata
sfericid exteriocard C(r=R+&] a stratului Stern atasat particulei

coloidale, se scrie dezvoltat:

JuseSCed = [d_/CR+&6>%sino]a(sine[ases a0

+ cqcpicxksna TCR+5,82./301})-38, €3.1.42

unde s-a tinut cont de definitia C2.1.9) pentru ES.ULilizind °
8
reprezentare prin polincame Legendre a functiei complexe éesce),
e
se obtine cu (3.1.34>, (3.1.35 si (3.1.42> in €3.1.41):

N . 2 2 . 3 .
L B 2K _~CR+&™ + §31[2gm/CE+6) + JwCR+&D 7d_Cl+jwr D]

=E [k + ijR+<5)3/ch1+jw'rcD], €3.1.43

n-1 -Cn+2)+

- : -(n+2)
A, K _nCR+&> B, K, (n+13CR+6D By, (K, (n+1)CR+6D

+ CR+&D Z/d'c [1+jw(R+SD 2/dch n+1> 1}

= : 3 .
= E {—Em + jwCR+&D /ch1+Jw(R+6)2/dchn+1)]}, pentru n>1, C3.1.44)
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unde s-a tinut seama ci polinocamele Legendre satisfac ecuatia

diferentiala [Al1,A2,B1]:

Cl/sin@dd([sin& dPﬁCcosS)/de]/dB + n(n+1)PnCcose) =0 (3.1.450
71 unde s-a introdus notatia T, = CR+6)2/adc.
Din sistemul de ecuatii (3.1.35) - (3.1.41), (3.1.43) §i

(3.1.442, rezulti pentru coeficientii complecsi E3n' nz0, din

expresia potentialului electric 23Cr,9):

B = ECR+&3CK - K D/CK__ +2K > €3.1.486
=31 ~“pe =m “pe =m

= =1, 1.
§3n O, pentru n#l C3.1.472
unde s-a admis cvasi-electroneutralitatea particulei coloidale
sferice cu strat Stern atasat, in absenta cimpului electric si

s-au introdus notatiile
- _ s ;
Epe ESC1+213/C1 x> + jw(R+6)chpem/kBTD/t1+Jw1c) C3.1.48)

CK _-K >-/CK_+2K )C1+6/R)3. €3.1.49
“p s “p -

X

Din (€3.1.34),03.1.35),C(3.1.462 si C3.1.47>, rezultd ca
¥Cr,8> are, intr-adevdr, comportarea asimptoticd (3.1.13) la
distanti suficient de mare de particula sfericid de referinta si,

prin identificare, se obtine, in acest caz:

fpe = fpe = 4nsm?31 = _peE=vb5m?peE' (3.1.50)
unde gpe=vp5m8pe defineste polarizabilitatea dipolard echivalenta

complexid a particulei coloidale sferice cu strat Stern atasat si

are coeficientul adimensional complex:

3 -1
/_?pe=(1+<5/n) “fpe-]_(m) [§m+(x_<pe-§m)/3j . (3.1.51)

Cu relatia dedusi mai sus (3.1.50), expresia teoretica

€32.1.19 a conductivitdtii electrice generalizate C(complexed

efective a LM capitid forma concretd pentru cazul studiat:

'SCw)=5m(1+*Ppﬂpe). (3.1.52)
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Relatia anteriocara (3.1.52) se poate rescrie:

-1
5‘“)=5m[5pe(1+3"’ph)+5m(2'3‘9ph)] (5pe+2§m) , (3.1.53

cu h=(1+6/R)3. Efectuind calculele in (3.1.53), se obtine 1,

numitorul fractiei complexe ce factorizeazi pe Em:

M-w?N+jup-ju1Q, (3.1.54)
unde ’

M=ao _+2co
N=bgs+dcm+rc(ass+bas+ccm+dam)+de
P=aes+bas+cem+dom+rc(aas+2cam)+ce

Q=be _+de (3.1.55)

cu

a=0p(1+2/h)+205(1-1/h), b=0p(1-1/h)+as(2+1/h),

c=€p(1+2/h)+zes(1r1/h), d=€p(1-1/h)+£s(2+1/h),

S

e=(R+8) (a5 | /kyT)=(R46)05/d, . (3.1.56)

Tinind seama de €3.1.53) si (3.1.54), (3.1.52) obtine forma:
K(@)=(L(®)/M)/ (143w ) (143eT,) (1+3wr ), (3.1.57)

in care cu ECw) s-a notat numdridtorul complex, dependent de
frecventd, al fractiei din (3.1.53) si unde timpii de relaxatie

dielectrici 7,, k=1,2,3,satisfac formulele lui Viéte:
T HT,+T =P/, Ty Ty, T, T3=N/M, T, T, T3=Q/M. (3.1.58)

Prin descompunerea 1in elemente simple a functisi rationale

complexe din €3.1.57), rezulti:

3
KCw)= T Lk(w)/(1+jwrk) (3.1.59)
k=1
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cu Lk(w), k=1,2,3, determinabili prin identificare.Egalind

partile imaginare ale celor doi membri ai ecuatiei complexe
(3.1.59), se obtine, in final, pentru permitivitatea reali
efectivi a LM continind particule sferice cu sarcini electrici si

cu strat Stern atasat, o expresie de forma:

3
e (w) = cosé(w)= kE [€k6+ ska:(wTk)Z]/[1+(wTk)2]'(3'1'60)

unde parametrii-limita Eké’ sk& k=1,2,3, depind de Lka) si Tk.
Functia &'Cw),datd de (3.1.602, este monoton descrescitoare
cu w 3i evidentiazd, in cazul general, trei domenii de relaxatie
dielectrici de tip Debye, cu pulsatiile caracteristice
wk=1/rk,k=1,2,3_Dacé aceste domenii de relaxatie dielectricd sint

distincte,adica w1<w2<w3,

de joasa frecventd a stratului Stern atasat particulei coleidale,

primul ar putea fi atribuit relaxatiei

iar urmitoarele doua ar putea corespunde efectelor
Maxwell -Wagner, de frecvente mai inalte, la interfetele r=R si
r=R+4 dintre componentele LM.

Se deduce imediat ca, in aproximatia stratului Stern
subtire, decarece & —> O si x —> O 1in expresia (3.1.52),
domeniile de relaxatie dielectricd de tip Debye ale functiei
£!' (w) se reduc la doud, prin disparitia efectului Maxwell -Wagner
asociat interfetei r=R+&.

n concluzie, sub actiunea cimpului electric armonic si
uniform,in LM continind particule sferice cu SDE atasat, apare un
fenomen suplimentar de relaxajie dielectricd, la care contridbujia
esentiald revine difuziel superficiale a contratonilor din

stratul Stern.

3.1.2. Cazul lichidelor magnetice anizometrice

in paragraful anterior, s=-au examinat fenomenele de
relaxatie dielectrici de tip interfacial, relevante pentru
comportarea in cimp electric armonic in timp §i uniform in spatiu

a LM diluate, moneodisperse si izometrice.
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Se va ariata, in continuare, cd in LM anizometrijc

Ccontinind, ca fazi dispersa, fie particule suspendat
sferoidale independente, fie un ansamblu dimerizat de particy),

: : . ’
coloidale sferice) supuse actiunii cimpului electric armonic g

uniform, se manifest3, 1in plus,fenomenul de relaxaiie

dielectricd orientaiionald .

se considerid, astfel, particula coloidald de referinti dy
formi sferoidali si de conductivitate electricd generalizaty
Ccompl exad lsp.imersat.i in mediul de suspensie (cu conductivitagd,:

electricid generalizata lsm) si aflatd 1in prezenta cimpuly

electric armonic si wuniform E exp(jwt), a cidrul directie eoste
inclinatid cu unghiul » fatd de axa de simetrie Caxa mare ) ;
particulei.Se ataseazd acestei particule sistemul de coordonate
ale sferoidului alungit C&,7n,¥) cu definitia C1.4.12-C1.4.4).
Pentru simplitate, se adopta, in continuare, ipoteza
stratului Stern subtire, asfel incit contraionii lui sint
continuti chiar de suprafata E=El a particulei sferoidale, unde
se pot deplasa tangential sub actiunea cimpului electric armonic
aplicat.Acest cimp se admite suficient de slab, _péntr'u ca toat,‘_

mirimile dependente de el s3 varieze in timp ca expljwt).i!

consecintd, perturbatia indusd de cimp in densitatea superficial‘\~

de sarcinid electricd a particulei coloidale este de forma.
zS_psexpCjwt),ea datorindu-se integral fluxurilor de conductie si
difuzie ale contraionilor, tangentiale la suprafata particulei.
Dacd se neglijeazd eofectele macroscopice de difuzie a
ionilor de impurit3{i, de concentratie redusi, din mediul de
suspensie al LM, atunci potentialul electric complex in interorul
Cid, respectiv exteriorul C(ed, particulei sferoidale satisface

ecuatia Laplace:

AQCk3C§.T].'P39xPCJ“"t)=O' k=i,e. €3.1.61>

Aceasta se poate rezolva prin superpozitia solutiilor datorath

4

componentelor cimpului electric armonic, paraleli E" expC jwt) ;4'

~
perpendicul ari E,;expCjwt) fatd de axa mare C(de simetriel

a particulei sferoidale.Ca urmare, momentul electric dipolar
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indus épexp(jwt) al particulei sferoidale cu strat Stern subtire
se poate considera suma vectoriald a componentelor sale,
longitudinala épllexp(jwt) si transversala épLexp(jwt), care la
rindul lor pot fi obtinute din forma asimptotici a potentialului-
electric complex la distantd suficient de mare de particuld.
Referitor la calculul momentulut dipolar indus longtitudinal

)
EP”

complex exterior, cu simetrie azimutala, §$F)(€,n)exp(jwt),prin

exp(jwt) din comportarea asimptoticd a potentialului electric

analogie cu cazul static tratat in paragraful 1.4, conditiile la

limitd asociate sint:

C?ﬁf))s_)m = -cE“ chf cosn, (3.1.62)
(1) _z(e) _5S .
2 ey, m =28 ey, m) =2%, (3.1.6:
(3.1.64)

cw5oS =a A¥ oS S, 8.5
jwse” =4 A [0 /d,) & +8e7 ],

(1) (e) - s
5p(°?||/35%=51‘5m(a?|| /BE)E=El-jwck1§g , (3.1.65)

S

unde d _,o
n c'’s

definesc difuzivitatea si conductivitatea electrica

superficiale ale contraionilor din stratul Stern
*
subtire,A semnificd operatorul Laplace corespunzator suprafetei

sferoidale &= a particulei, iar cxl este unitatea locala de

1
lungi me relativ la aceasta suprafata. Ecuatia C3.1.64>

explicitata,

jwégs=[dc/(ck1)2]{1/tgn)0[(az/dc)§s+§gs]/an+az[(az/dc)§s+ées]/an2}
(3.1.66)

conduce,in aproximatia liniara, la:

605= -(az/dc)gs/(1/jwr:), (3.1.67)
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cu r:=(cx1)2/ 2d_ si 35 definit in (3.1.63.
Din sistemul C3.1.612>-C3.1.630, ¢3.1.6%, ¢32.1.67>, s

obtine, similar cazului static, expresia potentialului electric

complex exterior:

2ﬁf}5,n)=[-c§u ch&+A, al(chf)]cosn,

(5&fiind functia Legendre de speta a doua si primul ordin, cu

(3.1.68)

argument de modul supraunitar cu forma asimptoticia:

2{le,n) -E, rcose+(a, c?/3)cose/r?, (3.1.69)

in coordonate sferice r $i 6.Prin identificare, rezultd imediat
pentru amplitudinea momentul ui dipolar indus longi tudina
expresia:

2 ot (3.1.70)

Bpy 4menC By /3 = VpEply By

unde coeficientul adimensional al polarizabilititii dipoclare

longitudinale complexe a particulei sferoidale este:

By =(Kpy ~Kp) /Kt (Kp, +ER) Ly, T, (3.1.71)
cu

5pul =§p+j“°X1(°:/dc)th51/(1+jwfg), (3.1.72)
L,, fiind definit in C1.4.24D.

Efectuind, in mod similar, calculul momentului dipolar indus
transversal épLexp(jwt), se& obtine, in final, o expresie analogi

cu C1.4.44>:

~

3

B =Vp nBp.EL (3.1.73)

unde coeficientul adimensional al polarizabilitdtii dipolare

transversale complexe a particulei sferoidale esteo:

(_;pJ_:(;SpJ_-gm)/[x_(mH}_(pJ_-gm)L_L], (3.1.74)

BUPT



93

: S ~1 L%
K =
cu Ky =Kp*iwch, (90/d,)Q; (chf )/ (1+jwT ) (3.1.75)
(Qi fiind functia Legendre asociatd de speta a doua si primul

ordin, cu argument de modul supraunitar) si LL definit 1in
C1.4.45.

In baza relatiilor deduse mai sus (3.1.70) si (3.1.730,
momentul electric dipolar alternativ, indus ®tn particula
sferoidald suspendatd din LM de cimpul electric armonic st
uni form, obtine expresia:

B

exp(jot)=(B,, +B,,)exp (Jot) = voe (@ B +2,,F, Jexp (jot).

p =Py N =pitL

(3.1.76)
Se observa din (3.1.76) ci épexp(jwt) nu este nici in fazi, nici

omoparalel cu cimpul electric armonic E exp(jwt).

Prima observatie se traduce prin existenta la LM
anizometrice Cca si la cele izometriced a unei duble relaxatii
dielectrice de tip Debye, asociata proceselor de la suprafata

particulei coloidale su strat Stern subtire.
A doua observatie semnificd aparitia unui cuplu de
~
electroorientare, exercitat de cimpul armonic Eexp(jwt) asupra

momentului dipolar alternativ indus 1in particula coloidalad
anizometrica, deci asupra particulei Iinsesi.Spre deosebire de
cazul static, descris de (1.4.49), respectiv (1.4.110>, cuplul
de electroorientare in regim armonic depinde nu numai de Cid
patratul amplitudinii cimpului aplicat i de <Ciid wunghiul »
dintre vectorul-cimp si axa de simetrie Caxa mare) a particulei
sferoidale, <ci si de (Ciiid) pulsatia Cfrecventad cimpului

armonic.Marimea sa medie in timp are modulul:
[(1/2) Re { ﬁpexp(jwt)xﬁ exp(-jwt)}|
= [(1/2) Re { Ve (B, (@B +B,, (@)E Ix( E| +E )}

P m-=pj|

2

=(1/4) V,enE * Re { A@p)} sin 27, (3.1.77)
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unde s-a notat A/_?p(w)= Cou (w)-@pJ_(w).

conform (3.1.77), determinarea comportdrii orientationale ir
frecventd a particulei anizometrice suspendate din LM revine ];
studiul radicinilor ecuatiei Re { Aep(w)} =0.Se deduce usor, cj
aceasta reprezinti o ecuatie bipatratad in w, ai carei cosficient
depind de geometria particulei coloidale anizomstrice s
de parametrii electrofizici ai fazelor componente ale LM.Un studiy
analitic al acestei ecuatii, in cazul particular: Em=jwam(am<<ap)
I"II
fig 3.1.2. Re {Aﬁp}

<<1, a permis obtinerea rezultatelor prezentate grafic in

ep /em»1

2
1 ((Tp/usm)
O'\—“/Ln 2LL” 3/‘L||

Fig.3.1.2. Cuplul specific mediu de electroorientare a particulei
coloidale anizometrice din LM.

Se observid, ci dacid intre cele patru riadicini ale ecuatieil

bipatrate existd douid reale si pozitive Wi Ws w1<w2, atunci

inseamna ca:

-pentru O<w<w1 si w>w,, deci in joasd si inalti frecventi,
particula anizometricd se orienteazi cu axa mare Cde simetried pe
directia cimpului electric armonic;

-pentru w1<w<w2, deci intr-un domeniu Cmai mult sau mai
putin ingustd de frecvenie intermediare, existi o ocrientare
stabild a particulei cu axa mare perpendiculard pe directia
cimpului.Evident, modificarea discontinui cu 90° a orientaril
particulei anizometrice, in prezenta cimpului electric armonic,

se efectueazi la pulsatiile critice ale acestuia wl si W,
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A R ) )
In cazul general, sub actiunea cimpului electric armonic si
uniform, particula coloidald anizometricd din LM devine un
oscilator parametric nelinlar cu amortizare viscoasd, descris, in

domeniul timp, prin ecuatia diferentiald de miscare :

14 v/dt vk dr/dt = ER cosZot,

(3.1.78)

unde Ip defineste momentul principal de inertie al particulei, iar
kv co?ficientul ei de frecare viscoasd cu mgﬁﬁul de suspensie.
Intrucit la LM considerate, Ip/kv£10 /s7z, termenul
inertial din (3.1.78) se poate neglija in raport cu cel de
amortizare viscoasd, astfel ca ecuagia generalad de mi§care a
particulei anizometrice suspendate din LM se reduce la ecuatia
diferentiala de ordinul intii, caracteristica vibrajiilor

parametrice de relaxatie:

dr/dt = (1/?0) sin27coszwt, (3.1.79)

_ ~2 . ,
unde 7 -2kv/vpsmE IA@p(w)I joacd rolul unui timp de relaxatie

dielectrica orientationala.cConform (3.1.79), alinierea
particulelor anizometrice in cimp electric armonic evidentiazd un
fenomen de relaxatie datoritd frecadrit viscoase cu mediul de
suspenste din LM.

Relaxatiile dielectrice de tip orientational si interfacial
pot fi procese cooperante, intr-o anumitd gami defrecvente ale
cimpului electric armonic aplicat LM cu particule coloidale
anizometrice.

Introducind expresia (3.1.76) in definitia teoreticd (3.1.15) a
conductivitégii electrice efective generalizate a LM,
se obt ine: - - .

K (©) = Ky (149, <Gy (@) B+ B, (w) E>/E ).

(3.1.80)
in relatia anterioard (3.1.80), s-a simbolizat cu paranteze
unghiulare medierea pe ansamblul particulelor coloidale
anizometrice din volumul infinit mic fizic v al LM , mediere ce
ar trebui efectuatd, ca si 1in cazul static, asupra tuturor
orientiarilor posibile ale particulelor din V. In ipoteza unei
distributii orientationale uniforme de regim armonic a

particulelor coloidale anizometrice din LM, singura compatibila
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cu definitia (3.1.1), expresia (3.1.8 ) se scrie
= w) + 28 (w) 1/3. (3.1.81)
K () / Ky = 149 By (@) + 28,
Toate observatiile si concluziile calitative de mai sus

transpun identic si la LM anizometrice continind, ca fazd disper
un ansamblu dimerizat de particule coloidale sferice.

3.2. Tangenta unghiului de pierderi dielectrice in cazul

lichidelor magnetice

Dacd la bornele unui condensator plan umplut cu LM se aplicid ¢

tensiune electricd sinusoidald, astfel ca intre armdturile

condensatorului s& se stabileascid un cimp electric armonic si
uniform, atunci se produce in LM o disipare de energie, pe de o
parte prin efectul Joule-Lenz determinat de conductivitatea
electricd efectivd nenuld a LM, iar, pe de alti parte, prin
procesele de relaxatie dielectrica de tip interfacial si

orientational specifice LM. Pierderile dielectrice in LM

reprezintd tocmail valoarea acestei puteri disipate ireversibil 51

pot fi caracterizate global printr-o marime de material’

masurabild, tangenta unghiulul de pierderti dielectrice totale,
tgs.
Curentul electric prin LM dintre armiturile condensatorului plan,
la bornele caruia s-a aplicat tensiunea sinusoidala
U exp(jwt),are , ca armonica fundamentalX®, expresia in complex
I exp(jwt) = ¥ U exp(jwt) cu ¥ = [(w &'" +o')+jwe']A/d, conform
relagiilor (3.1.3)-(3.1.5.). Raportul componentelor activa
(reala) si reactiva (imaginara) ale amplitudinii I a
fundamentalei acestui curent se poate adopta ca definitie pentru
tangenta unghiului de pierderi dielectrice totale in cazul LM,
adica
tg & (w) = Re {I} / Im {I} = Re (Y} /Im {Y¥}

= [o e (w)4or(w)]/wet (@) = tg 6 (w) + tg & (), (3.2.1)
unde s-au evidentiat termenii aditivi,

£g 6 (@) = 2" (@)/e' (w)= £ " (w) /e '(w), (3.2.2)
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reprezentind tangenta unghiului de pierderi prin
relaxatie dielectricd, respectiv

tg 6c(w) = o' (w)/we'(w)=36 7 x 109

a'(w)/wsé(w), (3.2.3)

reprezentfnd tangenta unghiului de pierderi dielectrice pri

conductie. S-a operat in (3.2.1) cu fundamentala curentului.

electric ce trece prin LM ,intrucit armonicele sale superioare
chiar dacd exist3d ,nu contribuie la disiparea energiei in LM [M4].

Din expresia armonicei fundamentale a curentului ce trece prin

LM si din diagrama fazoriald redatd in fig 3.1.1 se observd ci tgs
reprezintd tangenta complementului unghiului de defazaj y dintre
fundamentala curentului si tensiunea sinusoidald aplicati, adica

tgd = tg(n/2-p) = ctgy = 1/tgy, ( 3.2.4)

Conform definitiei (3.2.1), tangenta unghiului de pierderi
dielectrice totale in cazul LM evidentiazid o dependentd marcata
de pulsatia (frecventa) tensiunii sinusoidale aplicate U exp(jwt)
(respectiv, a cimpului electric armonic si uniform aplicat).

Se constatd din (3.2.3), c¢c& la 1limita frecventelor joase,
pierderile dielectrice determinate de conductivitate devir
preponderente.

Pe de altd parte, pentru pierderile determinate de relaxatia
dielectrica interfaciald (de tip Debye ) din LM, se deduce, in
baza relatiilor (3.1.7), (3.1.30) §i (3.2.2):

. - _ 2.2 ' 2.2 ,.-1
tgmr,Mw(w) = [(Eé-Eé)wTMw/(1+w TMw)] [Ec;+(€o er)/ (14w TMW)]
=(el-e')wTt  /(el+ e'wzrz ) (3.2.5)
0 ™ MW 0 ® Mw'* e
Din (3.2.5) rezulti existenta valorii-limita
tgbr,Mw(m) = 0, pentru w —0 §i w —>m, (3.2.6)

precum i a unui maxim bine conturat

= [} P 1/2
(tgér,MW)maX = (50 Ew)/Z(sosw) (3.2.7)

) _ 1/2
pentru wr . =(e4/5) .
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3.3.Studiul experimental al lichidelor magnetice in

audiofrecventa

Analiza experimentald a comportdrii unui LM in cimp electric
armonic si uniform presupune, in esentd, madsurarea permitivitatii
relative reale efective sé(f) si a tangentei unghiului de
pierderi dielectrice totale tgé(f), intr-o anumitd gamd de
frecvente ale cimpului aplicat.

Pentru determinarea experimentalda a 1lui 5%, in cazul LM,
trebuie miasurate capacitdtile electrice, Coa unui condensator plap
umplut cu aer si C a aceluiasi condensator avind, insa, arméturilg

imersate in LM. Conform schemei echivalente a condensatorului plaq

cu pierderi dielectrice din fig.3.1.1 si1 a relatiei (3.1.6), se¢

poate scrie:
c = Im{Y}/w = |sinel/2r£|2]l, (3.3.1)

unde Z = g-l reprezinta impedanta complexia a celulei de mi&surare. la
determinarea precisia a lui s; trebuie s3a se tina seama si de
capacitatea parazita Cp a celulei de masurare cu condensator plani
fntrucit mirimea cp nu se poate masura efectiv, ea se evalueaza
umplind celula cu benzen (lichid de etalonare), de permitivitate
relativa cunoscuti, séb = 2.2741 (in audiofrecventa si 1la
temperatura ambiant3d) si m3surind capacitatea electrici cb a
condensatorului celulei 1in acest caz. Capacitatea paraziti
rezultd din formula:

Cp = (Cosfb'cb)/(gfb’l)' (3.3.2)

Ca urmare, pentru determinarea 1lui sé in cazul LM, se
utilizeazd expresia:

el = (e-c)/(cymcy)
[-Cofrp*Cp*Cle =11 1/(Cy-Ch) . (3.3.3)

La rindul ei, tangenta unghiului de pierderi dielectrice totale
in cazul LM se evalueazi cu formula:
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tg & = (tg 8)yc/(c-Cp)

= C(séb-l)cosw/[C(séb-1)+cb-coséb]Isin@l, (3.3.

unde (tg 6)M = cosp/|lsine| reprezintd valoarea mi3surati a acestei

tangente pentru proba de LM, conform definitiei (3.2.4).

In cazul LM considerate, este de asteptat ca sf si tgé sa
ob%in3 valori mari la limita frecventelor joase, astfel c3 nu se
pot wutiliza puntile de c.a. clasice, de tip Schering sau cu
transformator, conditia tgé > 1 nepermitind echilibrarea acestor
punti. De asemenea, nici metoda de masurare a lui sé §i tgé prin
evaluarea actiunilor ponderomotoare exercitate asupra LM in cimp
electric armonic nu poate fi aplicatd, intrucit precizia ei scade
inacceptabil pentru valori mari ale 1lui sf [S1]. Ca urmare,
determinarea experimentala a parametrilor €£ si tgé
caracteristici LM se poate efectua numai prin metoda misuradrii
capacitdtii condensatoarelor cu pierderi dielectrice mari,
folosind, in acest scop, fie punti de c.a. speciale, adaptate
acestei cerinte metrologice, fie impedantmetre/admitantmetre de
audiofrecventa,

Autorul a utilizat impedantmetrul tranzistorizat tip TT-3152
(Ungaria), avind ca elemente de Dbaza: un oscilator de
audiofrecventi fncorporat G, cu 12 frecvente fixe de lucru

(1ntre 25Hz si 100kHz ), un rezistor variabil etalon R cu
comutatoare decadice in plaja de masurare 10+1.1MQ, un comutator
K cu trei pozitii corespunzitoare evaludrii ( i ) modulului 121
si ( 1ii )argumentului ¢ ale impedantei complexe a celulei de
misurat CM, precum si a ( 1iii ) rezistentei de comparatie a
rezistorului etalon si, in sfirsit, un transformator diferential
T cu primarul scindat in doud semibobinaje m, n si secundarul
inseriat cu un miliampermetru de masurare IM (fig.3.3.1).
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Fig.3.3.1. Schema electrici de principiu a impedantmetrului de
audiofrecventd tip TT-3152.
Fig.3.3.2, Structura celulei de mi3surare 1in audiofrecventi g

parametrilor efectivi sé si tgd ai LM.

S-a realizat o celuld de midsurare in audiofrecventd cu:
armdturile de condensator 1, plane, paralele, (30mm x 30mm x 6mm)
din cupru electrolitic, avind suprafata activa ultrafin polizata
si acoperitid cu pelicula de argint 2, prin depunere coloidald in
vid, vasul din teflon 3, previazut cu capacul filetat 7 si cu
ecranul cilindric de aluminiu 4, td3iat in lungul unei generatoare

( pentru a

nu constitui o spird in scurtcircuit ) si legat la p3mint,
suruburile 5 si distantoarele 6, precum si sistemul reglabil 8,
pentru asigurarea separarii uniforme a armaturilor
condensatorului (fig.3.3.2). Racordarea electricd a celulei 1la

bornele de masurare ale impedantmetrului s-a realizat prin
cablurile ecranate 9, de lungime redusd. S-a etalonat celula de
misurare cu Dbenzen, evaluindu-se capacitatea ei parazitad
Cpconform relatiei (3.3.2). S-a adoptat urmd3toarea tehnologie de
curdatire a celulei de misurare dupid fiecare utilizare:
-demontarea completd a celulei de misurare;
-curégirea cu benzen a tuturor pieselor componente ale celulei;
-clatirea cu acetond p.a. si, apoi, cu apa distilati;
-fierberea timp de 30 min. intr-o solutie de 5% fosfat trisodic

BUPT



101

in apd distilat3;
-spilarea abundenta
apa distilata caldi;

cu apa curentd caldd, urmatda de clitirea cu
-dupi@ scurgerea excesului de ap3a, uscarea pieselor celulei de
masurare intr-o etuvd curatd timp de 1+2 ore la 1oo°c;
-montarea <celulei si1 pastrarea el
silicagel pina la Intrebuintarea ei efectivi.
S-au

intr-un exsicator cu

determinat experimental parametrii si tgé pentru

probele I, 1II, §i IV de LM din tabelul 2.2.1, precum sSi spectrele
hertziene sé(f) si tgs(f)
a marimilor sé
respectiv (3.3.4).
tabelul 3.3.1 sint
experimental ale parametrului eé

e
r

in audiofrecvengﬁ. Pentru

s-au utilizat relatiile

evaluarea

precisa (3.3.3),

si tgd

fn prezentate valorile determinate

pentru cele trei probe de LM,
in domeniul de frecvente 0.5+100kHz s$i la temperatura ambianti.

Tabelul 3.3.1

Proba de 6£ la
LM 0.5kHz 1kHz SkHz 10kHz 25kHz 50kHz 100kHz
I . 5.32 4.98 4.78 4.66 4.40 4.27 4.12
II 4.34 3.89 3.74 3.65 3.32 3.19 .3.08
v 3.52 2.99 2.79 2.70 2.57 2.52 2.45

Tn fig. 3.3.3 sint redate comparativ spectrele hertziene sé (£)
obtinute de autor pentru probele II §i IV de LM, respectiv furnizate

cu

de lucrarea [D1] pentru doud probe din aceea§i clasd de LM,

£,=0.05 i 0.1,

€ a PROBA IL
a PROBA IV
Fb _a - =-=DUPA [D1] 1
~ [}
_gqoh“s a
"Pp- . §~‘~~A__A R
3~ - I
7T TA-—gz-=p
3 005 5
' (g flHZ/

Fig.3.3.3.Dependen§a de frecventd a permitivitégii relative
reale efective a LM,
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Se observd ca functia sé(f) este monoton descrescatoare in tot
domeniul de audiofrecventd, indiferent de concentratia volumica Ppa
particulelor de magnetitid suspendate din LM, dar valorile acestej
functii sint cu atit mai reduse, cu cit LM este mal diluat, ceea ce
corespunde calitativ cu expresiile teoretice obt inute pentru Cf
in paragraful 3.1.

La frecvente foarte Jjoase, este de asteptat ca ¢
obtind valori deosebit de mari ( de ordinul 102+103 ), in
conditiile in care se manifestd si fenomenul de polarizare la

e

1
S
r

electrozi.

Fig. 3.3.4 redd in coordonate logaritmice spectrele hertziene
tgé(£f) pentru aceleasi trei probe de LM , I, II, si IV, din tabelul
2.2.1. se constata prezenta la toate cele trei probe de LM a unor,
valori foarte mari ale tgé la frecvente joase, cu un maxim bine'
conturat iIntre 100 §i 250 Hz. Dependenta acestui maxim d
concentratia volumicd a fazei suspendate din LM reprezinti o
functie, (tgé)max (pp), cu o lege de variatie asemdnitoare celei a
conductivitiatii electrice efective a LM, a(¢p), din fig. 2.2.1, ceea

ce este in acord cu predominanta la frecvente joase a

r . . . r . . .
lgtgd lgtgd
a A PROBA I o o
a L )
8 S
L1 a 4 L
1 8
4
g 1
a
. ]
-0 R ' 0 oprogal ° 1
R e PROBA IV ¢ ;
A
8
a .
2 3 4 | 2 3 N
lg fIHz/ lg flHz!
Fig.3.3.4,

Dependenta de frecventi a tangentei unghiului de pierderi
dielectrice totale in cazul LM.
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termenului tgéc, al tangentei unghiului de pierderi dielectrice prin
conduct ie, in expresia (3.2.1) a tgé.

Se evidentiaza, de asemenea, diminuarea pronuntati® a tgé pentru
frecvente crescdtoare din gama 0.25+100kHz, la toate probele de LM,
precum si situarea valorilor tgé in cazul probei II deasupra celor
corespunzdtoare probei mai diluate IV, in 12Intregul domeniu de
frecvente investigat.

Pentru o mai profundd interpretare calitativd a datelor
experimentale anterioare, ele au fost puse in corespondentd cu
functia Cole-Cole [B1, H1, T3],

e (f) = ¢ 1-a

(£)-3el (£) = & +(el - el )/[1+(32nfT )

1,

'
r
0=as1, (3.3.1)

de descriere empiricd a relaxatiei dielectrice in cazul LM. In
expresia (3.3.1), séo §i sém reprezintid valorile - l1limitd ale
permitivitatii relative reale efective ale LM extrapolate, din
misurdtori, la frecventd nuld, respectiv infinit§, Ter define§te
timpul macroscopic mediu de relaxagie dielectrica, iar a este o
constanti pozitiv3d subunitar3® ce caracterizeazd distributia Cole-Cole
a timpilor de relaxatie in jurul valorii Tcr‘ In planul complex
(5f15£'), functia Cole-Cole (3.3.1) reprezinta un arc de cerc,
avind centrul sub axa absciselor la distanta (1/2)(6%0-5' Ytg(ar/2)

ro

s1 intersectind aceastid axd in punctele (€£ 0), (cl'.'m , 0) sub

0 ’
unghiul lar/21.

Funct ia Cole-Cole asociata permite si calculul valorii maxime a
tangentei unghiului de pierderi prin relaxatie dielectrica tgér, din

condit ia

d(tgs )/af = d(ey / £1)/df = 0, rezultind:
(29 nax = Fro” “re! (510 / 1) M2cos(an/2)
x[2££0+(££0+ E;w)(sfo / €£w) l/zsin(an/z)]-l (3.3.2)

la frecventa
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. oy 1/2(1-a) (3.3.3)
£ 5 (l/znTcr)( “ro / Erw) .

Din datele experimentale prezentate in fig.2.2.1 si 3.3.2 si tn

tabelul 3.3.1, s-au determinat, mail intii, cu ajutorul relatiei

(3.2.1), valorile marimii

10
e; (f) = Eé(f)tgér(f) = Eé(f)tgé(f)-1.7975-10 o/f, (3.3.4)

in ipoteza independentei de frecventd a conductivitatii electrice
efective o'(w) = o a LM. Ss-a obtinut, apoi, diagrama Cole-Cole
£r (sé) pe;tru fiecare probd de LM, printr-un algoritm de selectare
din cele Cp cercuri trasabile prin p puncte experimentale (cé,e; ) a

cercului cu abaterea standard minimda fat3d de toate cele p puncte

[R3]. Dupad determinarea acestei diagrame, s-au calculat parametrii
Cole-Cole de relaxatie dielectricia a si Ter’ valorile acestora
fiind prezentate in tabelul 3.3.2 pentru probele II §i IV de LM.
Evident, prcizia determindrii diagramei si parametrilor Cole-Cole
depinde de miarimea domeniului de frecvente investigat in cadrul

studiului experimental al LM.

Se constati din analiza tabelului 3.3.2 ca diagramele
Cole-Cole asociate datelor experimentale corespunzidtoare probelor
II §i IV de LM sint cvasisemicirculare, intucit pentru parametrul
a au rezultat valori foarte reduse. Aceasta inseamnd ca probele
de LM evidengiazé in audiofrecventd o relaxatie dielectricid de
tip Debye cu un singur timp caracteristic. Mai mult, aceastd
relaxatie dielectrica Debye este predominant de tip interfacial,
pentru cd numai astfel se poate justifica maximul marcat al tgd
la frecvente joase.
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Tabelul 3.3.3

b

Proba o o o . Proba tgé: la (tgér%ux ﬂf
de LM re re +s2"| |de LM 100 Hz 2z50Hz /Hz/
II 2.19X103 3.07 0.02 0.03 II 9.14 9.19 9.37 166
Iv 3.9SXIO3- 1.75 0.03 0.04 IV 10.08 10.12 10.56 190.3

a) valori calculate din masuratorile

tgé si relatia (3.2.1);

b) valori calculate din relatiile Cole-Cole
(3.3.2), (3.3.3) si tabelul 3.3.2.

Pentru aceleasi doud probe de LM, in tabelul 3.3.3. sint
comparate valorile tgér obt inute (a) direct din datele
experimentale, respectiv (b) prin prelucrarea diagramelor

Cole-Cole asociate acestor date.

estimdrilor (a) si (b) pentru (tgé_)

r’'max g1 fr‘

Se observd o bund concordantd a
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4. EFECTE MAGNETODIELECTRICE 1 N LICHIDELE MAGNETI CE

in preéenya simultanid a cimpurilor uniforme, electric si

magnetic, LM evidentiazd , ca si cristalele 1lichide, efecte

magnetodielectrice masurabile, adicd dependente ale parametrilor

dielectrici efectivi (permitivitatea, tangenta unghiului de

pierderi dialectrice totale, rigiditatea dielectricd) ai LM de
vectorul intensitdtii cimpului magnetic.

orice efect magnetodielectric in LM prezintd sub aspect

directional, doud cazuri-limita remarcabile, in care
vectorii-cimp electric si magnetic sint omoparaleli (efect
magnetodielectric paralelo, respectiv ortogdnali (efect
magnetodielectric perpendicular) ., Uzual, marimile efectelor

magnetodielectrice paralel si perpendicular nu sint egale,
diferenta lor constituind anizotropia magnetodielectricd
specifica LM.

Urmatoarele mecanisme orientationale constituie
explicatii alternative ale efectelor magnetodielectrice in LM

-orientarea individuald a particulelor coloidale de
magnetitd cu anizotropie de form&;

-orientarea perechilor sau langurilor lungi de particuﬂ
coloidale de magnetitd, avind formd sfericd si aflate in regim d
1nterac§iune electromagneticad slaba.

Primul dintre aceste mecanisme orientationale a fost studiat
teoretic de mai multi autori. Astfel,in 1lucrarea [M1] a fost
dezvoltat un model teoretic orientational al efectuly
magnetodielectric corespunzitor permitivitit ii statice a LM, in car
particulele coloidale de magnetit3 au fost considerate conductoare
identice ca mi3rime si de forma unor sferoizi alungiti. cimpul
electric activ,atit pentru particulele coloidale, cit si pent
moleculele mediului de suspensie, s-a admis de tip Lorentz. Acest
model teoretic a fost extins, in lucriarile [c1, c2 ], la particuls
coloidale dielectrice, adoptindu-se, insa, ipoteza cimpulu
dielectric activ de tip Lorentz numai relativ la particulele
suspendate din LM. In modelele anterioare, s-a presupus un cuplaj

perfect (rigid) intre momentul magnetic permanent al particulei

coloidale anizometrice si axa ei de usoara magnetizare

(coincidentd cu axa mare de simetrie), ceea ce corespunde unei
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energii de anizotropie magneticd infinitd a particulei.

Un model teoretic ameliorat al aceluiasi mecanism
orientational a fost propus in lucriarile [C3, C4 ] (dar fird a se
efectua integral dezvoltdrile analitice necesare ) , luindu-se in
considerare (i) orientarea relativa arbitrard a vectorilor-cimp
electric i magnetic, (ii) valoarea finitd a energiei de
anizotropie magnetica a particulei coloidale si (iii) distributia
dimensionald a particulelor. Tn acest model s-a neglijat, insg,
diferenta dintre cimpul electric macroscopic 5i cel activ.

Celelzlte mecanisme orientationale ale efectelor
magnetodielectrice in LM au fost invocate in lucrarile [C7, cC8, C9,
D1, R3 ] pentru explicarea rezultatelor experimentale, iar, de
curind, a fost simulat numeric modelul orientagional al perechii de
particule coloidale sferice, printr-o tehnica Monte Carlo
bidimensionald [A4].

Autorul prezentei teze de doctorat a intreprins in lucrarea
[R1]), pentru prima dat¥, un studiu analitic complet al efectului
magnetodielectric corespunz&tor permitivititii statice efective a
LM, bazat pe modelul orientational atit al particulei coloidale
anizometrice, cit si al dubletului de particule sferice
in interactiune electromagneticia slaba.

4.1. Studiul teoretic al efectului magnetodielectric
corespunzator permitivitatii statice efective

a lichidelor magnetice

fntr-un lichid magnetic continind particule coloidale de
magnetita cu anizotropie de formda ( respectiv, perechi sau
lanturi 1lungi de particule coloidale sferice ) si aflat sub
actiunea simultana a cimpurilor, electric si magnetic, statice §i
uniforme, apare un efect magnetodielectric corespunzator
permitivititii statice efective a lichidului magnetic, explicabil
prin urmdtorul mecanism magnetoortientalional de polarizare:; odata
cu alinierea in cimp magnetic a momentelor magnetice permanente
ale particulelor <coloidale anizometrice ( respectiv, ale
particulelor coloidale sferice grupate in perechi sau lanturi
lungi ), se orienteazi 'si particulele coloidale insegi
(respectiv, perechile sau lanturile lungi ale acestora ), deci si
momentele electrice dipolare induse in ele de cimpul electric.
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4.1.1. Cazul lichidelor magnetice cu particule coloidale

anizometrice

se considerd ci particulele coloidale de magnetita din
lichidul magnetic sint dielectrice si au formd sferoidala. Ele
sint neincircate electric si f&r& SDE atasat, fiind caracterizate
prin momentul electric dipolar ?Pdus ﬁp, da%_de (1.4.48) si prin
momentul magnetic permanent ﬁp =Mp,svp ( cu Mp,s' magnetizatia de
saturatie a materialului masiv ( magnetitad ) din care provin
particulele coloidale ), in prezenta simultans a cimpurilor,
electric si magnetic, statice si uniforme.

Sse admite <c& particulele coloidale posedd anizotropie
magneticd uniaxiald, de ordinul intii. Ca urmare, directia axei
de usoara maghetizare a particulei sferoidale coincide cu axa ei
mare de simetrie ( fig. 4.1.1). Cuplajul intre momentul magnetic
permanent al particulei coloidale si axa ei de usoara magnetizare
se considerd, in general, imperfect, adic3d energia de anizotropie
magneticd uniaxiald a particulei este de valoare finita,

p p

unde ka reprezintd constanta anizotropiei magnetice uniaxiale de
ordinul 1intii, iar w este unghiul oarecare dintre directiile
vectorului m s1 versorului Ea al axei mari a particulei

(fig.4.1.1 ). vectorii Eg §i ﬁg ai cimpurilor active, electric si
magnetic, in prezenta cidrora se afld particula coloidala, fac
-a

intre ei unghiul oarecare 6. Hp se adoptd coliniar cu axa z' a
unui sistem local de coordonate carteziene ( x',y',2' ) si se
’

noteazad cu ' si1i A unghiurile sale cu e respectiv ﬁp.

al

W = kav sinzw, (4.1.1.
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axa de usoard
magnetizare

Fig.4.1.1. Particuld coloidald anizometricid ( sferoidald )
imersati in mediul lichid de suspensie si aflata
in prezenta simultand a cimpurilor active electric
si magnetic.

Proiectiile pe planul x’'Oy’ ale 1lui éa si ﬁp fac cu axa Ox’
unghiurile #, respectiv ¥ (fig.4.1.1).
Energia potentiald totald a particulei coloidale magnetice

este data de suma:

m am e
=W_+Wo +W 4.1.2
wp p p p’ ( )
unde
= =3 a
= - . = -u M cosA .1,
w? HomsHS MMy s VpHp (4.1.3)
am

reprezinti energia potentiald in cimp magnetic, unde wp este
definit® in (4.1.1) si unde energia potentiald in cimp electric w;,
datd de (1.4.50), se neglijeaz3i, in continuare, fata de

BUPT



110

wg.Ca urmare,

H2cosA + kavpsinz‘f’. (4.1.4)

am
~ W]" = =u M \Y
W _= p + W s'P P

P p o p,
Tn ipotezele anterioare, momentul electric dipolar indus 5p are,
formal, acelasi modul(l.4.51), dar ordonarea particulelor coloidale
anizometrice nemaifiind electroorientationald, ci predominant
magnetoorientationalX, media statisticd <coszr> din (1.4.51) trebuie
fnlocuitd prin

n bad 2rr 2n 2
<coszy>H=[f°s1nA dA So sinC dr fo de | _de cos“rexp (-WP/RBT)I

(-rz k24 2n 2n o
«tf sinaanf, sinra [ ar ), g exp (-u/xm))
(4.1.5)
Dacd 1in relatia precedentd (4.1.5 ) se introduc marimile
adimensionale u =“0Mp,szH;/kBT si v =kavp/kBT, se face
schimbarea de variabila & — ¥ = &-p (fig. 4.1.1) si se tine

seama de relatia unghiulara
cosy = cos [ cos @ + sin " sin & cos ¢, (4.1.6)

atunci se obtine, dupid integrarea in raport cu ¢ :

2 2 n n 2 21
<cos™r>, =(1/2)(3 cos“® - 1)[j0 sin A dA fo cosT'd(cosl") fo dar
> bad 24 2r
xexp(u cosA - v sin“¥ )]/[gosin A dA fo sinr" ar Odw exp
( u cosA - v sin® v)] +(1/2) sinze. (4.1.7)

Efectuind o noud schimbare de variabile (,¥ ) — (¥,®), unde ©
reprezintd unghiul dintre proiectiile vectorilor i; si éa pe un plan
ortogonal 1la ﬁp,$i tinind seama de relatia unghiulari

cosl" =cos A cos ¥ + sin A cos @ sin ¥, (4.1.8)

rezultid din (4.1.7), dupid integrarea in raport cu @

2 2

<cos®y>y =(1/2)(3 cos® & - 1) [T(u) 1" (v) + (1 - 1'(u))

x(1- I (v))/2] +(1/2) sin%e (4.1.9).
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cu

hed k24
I'(u)=[jOcoszrexp(ucosr)d(cosr)][goexp(ucosr)d(cos r )]'1

=1-2 L(u)/u, (4.1.10)

unde L{u)

cth u - 1/u este func;ia lui Langevin s1i

n
I (v) [So cos® v exp(- v sin? ¥ ) d( cos v )1

n
X[So exp(- v sin® v ) d( cos ¥ )]}
1/3 + (4/45) v, pentru v << 1

1, pentru v —>x  , (4.1.11)

conform dezvoltarilor asimptotice din (1.3.59), respectiv din [cC1,
cé6].
Cu (4.1.10) si (4.1.11) in (4.1.9), se obtine:

1/3-(2/15)(L(u)/u)v(3c0829-1), pentru v << 1

<COSZT>H(9):
L(u)/u + (1-3L(u)/u)c0529 , pentru v — o
(4.1.12)

Expresiile teoretice (1.4.56)-(1.4.58) ale permitivitatii
efective a LM in cimp electrostatic uniform se transpun formal si
la LM aflat 2In prezenta simultand a cimpurilor electric si
magnetic, statice 31 uniforme,cu singura substitutie:

~% ~ _ 2
A= Bp'H(e)-ﬁpL+(ﬁp” BPL)<cos r>y(@),
unde BPL 31 R au definitiile (1.4.26) si (1.4.47),iar

<coszr>Hi9) este‘ldat de (4.1.12).pDacd 1in relatiile astfel
obt inute,se consideria cazurile particulare 6=0 §i e=rt/2, rezulta
expresii de calcul pentru permitivitatea staticd efectivd a LM,
in conditiile efectului magnetodielectric paralel,respectiv

perpendicular.De exemplu, formula de tip Polder-van Santen,

~

valabil pentru E, o~ E, se scrie,prin analogie cu (1.4.56):

oW
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1 = (8—0)] (4.1.13)
eh = Spli+eglp,u(e700 0

~ (4.1.14)
- 8= .
s = ep 140 Fy (6=n/2)

La limita cimpurilor magnetice slabe(u<<1l}):

(o, +ZﬁpL)/3+(2/15)Aﬁp(u2/45_1/3)V(3COSZB_1)’

pentru v<«<1

(Bp,H(s))u<<1 =
(ﬁp +2ﬁpL)/3+(u2/45)(3cos29—1),pentru V oW, '
! C4.1.15>
unde s-a notat Aﬁp=ﬁp“-ﬁp¢$i s-a %{inut seama de (4.1.12) s1 de
reprezentarea asimptoticid a funciiei lui Langevin, L(u)u<<1z
u/3-u3/45.
Din (4.1.13)-(4.1.15) se deduce imediat:
(4/45)s_o_ 43 (u2/15-1)v,pentru v<<1
mp p
1l - L _
(AgH)u<<1' 2(A"K:H)u<<1'
2
(2/45)sm@pAﬁpu ,pentru v—w, (4.1.16)
W=l - = i L ot o(u= ‘
unde AEH CH £ (H=0) %l AEH SH & (H=0), cu
= = + .
€(H=0)=¢ [1 Pp(/?p‘|+2/?pJ_)/3]

Relatia anteriocarX® (4.1.16) aratd c3 la limita cimpurilor magnetice
slabe s1 pentru ambele valori extreme (v<<l, respectiv v—>o0) ale
energiei de anizotropie magnetica a particulei sferoidale
suspendate, variatia permitivitatii statice efective a LM
determinatd de un cimp magnetic paralel cu cel electric aplicat este
dublad st de semn contrar fata de de variatia aceleiasi miarimi
determinatd de un cimp magnetic ortogonal celui electric.

Pe de altd parte,anizotropia magnetodielectricid relativid 1la
permitivitatea statica efectiva a LM este, conform
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(4.1.12)-(4.1.14):
-(2/5)Emprﬁva(u)/u,pentru v<<i1

ell— sL =
H H
-smprBp(3L(u)/u-1),pentru v—w® .
(4.1.17)
Ea depinde, asadar, (i) de concentratia volumica @p a fazei disperse
din LM, (ii) de anizotropia Aﬁp a coeficientuluil de polarizabilitate
dipolari® staticd a particulelor coloidale anizometrice, iar, la
limita cimpurilor magnetice slabe (u<<1), (iii) de patratul
intensitdtii cimpului magnetic activ.

4.1.2. Cazul lichidelor magnetice cu dublete

de particule coloidale sferice

Se considerid perechea de particule coloidale sferice, de razd R,
aflate in interactiune electromagneticd slaba datoritid momentelor

lor electrice dipolare induse p respectiv momentelor 1lor

pll ppzl

= . L. o=a _. =a _.
, ig. .1.2 . Vectorii E_ si H_ ai

p1’ Mpz (£ig. 4 ) p5 'p

intensititilor cimpurilor active, electric si magnetic, statice

magnetice permanente m

5i uniforme, se admit omoparaleli. Linia centrelor celor doua
sfere reprezentind particulele coloidele din cadrul perechii este

de lungime |112|=|T] > 2R i face cu directia comunid a

vectorilor-cimp E;, ﬁ;, unghiul 7.

Pentru simplificarea calculelor, se adopt3, in continuare,
ipoteza coplanarititii liniei centrelor celor doud particule sferice

. . =a -a - - - - -
din dublet si a vectorilor E_, H_, ppl’ ppZ’ mpl' m Corespunzator

p’ p p2°
acestui model teoretic bidimensional, se noteazd cu A1 si A:

unghiurile dintre momentele magnetice permanente ﬁpl’ respectiv ﬁp,
£
2

fig. 4.1.2 ).
P g )

. . . < . =a _. =
si directia comuna a vectorilor Ep si H

BUPT



114

Fig. 4.1.2. Dublet de particule coloidale sferice imersate in mediu
lichid de suspensie si aflate in prezenta simultand a cimpurilo
active electric i magnetic.

Se considerda energia potentiald a dubletului de particule

coloidale sferice

B I I P
= + + = + 4.1.18
wp wp p p p p '’ ( )
unde energia wgd de interactiune electricd dipolard a particulelor
din cadrul perechii se neglijeaza, in continuare, in raport cu

energia de interactiune magneticd dipolarz,

md‘-_ 2 3 - - - 7 -
wp = ( mp/l ) [ 2 cos (r Al) cos (7 Az) sin (2 Al)
1 - = - 2 3. !
x sin (7 Az) ] = (mp/l ) f(r,,Al,Az) (4.1.19 )
§i unde
m - =a -a =a a
w = - . + . = - A A
P Ho (mp1 Hp mp2 Hp ) o mp Hp (cos 1 + cos 2)
= o a
= Mo Mp,s Vp Hp( cos A1+ cos Az) (4.1.20 )

reprezintd energia potentiald in cimp magnetic a perechii de
particule sferice. Ca urmare, media statisticid la echilibru termic

(1.3.59) a parametrului de ordonare orientationala a particulelor
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coloidale grupate perechi se scrie in cazul de fatid, al unei

ordenari magrnetoorientationale plane

2. _(f2m 2 2n 2n _
<cos ;>H—[$0 cos rdrjo dAlso dAzexp( Wé/kBT)]

2n 2n 2n . -1
(5 arfgTan, (T7an exp(-wr/kpT) 177, (4.1.21)
cu energia potentiald Wb definitd in (4.1.18)-(4.1.20) si kBT

exprimind energia de agitatie termicd a particulelor coloidale din
3 2 0'p,sp
=(R/1) Mp s(4n/3kBT) si f8cind ipoteza unui regim de interactiuni
electromagnetice slabe ale particulelor coloidale sferice, adica,
md
wp /kBT « 1, se deduce:

R S s . _ a 2,42
LM. Introducind mirimile adimensionale u=x. M A4 Hp/kBT §i w-mp/l kér

exp(-wp/kBt) x~ exp[u(cosA +cosA2)]

1

x[1+wf(r,A1,A2)+(w2/2)£2(r,Al,Az)], (4.1.22 )

unde s-a tinut seama de relatiile (4.1.18 )-(4.1.20 ) si s-a limitat
dezvoltarea in serie Taylor a exp(-wgd/kBT) la termenul de ordinul

doi. Cu (4.1.22.) in (4.1.21.), rezulta:
2. _ 2n 2., 2n 2n
<cos 7>H = {JO cos ydr yo dA1 0 dA2 exp[u(cosA1+cosA2)]
x [1+wE (7 AL, A ) +(w2/2) £2(r A, ,A) 1)
’ 1’ 2 ’ 1! 2
an 21 ar A A
x{fo dr fo dA1 0 dAz exp([u(cos 1*cos 2)]
2 2 -1
x[1+Wf(7,1\1,/\2)+(w /2)£ (Y,AI,AZ)]} . (4.1.23 )

Numidritorul expresiei integrale (4.1.23 ) se rescrie dezvoltat:

2
Fo + wFl + (w /Z)Fz, (4.1.24 )
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unde
21
Fy = Sgncoszydy SgnexP(ucosAl)dAl gO exp(UCOSAz)dAZ, (4.1.25 )

=
2
F, = 2j§"coszydyigl[So"exp(ucosAi)(cosrcosAi+sinrsinAi)dAi]

2
-Sg"coszrnl[gg"exp (ucosA, ) (sinycosA, -cosysinA;)dA;1,(4.1.26)
l:

= (2 2m 2n A, +cosA
F, = 1o dr So dA1 0 dAzexp[u(cos 1*cos 2)]

2

x((5/4)+(3/4)[cos2(7-Ai)+cosz(7-A2)]

+(5/4)cosz(r-Al)cosz(r-Az)-sinZ(r-Al)sinz(r-Az)).(4.1.27‘

Tinind seama de reprezentarea integrald a funckiei Bessel modificat
de speta intii si ordinul zero [Al,A2],
- I A
Io(-u)—Io(u)-[jo exp(u cosA)dA]/2m (4.1.28)

primul termen integral din (4.1.24) obgine expresia

_a2.2 2n 2 _ 3.2
Eb—4n Io(u)gO cos“y dr = 4n Io(u). (4.1.29)

Tn mod analog, pentru al doilea termen integrala din C(4.1.24D

2.2 2n 4 3
wF_ =87 Il(u)g0 cos

2.2 2n 2 2 _
1 y dr -w 4n Il(u)yo cos“ysin“rdr =5n

2
wIj(u),
(4.1.30
unde s-a tinut seama de reprezentarea integralda a functiei Besse

modificate de speta intii si ordinul unu [Al, A2],
21
Il(-u)=-11(u)=[j0 exp(u cosA) cosA dA]/2m . (4.1.31)

In sfirsit, ultimul termen integral din (4.1.24) obtine expresia :

(w?/2)F,=(w?/2) (5771 (u) +3n %1 (-u) T, (-u) 13 (~u) /2]

=(w?/2) (n3/2)[17 Ig(u)+41§(u)/u2-1szo(u)11(u)/u], (4.1.32)
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unde s-a tinut seama de reprezentarea integrald a functiei Bessel
modificate de speta intii si ordinul doi [A1l, A2],

Iz(~u) = [Sgnexp(u cosA) cosA dA]/2n (4.1.33)
1 de relatia de recurenta [Al1,A2]
Iz(-u) = Io(-u)+211(-u)/u = Io(u)-ZIl(u)/u. (4.1.34)
La rindul sdu, numitorul expresiei integralei initiale (4.1.23)

se calculeazia intr-un mod analog numaratorului aceleiasi expresii
si se obtine:

8712 (u) + w 4 312 (u) + (wo/2)r3 (1113 (u) + 412 (u) /u?
-4I0(u)11(u)/u]- (4.1.35)
in baza relatiilor deduse anterior (4.1.24), (4.1.29),
(4.1.30.), (4.1.32) gi (4.1.35), expresia (4.1.23) rezulti de forma

explicita:

<coszr>H = [Ig(u) + (5/4)wI§(u) + (1/16)w2q‘(u)]

x[212(u) + wiZ(u) + (1/8)w2q" (u)17%, (4.1.36)

unde s-au notat functiile
"(u) = 17T2(u) + 4I%(u)/u® - 16I.(u)I, (u)/u
4 = 0 1 0 1
" = 111%(u) + 41%(u)/u® - 4I_(u)I,(u)/u
q'" (u) = 11IO u 1(u 0 1 .

La limita cimpurilor magnetice slabe (u « 1), tinind seama de
dezvoltdrile asimptotice [A1l,A2]

(To(u)) « &1 + u2/4, (4.1.37)

(1,(u) ~ u/2 + u®/16, (4.1.38)

u «1
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expresia (4.1.36) devine:

2

(<cos“r> ~ [1 + (1/2 + 5 w/16)u2]

H)u «1

12 1/2 + (3 w32)u?. (4.1.39)

x[2 + (1 + w/a)u?)”

Expresiile (1.3.65)-(1.3.67) de calcul al permitivitatii
statice efective a LM cu particule coloidale sferice asociate in
dublete se pastreazd formal si la LM aflat in prezenta simultana
a cimpurilor, electric si magnetic, paralele, statice si

uniforme, cu singura substitutie:

- - = ~d
fpe* Ppe,n = Pp(e)” Pple),u
unde
~d - 3 2 3 -1
Bp(e),H = VPEm(R/l) (ﬁp(e)/3)[1+(R/1) (ﬁp(e)/3)]
3 -1 2
x {3[1-2(R/1) (ﬁp(e)/3)] <cosy>, -1},
fo(e) aVind defimitia (1.3.2), respectiv (1.3.35), dlar <coszr>ﬂ

fiind dat de (4.1.36).

Se poate ugor constata, ci permitivitatea staticia efectivi a L'
cu particule coloidale sferice grupate perechi variazd cu patratu.
intensitatii slabe (u « 1) a unui cimp magnetic paralel cu ce:
electric aplicat.

4.1.3. Cazul lichidelor magnetice cu lanturi lungi

de particule coloidale sferice

in prezenta simultand a cimpurilor active, electric E; si
magnetic ﬁg, statice si uniforme, particulele coloidale sferice
din LM pot forma languri rigide 1lungi. Pe 1lingd ipotezele
simplificatoare de tratare a acestui caz, adoptate in paragraful
1.3.3 , se mai admite ca:-

-momentul magnetic permanent ﬁpi al oricarei particule sferic

i din cadrul unui lant lung este aliniat cu axa lantului;
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-orientarea relativda a vectorilor-cimp E a

unghiul oarecare 6 (fig.4.1.3);

a
p

-energiile de interactiune dipolard electricia si magneticad ale

particulelor sferice din cadrul 1lantului 1lung se neglijeazid
in raport cu energia lor potengialE in cimp magnetic.

Fig.4.1.3. ©Lant 1lung rigid de particule coloidale sferice
imersate 1in mediul 1lichid de suspensie si aflate in

119

si ﬁp este datd de

prezenta simultand a cimpurilor active electric si magnetic.

Asupra fiecdrei particule coloidale sferice dintr-un 1lant
lung si, ca urmare, asupra intregului lant se exercit3®, in acest
caz, nu un cuplu de electroorientare, ci unul de
magnetoorientare, tinzind s& aducia axa lantului rigid de
particule pe directia cimpului magnetic activ ﬁg (mecanism de
polarizare de tip magnetoorientationall, Corespunzator,
polarizabilitatea statici medie a particulelor coloidale sferice
asociate in lanturi lungi si coeficientul adimensional al acestei

polarizabilititi au expresii identice formal «cu (1.3.70),
respectiv (1.3.71), cu singura substitutie necesara: <coszr>-ﬂ
<c0s2r> . Prin analogie cu (4.1.9)-(4.1.10), se poate scrie 1in

H
cazul de fati:

<coszr> = L(u)/u + coszs(l-aL(u)/u), (4.1.40)

H

unde s-au mentinut notatiile

v_H3/k.T, v = (E

a
u = HOMp,s pp’' "B p’'Tij" > P
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centrelor oricaror doua particule

Iij fiind vectorul 1liniei
sferice adiacente i si j din lan%, vector coliniar cu axa
lantului.

Pentru valorile uzuale ﬁp(e)z 3 si R/lijz 1/2.5, se obtine,
intr-un mod analog cu cel de deducere a relatiei (1.5.3) din

(1.3.71):

At x + 7< 2> (=] 4.1.41
ﬁpe,H(e) 2.572+1.447<cos H( ), ( )

de unde,tinind seama de (4.1.40):

-1 o ) '
ﬁpe’H(a—O)—2.572+1.447(1 2L(u)/u) (4.1.42)
ﬁpe’H(9=n/2)=2.572+1.447L(u)/u. (4.1.43)

cu ajutorul relatiilor anteriocare (4.1.42), (4.1.43), formulc
de tip Polder-van Santen pentru LM continind lanturi 1lungi de
particule coloidale sferice, se scrie, prin analogie cu (4.1.13),

(4.1.14):
eg =e [1+ gpp/:gelH(e:oH, (4.1.44)
E;xm[lwpﬁllje’u(e:n/z) 1. (4.1.145)
La limita cimpurilor magnetice slabe (u<<1), din

(4.1.42)-(4.1.45) se deduce imediat:

1 _ o 4 _ 2
(A€H )u<<1 = 2(A-‘:H)u<<1 = 25m¢p(1.447 u“/45), (4.1.46)
unde As, = ey £(H=0) gi AsH £y £(H=0), cu €(H Q) sm[l + £

x(2.572+1.447/3)].Relagia (4.1.46) este de aceeasi form& cu (4.1.16)
si1 admite o interpretare identica.

Comparind , in final, cele trei modele teoretice
orientationale de tratare a efectului magnetodielectric
corespunzitor permitivitatii statice efective a LM, se constata
cd, la limita cimpurilor magnetice slabe, rezultatele obtinute
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sint similare. Aceasta dovedeste ci toate cele trei mecanisme
magnetoorientationale de polarizare, al particulei coloidale
anizometrice, al perechii si al 1lantului 1lung de particule
sferice, pot fi cooperante.

4.2.Studiul experimental al efectelor magnetodielectrice

in lichidele magnetice

4.2.1. Efectul magnetodielectric corespunzator permitivitatii
reale efective 5i tangentei unghiului de pierderi

dielectrice totale

Pentru studiul experimental al efectului magnetodielectric
corespunzdtor parametrilor efectivi sé si tgé ai LM, s-au
utilizat metoda si instalatia de masurare descrise in paragraful
3.3. iIn plus, celula cu condensatorul plan de mdsurare a fost
plasatid intre polii unui electromagnet cu miez de fier, de tip
Weiss, cu piese polare <cilindrice, pentru gdenerarea 1in
intrefierul s8u a unui cimp magnetic stationar si uniform (de
induct ie reglabila intre 0 $i 0.1 T). Pozitia celulei de masurare
in intrefierul electromagnetului Weiss a fost astfel aleasd incit
directiile cimpului electric armonic dintre placile
condensatorului de midsurare si cimpul magnetic dintre polii
electromagnetului sa fie paralele.

s-au determimat experimental variatiile cu frecventa ale
parametrilor sé si tgd, pentru proba I de LM, punindu-se in
evidentd efectele magnetodielectrice paralele corespunzitoare
lor. Rezultatele experimentale sint prezentate in tabelele 4.2.1
si 4.2.2.

Analizind tabelul 4.2.1, se constatd c3& dependentele de
frecventa cimpului electric armonic aplicat ale parametrilor
magnetodielectrici siH si tgég sint similare cu cele ale
parametrilor dielectrici sé §i tgé, in absenta cimpului magnetic.
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Tabelul 4.2.1

f (kHz)
05 1 5 10 25
g la H=0 532 498 478  4.66 44
&) la H=80kA/m 552 511 486 471 44
tgd la H=0 112 597 251 069 0.3
t§ 3y la H=8kA/m 1082 576 245  0.68 03
Tabelul 4.2.2

H (kA/m)
0 8 48 80 --

e} 498 502 507 Sl
(la 1 kHz)

gdy 597 59 581 57
(la 1 kHz)

Din tabelul 4.2.2 rezultid ci pentru valori ale intensitatii -

cimpuluil magnetic uniform cuprinse in domeniul 0+80/kA-m-%6proba

I de LM evidentiazd un efect magnetodielectric paralel mi&surabil, ©
de marime pozitiva, in cazul permitivitadtii relative reale’
efective Efu' respectiv de mirime negativda, in cazul tangentei

unghiului de pierderi dielectrice totale tgs, . Pentru explicarea

calitativa a acestuil efect pot fi invocate mecanismele

magnetoorientationale descrise teoretic in paragraful 4.1.

4.2.2.Efectul magnetodielectric corespunzitor rigidit.’it,.ii

dielectrice efective

Rigiditatea dielectlrica efectiva E a LM este o marime

conventionald, reprezentind raportul diﬁtie valoarea eficace a
tensiunii electrice alternative, de formd practic sinusoidali, la
care se produce striapungerea dielectricd a LM, in conditiile
specifice incercirii, si distanta dintre cei doi electrozi intre
care tensiunea este aplicatid. MAarimea Estr depinde de formé
electrozilor, de temperatura probei de LM, dar, mai ales d

structura internd a LM incercat, adicd de natura si dimensiunil
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particulelor <coloidale, distanta dintre ele, grosimea si
rezistenta la stripungere a SDE din jurul particulelor.
Determinarea rigiditatii dielectrice a LM s-a efectuat
conform STAS 286-81, utilizind o instalatie de tip ARU
modificatd, avind schema electricd din fig. 4.2.1, cu urmitoarele

notatii

I———k :
(82}
~

1 1 13
P — B
R 12
o
Y 4
220V ,cﬁs
N 2
'~ (%0 50 Mz 7 ~|9 >
6
A
8 yd
14 15 13
—E—o o— . ~

10

Fig. 4.2.1. Schema electricda a instalatiei de misurare a
rigiditidtii dielectrice efective a LM,

1,2-buton de pornire, respectiv de oprire; 3-lampa semnalizatoare
a prezentei tensiunii; 4-releu maximal de curent pentru
decuplarea aparatului in momentul strapungerii LM; 5-releu
minimal de tensiune; 6-autotransformator pentru reglarea
tensiunii in primarul trnsformatorului de inalt3d tensiune 10;
7-voltmetru gradat 1in kV pentru indicarea tensiunii de
strapungere dielectricd; 8,9-butoane de blocaj cu scop de
protect,ie a personalului care deserveste instalatia; ll-rezistenta
limitatoare a curentului de scurtcircuit pe partea de inalta
tensiune; 12- celula de masurare din sticla, de formd cilindrica,
prevdzuti cu electrozi de cupru cu profil Rogowski; 13- cablu de
inalta tensiune; 14- sigurante fuzibile pentru protectia
aparatului; 15- polii cilindrici ai electromagnetului Weiss, care
aplici un cimp magnetic stationar si uniform asupra celulei de
misurare 12 cu LM

Pentru fiecare valoare a cimpului magnetic aplicat celulei
de masurare, de 0 la 0.5 7/ T ~, s-a strapuns proba de LM de 6 ori
s1 s-a calculat tensiunea de striapungere medie Ustr‘ S-a
calculat, apoi, rigiditatea dielectricd efectivd a LM cu formula:

1

E =u / d, -/MVm "~ (4.2.1)
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unde d reprezintia distanta dintre electrozii celulei (d
2.5-10">n).

Intrucit capacitatea celulei de midsurare a fost relativ mare
( cca 400 cm3) s-a incercat la strapungere dielectricd o proba de
LM cu magnetizatia de saturatie de 200 Gs, singura disponibils,
in cantitate mare, pe durata incercarilor.

Determinirile s-au efectuat atit in absenta, cit si 1in
prezenta unui cimp magnetic uniform, aplicat perpendicular pe
directia cimpului electric alternativ dintre electrozii celulel

de masurare.
Rezultatele masurdtorilor rigiditdtii dielectrice efective a

probei de LM sint prezentate in fig.4.2.2.

Estr, L
IMV-m7

3//
B

2 n I " " "

0O 01 02 03 04 05 /T/

Fig.4.2.2. Efectul magnetodielectric perpendicular corespunzator

rigiditégii dielectrice efective a LM.

1+

Temperatura mediului ambiant si a probei de LM au fost de 287
0.5K.

Dupd cum se observd din fig.4.2.2, rigiditatea dielectrici a
probei de LM creste semnificativ cu variatia ( de la 0 la 0.5 T)
inductiei B a cimpului magnetic uniform, aplicat ortogonal celui
electric armonic dintre electrozii celulei de misurare. Rezulti
cd si rigiditatea dielectricd a LM prezintd un efect
magnetodielectric masurabil la aplicarea simultani asupra LM a
cimpurilor uniforme, electric si magnetic. Mirimea efectului
magnetodielectric perpendicular este, in acest caz, pozitivi.

O interpretare calitativd a acestui efect este urmitoarea.
La aplicarea simultana s1 ortogonald a cimpurilor omogene,
electric si magnetic, particulele coloidale de magnetitid se
aprople s$i se ordoneazd in lanturi lungi pe directia cimpului
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magnetic.
In spatiul dintre electrozii celulei de m3surare ramine tot mai
mult mediu lichid de suspensie, ceea ce conduce la cresterea
progresiva a rigiditatii dielectrice efective cu inductia
magneticid B.

Dimpotriva, la aplicarea simultand si paraleld a cimpurilor
uniforme, electric si magnetic, este de asteptat ca 1lanturile
lungi de particule coloidale s3 se formeze chiar intre electrozi
constituind cai de stripungere dielectricd wusoarda a LM si
determinind, prin urmare, un efect magnetodielectric paralel, de

mirime negativd, corespunzitor rigiditdtii dielectrice efective a
LM.
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5. CONCLUZII FINALE

Tema abordati in prezenta tezid de doctorat a constituit-o
studiul teoretic si experimental al principalelor proprietati
electrofizice Cdielectrice, conductoare, electrodinamice de c.a.
$i magnetodielectriced ale clasei de LM continind particule
coloidale de magnetitid, suspendate in petrol s§i surfactate cu
acid oleic. S-a studiat, astfel, comportarea LM din clasa
considerati, mai intii, in prezenta cimpului electric uniform in
spatiu si stationar, respectiv armonic, in timp, iar, apoi, in
prezenta simultanid a cimpurilor uniforme, electric static,
respectiv armonic, si magnetic stationar.

Se apreciaza ca oportunitatea acestui studiu este
decopotriva fundamentald si aplicativa. Din punct de vedere
fundamental, abordarea tecoretici a fenomenslor electrofizice din
LM, bazatd pe interpretdri microscopice adecvate si consistenta
cu datele experimentale, prezintd atit wun interes specific,
pentru cercetarea mai aprofundatid a LM, cit i un interes
general, pentru analiza comportarii sistemelor coloidale in
prezenta cimpului electromagnetic. in planul aplicatiilor
potentiale, acest studiu vizeazia spectroscopia dielectrica
a LM, controlul conductometric al procesului lor de preparare,
controlul dielectrometric in audiofrecventa al calitdtii LM in
instalatiile tehnologice, micromotocare de relaxatie dielectrici
utilizind particule ferocoloidale, senzori/traductoare bazate pe
efectele magnetodielectrice in LM etc.

Teza de doctorat contine urmatoarele contribuiiil
originale ale autorului:

- descrierea microscopicd a polarizdrii statice a SDE atasat
particulelor coloidale din LM;

- definitia teoreticd si expresiile de calcul alternative
ale permitivitatii statice efective a LM;

- modelul tecoretic electrodifuziv al polarizirii statice a
LM continind particule coloidale sferice cu SDE de tip Stern
atasat;

- calculul momentului electric dipolar rezultant, indus in
particula coloidalad sfericd dintr-un dublet, respectiv dintr-un

lant rigid lung;
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-studiul teoretic in coordonate sferocidale al polarizdrii
statice a LM continind particule coloidale anizometrice cu si
fard SDE de tip Stern atasat;

- interpretarea microscopicd si deducerea expresiei de
calcul ale conductivitatii electrice (de regim stationard
efective a LM;

- definitiile teoreticd si experimentalid ale conductivititii
electrice generalizate (complexe) efective a LM;

- studiul teoretic al comportdrii in cimp electric armonic
§i uniform a LM continind particule coloidale sferice cu SDE de
tip Stern atasat;

- calculul in coordonate sferocidale al conductivitdtii
@lectrice generalizate Ccomplexe) efective a LM continind
particule coloidale anizometrice cu strat Stern subtire;

- realizarea unei instalatii de masurare in audiofrecventid a
parametrilor (dielectrici §i magnetodielectricid s; si tgé
specifici LM;

- studiul teoretic bidimensional al efectului magneto-
dielectric paralel corespunzator permitivititii statice efective
a LM cu dublete de particule coloidale sferice;

- calculul anizotropiei magnetodielectrice corespunzatocare
permitivitatii statice efective a LM cu lanturi rigide lungi de
particule coloidale sferice;

- realizarea unei instalatii de - inaltd tensiune pentru
studiul experimental al efectului magnetodielectric perpendicular
corespunziator rigiditatii dielectrice a LM.

Se considerd ci efortul de cercetare al autorului tezei de
fatid ar putea fi continuat in viitor prin:

- luarea in considerare a migcarii browniene a particulelor
coloidale in studiul teoretic al proprietitilor electrodinamice
ale LM;

- extinderea la regimul nestationar a studiului teoretic al
efectelor magnetodielectrice in LM;

- studiul experimental al proprietidtilor dielectrice si
magnetodielectrice ale LM in regim static, respectiv armonic de
foarte joasd frecventd;

studiul viscozitdtii (postefectuluid dielectrice s i
magnetodielectrice specifice LM;

- conceptia §i realizarea practicd a unor traductoare bazate
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magnetodielectrice in LM, respectiv a unor

micromotoare de relaxatie dielectrica
& - . . = -

In sfirsit, ca perspectiva generala, se preveds
electrofizice la LM

de LM cu imagini

pe efectele
utilizind particule

ferocoloidale.
studiului proprietatilor

extinderea
la alte clase

concentrate, precum si

electrochimice mai complexe.
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