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INTRODUCERE

Teza de doctorat intitulatd “Contributii la obtinerea si caracterizarea fluidelor
magnetice — Emulsii cu continut de fluide magnetice” abordeaza complexa temd a
ferofluidelor, privita prin prisma utilizarii lor in calitate de componenta uleioasa in diferite

tipuri de emulsii sau in procese de transfer de masa (extractie).

in Cap.I “Fluide magnetice” s-a realizat un studiu de literatura referitor la
obtinerea, caracterizarea si descrierea principalelor aplicatii ale ferofluidelor in tehnica si
medicind. De asemenea, in acest capitol este analizat aspectul stabilizarii ferofluidelor, a
agentilor stabilizanti folositi uzual (in mod special sistemul acid oleic — acid elaidic) pentru
care se utilizeaza metoda calonmetrier diferentiale DSC la stabilirea echilibrului solid-

lichid.

Capitolul II “Emulsii cu continut de fluide magnetice” este alcdtuit dintr-o parte
teoretica cuprinzand aspecte generale despre emulsiile simple, respectiv, multiple (metode
de obtinere, stabilitate, tipuri de emulgatori, proprietdti etc) si partea experimentala
structurata pe doua directii ce se referd la metodele de apreciere a stabilitatii emulsiilor din
studiul comporténi reologice (deducerea ecuatiilor reologice) sau utilizand metode opto-

electrice (determinarea efectului fotorezistiv).

Capitolul IIT “Utilizarea emulsiilor cu continut de fluide magnetice in procese
de transfer de masd” cuprinde studiul comparativ al unor separatoare pentru emulsii
magnetice, obtinute in procesul de extractie a unor componente uleioase din ape
impurificate, utilizdnd ca solvent fluide magnetice. Se utilizeaza diferite tipuri de
separatoare bazate pe magneti permanenti sau electromagneti (cAmp magnetic variabil),

determindnd relatiile de interdependentd intre ferofluid, magneti si conditiile

hidrodinamice.

In Capitolul IV sunt prezentate concluziile desprinse din multitudinea directiilor de

cercetare abordate §i experimentérile efectuate, precum si contributiile originale.
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CAPITOLUL I - FLUIDE MAGNETICE

I. 1. GENERALITATI

Ferofluidele (lichidele magnetice) sunt dispersii de particule magnetice
subdomenice, stabilizate chimic §i dispersate intr-un lichid de baza. Din acest motiv,
fluidele magnetice sunt considerate sisteme macroscopice uniforme, bifazice. O prima faza
— lichidul de baza — determina proprietitile chimice i mecanice ale sistemului, in timp ce a
doua faza — substanta feromagnetica in stare dispersa — imprima proprietatile magnetice.

Comportarea magnetica a unui ferofluid se datoreaza cuplajului particulelor

magnetice individuale cu volumul substantial de lichid inconjurator. Astfel, la apli

unui cdmp magnetic, fiecare particuld magnetica coloidala (cu dimensiuni in jur de 1) nm)

este supusa unei forte indreptatd in directia cadmpului, aceastd fortd fiind transmisa
volumului de lichid inconjurator dand nastere fortei magnetice de volum.

Datorita prezentei unui numar de ~ 10> particule magnetice intr-un m® de fluid,
lichidele magnetice se comporta ca un mediu omogen si insumeaza proprietitile unui lichid
cu acelea ale unui mediu magnetizabil. Proprietitile microstructurale, reologice, termice,
electrice si optice ale fluidelor magnetice nu mai sunt identice cu ale lichidului de baza si,
in plus, ele pot fi controlate de catre cAmpul magnetic exterior.

O problema importanta ce trebuie avuti in vedere la prepararea fluidelor magnetice
este pastrarea unei omogenitéti macroscopice deoarece, sub influenta fortelor externe, se
produce separarea volumelor fazei disperse respectiv a mediului, ceea ce conduce la
distrugerea sistemului.

Una dintre cele mai bune metode de preintimpinare a sedimentirii — cea mecanica-
presupune marirea coeficientului de frecare al particulei in lichidul de bazi. Acest lucru se
poate realiza prin folosirea unor lichide cu proprietiti elastoplastice sau la concentratii
ridicate ale fazei solide.

De mare importanti este si interactiunea particulelor coloidale ale fazei solide. in
general, materialele magnetice au proprietati liofobe datorita excesului de energie libera de
la interfata. In plus, interactiunile dipol-dipol intre particulele magnetice sunt rezultatul
momentului magnetic al fiecdrei particule. Toti acesti factori faciliteazi aglomerarea

particulelor conducand fiecare la ruperea stabilititii la sedimentare sau la schimbarea
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proprietatilor mecanice ale sistemului, in timp ce rolul procesului de difuziune este

diminuat.

Pentru a pastra stabilitatea agregativa a fluidelor magnetice este necesard adsorbtia
unor molecule de surfactant pe suprafata particulelor solide. Straturile de surfactant
adsorbit (functie de structura si greutatea moleculara lui de stabilizare s1 de
solvent, grosimea efectivd a acestuia variind intre 3 si 100 nm)/formeaza bariera de
potential care previne aglomerarea acestora. Grosimea stratului de stabilizant va fi
suficienta pentru pistrarea la distanta a particulelor chiar si atunci cand fortele Van der
Waals si dipol-dipol sunt predominante. in plus, moleculele adsorbite vor asigura
lipofilizarea particulelor si compatibilizarea lor cu mediul de dispersie.
¢ Particulele magnetice cele mai folosite la prepararea ferofluidelor sunt:

- oxizi ai fierului (magnetitd, bertolitd sau maghemita);

- metale tranzitionale (Fe, Co, Ni, Zn);

- ferite My+yFe;04; M: Co, Ni, Zn, Mn, Cu, Ba; x+y=1;

- compusi de tip FesN [1,2], FeB [3], FesY30i3 [4].

Sunt preferati oxizii fierului datoritd rezistentei la oxidare, in detrimentul metalelor
tranzitionale care poseda insd o magnetizatie de saturatie ridicata [5]. Feritele fac parte din
categoria materialelor ferimagnetice. Magnetita, avand compozitia FeO.Fe;O3; prezinta
structurd cubica cristalind §i e cea mai cunoscuta ferita [6].

e (Ca agenti stabilizanti se folosesc de obicei derivati chimici avand o grupa COOH
capabild sd se fixeze pe particula magnetici i un lant hidrocarbonat ce permite
dispersarea in lichidul de bazi. Efecte stabilizante s-au obtinut prin utilizarea:

- acizilor grasi (oleic, lauric, stearic, erucic, linoleic) sau a sarurilor lor de Na, K, NHy;

- nonilfenolilor polietoxilati (HLB = 7.5);

- trietanolaminelor sau produsilor de condensare ai acizilor alifatici Cjo,3 cu
ciclohexilamina,

- esterilor glicolului cu acizi grasi dibazici.

e Lichidele de bazi uzuale sunt:

- hidrocarburi (benzen, toluen, xileni, hexan, heptan, n-decan etc);

- fractiuni petroliere, diesteri (dioctil adipat, dioctil sebacat etc) [7];

- derivati clorurati (dicloretan, tetracloruri de carbon, tricloretilend) sau fluorurati;

- alcooli Cy.s, etilenglicol, apa;

- uleiuri minerale, de parafina [8], hidraulice [9] sau siliconice, parafina [8].
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I. 2. METODE DE OBTINERE

in general, metodele de preparare a ferofluidelor sunt legate de metodele de
obtinere a particulelor magnetice de dimensiuni mici care trebuie ulterior stabilizate i

dispersate.

1.2. 1. METODA MACINARII COLOIDALE

a

In majoritatea cazurilor cand se utilizeazd tehnica reducerii dimensiunilor
(micinarii) in scopul preparérii particulelor coloidale se folosesc ca materii prime pulberi
feromagnetice cu granulatie mare. Reducerea dimensiunilor se realizeazd prin mijloace
mecanice intr-un mediu care mai contine agentul stabilizant i lichidul de bazd [10].
Plasticitatea, stabilitatea, rezistenta, prezenta microfisurilor si a defectelor in structura
cristalina a materialului supus macinarii sunt de mare importanta in evolutia procesului.

S-a demonstrat ca natura mediului in care are loc macinarea influenteaza rezistenta
si stabilitatea materiei prime. Surfactantii faciliteaza intr-o masurad considerabild procesul
de reducere a dimensiunilor prin penetrarea in microfisurile existente pe suprafata
materialului si distrugerea acestuia. In plus, sciderea durititii materiei prime in urma
adsorbtiei surfactantului devine mult mai pronuntata.

Procedeul general de preparare a unui ferofluid prin metoda dispersarii mecanice
constd in introducerea unui amestec compus din pulberea magnetica (cel mai obignuit
magnetitd) cu dimensiuni de ordinul micronilor, lichidul de baza si agentul de dispersie
intr-o moara cu bile. Metoda necesitd un timp lung de macinare (~ 1000 ore) precum si
consum mare de energie. Macinarea materialelor feromagnetice este ingreunata in special
de flocularea rezultatd din atractia magneticd a particulelor peste care se suprapune
interactiunea moleculara datorati fortelor Van der Waals [11].

Eliminarea acestor inconveniente si reducerea timpului necesar operatiei se pot
realiza prin utilizarea potriviti a unor compusi precursori nemagnetici. Compusul
precursor nemagnetic (de preferat un suboxid de fier) este méacinat la dimensiuni coloidale
si dispersat intr-un lichid de baza. El este apoi transformat in forma magnetica chiar in
suspensie, obtinindu-se astfel un ferofluid stabil.

Precursorii nemagnetici pot include suboxizi de fier sau oxizi ferogi. Cel mai
utilizat precursor este wustita care este de fapt FeO cu un defect de structura. Ea poate fi

reprezentatd prin formula Fe,O (x variind intre 0.01 si 0.2), compozitia de preferat fiind
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Feo9sO - FeogsO. Prin incalzirea fazei metastabile (obfinuta prin ricirea brusca a wustitei
de la temperaturi mai mari la temperatura camerei) la temperaturi sub temperatura
eutectoidald are loc transformarea wustitei in doud faze stabile termodinamic, a-Fe si
magnetita, conform reactiei:

4 FeO — Fe + Fe30q4

Pentru obtinerea ferofluidelor pe aceasta cale este necesar sa se obtind wustita sub
forma de particule solide foarte fine, pentru a reduce timpul de maécinare necesar
dispersarii acestora intr-un mediu lichid. Conditia este indeplinita prin reducerea hematitet
la temperaturi joase (650°C) cu un amestec gazos continind 50% CO si 50% CO,.
Amestecul de wustita, stabilizant si lichid de baza este supus procesului de mécinare pentru
a obtine o suspensie coloidala. in acest caz surfactantul are dublu rol: protejeaza wustita de
oxidare gi stabilizeazi ferofluidul. Transformarea wustitei in forma feromagnetica se face
prin incilzirea suspensiei coloidale la 200-250°C, ludndu-se masuri pentru preintimpinarea

distrugerii lichidului de baza sau a agentului stabilizant [10,11].

I. 2. 2. METODA DESCOMPUNERII TERMICE A CARBONILILOR

Aceastd tehnicd de preparare se bazeazi pe formarea particulelor feromagnetice
ultradisperse prin descompunerea termica a carbonililor metalici in diverse medii organice
lichide, in gaze sau in vid.

Carbonilii sunt compusi ai monoxidului de carbon cu metalele tranzitionale.
Proprietitile fizice ale carbonililor utilizati la obfinerea materialelor feromagnetice

necesare prepararii fluidelor magnetice sunt redate in Tabelul I. 1. [10].

Tabelul 1. 1. Proprietitile fizice ale carbonililor

Carbonil | Temperatura de descompunere, Densitate, Solvent
°C g/em’

Fe(CO)s 60-250 1.47 Esteri, benzen
Fey(CO)o 95-100 2.08 "o
Fe;(CO)i2 140 2.00 "o
Coy(CO)s 25-52 1.82 Benzen, alcool
Co4(CO)1> 60 - Pentan, benzen
Ni(CO)4 180-200 1.35 Benzen

Proprietitile ferofluidelor obtinute sunt influentate de natura carbonilului, a

mediului de reactie, a stabilizantului folosit si de temperatura de lucru.
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Solventul trebuie si fie inert fata de reactanti si produsi si sa dizolve atdt compusul
organometalic cat si stabilizantul. Pe de altd parte, el trebuie sa fie mai putin polar decéat
cea mai polara grupa a polimerului stabilizant pentru a nu substitui total polimerul adsorbit
sub forma de film pe particula metalica. in plus, este necesar sa dizolve suficient polimerul
pentru a permite particulelor sa creasca.

Stabilizarea particulelor metalice se poate face cu polimeri sau agenti activi de
suprafata. Polimerii faciliteazd formarea particulelor mici si, in plus, prin adsorbtia pe
particule confera stabilitate agregativa solutiei. Stabilizantii polimerici cei mai indicati sunt
polimerii de aditie cu masa moleculard mai mare de 100.000. Acestia posedd o catend
nepolara pe care sunt grefate grupe polare. Masa moleculard trebuie si fie suficient de
mare pentru a permite mai multor grupe polare s se adsoarba la suprafata metalului. Daca
interactiunea metal-polimer este mai slaba, particula va fi inconjurata aproape total de
solvent si poate lega alte particule formand agregate [10].

intrucat descompunerea carbonililor este o reactie endoterma, deplasarea

echilibrului va fi limitata de temperatura de fierbere a solventului ales [12].

Prepararea solutiilor coloidale de cobalt

Aceastd metodd consti in descompunerea termicd a octocarbonilului de cobalt
Co,(CO)s, dizolvat intr-o hidrocarbura, solvent al unui polimer bine ales, continut in
solutie. Incalzirea se face intre 100 si 150°C cénd carbonilul se descompune rezultind un
coloid negru si stabil de particule de Co, predominind (96-98%) structura cub centrat pe
fete [11].

Octocarbonilul de cobalt este un compus instabil ce se descompune lent la
temperatura camerei. Prin incélzire la 100°C se descompune rapid cu generare de CO.
Cinetica evolutiei CO este deosebit de complexa si depinde de temperatura de reactie, de
natura solventului si agentului activ de suprafatd, de raportul masic al carbonilului si
surfactantuhii, de concentratia initiald a solutiei de carbonil. Initial se constatd o evolutie
rapidd a CO corespunzidnd transformarii octocarbonilului de cobalt, Co(CO)z in
dodecacarbonil de cobalt, Co4(CO);,. Dupi aceea viteza descompunerii scade si devine
constanti. In final se constatd din nou o crestere a vitezei de reactie datoritd actiunii

catalitice a metalului format, urmata de o descrestere corespunzitoare termindarii reactiei
[10,11,13].
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2 Co(CO)g < Co4(CO)2 + 4CO
Cos(CO)12 <> 4 Co + 12CO

Micrografia electronica a unui ferofluid preparat prin aceastd metoda indicd un
diametru al particulelor de aproximativ 20 nm si uniformitate in marime. Prin variatia
concentratiei reactivului, a compozitiei materialului polimeric §i a temperaturii, marimea
medie a particulelor poate fi usor variata intre 1 si 100 nm.

in Tabelul I. 2. este prezentati influenta naturii polimerului stabilizant asupra

dimensiunii particulelor de cobalt.

Tabelul 1. 2. Efectul polimerilor asupra marimii particulelor de Co obtinute prin
descompunerea Co,(CO); [10]
Tipul polimerului Masa moleculara Intervalul de dimensiuni, nm
Fara polimer - 100
Metil metacrilat-etil
acrilat-vinilpirolidona

33/66/1 300000 15-40
0/90/10 100000 6-25"
Policloropren 380000 30-60
Stiren-acrilonitril
100/0 476000 10-30
92/8 100000 6-13

" Solventul este clorbenzen, pentru celelalte toluen

Dimensiunea particulelor de cobalt este dependenti, de asemenea, si de
concentratia grupelor polare din structura polimerului. La o concentratie foarte mare a
grupelor polare particulele formate au dimensiuni mai mici de 10 nm.

Cele mai mici §i mai monodisperse particule par a se forma in hidrocarburi
aromatice, stabilizantul folosit fiind un agent activ de suprafata. O proprietate importanta a
surfactantului este aceea cid aduna moleculele de carbonil in conglomerate. Fortele care
mentin aceste conglomerate sunt de naturd polard: grupa carbonil din compusul
organometalic este usor polarizabild §i interactioneazd cu grupa polard a agentului de
suprafatd. Descompunerea decurge in interiorul acestor conglomerate prin intermediari
coordinativi, nesaturati, conducand in final la particule metalice.

Influenta naturii agentului de suprafati la descompunerea carbonililor de cobalt in

toluen este redata in Tabelul 1. 3.
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Tabelul 1. 3. Influenta surfactantului asupra calititii particulelor de cobalt la
descompunerea Co,(CO); in toluen [10]

Surfactant Stabilitate coloidala Intervalul de dimensiuni, nm
Sulfosuccinat de sodiu + 68+0.8
Sulfosuccinat de cesiu + 92+1.2

Octil-benzoil sulfonat de - -
sodiu
Dodecil-benzoil sulfonat + 7.1+1.6

de sodiu

Octil sulfonat de sodiu - -

Prepararea solutiilor coloidale de fier

Metoda consti in dizolvarea carbonilior de fier (Fe(CO)s — pentacarbonil de fier,
Fe,(CO)y — eneacarbonil de fier si Fe3(CO);; — dodecacarbonil de fier) intr-un solvent, in
prezenta unor agenti stabilizanti (polimeri sau agenti activi de suprafatd) si incalzire.

Prepararea fierului coloidal prin descompunerea termicd a Fe(CO)s are loc in
solutie de polimer la 150°C, in atmosferad de argon sau azot. Polimerii utilizati precum i

concentratiile de fier obtinute sunt redate in Tabelul I. 4.

Tabelul L. 4. Sistemele polimer-solvent pentru prepararea dispersiilor de fier [10]

Polimer Solvent Continut de fier
%
Butadiena-stiren Decalina 4
Butadiena-stiren Xilen 7
4-vinilpiridin-stiren (0.05:1) o-diclorbenzen 2
4-vinilpiridin-stiren (0.1:1) o-diclorbenzen 1.8

Dimensiunile particulelor obtinute sunt dependente de compozitia polimerului si de
concentratia fierului. Este posibila, de asemenea, prepararea coloizilor cu dimensiunea

medie a particulelor cuprinsa intre 1.5 si 10 nm prin modificarea conditiilor de reactie
(Tabelul I. 5.).

Tabelul 1. 5. Efectul conditiilor de preparare asupra caracteristicilor particulelor [10]

Debit Magnetizatie de
Fe(CO)s N, AT Dirr}ensipnea Continut de Greqtate saturatie
mg/min particulei, nm fier, % specifica < 10°T | Per atom de
cm’/min Fe (up)
24 10 110 2-10 14.7 1.05 220 1.41
24 60 60 2-10 5.9 1.03 80 1.11
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Nanoparticule de fier cu dimensiuni cuprinse intre 3 si 20 nm pot fi obtinute fie
prin descompunerea termicd, in plasma, a unei solutii de Fe(CO)s in toluen [14] fie prin
disocierea Fe(CO)s in jet de plasma de argon [15, 16]. In cel de-al doilea caz, dispozitivul
experimental permite obtinerea unor temperaturi ale jetului de plasma intre 1600 si
4000 K.

La temperaturi in jur de 1700 K, disocierea termica a Fe(CO)s decurge conform
reactiei:

Fe(CO)s < Fe + 5CO
fiind posibile si cateva reactii secundare:
3Fe + 4CO < Fe304 +4C
3Fe + 2CO < Fe;C + CO,
Fe + CO, < Fe;04 + 2 Fe;C

Gradul de disociere a Fe(CO)s creste proportional cu temperatura jetului de plasma
respectiv cu scdderea presiunii monoxidului de carbon format. Reducerea cantititii de
carburd de fier se poate realiza prin crearea unei conexiuni intre orbitalii 3d liberi ai
atomilor de fier si azot, respectiv prin utilizarea unui amestec de gaze plasmatice (Ar +
NH3) [15].

Prin acelasi procedeu al descompunerii termice in jet de plasma de argon se pot
obtine, simultan, nanoparticule de fier si grafit. Compusul utilizat la disocierea termica este
2-etil-hexil maleat de fier, iar procesul decurge conform reactiei:

)
Fe[OOC-CH=CH-COO-(CH,)4 — CH-CH3] - Fe + C + H,O
C,H; H,

Dimensiunea particulelor obtinute este cuprinsd intre 3 si 10 nm, cu o valoare
medie de 6.3 nm si depinde de cantitatea de 2-etil-hexil maleat introdusa in jetul de plasma
de argon. Pulberea obtinuti se colecteaza in 2-etil-hexil sulfosuccinat de sodiu.

Se lucreazi la presiuni de 3.10° N/m? si temperaturi intre 1500 si 4000 K. in
reactie, alaturi de grafitul cristalin, este posibild si obtinerea grafitului amorf daca se
utilizeaza viteze de ricire de ordinul 16.10* K/s [17].

Particule metalice de Fe au fost obtinute prin incélzirea diferitelor cantititi de
Fe(CO)s si poliizobutena in decalind, in atmosfera de azot, la aproximativ 445 K.
Dimensiunea particulelor poate varia intre 2 si 10 nm in functie de raportul
Fe(CO)s /polimer [18].
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Prepararea solutiilor coloidale de nichel

Particule metalice de nichel cu diametrul mediu intre 5 §1 6 nm pot fi obtinute prin
descompunerea in toluen a tetracarbonilului de nichel (Ni(CO)4) sub actiunea radiatiilor
UV, in prezenta unor surfactanti.

Principalul inconvenient al metodei il constituie toxicitatea compusilor de nichel
utilizati ca materie prima.

Metodele de preparare ale particulelor fin dispersate de “aliaj” sunt de mare interes
deoarece pot potenta controlul asupra anizotropiei magnetice cristaline, caracteristicilor
termomagnetice §i rezistentei la oxidare, prin intermediul compozitiei [10].

Procedeul prepararii fluidelor magnetice pe bazi de “aliaj” fier-cobalt presupune
douai etape distincte:

- obtinerea precursorului heteronuclear [(n-CsHs)Fe(CO),Co(CO)4] prin amestecarea
unei solutii metanolice de (n-CsHs)Fe(CO),Cl si [Co(CaHsOH)g][Co(CO)4];

- descompunerea acestuia prin incilzire intr-un solvent, in prezenfa unui agent activ de
suprafata.

Se obtine o suspensie coloidald de “aliaj” fier-cobalt in raport 1:1 dar care este
sensibila la oxidare [19].

in mod similar se procedeaza la sintetizarea particulelor de “aliaj” fier-nichel. Se
obtine mai intdi complexul organo-metalic [n-(CsHs),NiFe(CO)s] care este apoi
descompus intr-un lichid de baza (solvent) in prezenta unui surfactant [20].

Fractia de volum a materialului magnetic in coloidul preparat este cuprinsid intre
0.02 si 0.06%, majoritatea atomilor fiind in stare nemagnetici. Suspensia coloidald de

“aliaj” fier-nichel este si ea sensibila la oxidare, raportul atomilor fiind de 1:3 [10].

I. 2. 2. 1. Sinteza sonochimici a coloizilor magnetici

Ultrasunetele au fost folosite la prepararea metalelor amorfe, aliajelor, oxizilor
metalici si nitrurilor metalice amorfe. Coloizii obtinuti prin aceasta metoda au o distributie
ingustai a dimensiunilor la nivelul catorva nanometri §i au o comportare
superparamagnetica [21].

Sonochimia presupune existenta fenomenului de cavitatie acusticad care, prin
temperaturile si presiunile inalte rezultate, conduce la formarea, cresterea si distrugerea

prin implozie a bulelor intr-un lichid. Spargerea bulelor genereazi puncte fierbinti,
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localizate, cu temperaturi tranzitorii de ~5000 K si viteze de ricire de 10'° K/s. In aceste
conditii,compusii organometalici volatili din interiorul bulelor de cavitatie sunt descompusi
la atomii metalici individuali. In alcani, in absenta oricarui agent fixator de electroni, acesti
atomi se aglomereaza pentru a produce diferite materiale nanostructurate cu porozitate
ridicatd, incluzdnd metale amorfe, aliaje s1 carburi. S-a descoperit ca este posibila
stabilizarea acestor particule de dimensiuni nanometrice formate in timpul cavitatiei,
prevenind astfel aglomerarea lor §i permitind izolarea nanocoloizilor stabili [22].

Prin acest procedeu au fost sintetizate:
e solutii coloidale de Co in decalina stabilizate cu acid oleic;
e solutii coloidale de Fe;O3 sau Fe in hexadecan stabilizate cu acid oleic;
e dispersii coloidale de Fe metalic amorf in matrici polimerice.

Precursorul organometalic folosit la prepararea solutiei coloidale de Co in decalina
este Co(NO)(CO)s. Reactia decurge in prezenta acidului oleic, la 0°C, timp de 3 ore, sub
presiune de argon intre 100 si 150 kPa utilizind ultrasunete de intensitate inaltd. Solutia
obtinuta este apoi Incélzita la 50°C pentru a inlatura precursorul organometalic
nereactionat. La final se obtine un coloid stabil, cu particule aciculare uniforme avand
dimensiuni in jur de 1pm [21].

Pentru prepararea solutiei coloidale de Fe,Os; se supune actiunii ultrasunetelor o
solutie de Fe(CO)s si acid oleic in hexadecan, la 30°C, timp de 3 ore, la presiune
atmosferica, in prezenta aerului. Pentru indepartarea precursorului nedescompus solutia se
incalzeste la 50°C sub vid, rezultind un fluid magnetic stabil, cu particule avéind
dimensiuni in jur de 8 nm [21,22].

Dispersiile coloidale de Fe metalic amorf in matrici polimerice au fost preparate
prin descompunerea, prin metoda sonochimicid, a Fe(CO)s in doua solutii de polimeri:
polivinilpirolidond (masa moleculard medie - 40.000) in octanol [22] respectiv acrilat de
metil in N,N’- dimetilformamida [21]. Reactiile decurg in atmosfera de argon, la presiune
sl temperaturd ambianti, la intensititi ale ultrasunetelor in jur de 20 kHz, in absenta luminii
pentru a se evita fotopolimerizarea. Particulele compozite polimetilacrilat — Fe au
dimensiuni cuprinse intre 0.6 si 4 um, iar cele de tip polivinilpirolidoni — Fe valori intre 3
si 8 nm. La temperatura camerei, curbele de magnetizatie ale compozitelor polimetilacrilat
— Fe nu ating valoarea de saturatie nici la valori ale cAmpului aplicat de 15.000 Gs. Nu
apare de asemenea nici fenomenul de histerezi ceea ce conduce la concluzia ca prin

metoda sonochimica se obtin coloizi de fier cu comportare superparamagnetica.
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I.2.3. METODA ELECTRODEPUNERII

Procedeul electrolitic de preparare a materialelor magnetice fin dispersate se aplica
doar la sintezele metalelor feromagnetice si a aliajelor acestora.

Metoda consti in depunerea electrolitica a particulelor fine de Fe, Co, Ni sau ale
aliajelor acestora pe un catod de metal solid sau lichid, dintr-un electrolit continind ionii
respectivi. Catodul de metal lichid este dat de mercur, particulele fiind stabilizate in acest
caz cu galiu, staniu, aliaje cu indiu, bismut sau litiu [6,23,24].

Metalele preparate prin electrolizi pot fi depozitate pe catod sub forma unui strat
dens, continuu, delimitdnd distinct cristalele de pulberile fin divizate. S-a stabilit
experimental ca structura acestor depozite depinde de densitatea de curent, compozitia
electrolitului, prezenta surfactantilor, agitare etc [10].

Electroliza are loc intr-un vas ce contine doua straturi de lichid: stratul inferior este
alcatuit din solutia apoasd de electrolit, iar cel superior dintr-o solutie diluatd a unui
surfactant in hidrocarburi (parafina lichida, toluen, xileni) [10]. Functie de modul de fixare
al catodului se disting doud variante constructive: catod vertical care se deplaseazé intre
cele doua straturi, respectiv catod orizontal care se roteste la interfata electrolit-mediu
organic.

Un astfel de dispozitiv a fost folosit pentru obtinerea pulberilor de fier pe electrod
de nichel. Conditiile optime de electroliza sunt [10]:

- electrolit: solutie apoasa de FeCls, concentratia optima — 30g/1;

- intervalul optim al concentratiei de surfactant (acid oleic) in toluen: 0.35 + 0.5%;
- intervalul optim de pH: 3.5 + 4.5;

- temperatura electrolitului: 20 + 30°C;

- densitatea de curent: 1.5 kA/m?;

- viteza de rotatie a catodului: 50-80 rot/min.

Tot pe catod de nichel s-au sintetizat particule fin disperse de aliaj Fe-Co sau chiar
Fe-Co-Ni (58-30-12%). In acest ultim caz, dimensiunea cristalelor obtinute este
dependentid de natura aditivilor introdusi initial in electrolit: tiouree (d = 18 nm), acid
acetilsalicilic (d = 23 nm), acid sulfosalicilic (d = 42 nm).

Studiile experimentale au demonstrat ca atunci cand se doreste obtinerea unui aliaj

Fe-Co-Ni, cel mai indicat material pentru confectionarea catodului este argintul [10].
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Prepararea unui fluid magnetic pe bazd de particule de cobalt, prin metoda

electrodepunerii, poate decurge in urmatoarele conditii [10]:

electrolit: solutie apoasa de CoCl,, concentratia optima — 30g/1;

intervalul optim al concentratiei de surfactant (acid oleic) in toluen sau o-xilen:
0.3 +0.4%,;

- temperatura electrolitului: 15 + 20°C;

- densitatea de curent: 2 kA/m?, cresterea peste 5 kA/m? conduce la oxidarea produsului
de reactie;

- viteza de rotatie a catodului: 40 + 60 rot/min.

Este posibild obtinerea de fluide magnetice si prin utilizarea unui catod de metal
lichid (Hg). Particularitatea acestei metode consti in faptul cd metalul lichid serveste si ca
lichid de bazi. Principala dificultate o constituie prevenirea cresterii necontrolate a
particulelor. Pentru evitarea acesteia precum s§i pentru imbunititirea proprietétilor
mecanice ale fluidului se folosesc o serie de aditivi (Bi, Al, Cr, Mg, Ti, Sb, Sn).

S-au sintetizat 1n acest fel fluide magnetice pe bazi de mercur contindnd particule
magnetice de Fe (electrolit- solutii saturate de FeSO4 sau FeCl,), Co (electrolit- solutie
saturatd de CoSQy), aliaj Fe-Ni (electrolit- citrat de amoniu i fier + citrat de amoniu §i Ni)
[10,11].

Prin electroliza pe catod de mercur a unui electrolit ce contine siruri solubile
bivalente ale Fe si Co se poate obfine un fluid magnetic ce contine particule de tip Fe-Co-
oxid de Fe g1 Co. Anodul poate fi consumabil (Fe pur, Co pur, aliaj Fe-Co) sau inert (Pt,
Pb, grafit). Particulele electrodepuse de Fe si Co sunt asezate intr-un mediu oxidant si
reactioneazd cu oxigenul rezultind agregate compuse din particule magnetice
monodomenice avand miezul dintr-un aliaj Fe-Co si inconjurate de un strat de oxid de Fe
si Co [25].

Particule de magnetitd pot fi obtinute prin reactii electrochimice, ionii de fier fiind
produsi de electrozii din otel carbon. Au fost folositi diversi electroliti — NaCl, CaCl,,
MgCl,, CuCl, — la diferite temperaturi si tensiuni aplicate. S-a constatat ci magnetita se
poate forma in solutii de NaCl in prezenta sau absenta ionilor Mg*', in timp ce in apa si in

solutii de CuCl, cantitatea de magnetitd formata este nesemnificativa [26].
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I. 2. 4. METODA ELECTROCONDENSARII

Prepararea dispersiilor metalice prin aceastd metoda constd in evaporarea metalului
sub actiunea curentului electric, urmata de condensarea vaporilor formati sub forma de
picaturi ultrafine. Pot fi obtinufi in acest fel soli stabili avind diametrul mediu al
particulelor coloidale intre 1 si 10 nm.

In faza de inceput metoda consta in trecerea unui curent continuu (110-120 V) prin
doi electrozi formati din metalul care se disperseaza, scufundafi in lichidul de bazi al
suspensiei, astfel incat intre electrozi sa se formeze un arc electric continuu, la o densitate
de curent mare (400-800 A/m?). Arcul electric se obtine prin departarea treptati a
electrozilor, dispersarea avand loc prin actiunea mecanicd a acestuia asupra catodului.
Dezavantajele metodei sunt stabilitatea limitatd a suspensiei de particule precum i
obtinerea unor suspensii impurificate cu carbon in cazul dispersérii in solventi organici.
Evitarea acestui dezavantaj se poate realiza prin inlocuirea electrozilor, confectionati
anterior din metalul care urma a fi dispersat, cu electrozi de Al sau Fe si introducerea
metalului care urmeaza a fi dispersat sub forma de granule sau gpan pe fundul vasului de
electrolizi. A doua modificare o constituie inlocuirea curentului continuu cu un curent
alternativ de frecventd mai inalta si inlocuirea arcului unic cu o serie de arcuri mici.

Prin aceastd metodad se pot dispersa atit metale feromagnetice (Fe, Co, Ni) cét si
metale neferomagnetice (Ag, Al, Bi, Cd, Cu, Mo, Zr, Pt, Sb, Sn, W) in alcooli, esteri,
acetona si hidrocarburi (benzen, toluen etc) [11].

In medii nepolare (benzen, toluen, hexan, ciclohexan, decalind) stabilitatea
suspensiei se mentine numai in prezenta unui agent stabilizant care asigura liofilizarea
particulelor coloidale formate. Uzual se folosesc sarurile de Al ale acizilor grasi si acizilor
naftenici, cele din urma fiind si cele mai eficiente [10].

Obtinerea fluidelor magnetice prin aceasti tehnica se poate face prin doud metode:
o metoda directd in care surfactantul este introdus in sistem in timpul evaporirii metalului
s1 metoda peptizarii in doua trepte cdnd se obfin mai intii particulele ultrafine care vin apoi
dispersate in solutia de surfactant [27].

Concentratia de particule rezultate depinde de continutul de surfactant din solutie si
de durata procesului de evaporare. Concentratia creste cu cresterea duratei insa aceasta nu
trebuie sd depaseasca 30 minute deoarece pot aparea descompuneri ale lichidului de baza.

Tehnica electrocondensirii este avantajoasd din punct de vedere practic daca se

urmdreste prepararea solufiilor coloidale de materiale feromagnetice in apa, alcooli si
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hidrocarburi. Posibilitatea dispersdrii particulelor de metal sau aliaj in conditii sterile
precum §i posibilitatea impunerii unei dimensiuni medii a particulelor permit utilizarea
acestei metode 1n scopuri stiintifice i medicale.

Particule fine de Fe, Co, Ni sau aliaje ale acestora pot fi obtinute si prin evaporarea
metalului in vid, in atmosfera de gaz inert (He, Ar) [28-30].

Prin vaporizarea unor metale (Fe, Co, Ni) pe o spirala de wolfram, in argon, la un
vid intre 0.5 si 50 mmHg s-au obfinut particule metalice cu dimensiuni intre 10 si 100 nm.
Prin aceeasi tehnica si In conditii similare au fost preparate si particule de aliaj Fe-Co cu
dimensiuni intre 5 si 35 nm.

Particule de gadoliniu cu diametru intre 8 si 75 nm, dispersate in mercur, au fost
obtinute prin condensarea vaporilor de metal intr-un jet de argon urmata de dispersarea in
mercur [10].

O variantd de preparare a magnetitei prin metoda electrodepuneni in arc electric
presupune folosirea ca electroliti a solutiilor IM de NaCl sau KCl. Se folosesc doi electrozi
constituiti din doud filamente de Fe metalic avand acelasi diametru si distanta intre ei de
3 cm. Se foloseste curent alternativ de 50 Hz, tensiunea intre cei doi electrozi fiind 100V.
Sub 100V, electrozii se topesc in timpul electrodepunerni datoritd condifiilor puternic
exoterme, iar in electrolit se formeaza un precipitat magnetic negru. Acesta se separa de
electrolit cu ajutorul unui magnet, se spala cu apa distilata si alcool absolut si se usuca sub
vid la 50°C timp de 12 ore [31].

Condensarea vaporilor de metal se poate realiza si la suprafata unui lichid (lichidul
de bazd) care contine si stabilizant. Moleculele acestuia permit depunerea eficienta a
atomilor metalici evaporati pe substratul lichid si in acelasi timp se adsorb pe suprafata
particulelor metalice care devin astfel lipofile.

Prin aceasta tehnica au fost obfinute particule de Fe-o cu dimensiuni de ~ 2 nm prin

condensare pe o peliculd de alchil-naftalina, in prezenta unui surfactant.

I.2.5. METODA COPRECIPITARII CHIMICE

Ferofluidele obtinute pe calea precipitarii chimice sunt asemanatoare celor obtinute
pe cale mecanica.

Pentru obtinerea unei dispersii de magnetita se procedeaza fie la oxidarea pulberii
de fier, fie la precipitarea acesteia din solutii de sdruri bi- si trivalente de fier in prezenta

unei baze in exces (de obicei solutii de NH; sau NaOH) [5,11].
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I. 2. 5. 1. Obtinerea magnetitei prin oxidarea pulberilor de fier

Pulberea de fier, continidnd particule cu dimensiuni cuprinse in intervalul
300 +500 nm, se incalzeste la 550°C in atmosferd oxidantd de CO; rezultind pulbere de
magnetitd (Fe;O4). Aceasta de dizolva intr-o solutie acidd pentru a forma tonii Fe** si Fe',
se neutralizeaza cu o baza, precipitatul se spala si se usucd obtindndu-se o pulbere fina de
Fe;04 [32].

Pulberea de fier se oxideazd complet la 500°C intr-o atmosfera de oxigen-azot
50:50 (%vol.) rezultand Fe,0; care se reduce la 800°C intr-o atmosferéd de hidrogen-oxigen
80:20 (%vol.) rezultand o pulbere de fier spongios contindnd goluri si fisuri. Aceasta se
dizolva in solutie acida si se supune vibrarii cu ultrasunete. Pulberea rezultata se spala, se
usuca si se incalzeste la 550°C in atmosferd de CO, obtinandu-se o pulbere find de Fe;O4

cu particule mai mici de 30 nm [33,34].

I. 2. 5. 2. Obtinerea magnetitei prin precipitarea sarurilor fero-ferice

Procesul de preparare a unui fluid magnetic pe bazi de magnetitd prin aceasta
metoda consti in coprecipitarea particulelor fin dispersate dintr-o solutie de saruri bi- si
trivalente de fier in mediu bazic [35-39], spélarea precipitatului obtinut cu apa distilata
pand la pH 10 +12 urmata de adaosul de stabilizant §i solvent organic la o temperatura intre
90 si 110°C. Ultima operatie cauzeaza transferul materialului magnetic din mediul apos in
mediul organic, fenomen denumit peptizare. in consecinta, amestecul rezultat se separa in
doua faze distincte: o solutie apoasd de séruri §i o solutie de magnetita stabilizatd, in
solvent. Procesul de peptizare constd de fapt in modificarea suprafetei hidrofile de energie
ridicatd a particulelor intr-o suprafata hidrofoba de energie scazutid ceea ce conduce la
inversia udarii. Este permis astfel transferul pulberii fin disperse din mediul apos in cel
organic, evitindu-se etapele de uscare i macinare [10].

Procesul de precipitare decurge conform succesiunii de reactii:

FeCl, + 2 NaOH — Fe(OH), + 2 NaCl
tO
Fe(OH), — FeO + H,0
2 FeCls + 6 NaOH —> 2 Fe(OH); + 6 NaCl
tO
2 Fe(OH): — Fe;O0:+ 3 H,O

FeCl; + 2 FeCl; + 8 NaOH — FeO.Fe;O; + 8 NaCl + 4 H,O
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in cazul utilizarii ca agent precipitant a solutiei de hidroxid de sodiu si:

FeCl, + 2 NHsOH —> Fe(OH), + 2NH,CI
tO
Fe(OH); —> FeO + H,0
2 FeCl; + 6 NH4OH — 2 Fe(OH); + 6 NH4Cl
tO
2 Fe(OH); —» Fe>0:+ 3 H,0O

FeCl, + 2 FeCl; + 8 NH4OH — FeO.Fe;0; + 8 NH4C1 + 4 H,O

in cazul utilizirii solutiei de amoniac. Clorura feroasa poate fi inlocuita cu sulfat feros.

In solutia apoasa de saruri ionii Fe?* si Fe** se introduc fie in raport stoichiometric
fie se foloseste un exces de 5 +10% sare de Fe*. Cantitatea recomandata de acid oleic
variaza intre 1 si 20% in raport cu masa de magnetitd ce urmeaza a fi stabilizata. Studiile
experimentale au demonstrat ca raportul masic optim Fe;Og4/acid oleic/lichid de baza pare a
fi (65+70)/(10+15)/(15+25) [10]. Diferentele aparute pot fi atribuite marimii diferite a
particulelor de magnetitd care la randul ei depinde de condifiile in care decurge

precipitarea.

I. 2. 5. 3. Obtinerea magnetitei prin descompunerea unor siruri ale fierului

O metodd simpld §i convenabild de preparare a magnetitei constd in incilzirea
hidroxiacetatului de Fe(IIl) amorf la temperaturi mai mari de 250°C, in atmosferad de azot.
Prin incélzire are loc degajare de NH3, CO,, acetona si acid acetic, iar rata de formare a
Fe(II) in hidroxiacetat creste cu cresterea temperaturii. De exemplu, la 382°C, continutul

de Fe(II) in produs era de 22.5%, iar continutul total de fier era 72.1% [40].

I. 2. 6. METODA SCHIMBARII LICHIDULUI DE BAZA

Una dintre metodele de preparare a ferofluidelor este méacinarea mecanicd a
particulelor feromagnetice impreuna cu solventul si agentul stabilizant.

Principala problema care intervine este insd cd nu toti solventii §i agentii
stabilizanti sunt medii potrivite pentru micinare. Materialele magnetice adecvate acestui
scop sunt magnetita, feritele mangan-zinc, y-Fe>O; si orice material magnetic solid care
poate fi format in dimensiunile indicate. Stabilizantii uzuali sunt acizii carboxilici §i
sarurile lor metalice, iar ca lichide de baza se pot folosi hidrocarburi alifatice (heptan,

octan, decan, petrol), hidrocarburi halogenate (tetraclorurd de carbon, tricloretilend),
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hidrocarburi aromatice (benzen, toluen). Un exemplu de lichid ce poate fi folosit ca lichid

de baza dar este nepotrivit ca mediu de mécinare datoritad volatilitatii ridicate este pentanul.

in acest scop s-a pus la punct o metodi de schimbare a lichidului de bazi al unui
ferofluid. Metoda consta in procesul de floculare a particulelor individuale in agregate
suficient de mari pentru a se produce sedimentarea. Metoda de floculare a unui ferofluid
cuprinde trei etape:

- introducerea agentului de floculare (un solvent diferit de lichidul de bazi) in ferofluid
ceea ce conduce la flocularea reversibila a particulelor si aglomerarea lor in agregate
mari;

- separarea magnetica a particulelor;

- reintroducerea particulelor stabilizate in alt lichid de baza [6,11,41,42].

In acest mod este posibila transferarea unor particule dintr-un fluid cu viscozitate
scazutd, rezistent la macinare, intr-un lichid de bazi cu volatilitate redusi, foarte indicat
pentru expunere in atmosfera o lunga perioada de timp, precum §i concentrarea particulelor

intr-un solvent dat evitand evaporarea si incalzirea [6].

I. 2. 7. METODA SCHIMBARII AGENTULUI DE STABILIZARE

Procesul implica fenomenul de floculare ireversibila.

In cadrul metodei se utilizeaza mai intdi un prim dispersant care se adsoarbe numai
fizic pe suprafata particulei. Ulterior, la addugarea unui solvent diferit, se produce
flocularea ireversibila atunci cand dispersantul este desorbit de pe suprafatd. Dupa spalare
si incdlzire, necesare pentru inlaturarea urmelor de solvent, se adauga al doilea stabilizant
care se adsoarbe chimic pe suprafata particulelor. Aceasta etapa este insotiti, de obicei, de
o scurti perioadd de mécinare cu scopul de a stopa aglomerarea particulelor.

Noul lichid de bazi poate fi similar sau poate avea proprietiti total diferite fata de
solventul initial [43, 44], esentiala fiind compatibilitatea noului surfactant cu viitorul lichid

de bazi.

I.2.8. ALTE METODE DE OBTINERE A PARTICULELOR MAGNETICE

I. 2. 8. 1. Prepararea fluidelor magnetice cu particule obtinute in microemulsii
Prepararea particulelor magnetice utilizdnd microemulsii oferd avantajul obtinerii

particulelor mai mici (sub 10nm) si mult mai uniforme, comparativ cu metodele standard.
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Procedura de bazi constd in prepararea unei microemulsii tip apa in ulei (A/U)
compusa din nanopicituri de solutie apoasa de saruri ale Fe(II) si Fe(Ill) si surfactant
dispersate intr-un lichid organic. Reactia de formare a particulelor magnetice poate avea
loc prin introducerea (barbotarea) in microemulsie a unui agent reducator (N;) care sa
impiedice posibila oxidare a acestora si a unui agent de precipitare (NH3) care s asigure
alcalinitatea necesara precipitarii. Reactia poate avea loc §i prin amestecarea microemulsiei
initiale cu agentul de precipitare, continut la randul lui intr-o microemulsie tip apa in ulei
(A/U). Dupa obtinerea precipitatului magnetic §i spélare cu acetond, respectiv apa se
realizeaza stabilizarea cu acid oleic urmata de dispersarea in lichidul de baza dorit.

Analizele de difractie ale particulelor obtinute pun in evidentd prezenta unei faze
magnetice (Fe;04 sau y-Fe;O3) si a uneia nemagnetice ce poate fi asociatd cu a-FeOOH.
Prezenta componentei nemagnetice poate avea doud posibile explicatii: a) in interiorul
nanoparticulelor de solutie apoasd din microemulsie existd o distributie neuniformi a
pH-ului si constantei dielectrice, ceea ce favorizeaza formarea fazelor amorfe, respectiv
b) existenta efectelor de suprafatd, datoritd raportului mare intre aria §i volumul
nanoparticulelor obtinute, favorizeazd prezenta fazelor insuficient cristalizate pe suprafata
acestora [45].

In acest caz dimensiunea particulelor obfinute depinde de raportul molar

ap@/surfactant. Prin aceastd metoda au mai fost preparate particule de Pt, Au, boruri de Fe,
Co, Ni, CdS [46].

I. 2. 8. 2. Obtinerea magnetitei prin activarea magnetomecanica a hematitei

A fost realizata transformarea totala de faza a hematitei la magnetita prin procedeul
activarii magnetomecanice umede a hematitei, la temperatura camerei [47]. Se presupune
ca legaturile de oxigen de pe suprafata scindati a hematitei sunt distruse in timpul
procesului de activare mecanica (mécinare intensa in mori cu bile feromagnetice carora le
este aplicat un cAmp magnetic generat de magneti permanenti), iar oxigenul este indepartat
in lichidul de dispersie (apa). Se pare ca presiunea oxigenului precum si natura lichidului
de dispersie polar, respectiv energia de micinare, au o influenta majord asupra reusitei si
duratei procesului. Toate experimentele realizate in aer, conditii uscate sau in prezenta
hidrocarburilor (benzen, antracen) arata cd procesul de reducere al hematitei lipseste sau
decurge foarte greu. S-a mai demonstrat ci micinarea cu energie joasd este cea mai
potrivitd pentru transformarea de fazi deoarece procesul are mai mult o origine fizica decét

una chimica.
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I. 2. 8. 3. Prepararea nanoparticulelor magnetice y-Fe;O3 si magnetitd in matrici de
silice

Au fost preparate nanoparticule monocristaline de y-Fe;O3 cu dimensiuni cuprinse
intre 5 si 10 nm, in matrici de silice, utilizind procesul sol-gel [48]. Matricea poroasa de
silice a fost preparatd prin hidrolizele acide conventionale si policondensarea tetraetil
ortosilicatului. In aceasta solutie a fost dizolvat omogen azotatul de Fe(III). Dupa gelificare
si uscare, gelul obtinut a fost tratat termic in aer la temperaturi cuprinse intre 700 si 900°C.

Un tip de coloid magnetic il constituie si sferele de silice avand ca miez alfi oxizi ai
fierului [49,50]. Acestia se prepard prin hidroliza tetraetoxisilanului (TES) care
polimerizeazi ulterior ca silice pe suprafata particulelor de magnetita. In timp ce aceasta
reactie are loc intr-un amestec alcalin etanol/apa, punctul de sarcind zero al magnetitei
trebuie s fie micsorat inainte ca particulele sa poata fi dispersate in amestecul de reactie.
Punctul de sarcinad zero poate fi micsorat fie prin precipitarea unui strat foarte subtire de
silice dintr-o solutie de silicat de sodiu metastabil fie prin adsorbtia de acid citric.

Alte metode de invelire a particulelor de magnetita in silice presupun: a) tratarea
dispersiei apoase de magnetitd in N(CH3)4OH cu trimetoxisilan si polietilenglicol [51] sau
b) dispersarea precipitatului magnetic in etanol sub actiunea ultrasunetelor si tratarea
solutiei coloidale obtinute cu 3-aminopropiltrietoxi-silan (NH3(CHj3),Si(OC;Hs);) sub
agitare intensa timp de 7 ore [52]. Metoda poate fi aplicati si la acoperirea particulelor de
fier: magnetita obtinutd prin coprecipitare in mediu bazic este tratatd dupd racire, sub
agitare, cu o solutie apoasa de silicat de sodiu, la valori ale pH-ului intre 8 si 11. Pentru
precipitare completd solutia se incalzeste la o temperaturd mai mare de 80°C. Precipitatul
obtinut, uscat in aer la 100°C, este apoi redus cu hidrogen la 500-650°C, rezultdnd
particule de fier cu dimensiuni de ordinul a 10 nm [53].

Ferofluide avand particule foarte fine de y -Fe,O3 (~2 nm), cu aplicatii biomedicale,
pot fi obtinute prin adaugarea la amestecul NH4OH /FeCl, /FeCl; a sérii trisodice a acidului
citric (raportul molar citrat/ specii metalice poate varia intre 0 si 10%) [54]. Precipitatul,
constand din particule anionice de magnetita, se izoleaza prin centrifugare, iar dupa spalari
cu apa distilata se trateaza cu o solutie de HNOj. Particulele de magnetita obtinute dupé o a
doua centrifugare sunt apoi oxidate la y -Fe;03, la 90°C timp de 30 de minute, de cétre
azotatul feric Fe(NO3)s.

in scopul biocompatibilizirii particulelor magnetice (magnetiti — Fe;O4) acestea

pot fi incapsulate eficient in particule de polistiren prin metoda polimerizarii intr-o
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miniemulsie [55,56]. Intr-o prima etapi se obtine o dispersie stabila de magnetita in stiren,
fiind folosit un emulgator care sd hidrofobizeze suprafata particulelor de magnetita si sa
prevind aglomerarea lor (acid oleoil sarcosinic). Dispersia obtinuta este apoi
miniemulsionatd in apa utilizdnd ca emulgator secundar dodecil sulfatul de sodiu. Reactia
de polimerizare decurge timp de doui ore la 75°C, initiatorul folosit fiind 2,2’—azobis(2-

metilbutironitril).

Obtinerea magnetitei din goetite naturale sau sintetice se poate face prin incalzire la
temperaturi mai mari de 600°C, in discuri preparate din halogenuri alcaline. La 600°C, atat
oxidul tranzitional (protohematita) cat si maghemita rezultati din goetita sinteticd in
discuri de CslI au fost reduse la magnetita. in discuri de KI, magnetita poate fi obtinuta doar
dacd temperatura de reducere este atinsd gradat, iar in cele de Csl se formeazi prin
incilzirea directd a discurilor la 600°C [57].

Particule nanocristaline de magnetita au fost preparate printr-o reactie hidrotermica
intre FeSO4, NaOH si Na;S,0; la 140°C. Sulfatul feros dizolvat in apa poate reactiona cu
NaOH rezultand un gel de tip Fe(OH);. nH,O care este rapid convertit la Fe(OH); prin
oxidare cu oxigenul dizolvat in mediu alcalin. Prin adiugarea unei cantitdti mici de agent
reducator Na;S,03; se limiteazd gradul de oxidare al Fe(OH); exact la raportul
Fe(Ill):Fe(Il)= 2:1 (raport Na,S,0s3: FeSO4 = 0.4). Valoarea pH-ului influenteaza si ea
procesul de obtinere al magnetitei. Este indicat ca raportul molar Fe(II): NaOH si fie 1:2,
iar temperatura sa fie mentinuta intre 120-150°C [58].

Tot printr-o reactie hidrotermica, sub actiunea microundelor, intre sulfatul feros,
clorura ferica si NaOH, la temperaturi cuprinse intre 90 si 200°C, au fost obtinute particule
sferice, submicronice, de magnetita. Sistemul de microunde cu rol in accelerarea reactiei
opereaza la o frecventa de 2.45 GHz si o putere maxima de 1200 W. S-a ajuns la concluzia
ca raportul optim Fe(II): NaOH, pentru a controla oxidarea sarurilor feroase in mediu
alcalin si a obtine Fe30O4 in raport stoichiometric, este 0.133 [59].

Prepararea in situ a dispersiilor coloidale de magnetitd in prezenta polimerilor de
tip polioxialchilen di-fosfonat de sodiu presupune urmaitoarele etape: peste solutia apoasa
de polimer (0-10 mmol/l) se adauga prin picurare, sub curent de azot si agitare intensa,
solutiile apoase de fier bi- si trivalent. Amestecul se aduce la pH =10 cu NH,OH.
Precipitatul se spala repetat cu apa pentru indepartarea polimerului liber. Au fost folositi

urmatorii polimeri neionici solubili in apa [60]:
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R,-(0-CH,-CH),-N-(CH,PO3H3);

R,
n: 20 50 70
Ri:: H; CH; H H; CH;
R,: CH; H CH3

Sinteza particulelor de oxizi de fier poate fi realizatd prin hidroliza tri-n-butoxidului
de fier intr-o solutie de octanol si acetonitril. Morfologia particulelor formate depinde de
compozitia amestecului de solventi si de modul de adiugare al acestora (instantaneu sau
continuu). Particulele sintetizate prin aceastd metoda au magnetizatie de saturatie mai mare
decit a magnetitei preparate clasic, atunci cand au fost reduse la temperaturi mai mari de
573 K, in atmosfera de hidrogen [61].

In literatura exista o mare varietate de metode de preparare a oxizilor de fier in
general si a magnetitei in particular. Dintre acestea mai pot fi amintite: a) metoda iradierii
cu radiatii y a solurilor de hidroxid feric [62]; b) obtinerea de magnetitd pornind de la
FeSO4. 7H,0. Se ajunge initial la Fe(OH),, acesta se converteste la cristale aciculare de
v-FeOOH. Urmeazi deshidratarea cristalelor la a-Fe;Os3 si apoi reducerea in mediu de
hidrogen a Fe,O3 la magnetita [63]; ¢) printr-un proces hidrotermic la 130-150°C dintr-o
solutie de clorura ferica si pulbere de fier in prezenta de uree [64]; d) particule ultrafine de
magnetitd cu diametrul mediu intre 4 +7 nm au fost obtinute prin precipitare in solutii
apoase de polivinil alcool, la valori ridicate ale pH-ului solutiei. Cristalinitatea particulelor
scade cu cresterea concentratiei de polivinil alcool in timp ce dimensiunea acestora nu se
modifica [65].

Feritele mixte de tip My+yFe,O4 (M: Co, Ni, Zn, Mn, Cu, Ba; x+y = 1) reprezinti o
clasd importantd de particule magnetice folosite la prepararea ferofluidelor. Prezinta o
structurd de spinel invers similard cu a magnetitei, insa procesul de obtinere a lor e mult
mai dificil datorita particularitatilor legate de controlul coprecipitirii [66]. Reactia decurge
in mediu alcalin (NaOH), la pH descrescitor, prin introducerea solutiilor sarurilor metalice
corespunzatoare, agitare si incilzire. Stabilizarea precipitatului obtinut se realizeaza cu
acid oleic la temperaturi mai mari de 80°C, urmata de un tratament termic la 100°C.

Particule de ferite de cobalt, avind dimensiunea medie intre 2 si 5 nm, au fost

preparate prin reactia clorurii feroase cu acetatul de cobalt in solutii micelare de dodecil
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sulfat de sodiu; acestei solutii i se adauga sub agitare metilamina, iar in timp se formeaza
un precipitat negru, magnetic, de ferita de cobalt [67].

Feritele pe bazi de mangan (MnFe,;04) prezintd citeva avantaje comparativ cu
magnetita: (1) au un domeniu de magnetizatie mai mare; (2) anizotropia magnetocristalind
la temperatura camerei este cu un ordin de méarime mai micd; (3) prezinta o valoarea mai
mica a temperaturii Curie [68].

Sinteza ferofluidelor monodisperse din fluide polidisperse este 0 metoda de sortare
dupa dimensiuni, bazatd pe dependenta tranzitiilor de fazi de dimensiunea particulelor.
Studiul s-a efectuat pe fluide magnetice constituite din particule de y -Fe;O3 avand caracter
anionic pe un interval larg de pH datoritd adsorbtiei specifice a anionilor citrat pe suprafata
oxidului. In aceste fluide magnetice, la pH= 7, separarea fazelor poate fi indusa prin adaos
de NaCl. La ferofluidele monodisperse, tranzitiile de faza pot fi induse de cresterea tariei
ionice, sciderea temperaturii sau aplicarea unui cAmp magnetic [69].

Ferofluidele inverse sunt suspensii de particule nemagnetice intr-un ferofluid.
Prepararea lor constd in dispersarea, prin intermediul ultrasunetelor, a unei cantitéti
cunoscute de silice uscatd, la 70°C, intr-un ferofluid pe bazid de magnetita stabilizata cu

acid oleic si dispersata in decalina, ciclohexan sau n-hexadecan [70].

I. 3. CONSIDERATII DE STABILITATE

Proprietdtile unui ferofluid sunt profund afectate de migcarea browniand a
particulelor in suspensie precum si de faptul ca fiecare particuld in parte este magnetizata.
Din acest motiv, alaturi de componenta magnetica si lichidul de bazi, a treia componenta
esentiald este stabilizantul care se adsoarbe pe suprafata particulelor si impiedica
aglomerarea.

Asupra fiecérei particule magnetice dintr-un fluid magnetic pot actiona trei tipuri
de energii:

- energie termicd =k-T
- energie magnetici =y, M -H-V

- energie gravitationalda = Ap-V-g-h
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unde: k- constanta Boltzmann, N-m/K; T - temperatura, K; u,- permeabilitatea

3

vidulu, H-m, V = volumul particulei de diametru d, m®: H- intensitatea

campului magnetic, 4/m; M - magnetizatia fluidului, 4/m; h- distanta parcursa in
camp gravitational, m .
Raportand cele trei energii una fata de cealaltd se obtin valori adimensionale care

pot oferi informatii despre stabilitatea ferofluidului [6].

I.3.1. STABILITATEA iN CAMP MAGNETIC

Se refera la stabilitatea la sedimentare a particulelor intr-un gradient de camp
datoritd unei surse magnetice externe. Particulele sunt atrase in regiunile de intensitate
ridicatd ale cAmpului magnetic in timp ce agitatia termicd se opune forfei cAmpului si
furnizeaza miscari statistice care permit particulei sd “Incerce” toate portiunile volumului

de fluid. Energia magnetica y,-M - H -V reprezinti lucrul reversibil necesar la deplasarea

unei particule magnetizate dintr-un punct al fluidului in care campul are intensitatea H in
alt punct al fluidului situat in afara cAmpului.

Presupunind ca o parte a volumului de fluid este localizata Intr-o regiune lipsita de
prezenta caAmpului, atunci stabilitatea impotriva separarii este favorizata de o valoare mare
a raportului dintre energia termica si cea magnetica:

energie termica k-T

. — = 2 1)
energie magnetica pu,-M-H:.V

Din aceasti relatie se poate obtine si dimensiunea maxima pe care o poate atinge

particula magnetica fara a exista pericolul sedimentérii in cAmp magnetic:

ds(6k-%_ﬂo_M_H)% (1L.2)

I. 3. 2. STABILITATEA IN CAMP GRAVITATIONAL

In acest caz, gravitatia atrage in jos particula magnetica individuald in timp ce
agitafia termica tinde si o pastreze in interiorul matricii de fluid.

Influenta relativa a gravitatiei asupra magnetismului este descrisa de raportul:
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energie gravitationala  Ap-g-h

; ; (1. 3)
energie magnetica Mo M-H

I. 3. 3. STABILIZAREA IMPOTRIVA AGLOMERARII MAGNETICE

Un ferofluid tipic confine ~ 102 particule/m’ si coliziunile intre particule sunt
frecvente. De aceeea, daca particulele adera una la alta, aglomerarea va fi rapida. Deoarece
fiecare particula este permanent magnetizati, este necesard o energie maxima pentru
separarea unei perechi de particule de diametru d:

Edd=%oyo-M2.V (1. 4.)

Din nou, agitatia termica este utila pentru distrugerea aglomeratelor, eficacitatea
acesteia fiind redata de raportul:

energie termica 12k-T

= LS.
energie de contact dipol —dipol  p, -M* -V @3

in consecinti, pentru particule neaglomerate, acest raport trebuie sa fie mai mare

decit 1, iar dimensiunea particulelor este dati de relatia:
%

<|72k-T I. 6.

d_( A'#o'sz (-6)

I 3. 4. ADSORBTIA LA SUPRAFATA SI STABILIZAREA STERICA

Stabilitatea unui fluid magnetic e asigurata in principal de factorul electrostatic si
factorul steric. Perturbarea acesteia si, in consecinta, distrugerea sistemului coloidal pot fi
cauzate de:

- sedimentarea particulelor, caracteristica sistemelor disperse grosiere;

- pierderea stabilitifii agregative datoritdi combindrii particulelor, cauzati de
coagularea fazei disperse ca urmare a fortelor de atractie moleculara, ce conduc la
formarea unui sistem cu structura continua constand in agregate mari (floculare).
in acest fel are loc separarea fazelor si deci distrugerea sistemului dispers.
Mecanismul care previne apropierea prea mare a particulelor, apropiere care ar face

ca fortele de atractie Van der Waals sd fie predominante, il constituie repulsia sterica

datorata prezentei moleculelor cu catena lunga adsorbite pe suprafata particulei.
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Efectul de stabilizare se explica prin faptul cd moleculele de stabilizanti se adsorb
pe suprafata particulei magnetice cu grupa polard, iar radicalul hidrocarbonat (ramura
nepolard) este orientat la partea exterioard a acesteia, asigurand distantarea lor si
compatibilizarea cu mediul de dispersie.

Grupele polare adsorbite pot fi: carboxil, sulfosuccinat, fosfat, acid fosforic, acid
polifosforic. Grupele polare reactive pot fi localizate la un capat al dispersantului sau pot fi
distribuite pe lungimea unui polimer. Ramificatiile trebuie sa aiba minim 1+2 nm lungime.
Aceste stabiliziri ocupa foarte mult din volum si limiteazd concentratia solidului magnetic
din fluidul magnetic coloidal. Cozile moleculelor de dispersant trebuie bine fixate in
lichidul de bazi. O ramificatie prezentd pe aceste molecule (pe capdtul lor) previne
asocierea speciei cu ea insasi si este de dorit. Acidul oleic este exemplul clasic al unui
agent pentru dispersarea particulelor de magnetita in hidrocarburi, ramificarea fiind data de
dubla legatura din pozitia 9 [6].

In prezenta unui solvent striin, stratul protector adsorbit pe particulele magnetice
reactioneaza in diferite moduri. Astfel, in cazul unei dispersii coloidale stabile de particule
magnetice intr-un lichid de baz4, la care se adauga o cantitate dintr-un al doilea solvent, pot
apdrea urmatoarele situatii:

- daca al doilea solvent e similar cu primul procesul de amestecare nu influenteazi
stabilitatea particulelor coloidale, moleculele raméan adsorbite iar ramificatiile sunt
in miscare;

- daca se adauga un solvent polar la un fluid stabilizat cu acid oleic si avand ca lichid
de baza un solvent nepolar, particulele magnetice floculeaza si sedimenteazi rapid.
Prin addugarea ulterioarad la precipitatul magnetic a unei portiuni din lichidul de
bazd initial s-a observat o redispersare spontand a particulelor magnetice.
Fenomenul se numegste floculare reversibila si pune in evidenta faptul ca stratul
adsorbit ramane atagat de suprafata particulelor. Posibila structura a particulelor
floculate astfel se refera la strangerea “cozilor” libere sau la asocierea acestora cu
particulele din vecinitate;

- 1n contrast cu cele precizate mai sus, unele sisteme desorb suprafata speciilor.
Evident, in aceste cazuri, stratul de la suprafatd este slab adsorbit fizic si se dizolva
in mediul creat de noul solvent. Prin tratarea particulelor sedimentate cu o noua
cantitate de solvent proaspit nu s-a obfinut o dispersie stabila, flocularea fiind

considerati ireversibila.
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Agentii de floculare sunt substante care determind moleculele de stabilizant sa fie
mai putin compatibile cu mediul de dispersie, acestea fiind respinse cu tendintd de
restrangere catre suprafata particulelor, in acest fel micsordndu-se distanta intre ele, fapt ce
conduce la aglomerare si precipitarea lor.

Ca agenti de floculare pentru particule stabilizate cu acizi grasi se pot folosi cetone
(acetond), dar si alcooli saturati (C-Cs).

In Fig. I.1. este redat sistemul de forte ce actioneazi asupra particulelor magnetice
stabilizate, ludnd in considerare fortele de respingere datoritd stabilizantului (curba 1) si
fortele Van der Waals de atractie (curba 2).

Se observa ci, in absenta agentilor de floculare, forta de respingere datorita
stabilizantului este mai mare decét forta Van der Waals, conducand la rezultantd cu maxim
in domeniul pozitiv, pe cdnd in prezenta agentului de floculare scade forta de respingere si

rezultanta se plaseaza cu maximul in domeniul negativ, favorizind coagularea [6,71].

A A
Forta Forta

e _—

0 /\ distanta . 0 distanti

\
3 3

T~ T~

a) b)

Fig. I. 1. Variatia energiei in functie de distanta intre particule pentru fluide magnetice
a)pentru fluidul magnetic, in absenta agentului de floculare
b)pentru fluidul magnetic, dupa tratare cu agent de floculare
1- forta de respingere datorita agentului de stabilizare; 2- forta datorat atractiei Van der Waals; 3- rezultanta
celor dou# componente, avind valoarea maximului pozitiv in cazul a) §i negativ in cazul b)
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Trebuie remarcat faptul ca prin procesul de floculare este posibild separarea ugoara
a sistemului dispers, favorizata si de prezenta cAmpului magnetic, obfindndu-se o faza ce
contine precipitatul magnetic stabilizat si o altd fazd ce contine lichidul de dispersie si

agentul de floculare.

I. 3. 5. STABILIZANTI DE TIP POLIMERIC

Suspensii de nanoparticule de magnetitd stabilizatd cu surfactanfi polimerici (in
principal acid polimetacrilic) au fost preparate prin precipitare si ultrasonare. Stabilitatea
pe termen lung a acestor ferofluide a fost optima la valori ale pH-ului in jur de 7 (apropiat
de punctul isoelectric al magnetitei) si poate fi imbunétititd pentru orice valori ale pH-ului
prin cresterea concentratiei de surfactant [72,73].

Ultrasonarea magnetitei in solutii apoase de acid poliacrilic nu conduce la o
dispersie stabild, in schimb poate fi obtinutd o dispersie stabild daca in jur de 25% din
grupele COOH sunt esterificate. Grupele hidrofobe CHj din catena principala a acidului

polimetacrilic joaca aparent acelasi rol ca si esterificarea partiala:

CH;
|
-(CH,-CH -), -(CH,-C-), sau (CH,-CH-),
| | |
COOH COOH COOH/R
Acid poliacrilic — ferofluid instabil Acid polimetacrilic — ferofluid stabil

Fluide magnetice avand nanoparticule de magnetita acoperite cu un dublu strat de
surfactant au fost preparate folosind acid 10-undecenoic sau acid undecanoic pentru primul
sau pentru ambele straturi de stabilizant [74,75]. Grupele olefinice au fost introduse in
interiorul structurii ca locuri pentru polimerizarea componentilor de la suprafata si
cresterea stabilitdtii fluidului. Fluidele magnetice au fost supuse diferitelor niveluri de
radiatii y si s-a observat ca pozitia acidului gras nesaturat in dublul strat afecteazi gradul de
polimerizare. Daca se foloseste doar acid 10-undecenoic in stratul primar, radiatiile y
conduc la o polimerizare a doar 50% din grupele olefinice; conversia completa are loc
atunci cand se foloseste acid 10-undecenoic in ambele straturi. Un astfel de fluid magnetic

prezintd o imbunatitire considerabild a stabilitafii la diluare cu apd. S-a demonstrat ca
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procesul de polimerizare depinde de doza de iradiere precum i de prezenta acidului
nesaturat in stratul primar sau secundar sau in ambele.

Lucrarea demonstreazi cd surfactantii nesaturati terminali din dublul strat ce
inconjoara particulele magnetice pot fi polimerizati utilizind radiatii y in scopul preparérii
ferofluidelor pe bazd de apa; aceste fluide prezintd o stabilitate imbunitafitd impotriva
flocularii la dilutie prin impiedecarea desorbtiei surfactantilor de pe particule. Desorbtia
poate fi impiedecata prin existenta unor legéturi covalente intre surfactantul secundar si cel
primar (polimerizare in situ). Polimeriziri de succes ale grupelor olefinice din surfactanti
au fost realizate utilizand:

- initiere termica (persulfat de amoniu);
- iradieri UV( A = 254 nm);
- tradieri y (Co).

Nu au fost observate modificéri ale proprietdfilor magnetice ale particulelor de
magnetitd in urma iradierii, curbele de magnetizatie ale fluidului magnetic, inainte si dupa
iradiere, au fost superpozabile si nu au prezentat modificari.

Dacda doar unul dintre straturi este nesaturat, eficacitatea polimerizarii este
controlati intr-o oarecare masura de mobilitatea moleculelor de surfactant in acest strat. Pe
suprafata particulei, primului strat de surfactant 1i sunt constranse migcarile laterale fiind
chemosorbit pe aceasta, in timp ce surfactantul secundar este adsorbit fizic prin legéturi de
tip Van der Waals si este mult mai liber pentru a se misca lateral in dublul strat [74,75].

Particule magnetice nanocompozite invelite in polietilend cu masd molecularad
scazutd (~ 700 g/mol) au fost sintetizate prin cristalizare indusd termic si ultrasonare.
Particulele de polietilend sunt apoi tratate cu acid DL-lactic pentru a le functionaliza astfel
incét sé poata fi utilizate in aplicatii biomedicale. Emulsia obtinutd prin amestecarea unui
solvent (decalind, octametilciclotetrasiloxan) cu polietilend si un oxid al fierului este
incdlzita la temperaturi foarte ridicate si apoi racita brusc. Dimensiunea particulelor poate
fi stabilitd modificind natura solventului, concentratia polimerului si amplitudinea
ultrasonarii [76].

Prepararea particulelor magnetice polimerice poate fi realizatd si printr-un proces
de polimerizare in microemulsie inversd — monomerul (acrilamida) si agentul de reticulare
(N,N'-metilen bis(acrilamida)) se adauga suspensiei apoase de magnetitid. Faza apoasa se
disperseazi intr-o solutie de aerosol OT in toluen pentru a forma o microemulsie de tip

A/U, in atmosferdi de azot. Polimerizarea monomerilor se realizeazi cu 2,2-
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azobis(izobutironitril) sau dihidroclorura de 2,2 - azobis(2-aminopropan) la 60°C. Dupa
polimerizare, particulele magnetice polimerice sunt dispersate in apd prin metoda inversiei
microemulsiei A/U in U/A. Acest lucru se realizeaza folosind un exces de apa. Toluenul si

emulgatorul AOT sunt eliminate prin separare magnetica si spalari repetate [77].

1. 3. 6. STABILIZAREA DUBLA A PARTICULELOR MAGNETICE

Stabilizarea stericd cu un singur strat de stabilizant (acid oleic) s-a dovedit a fi
eficientd doar in cazul lichidelor de bazd de tip hidrocarburi nepolare. Dispersarea
particulelor magnetice stabilizate cu acid oleic in alti solventi polari sau slab polari necesitd
un al doilea strat de surfactant, compatibil cu aceste lichide de baza de tip apa [78], alcooli
si cetone [78,79], diesteri [7], parafind sau ulei de parafind [8], ulei hidraulic [9] sau
diverse ceruri biocompatibile. De exemplu, pentru fluide magnetice stabile pe baza de apa
a fost folosit acidul dodecilbenzen sulfonic atat ca stabilizant primar (chemosorbit) cét si
secundar (adsorbit fizic). De asemenea, acest acid poate fi folosit ca si surfactant secundar
care permite redispersarea magnetitei in alcooli C4 — Cs (exceptdnd n-octanolul), cetone
C; — C7, diesteri si diverse uleiuri. Dispersarea particulelor de magnetita stabilizata cu acid
oleic in diferite ceruri biocompatibile a fost realizata utilizind ceara de albine ca surfactant
secundar [80].

in cazul dublei stabilizari cu acid dodecilbenzen sulfonic straturile de surfactant au
compozifii identice iar stabilizarea este mixti: sterica si electrostatica. Stratul secundar are
grupele SO;” orientate spre mediul de dispersie si este acoperit cu ioni NH,4" hidratati, iar
gradul de stabilitate a fluidelor magnetice pe baza de apa depinde de pH-ul mediului [78].

O altd posibilitate de a obtine fluide magnetice pe bazd de alcooli C; — Cyo
presupune parcurgerea urmitoarelor etape: coprecipitarea ionilor Fe?* si Fe’* in exces de
NH4OH la 80°C— nanoparticule de magnetitdi— stabilizare stericd primara (chemosorbtia
acidului oleic pur la 80°C) -» separarea fazelor— decantarea magneticd a nanoparticulelor
de magnetitd monostabilizatd de acidul oleic liber— flocularea/extractia particulelor
stabilizate— dispersarea intr-o hidrocarbura usoara— extractia excesului de surfactant—
fluid magnetic purificat nepolar— floculare— stabilizarea secundard (adsorbtia fizicd a

acidului dodecilbenzensulfonic) urmati de redispersia particulelor de magnetita in alcooli
de tip C3-Cy[78].

30

BUPT



In acest caz straturile de surfactant au compozitii diferite. Cel de-al doilea strat,
adsorbit fizic, are grupa —SO;H indreptatd spre mediul de dispersie. Solvatarea are loc
datorita legaturilor de hidrogen dintre grupa —OH a moleculelor de alcool si grupa —~OH din
—SO;H.

Principala dificultate in prepararea fluidelor magnetice consté in faptul ca raportul
dintre aria suprafetei particulelor si volumul acestora are valoare mare, iar particulele tind
sd se aglomereze pentru a-si reduce energia de suprafatd. Mai mult, oxizii metalici au
energii de suprafatd extrem de mari (> 100 dyn/cm). in plus, atractiile magnetice dipol-
dipol dintre particule maresc dificultifile de obtinere a ferofluidelor comparativ cu
nanoparticulele nemagnetice [81].

Massart [69] a obtinut lichide magnetice apoase stabile, alcaline sau acide, prin
precipitare libera. Natura contraionilor si pH-ul suspensiilor joacd un rol vital in
stabilizarea particulelor magnetice incarcate electric prin interactiuni intre straturile duble
electrice.

Stabilizarea fluidelor magnetice poate fi realizati prin acoperirea suprafetei
particulelor cu surfactanti organici. Daca douéd astfel de particule se apropie una de alta,
surfactantii se intrepatrund iar particulele sunt supuse repulsiei sterice datorita unei cresteri
a presiunii osmotice. Prin metoda DSC a fost evidentiata prezenta unei tranzitii de fazi
pentru particulele dublu stabilizate, ceea ce sugereaza interpenetrarea partiald a catenelor
hidrocarbonate ale primului respectiv al celui de-al doilea surfactant. Shimoiizaka si colab.
au fost primii care au propus principiul dublei stabiliziri: s-au obtinut in prima faza
particule stabilizate cu acid oleic care sunt apoi redispersate in solutii apoase de
dodecilbenzen sulfonat de sodiu, nonilfenoli polietoxilati sau di(2-etilhexil) adipat,
presupunind astfel cad surfactantul secundar inveleste particulele acoperite cu primul
surfactant pentru a forma un dublu strat structurat. In acelasi scop, Khalafalla si Reimers
respectiv Wooding si colab. au obtinut fluide magnetice apoase, stabile, utilizind diversi
acizi grasi saturati §i nesaturati ca surfactanti primari, respectiv, secundari [81].

Reteta propusa de Wooding (precipitarea sarurilor de Fe(II) si Fe(III) cu NH4OH la
60°C urmata de addugarea in doui trepte a surfactantului primar respectiv secundar) a
suferit urmétoarele modificari:

- adaugarea in solutia apoasa initiala de saruri ale Fe(II) si Fe(III) a unei portiuni din
stabilizantul primar dizolvat in acetona;

- cresterea temperaturii de precipitare de la 60°C la 80°C;
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- dublarea cantititii de NH4OH folosita la precipitare

Ca stabilizanti (atdt primari cdt si secundari) au fost folositi acizii carboxilici
Co-Cy3 [81].

S-a ajuns la concluzia cd siguranta sintezei se imbundtiteste semnificativ cu
prezenta surfactantului primar in timpul procesului de precipitare. Acizii grasi sunt putin
solubili in ap4, iar solubilitatea lor este méritd de prezenta acetonei care este un excelent
solvent pentru acizii grasi si e complet miscibild cu apa. imbunatatirea solubilitatii mareste
posibilitatea interactiunilor directe dintre moleculele individuale ale acidului i cristalul de
oxid de fier, ceea ce este deosebit de important pentru prevenirea aglomerarilor in primele
stadii ale cresterii cristalelor. Sub agitare intensa la 80°C, evaporarea rapida a acetonei
asigura o arie mare de contact intre particulele proaspat precipitate si surfactant. Intre timp,
afinitatea extrem de ridicatd intre oxidul de fier si grupa carboxilica a surfactantului face
posibila nu doar orientarea surfactantului la interfata ci si o reactie de chemisorbtie intre
particula si suprafatd. Odata surfactantul adsorbit pe particula de oxid de fier, numarul
fetelor accesibile pentru o crestere ulterioara a cristalului scade, ceea ce determind o
stopare a cresterii acestuia.

Microscopia de transmisie electronicd indicd o dimensiune si o distributie a
dimensiunilor particulelor coloidale similare pentru probele C,¢/Cy, C1¢/Cy1, Cio/Ci3
indiferent de surfactantul secundar folosit.

Utilizdnd metoda DSC de analiza a diferitelor tipuri de fluide magnetice dublu
stabilizate s-au constatat urmatoarele:

- curbele corespunzitoare fluidelor dublu stabilizate prezintd largi tranzitii de faza
endoterme (ldtimi de ~ 30°C) si picuri situate la temperaturi cu 5-20°C mai mici
decit punctele de topire ale acizilor stabilizanti puri. Temperatura de tranzitie creste
cu lungimea catenei acidului (~3.3°C/CH,);

- valoarea energiei de tranzitie variaza intre 15 si 30 J/g de particula incluzind oxidul
de fier si cei doi surfactanti primar respectiv secundar. Aceste tranzitii de fazi nu au
fost detectate la acizii grasi puri si nici la particulele stabilizate doar cu un singur
surfactant, ceea ce duce la concluzia cd aceste tranzitii implici surfactantii
secundari §i se datoreazid posibilei interpenetrari partiale ale catenelor celor doi
surfactanti la interfata [81].

Stabilitatea fluidelor magnetice pe baza de alcooli C, — C; si acetona depinde atét

de balanta hidrofil-lipofila (HLB) a solventului cdt si de lungimea catenei alchil a
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stabilizantului organic. Fluidele cele mai stabile au fost obtinute atunci cand valorile HLB
ale solventului respectiv ale surfactantului sunt similare. Pentru a se putea obtine o
dispersie stabila de magnetita in alcooli cu puncte de fierbere scazute sau in acetona este
necesara o dubla stabilizare a particulelor solide. Astfel, magnetita obtinutd prin
coprecipitare chimica este “invelitd” intr-un prim strat de surfactant care poate fi: acid
oleic, oleat de sodiu, dodecilbenzen sulfonat de sodiu sau polioxietilen alchil eter acetat.
Dupa aceasta urmeazi dispersarea particulelor monostabilizate in cel de-al doilea
stabilizant de tip cristal lichid ( tip cianobifenil sau tip cianofenil ciclohexan).

Ionii carboxil se adsorb bine pe particulele de magnetitd. Catenele hidrofobe ale
primului surfactant se orienteaza spre cristalul lichid. Valoarea HLB pentru polioxietilen
alchil eter este in jur de 8 si este mai mare decat la acidul oleic (1). Valoarea HLB pentru al
doilea surfactant este cuprinsa intre 7 §i 9. Se presupune ca grupa cian din cristalul lichid
se orienteazi spre primul strat de surfactant gi este adsorbité fizic. in acelasi timp, catenele
alchil se orienteazi spre alcool si/sau acetona. Valorile HLB pentru alcoolii C;- Cg
respectiv acetond sunt cuprinse intre 6.5 si 8.5 [79].

in 1981 a fost propusi o metoda de stabilizare a magnetitei prin sarcini electrice
care presupune prepararea ferofluidelor apoase farad utilizarea unui agent stabilizant
organic. Magnetita este obtinutd prin precipitare din solutii apoase de clorurd ferica
respectiv feroasd in mediu de NH4OH. Se poate obtine un ferofluid alcalin prin tratarea
precipitatului gelatinos obtfinut cu solutie apoasd de hidroxid de tetrametilamoniu. Daca
precipitatul se trateazi sub agitare cu acid percloric si apoi se centrifugheaza, se obtine un
sol acid. Sarcinile negative ale coloizilor din solutia alcalina si a celor pozitive din mediul
acid se presupune ci vor adsorbi ioni OH™ respectiv H3O", stabilizarea fiind produsa de
catre repulsia electrostaticd dintre particule. La valori ale pH-ului intre 5 si 9 coloizii
coaguleazi datoritd sarcinilor de suprafata insuficiente. Dimensiunea medie a particulelor

obtinute este in jur de 12 nm [6].

1. 4. METODE DE ANALIZA
I.4.1. METODE GENERALE

Cateva din metodele standard ce pot fi folosite la analizarea structurii coloidale a

fluidelor magnetice sunt:
e magneto-granulometrie (MG);
e difractie de raze X (XRD);
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e microscopie de transmisie electronicd (TEM);
e analize termogravimetrice (TGA);
e microelectroforeza si spectroscopie de corelatie fotonica (PCS).

Prin aceastd ultimd metodd a fost determinat diametrul mediu al particulelor
magnetice respectiv diametrul hidrodinamic al acestora (care cuprinde §i grosimea stratului
de stabilizant) prin intermediul unui pendul torsional (TP). Avantajul metodei il constituie
posibilitatea aplicarii §i la analiza probelor concentrate, eliminand astfel riscul unei dilutii
care sa inducd modificari in microstructura coloidala (82,83].

In ultima perioada, se foloseste spectroscopia acustici sau electroacusticid pentru
determinarea distributiei dimensiunilor particulelor si masurarea potentialului zeta, in
special in dispersiile foarte concentrate, fara a fi necesara diluarea acestora [84].

Grosimile stratului de surfactant adsorbit si a stratului de solvatare a particulelor
magnetice dispersate in diverse lichide de baza pot fi estimate din viteza de sedimentare
utilizind o ultracentrifuga analitica [85].

Proprietatile fluidelor magnetice precum si influenta dilutiei §i a actiunii cAmpului
magnetic pot fi studiate si prin metode ultrasonice. Experimentele pot fi efectuate pe
intervale largi de temperatura si la valori ale frecventei cuprinse intre 10 si 2000 MHz [86].

Interactiunile intre particulele magnetice pot conduce la céteva tipuri de agregate,
de obicei de forma unor catene liniare paralele cu directia campului magnetic. Daca
procesul de aglomerare este neglijabil, proprietitile fizice sunt determinate de orientarea
momentului magnetic permanent al nanoparticulelor in prezenta unui camp exterior. Atat
curbele de magnetizatie cat si cele de magneto-birefringenta pot oferi informatii despre
proprietatile macroscopice ale ferofluidelor (susceptibilitate initiald, magnetizatie de
saturatie, diametrul magnetic mediu etc) precum si despre proprietatile microscopice ale
acestora (prezenta si tipul agregatelor) [87,88].

Aprecierea uzuala a calitdtii unui fluid magnetic se realizeazi prin determinarea
experimentald a urmatoarelor marimi caracteristice: densitate, tensiune superficiald

magnetizatie de saturatie respectiv vascozitate.

I 4. 1. 1. Determinarea densitatii

Densitatea unui ferofluid depinde de concentratia particulelor magnetice si de
natura lichidului de bazd. Valoarea acesteia se poate determina cu picnometrul, balanta

Mohr-Westphal sau areometrul.
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Metoda picnometrului presupune determinarea masei unui volum exact masurat de
fluid magnetic. Pentru determinarea densitdfii este necesar sd se cunoascd masa
picnometrului gol mgy, masa picnometrului umplut cu apa distilatd m,, respectiv cu fluid
magnetic mgy. In momentul in care se cunosc aceste marimi densitatea ferofluidului se
calculeaza cu relatia:

_Mpy —My

p=—2L 2 [kg/m’] (1.7)

ma _m0

Determinarea densititii relative cu balanta Mohr-Westphal se bazeaza pe legea lui
Arhimede. De un brat al balantei se suspenda un plutitor din sticla cu volum perfect
cunoscut (etalonat in prealabil) ce urmeazi a fi imersat in lichid, iar pe celilalt brat se
realizeaza echilibrarea cu greutdtile adecvate. Densitatea relativd este numeric egald cu

suma greutitilor folosite, tindnd cont i de pozitia acestora pe bratul balantei.

I. 4. 1. 2. Determinarea tensiunii superficiale

Tensiunea superficiala a ferofluidelor depinde de natura stabilizantului si a
lichidului de baza utilizat si variazi direct proportional cu concentratia particulelor
magnetice.

Uzual, in laborator, pentru masurarea tensiunii superficiale s-a utilizat atdt metoda
inelului, cat si metoda picaturilor (stalagmometru).

Metoda inelului face parte din metodele statice de determinare a tensiunii
superficiale bazdndu-se pe determinarea forfei necesare pentru a desprinde un inel de
sarma subtire, cu raza cunoscuti, de pe suprafata lichidului studiat. Forta F necesara
desprinderii este dati de relatia:

F=4r-R-o [N] (1. 8)

unde R - raza medie a inelului (m), iar ¢ - tensiunea superficiala (N/m).

Metoda picaturilor este o metodd dinamica si se bazeazi pe formarea si
desprinderea picaturilor de lichid la extremitatea unui tub cilindric, ingust, vertical. in
momentul desprinderii, greutatea picaturii este echilibrati de fortele de tensiune

superficiala, echilibru ce poate fi scris sub forma:

m-g=2mw-r-c [N] (1.9.)
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unde m — este masa de lichid din picéturd (kg), iar r — raza deschiderii (m). Metoda este
folosita pentru determindri cu un tub etalonat (stalagmometru) cu lichide cu tensiuni
superficiale cunoscute (de obicei apd distilatd). Dacd V este volumul care se lasd s se
scurga sub forma de picéturi, volum determinat intre doud repere, si daca, pentru lichidul
magnetic cu densitatea prm §i tensiunea superficiald ogpm se formeaza din acest volum ngm
picituri, iar din apa distilatd cu densitatea p, tensiunea superficiald ¢ se formeazi n

picaturi, putem scrie:

oo =L [N/m] (L. 10.)

I. 4. 1. 3. Determinarea magnetizatiei de saturatie

Magnetizatia ferofluidelor depinde de natura si concentratia particulelor
magnetizabile dispersate, dependenta fiind liniard pentru orice valoare a campului
magnetizant. Pentru ferofluidele uzuale valoarea acesteia variazi intre 102 + 10" T
(1 T=10*Gs).

Valorile magnetizatiei de saturatie si ale diametrului magnetic mediu pot fi
determinate din curbele care redau dependenta magnetizatiei M de intensitatea cAmpului
magnetic H . Constructia curbelor este posibild folosind datele experimentale obtinute cu
ajutorul unui magnetometru cu proba vibratid [54,87] sau un magnetometru cu gradient
alternativ [87]. Magnetometrul tip VSM 880 permite determinarea proprietatilor magnetice
(curba de magnetizatie, susceptivitatea magnetica initiala, magnetizatia de saturatie, curba
de  histerezis) ale fluidelor complexe magnetizabile (ferofluide, suspensii
magnetoreologice, emulsii, compozite fluide cu incluziuni nano- si micrometrice etc).
Aparatul include un electromagnet conventional cu intrefier variabil. Capacitatea maxima
este de = 1.8 T pentru poli standard, dar poate atinge valori mai mari ale cAmpului cu poli
de dimensiuni mai reduse. Proba Hall este integratid in zona probei de misuri, ceea ce
permite un raspuns continuu al valorii adevarate a cAmpului care actioneazi asupra probei.

O alta alternativa de determinare a magnetizatiei de saturatie o reprezinti metoda
Gouy modificata [89]. O proba cilindrica de ferofluid, avand volumul ¥ este suspendata
printr-un fir inextensibil de bratul unei balante sau de un traductor tensiometric de forta. In

zona ocupati de cilindrul cu ferofluid se creazd un camp magnetic cu gradient uniform
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dH
(

ol

= constant) in asa fel incat intensitatea cdmpului magnetic atat la capatul inferior al

probei H(z,)cit si la cel superior H(z, )sa fie suficienta pentru saturarea ferofluidului. in
aceste conditii magnetizarea medie a prober M tinde cétre valoarea corespunzitoare

saturatiei M. Prin urmare, forfa misurata cu ajutorul balantei va avea expresia (in SI):

dH dH
F=u,- SjM =V Mg == IN] 1. 11.)

de unde rezultd magnetizatia de saturatie M (in A/m), V =S -(z, - z,).

L. 4. 1. 4. Determinarea vascozitatii dinamice

Vascozitatea ferofluidelor este influentatid de temperaturd, concentratia, forma si
dimensiunea particulelor magnetice precum si de vascozitatea lichidului de baza.
Principalele tipuri de aparate pentru determinarea acestei marimi sunt:

e viascozimetre cu tub capilar (Ubbelohde, Ostwald, Eigner, Kannon-Fenske);
e vascozimetre cu bild (Hoppler);

e viscozimetre rotative (Couette, Rheotest -2);

e vascozimetre vibratoare

Masurarea vascozititii dinamice (1) cu véscozimetrele cu tub capilar presupune
stabilirea duratei de curgere a unui volum determinat de lichid dintr-un rezervor, printr-un

orificiu calibrat. in aceste conditii, n poate fi exprimata sub forma:

n=7AP-RU-1f Ko [Pa.s] (L. 12)

unde: AP — diferenta de presiune la extremititile tubului capilar (Pa); R, L — raza respectiv
lungimea tubului (m); V — volumul total al lichidului (m®) ; t — timpul necesar golirii
rezervorului (s); K — constanti care depinde de geometria tubului si diferenta de presiune.

in cazul vascozimetrelor cu bila, véscozitatea se determina din timpul de cidere a
unei bile de otel sau sticld, intre doua repere plasate pe un tub cilindric calibrat in care se
afla lichidul de analizat. Diametrul bilei trebuie astfel ales incat sa asigure o curgere
laminara a lichidului din fata bilei prin spatiul inelar dintre aceasta si tub.

Datorita culorii si opacitatii fluidelor magnetice, cele dou repere si bila sunt greu

de identificat, aceste tipuri de vascozimetre avand aplicabilitate redusa in acest caz.
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Vascozimetrele rotative permit determinarea vascozitifii prin masurarea
momentului de torsiune a unui corp (cilindru, disc sau placd) care se roteste in lichidul
studiat. Din punct de vedere constructiv, acest tip de vascozimetre constd din doi cilindri
concentrici, intre care se introduce lichidul de studiat. Cilindrul interior se roteste coaxial
cu cel exterior care este fix (Rheotest -2) sau invers (Couette). Folosirea sistemului
Rheotest-2 permite determinarea tensiunii de forfecare t, a vitezei de deformare y si a
vascozitatii dinamice 1 conform relatiilor:

T=a-Z [Pa] (I.13)

n="1 [Pa.s] (L 14.)
y

Constanta z depinde de geometria (razele) cilindrilor coaxiali, fiind obfinuta prin etalonare,
iar o este indicatia instrumentului de masurd in concordantd cu valoarea intensitatii
curentului din traductorul mecano-electric al momentului de torsiune. Atat viteza de
deformare cat si tensiunea de forfecare se pot exprima functie de momentul M aferent

rotirii cilindrului interior de razd R, si lungime L, cu viteza unghiulara o:

M
T=— Pa I. 15.
e (. 15)
R; i
=@ —— S I. 16.
V=0 g [s7] (1. 16.)

R;- fiind raza cilindrului exterior fix [90].
Vascozimetrele pe bazid de vibratii (ultrasunete) méasoard vascozitatea prin
capacitatea mediilor vascoase de a amortiza amplitudinea unor vibratii induse direct in

mediul de lucru.

L. 4. 1. 5. Determinarea fortei de atractie magnetica

Metoda de determinare a fortei de atractie magneticd F,, este o metoda relativa
pentru a compara magnetizatia de saturatie Mg a unui fluid in raport cu un fluid etalon,
utilizdnd un magnet permanent cu proprietiti constante si o balantd de precizie. S-a utilizat
un montaj alcituit dintr-o balantd Mohr-Westphal modificata (Fig. I. 2.) de care se atdrna
proba cu fluid magnetic sau o balanta analitica (Fig. 1. 3.).

Principiul ambelor metode consti in stabilirea forfei gravitationale Fy capabila sa

echilibreze forta magnetica Fy,.
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in cazul utilizarii balantei Mohr-Westphal, de bratul acesteia se fixeazi fiola de
sticla in care se introduce volumul cunoscut (5 cm?) din fluidul magnetic ce urmeaza a fi
analizat, iar sub aceasta se plaseazd magnetul (Fig. I. 2). in prima etapa se determina tara
probei, cantarind fiola §i volumul de fluid magnetic in absenta campului magnetic.
Masuratorile ulterioare presupun stabilirea fortei necesare pentru a desprinde fiola cu fluid
magnetic de pe suprafata magnetului permanent. in acest scop balanta se echilibreazi cu
greutatile corespunzitoare, suma acestora reprezentind forta determinatid de greutatea
fiolei cu fluid magnetic si forta de atractie magnetica. Masurétorile se repeta si pentru cazul
in care intre fiold si magnetul etalon se plaseazad placute de sticla de grosimi cunoscute

pentru a reda forta de atractie in functie de distanta fata de magnet.

s

Fig. I. 2. Determinarea fortei de atractie cu ajutorul balantei Mohr-Westphal
modificate

1 — suport; 2 — magnet permanent etalon; 3 — proba cu fluid magnetic

Experimental, forta de atractie magnetica poate fi determinatd si cu ajutorul unei
balante analitice pe care a fost agezat acelasi magnet etalon, iar in cAmpul magnetic al
acestuia se plaseazd fiola ce contine un volum cunoscut din fluidul magnetic de analizat
(Fig. L. 3.).

Prin ridicarea treptatda a fiolei suspendate cu un fir de suportul unui micrometru
fixat independent de balanta, se realizeaza descircarea balantei cu o fortad corespunzitoare
greutatii fiolei cu fluid si a fortei de atractie magneticd. Aceasté fortd de atractie magnetica
se poate pune in evidentd prin reprezentarea graficd a greutatii indicate de balantd in
functie de pozitia micrometrului ce indica indltimea de ridicare a fiolei deasupra suprafetei

de contact a magnetului.
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Fig. I. 3. Determinarea fortei de atractie magnetica cu ajutorul balantei analitice

1 — balanti analitica; 2 — suport pentru magnet; 3 — magnet permanent etalon; 4 — proba cu fluid magnetic;
5 — micrometru.

I. 4. 1. 6. Determinarea experimentali a cantititii de oleina libera

in procesul de stabilizare a particulelor magnetice se lucreazi, de obicei, cu o
cantitate de agent stabilizant (acid oleic) care reprezinta aproximativ un sfert din cantitatea
stoichiometrica de magnetita. Cu toate acestea, doar o parte din acidul oleic se adsoarbe pe
suprafata particulelor, restul aflandu-se sub forma libera.

Prin tratarea fluidului magnetic pe bazi de magnetita stabilizatd cu acid oleic si
dispersatd 1intr-un solvent nepolar, cu un agent floculant polar (acetond) are loc
aglomerarea particulelor magnetice si sedimentarea lor ulterioard sub actiunea campului
magnetic. Se obtin in final doud faze: o fazi solida alcatuitd din precipitatul magnetic
stabilizat, respectiv cea de-a doua faza, lichida, care cuprinde agentul floculant, lichidul de
baza al fluidului initial si oleina liberd. Pentru determinarea cantitdtii de acid oleic liber
(neadsorbit) se procedeaza la distilarea recuperativa a fazei lichide in vederea separarii si

refolosirii primelor doua componente, urmati de analiza gravimetrica propriu-zisa.
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Mod de lucru:

Un volum cunoscut de fluid magnetic (50cm?) pe baza de magnetita stabilizatd cu
acid oleic si dispersatd in toluen, aviand densitatea p = 1070 kg/m® si magnetizatia de
saturatie Mg = 170 Gs a fost tratat cu acetond, in raport 1:1.5. Pentru un contact cat mai
bun intre cele doui faze este necesara agitarea intensa urmatia de plasarea vasului pe un
magnet permanent timp de 15 minute. in acest interval de timp are loc o separare a probei
in doua straturi distincte: un strat inferior ce contine precipitatul magnetic stabilizat i unul
superior, limpezit, constituit din lichid brun-rogcat care contine acetona, oleind libera
dizolvata si toluen (sau lichidul de baza al fluidului magnetic initial).

Se colecteaza pe cét posibil intreaga cantitate de lichid separat si se filtreazd pentru
eliminarea eventualelor particule solide fine antrenate. Din lichidul obtinut dupa filtrare se
ia un volum cunoscut (40-50 cm’®) si se introduce intr-un vas pentru a realiza distilarea
acetonei §i a unei parti cat mai mari din toluen. La finalul distilarii, vasul contindnd 2-4
cm’ lichid rezidual se riceste la temperatura ambianta si se cantareste la balanta analitica.

Se introduce proba in etuva termostatata la temperatura de 115°C pentru evaporarea
urmelor de toluen si se cantéreste la intervale de 30 minute. Acest procedeu se repeta pana
cand nu se mai constatd variatii ale masei sau acestea sunt extrem de mici (in limita
erorilor experimentale). Cantitatea rimasi se considerd a fi oleina liberd obtinutd prin
destabilizarea magnetitei.

Precipitatul magnetic stabilizat, colectat dupéd stationarea probei pe magnetul
permanent, se trateaza cu toluen si se supune redispersarii sub agitare si distilarii unei parti
din toluen pand se atinge concentratia doritd. Volumul de toluen ce trebuie adaugat si
durata distilarii se aleg astfel incat s se obtina un fluid magnetic aviand densitatea egala cu
cea a fluidului de pornire. In cazul unei concentrari prea avansate se poate face o corectie a
densititii prin diluarea fluidului cu toluen.

Acest nou fluid obtinut se trateazd cu acetond in raport 1:1.5, se agitd intens si se
lasa sa stationeze pe magnet 15 minute. Lichidul separat la suprafata gumei magnetice are
o culoare rogcatd, mai putin intensa decat cea a lichidului obtinut la prima extractie. Asupra
fluidului obtinut din guma magnetica separati se repeta procesul de precipitare cu o noua
cantitate de acetona. La acetondrile III si IV se constati, de asemenea, o sciddere a
intensitatii culorii, ceea ce a condus la presupunerea ca are loc o micgorare a cantitatii de

oleina liberi dizolvata. Schema procesului de extractie este redata in Fig. I. 4.
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Acetond Fluid magnetic

| | D A
AGITARE INTENSA
SEPARARE MAGNETICA
Faza lichida Precipitat magnetic Toluen :
DISTILARE REDISPERSARE i
Acetona Reziduu Fluid magnetic ______ ,;
Toluen '
<—
v
EVAPORARE LA SEC
Oleini libera
Fig. I. 4. Schema procesului de extractie a fluidului magnetic
Tabelul I. 6. Variatiile in timp ale masei reziduului supus analizei gravimetrice
Timp, min, Masa probelor
Extractie I Extractie 11 Extractie 111 Extractie IV
0 1.0700 0.8850 0.5260 0.2500
30 0.7166 0.6980 0.3914 0.1921
60 0.6004 0.5758 0.2250 0.1112
90 0.5214 0.4689 0.1062 0.0724
120 0.4785 0.3827 0.0937 0.0685
150 0.4714 0.3010 0.0865 0.0677
180 0.4571 0.2276 0.0840 0.0677
210 0.4534 0.1793 0.0838 0.0677
240 0.4518 0.1552 0.0838 0.0677
270 0.4518 0.1552 0.0838 0.0677
% oleina indepirtata
(fatﬁ de total)" 59.6 20.5 11.0 8.9

* se considera cantitatea de olein3 liber# existenta in fluidul magnetic supus extractiei; ** procentele s-au

calculat in raport cu suma celor patru cantititi extrase
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Din reprezentarea grafica a variatiei masei reziduului din extract in functie de timp
(Fig. 1. 5.) se poate determina cantitatea de oleind liberd obtinutd prin destabilizarea

magnetitei. Volumul initial al fiecarui extract a fost de 40 cm’.

: 1.2
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> —o—Extractie |
< 1+Extracﬁe It

. o 06 . i

! g . — — Extractie Il :

“—-)(-—Eﬁactie NJ;
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0 100 200 300
Timp, min.

s

Fig. L. 5. Variatia in timp a masei de reziduu continut in extractele obtinute Ia tratarea cu
acetona a unui ferofluid pe baza de toluen, (stabilizant - acid oleic)

Din graficul de mai sus se poate observa ci, in prima faza, are loc o scadere mai
accentuatd a masei reziduului corespunzitoare eliminérii componentelor volatile (urme de
acetond, toluen), urmand apoi o scddere mult mai lentd si in final pastrarea la valori
constante a acesteia. Valorile constante ale masei, determinate experimental, pot fi
considerate ca reprezentdnd cantitatea de oleinad liberd existentd in extract dupi fiecare
destabilizare a magnetitei.

Se observd, de asemenea, cd eliminarea celei mai mari cantititi de oleina libera
(~ 60% din totalul existent in cele 4 extracte) are loc dupd prima tratare cu acetona iar
odata cu cresterea numarului de extractii se constatd micgorarea cantititii de oleina libera

rezultate (Fig.l. 6.).

a .

3

& \
0.1

Numar de extractii

Fig. 1. 6. Scaderea cantititii de oleina obt{inuti cu numarul de extractii
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Aceasta scddere reprezintd o confirmare cantitativa a aprecierilor calitative facute
asupra lichidului colectat dupd separarea magneticd: intensitatea culorii acestuia se
estompeazi cu cresterea numdrului de extractii deci de destabiliziri ale componentei
magnetice.

in aceleasi conditii de lucru (etuva termostatati la 115°C, cantirire la intervale de
30 minute) s-a procedat la studierea comportirii a trei probe de volume egale (2 cm’):

- I: fluid magnetic pe baza de toluen avand densitatea pgm = 1070 kg,/m3 ;

- II: acid oleic folosit la stabilizarea particulelor de magnetit;

- III: amestec 1:1 fluid magnetic(I) : acid oleic(II) (prin introducerea suplimentara de
oleind);

Modificarea in timp a masei celor trei probe este prezentata in Fig. I. 7. Se remarca
plasarea curbei corespunzitoare amestecului 1:1 ferofluid(I): acid oleic(II) intre curbele ce
redau variatia in timp a masei pentru probele I si II.

De asemenea, se constatd ca masa probei II (acid oleic) se pastreaza la valoare
aproape constantd, ceea ce indica faptul ca acidul oleic are o volatilitate extrem de scazuta
si ca, intr-adevir, componenta prezenta in reziduul din extract este chiar oleina libera. in
cazul probei I, dupa eliminarea toluenului, reziduul consta din magnetita stabilizata, iar la

proba III apare in plus acidul oleic adaugat initial in proba.

0 50 100 150 200

Timp, min.

Fig. I. 7. Modificarea in timp a masei celor trei probe supuse analizei gravimetrice

Intr-o noua serie de determinari experimentale s-a urmarit stabilirea cantititii de
oleind libera existentd initial in fluidul magnetic pe bazi de toluen (densitatea
prm = 1050 kg/m?) comparativ cu ferofluide pe bazi de benzen avand aceeasi densitate.

Cele trei probe avand ca lichid de baza benzenul au fost preparate prin metoda schimbarii
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lichidului de bazi, redispersand succesiv precipitatul magnetic rezultat in urma tratirii cu
acetond, pornind de la ferofluid pe baza de toluen. A fost aleasd varianta redispersarii
magnetitei in benzen datoritd punctului de fierbere mai scizut (80.1°C) decét al toluenului
(110°C) sau al petrolului (150+200°C), ceea ce implicd §i evaporarea solventului la o
temperaturd mai micd (termostatarea etuvei a fost facutd la 85°C), la care si presiunea de
vapori a oleinei este scazuta.

in Tabelul 1. 8. sunt prezentate valorile presiunii de vapori ale acidului oleic la

cateva temperaturi. Presiunea de vapori a fost calculata cu ajutorul ecuatiei Daubert [91]:
P=exp(A+?+C-lnT+D-TE) (1. 17)

In aceasta ecuatie, constantele A, B, C, D si E sunt specifice fiecarei substante (pentru acid
oleic valorile sunt redate in Tabelul I. 7.), temperatura T este exprimati in K, iar presiunea
de vapori rezulti in Pa.

Tabelul 1. 7. Constantele ecuatiei Daubert (I. 17.) pentru acid oleic

A B C D E

1.861-102 -2.0315-10* —2.2472-10 6.1199.107° 2

Tabelul 1. 8. Dependenta presiunii de vapori a acidului oleic functie de temperatura

Temperatura, K 293 353 383 413 633 635
Pa 3.2-107° 8.1-102 | 1.34 13.4 99.10* | 10.4-10*

Presiune

de vapori

mmHg | 24-107| 6.1-10™* | 1-107% | 110" | 7.4-10? 7.8-10°

in Fig. I 8. este redati dependenta g P = f(T) pentru acidul oleic, pe un interval de

temperatura apropiat de cel folosit in determinérile experimentale.
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Temperatura, K

Fig. I. 8. Dependenta Ig P = f(T) pentru acid oleic
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Se constatd ca pe intervalul la care s-a realizat evaporarea (100+115°C), valorile
presiunii de vapori sunt scazute (102 mmHg), ceea ce conduce la o evaporare neglijabila a
oleinei in raport cu solventul. De asemenea, dependenta Ig P = f(T) este usor nelinearad
comparativ cu cea redata de ecuatiile Clapeyron si Antoine datoritd formei ecuatiei (I. 17.).

in Fig. I. 9 este prezentati variatia masei reziduului in timp pentru cele patru

extracte obtinute.
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Fig. 1. 9. Variatia in timp a masei de reziduu continut in extractele obtinute la tratarea cu

acetona a unui ferofluid pe bazi de benzen, (stabilizant - acid oleic)

in Fig. I. 10 a fost reprezentat procentul cumulat de oleina libera indepartata sub

forma de extract din precipitatul magnetic stabilizat (% s-a calculat in raport cu suma celor

4 cantititi extrase), in functie de numarul ciclurilor de extractie.
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Fig. I. 10. Variatia oleinei extrase (cumulat) in functie de numirul ciclurilor

Din Fig. 1. 9 si Fig. I. 10 se constata ca atat in cazul redispersarii precipitatului in
benzen sau in toluen, eliminarea celei mai mari cantititi de oleind se realizeazd dupa

primele extractii, iar valoarea la care se stabilizeazd masa probei poate fi considerata ca
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reprezentind oleina libera prezentd in extract, dupd fiecare proces de floculare a
magnetitei.

Determinarea experimentald a cantitafii de agent stabilizant neadsorbit pe
particulele de magnetita dintr-un fluid magnetic a fost realizati si pe un ferofluid pe baza
de magnetita stabilizata cu acid elaidic i dispersata in toluen. Prepararea acestuia a fost
facutd conform retetei prezentate in paragraful I. 7. Si in acest caz este necesara dizolvarea
la cald a stabilizantului in lichidul de baza dorit pentru a-i asigura o distributie uniforma pe
particule, cu atdt mai mult cu céat acidul elaidic se afla in stare solida la temperatura
ambianta.

in prima faza are loc tratarea cu acetona a fluidului magnetic urmata de agitare si
separarea pe magnet. Lichidul colectat se supune distilarii recuperative a acetonei §i
toluenului, iar apoi se introduce in etuva termostatata la 115°C. Precipitatul rezultat nu se
mai disperseaza in toluen pentru a se prepara un alt ferofluid ci se trateazi cu un nou volum
de acetona, lichidul separat fiind supus aceluiagi tratament.

in Fig. . 11 este reprezentata modificarea masei reziduului din cele doui extracte in

functie de timp. In ambele cazuri volumul de extract supus analizei a fost de 25 cm’.

—e—Extractie | |
|~ Extractie Il

Masa, g

0 100 200 300 400
Timp, min.

Fig. I. 11. Variatia in timp a masei reziduurilor continute in extractele rezultate la
tratarea cu acetoni a unui ferofluid stabilizat cu acid elaidic

Din aceasta reprezentare se constatd diferenta micd intre cantitatea de acid elaidic
neadsorbit existentd in extractul rezultat dupa prima tratare cu acetona a ferofluidului si cea
existenta in cel de-al doilea extract. Comparand valorile masei de oleina libera continuta in
extractele [ si II rezultate dupa acetonarile ferofluidului stabilizat cu acid oleic (Fig. I. 5) cu
valorile masei de acid elaidic neadsorbit din extractele I si II corespunzitoare (Fig. I. 11),

se constatd ca, in ultimul caz, acestea sunt sensibil mai mici. Acest lucru ar putea sugera
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legarea mai puternica a acidului elaidic de particulele magnetice i, implicit, o stabilizare

mai eficienta a acestora.

Concluzii:

Determinarea continutului de oleina liberd aratd faptul ca acoperirea particulelor de
magnetiti cu agent stabilizant este completa, fapt ilustrat de excesul de oleind pus in

evidenta in cadrul determinarilor experimentale;

In procesul de floculare se produce o rearanjare a moleculelor de stabilizant in jurul
particulelor, fapt ce conduce la aparitia unor cantitifi suplimentare de oleina libera. De
exemplu, pentru extractiile prezentate in Tabelul 1. 6 s-au obtinut valorile (% din oleina
introdusa initial la stabilizare) redate in Tabelul 1. 9. Acestea au fost obtinute stiind ca
s-a pornit de la un volum de 50 cm’ fluid magnetic avand densitatea ppy = 1070 kg/m’
si concentratia componentei magnetice 6 = 0.32 g Fe;O4/cm’ ferofluid. De asemenea,

s-a avut in vedere si raportul oleind: magnetita = 1: 4 folosit, conform retetei, in

decursul preparérii fluidului.

Tabelul 1. 9. Procentul de oleini indepartata

Flocularea % oleina
I 11.3
II 3.9
I 2.1
v 1.7

Se poate considera ci la prima floculare se indeparteazi oleina libera folosita in exces

in procesul de stabilizare.

Dupa cele 4 operatii succesive de floculare-redispersare nu s-a remarcat alterarea

caracteristicilor fluidelor magnetice prin aparifia unor aglomerate.
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I. 4. 2. CARACTERIZAREA PRIN SPECTROSCOPIE DE IR

Adsorbtia acidului oleic pe suprafata oxidului de fier poate fi evidentiatd prin
spectroscopie IR. Pentru identificarea produsilor care pot apdrea dupad interactiunea
magnetitei cu acidul oleic, probele de fluid magnetic au fost tratatate mai intai cu acetona
respectiv toluen. Precipitatul separat a fost folosit pentru determinarea continutului de Fe**
respectiv Fe’*. S-a procedat la dizolvarea oxizilor de fier bi- si trivalent in acid sulfuric
(1:3), in prezenta céatorva picaturi de acid clorhidric, in atmosfera inertd. Din filtrat s-au
indepartat acetona si toluenul prin evaporare, iar rezidiul organic a fost analizat prin
spectroscopie de IR (400 - 4000 cm™).

Spectrul de IR al rezidiului organic contine o banda intensd la 1710 cm’
corespunzatoare grupei carboxil din acidul oleic liber si o banda la 1600 cm™ care indica
intinderea antisimetricd a grupei COO" (acidul legat). Intensitatea benzii corespunzitoare
grupei COO™ creste simultan cu micgorarea benzii corespunzitoare legiturii duble C=0
ceea ce aratd cd grupa carboxil a acidului trece gradat spre forma anionica. Astfel, acidul
oleic de la suprafata magnetitei este partial sub forma liberd si pargial legat prin legatun
chimice de aceasta. Unele picuri (la 1590, 1550 si 1510 cm™) apar si la analiza unui fluid

stocat mai mult de 700 de zile, in regiunea de absorbtie v_,,. care aparent corespund unui

amestec de carboxilati cu numar diferit de atomi de carbon, aparuti ca urmare a unei
oxidari destructive a acidului oleic.
Modificarile observate in spectrele IR ale fluidului magnetic respectiv rezidiului

organic sunt insotite de modificarea raportului Fe**: Fe?*, cu tendinta de crestere a

intensitafii benzii v_,, comparativ cu cea corespunzitoare v._, atunci cind creste

concentratia de Fe**[92].
Alte studii referitoare la interactiunea magnetitei cu acidul oleic au demonstrat ca

reactia de complexare dintre atomul de fier si grupele carboxil ale acidului oleic este

caracterizata de obicei de doud benzi la 1425 cm™ (v, )s §i 1520 cm™ (v, )as , in timp

Co0o~ Co0~

ce acidul oleic liber este observat in jur de 1700-1750 cm™(v,_,, )s. Mai mult, studiile de IR
C=0

indica prezenta a doud benzi, 1427 cm™ (v ) si 1523 cm™ (v, ) atribuite acidului

Coo~ CoO~
oleic imobilizat pe suprafata oxidului. Un pic slab la 1720 cm™ a fost atribuit acidului

oleic liber [93].
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L. 4. 2. 1. Evidentierea oleinei legate si libere prin spectroscopie IR

in cadrul determinirilor experimentale care au urmirit caracterizarea fluidelor
magnetice, s-a incercat evidentierea oleinei libere, respectiv, legate continutd de acestea,
prin spectroscopie de IR.

Initial a fost analizatd o proba de ferofluid pe bazad de magnetita stabilizatd cu acid
oleic si dispersata in toluen, prin spectroscopie de FTIR, utilizadnd dispozitivul de analizat
probe prin reflexie (ATR). Prin suprapunerea spectrului corespunzitor fluidului magnetic
(1) cu cel al toluenului (2) se constata ca, intre benzile caracteristice toluenului, apare o
bandi de intensitate mica la 1709.59 cm™ (Fig. 1.12). Dupa concentrarea succesivd a
ferofluidului prin eliminarea toluenului si analiza probelor se constatd o crestere a
intensitatii benzii aflatd la 1709.59 cm” in paralel cu cresterea gradului de concentrare

(Fig. I. 13; 1: ¢; =, 2: c2=2¢y, 3: c3 = 4cy).
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Fig. L. 12. Spectrele IR suprapuse pentru ferofluid pe baza de toluen (1) si toluen (2)
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Fig. 1. 13. Spectrele de IR pentru ferofluid pe bazi de toluen, la diferite grade de concentrare
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Aceasti bandi a fost identificata ca apartinand vibratiei de valenta a grupei carbonil
din olein3, ceea ce demonstreazd prezenta acesteia in ferofluid, in concordantd atat cu
datele de literatura (paragraful . 4. 2) cat si cu spectrul de IR al acidului oleic (pag.51 bis).

In continuare, fluidul magnetic analizat a fost tratat cu acetond in vederea
indepartarii excesului de stabilizant (acid oleic). Dupa flocularea magnetitei si separarea pe
magnet au fost studiate cele doua faze rezultate: extractul care contine acetond, toluen si
cea mai mare parte din excesul de stabilizant, respectiv, precipitatul magnetic stabilizat.

in cazul extractului, banda de absorbtic a grupei carbonil din acetona
(1710.55 cm™) se suprapune peste banda oleinei fiind imposibild vizualizarea prin
spectroscopie de IR. Totusi, dupa evaporarea acetonei si a toluenului din extract, reziduul
obtinut prezinta o banda larga la 1708.62 cm™ care corespunde grupei carbonil din oleina
(Fig. I. 14, curba 4). In aceeasi figurd se mai afla, suprapuse, spectrele IR pentru acetona
(1), oleind (3) si cel corespunzitor magnetitei precipitate §i uscate in etuvd pentru
indepartarea acetonei si a toluenului (2). In acest ultim caz se constata existenta unei benzi
la 1713.44 cm™ corespunzitoare absorbtiei grupei C=0 din oleina, ceea ce demonstreaza
prezenta acesteia In precipitatul magnetic (posibil legatd) chiar si dupd flocularea cu

acetona.

4

1708.62 cm-1

0 1 . 1 :
1800 1750 1700 1650 1600
Wavenumber{cm-1]

Fig. L. 14. Spectrele IR suprapuse pentru acetoni (1), oleini (3), precipitat magnetic (2) si
extract (4)

in scopul identificarii unor benzi de absorbtie care ar putea demonstra ca o parte
din oleina folositd la stabilizarea magnetitei se regidseste pe suprafata acesteia si dupa
tratarea cu acetond, s-au reluat studiile pe un ferofluid avind hexanul ca lichid de baza.
Prepararea acestuia s-a realizat prin dispersarea magnetitei uscate (obfinutd anterior) in

hexan, sub agitare, la temperatura de 70°C.
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Din Fig. I. 15 care prezintd spectrele IR suprapuse pentru hexan (1) si fluid
magnetic pe baza de hexan (2) se poate observa cé fluidul prezintd o banda de absorbtie la
1522.52 cm™ care, conform [93] ar apartine acidului oleic “imobilizat” pe suprafata
oxidului, respectiv, un mic umar la 1714.3 cm™ care ar putea corespunde unui eventual

rest de acid oleic liber.
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Fig. L. 15. Spectrele IR suprapuse pentru hexan (1) si fluid magnetic pe baza de hexan (2)

Pentru fluidul magnetic pe baza de magnetita stabilizata cu acid oleic si dispersata
in toluen s-au reluat studiile utilizand tehnica de lucru in cuve de 0.023 cm grosime. Si in
acest caz a fost observati o bandi de absorbtie de intensitate scizuta la 1709.59 cm™
(Fig. I. 16) corespunzitoare grupei carbonil din olein4, fara a fi insa posibila decelarea altor

benzi specifice.
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Fig. L. 16. Spectrele IR suprapuse pentru toluen (1), fluid magnetic pe bazi de toluen (2) si
amestec toluen-oleina (3)
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I. 5. PROPRIETATI FIZICO-CHIMICE

Caracteristicile fizico-chimice ale fluidelor magnetice sunt imprimate de natura
mediului de dispersie: apa, hidrocarburi alifatice §i aromatice, hidrocarburi clorurate si
fluorurate, uleiuri minerale si siliconice, diesteri ai acizilor organici.

Densitatea este functie de concentratia particulelor magnetice §i de natura
lichidului de baza si variaza putin cu temperatura [94].

Dimensiunea particulelor magnetice prezinta importan{a deoarece furnizeazi date
cu privire la comportarea probabila a fluidelor magnetice in conditii de lucru specifice st se
determind direct prin micrografie electronicd. Un studiu comparativ de micrografie
electronici releva ca majoritatea particulelor se gasesc sub forméa de agregate, cu un numar
de particule constitutive cuprins intre 2 si 16, avand diametrul intre 6 §i 9 nm. La
ferofluidul pe bazi de apa particulele se asociazi mai pronuntat in formatiuni
multicomponente, din cauza interactiunilor mai pregnante in mediul de dispersie polar.

Constanta dielectrici a fluidelor magnetice prezinta in general valori caracteristice
lichidelor organice nepolare §i variazi liniar cu concentratia masica a particulelor de oxizi
ai fierului. Rezistivitatea relativa a fluidelor pe baza de magnetita este invers proportionala
cu concentratia fluidului [95].

Proprietitile termice depind in special de natura lichidului de dispersie a
particulelor coloidale magnetice [96]. Valorile caldurilor specifice si ale coeficientilor de

dilatare volumica pentru diferite tipuri de ferofluide sunt redate in tabelul I. 10.

Tabelul 1. 10. Proprietiti termice ale ferofluidelor

Mediu de dispersie Céldura specifica, Coeficient de dilatare
J/kg grd volumica’ x10°, grd
Hidrocarburi 1718 109-159
Fluorocarburi 1969 126
Ulei siliconic 3729 90
Apd 4190 21
* la~20°C

Tensiunea superficiald conditioneazd proprietitile de udare si de etalare a
ferofluidelor fiind functie de natura solventului si a stabilizantului utilizat si variazi liniar,
direct proportional cu concentratia de particule magnetice [95]. Valoarea ei este cuprinsa in
general intre 0.02-0.05 N/m.

Viteza de evaporare reprezintd o caracteristicid tehnici de mare importanta fiind

hotératoare la selectarea ferofluidelor pentru diferite aplicatii si depinde in principal de
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natura lichidului de baza. In cdmp gravitational rata de evaporare creste cu cresterea
volatilitatii lichidului de baza. In cAmp magnetic uniform are loc o mirire a vitezei de
evaporare la toate tipurile de ferofluide, indiferent de natura mediului de dispersie. Acest
fenomen se poate explica printr-un efect de concentrare a ferofluidului, sub actiunea
combinatid a cdmpului magnetic §i gravitational, la partea inferioard a coloanei de lichid,
ducéand la o diluare a concentratiei de particule in partea superioara si la interfata lichid-aer
(in cazul aplicarii cAmpului magnetic la partea inferioara a coloanei de fluid magnetic).

Punctul de inflamabilitate al fluidelor magnetice trebuie corelat cu tensiunea de
vapori a lichidului de bazi. Se constata o crestere a punctului de inflamabilitate cu scaderea
cotei parti de lichid de baza. Lichidele magnetice pe baza de lichide cu tensiune de vapori
mai scazuti au puncte de inflamabilitate mult mai ridicate [11,97].

Magnetizatia de echilibru; superparamagnetism. Particulele dintr-un ferofluid
coloidal, fiecare avand propriul moment magnetic m, sunt similare cu moleculele unui gaz
paramagnetic. In absenta unui cAmp magnetic exterior, particulele sunt orientate la
intdmplare, iar fluidul nu are o magnetizatie neta. Pentru valori normale ale intensitatii
campului, tendinta momentelor dipol de a se alinia pe directia campului este partial
impiedecatd de agitatia termicd. Dacd se mareste intensitatea campului, particulele se
aliniazd din ce in ce mai mult pe directia acestuia. La intensititi de camp foarte mar
particulele pot fi complet aliniate, iar magnetizatia isi atinge valoarea de saturatie [6].

Magnetizatia M a unui ferofluid are directia cAmpului aplicat, iar mirimea sa este
suma momentelor magnetice ale particulelor suspendate in unitatea de volum de fluid

magnetic:

Ho-M=n-m (1.18.)
unde: x,- permeabilitatea vidului, H/m; » — numir de particule magnetice/m> fluid; m-
componenta momentului magnetic mediu pentru o particuld, de-a lungul directiei
campului. In acelasi mod, magnetizatia de saturatie M a ferofluidului se poate corela cu
momentul magnetic m al unei particule individuale conform relatiei:

Mo Mg =n-m (L. 19)
sl cu magnetizatia de saturatie M, a solidului magnetic, respectiv fractia volumica @ a
acestuia, dupd expresia:

M,=0-M, (1. 20.)
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Magnetizatia ferofluidelor depinde exclusiv de concentratia particulelor
magnetizabile dispersate, dependenta fiind liniard pentru orice valoare a campului
magnetizant, ceea ce denotd lipsa interactiunilor magnetice dipol-dipol decelabile intre
particule. Pentru probe de ferofluid pe bazi de petrol, se observa abateri de la liniaritate
pentru concentratii mari, ceea ce evidentiaza existen{a unor interactiuni magnetice, datorate
densitatilor de impachetare ridicate ale particulelor magnetice [98].

Proprietitile magnetice ale magnetitei sunt sensibile la tratamente termice.
Incalzirea acesteia in aer conduce la cresterea dimensiunii particulelor si la o conversie
gradatd la y-Fe;O; si apoi la a-Fe;O; pe masura maririi temperatunii (t < 300°C).
Conversia completd a magnetitei la a- Fe;O; are loc in cazul incilzirii acesteia la
temperaturi mai ridicate (~ 550 °C ) [99].

Viscozitatea fluidelor magnetice este influentatd de temperaturd, interactiunile
dintre particule[100], concentrafia (magnetizatia), forma si dimensiunea acestora, precum
si vascozitatea lichidului de bazi [88]. Aceastid caracteristici nu prezintd inconveniente
pana la valori ale magnetizatiei de 600 Gs pentru fluidele pe bazd de petrol, respectiv
500 Gs pentru cele pe bazd de ulei mineral. Peste aceste valori vascozitatea creste
semnificativ, ducdnd la limitarea aplicatiilor. Saltul foarte pronuntat al vascozititii la
fluidele concentrate se datoreazi interactiunilor magnetice dipol-dipol intre particule care
conduc la un fenomen de asociere, rezultind formatiuni de volum marit [101,102].
Vascozitatea ferofluidelor descreste considerabil cu temperatura, variatia fiind mai
accentuati la fluidele cu concentratie ridicata. intr-un cAmp magnetic exterior, viscozitatea
ferofluidelor este functie de marimea si directia cimpului [98,102,103].

in absenta cAmpului magnetic véscozitatea unei suspensii feromagnetice este mai
mare decat cea a lichidului de bazi si este insotitd de o crestere a cantitatii de energie
disipata in timpul curgerii vascoase datoritid prezentei particulelor suspendate in lichid.

Necesitatea cunoasterii vascozititii fluidelor magnetice a condus la elaborarea mai
multor modele matematice cu aplicabilitdti mai mult sau mai putin limitate [6]:

- modelul Einstein (1906, 1911) reda dependenta vascozititii ferofluidului (77) de
vascozitatea lichidului de baza (7,) si de fractia de solid (®). Relatia este valabila

doar la valori mici ale concentratiei de particule magnetice.

77/770=1+%-(D (1. 21.)
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- modelul Rosensweig, Nestor si Timmins (1965) este aplicabil in cazul

concentratiilor ridicate de solid magnetic; a, b — constante

nin, =1/(1+a-®+b-0?) (1. 22.)
Pentru valori @ scazute, forma expresiei (I. 22) devine identica cu (I. 21), iar

az—% . La o concentratie oarecare @, corespunzitoare impachetarii optime a

particulelor de forma sferica, raportul % tinde la zero iar constanta b devine egala cu
0

(é-d)c—lj-d);z.
2

- modelul Vand

ln(%o) =(25-0+2.7-0%)-(1-0.609- )" (1. 23.)

Dezavantajul folosirii acestor relatii provine din neglijarea polidispersitatii particulelor. O

formula care tine cont de acest aspect este relajia Chong [104]:

% =0+ 0-75-<%Dm o) (1. 24.)

unde @, este concentratia finald corespunzitoare impachetarii dense a particulelor.

La aplicarea unui cAmp magnetic omogen asupra unei probe de fluid supusé unei
viteze de deformare, particulele magnetice din fluid tind s ramana aliniate rigid pe directia
campului [105]. Daca vorticitatea fluidului si cAmpul magnetic sunt paralele particulele se
pot roti liber iar magnetismul nu exerciti nici o influentd asupra vascozitatii, fiind valabila
ecuatia stabilitdi de modelul Einstein. Daca directiile sunt perpendiculare, contributia
componentei magnetice este maxima [6].

Fluidele magnetice pe baza de apa, hidrocarburi, diesteri prezinti un comportament
newtonian in absenta unui cAmp magnetic. Aceleasi proprietati le prezinta lichidele pe baza
de hidrocarburi in cimp magnetic, in timp ce fluidele pe bazad de apa si diesteri au
comportare pseudoplasticid (rata de crestere a viscozitdtii aparente este influentatd de
marimea cdmpului magnetic §i de viteza de deformare). Diferenta de afinitate a
stabilizantului particulelor magnetice fatd de lichidul de bazi pare a fi unul din motivele
pentru care, in prezenta campului magnetic, fluidele magnetice au comportare reologica

diferitd, functie de natura solventului [106].
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in absenta cimpului magnetic, fluidele pe bazi de magnetiti au comportare
newtoniana [107]. Dependenta vascozitafii dinamice de concentratia acestora este redata de

legea Brinkman-Roscoe:
n=no-(1-9,)* (I.25.)
n- vascozitatea dinamica a fluidului magnetic; n,- vascozitatea dinamica a lichidului de
bazi, ¢, - concentratia volumica a particulelor coloidale.
In prezenta unui cAmp magnetic, incepand de la valori ale intensitatii acestuia de

2.4 .10 A/m, fluidele magnetice au comportare nenewtoniana (plastic Bingham), descrisa

de relatia:
T—T, =1y (1. 26.)
Putin peste 2.4 .10* A/m, t, lipseste, urmand ca la o crestere in continuare a
intensitatii acesta sa creasca rapid. Valoarea intensitatii cimpului la care apare 1, depinde
in mica masura de concentratie [107].
Dependenta vascozititii limitd (y— o) de concentratie, in cimp magnetic intens
poate fi descrisa de:
n(H—)oo)='q0-(l+4(pg) (I.27)
O relatie analoaga, pentru particule orientabile (cdnd B_Lv si BLQ, B- inductie magnetica,

v-viteza fluidului magnetic, Q- vorticitate) este:
n(H - w)=n(H - 0)-(1-¢, ] (L. 28.)

Utilizdnd analiza dimensionald, Rosensweig a prezis vascozitatea unui fluid

magnetic pe bazi de diesteri in prezenta caAmpului magnetic. El a aratat cd dependenta de
cdmp a vascozitatii poate fi descrisi de raportul Y'”%l. 5 (raportul intre efectul
hidrodinamic si cel magnetic).
y-viteza de deformare, n,- véiscozitatea lichidului de bazi, M- magnetizatia fluidului
magnetic, H- intensitatea cAmpului magnetic.

Daci raportul este cuprins intre 10 si 10, véscozitatea fluidului depinde de cAmp.

Pentru rapoarte peste 10 si sub 10 (ex. in cazul unui camp foarte intens) vascozitatea

fluidului magnetic e independenta de cAmpul aplicat.
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Deoarece in aceste fluide magnetice densitatea numericéd a particulelor este foarte
ridicata, interactiunile magnetice tip dipol intre particule pot cauza formarea structurilor,

ceea ce poate conduce la o comportare tixotropica a acestora [108].

I. 6. APLICATII ALE FLUIDELOR MAGNETICE

Majoritatea aplicatiilor curente ale ferofluidelor se bazeazid pe posibilitatea de a
pozitiona si controla magnetic materialele magnetice prin crearea unui cAmp magnetic, de
distributie potrivitd a fluxului [11]. Fluidele magnetice au fost preparate pentru prima data
in anul 1960 la NASA, in cadrul cercetérilor de tehnologie spatiald, pentru a pune la punct

un sistem de curgere controlata a combustibililor fluizi in conditii de imponderabilitate.

I. 6. 1. APLICATII iN TEHNICA

L. 6. 1. 1. Etansarea dinamica cu ferofluide

Ferofluidele oferd posibilitatea inlocuirii fortelor centrifuge din etangoarele
centrifugale cu forte magnetice, realizindu-se astfel etansoarele ferofluidice. intr-un
etansor ferofluidic un camp magnetic pozitioneazi ferofluidul in golul dintre suprafetele
elementelor mobile si elementelor stationare [3]. Fortele magnetice fiind independente de
viteza de rotatie, etansoarele ferofluidice oferd o etanseitate perfectd de la vitezd zero la
aproape orice viteza [11,109]. Se pot realiza ermetiziri fara scédpari la turatii ale arborelui
de la zero la céteva zeci de mii de rotatii pe minut, att la vid (~ 107 mmHg) cét si la
presiune (~ 20 atm) [110,111].

Performantele unei etangiari magnetofluidice depind in cea mai mare masurd de
proprietatile fizico-chimice ale fluidului magnetic utilizat. in mod curent se lucreaza cu
fluide magnetice avand particule de magnetita, la care magnetizatia de saturatie variazi

Un etangor ferofluidic tipic este alcdtuit dintr-un ansamblu de trepte etansoare,
fiecare fiind capabiléd de a rezista la o diferenta de presiune de citeva atmosfere. Treptele
etangoare sunt inele de ferofluid determinate de structura de focalizare magnetica, realizata
fie pe piesele polare ale magnetului permanent, incorporate in carcasa stationard, fie pe

axul rotitor [11,113]. S-a studiat de asemenea si un mecanism de etansare cu autoinjectarea
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fluidului magnetic, la care fluidul este "capturat” la capetele dispozitivului inaintea
asamblarii acestuia [114].

O parte din aplicatiile etansoarelor ferofluidice pot fi schematizate astfel:

in tehnica vidului, la manipularea in camerele de suduri cu jet de plasma, la etansarea

pompelor si motoarelor, la sistemele de obturare si la transmisiile planetare, la

detectoarele de radiatii din camerele vidate [115-117];

- in industria metalurgica la sistemele de crestere a cristalelor, permitand translarea
etansatd a axului de tragere a cristalelor, in instalatiile de topire si turnare in vid [116];

- intehnica nucleara, la acceleratoarele de particule sau detectoarele de radiatii;

- in industriile chimica, alimentard, farmaceutici previn procesele de amestecare si
contaminare [115];

- in electrotehnici la etangarea intrerupatoarelor, potentiometrelor, motoarelor electrice;

- in tehnica laser pentru prelungirea vietii ferestrelor laserilor sau chiar utilizarea

ferofluidelor ca ferestre sau diafragme pentru laserii de inalta putere [11].

I. 6. 1. 2. Lagirele ferofluidice si lubrifierea ferofluidica

Constructia de lagare si tehnica lubrifierii exploateazi si ele posibilitatea de
pozitionare a ferofluidelor in cAmpuri magnetice de structura potrivita.

Functia de lubrifiere a ferofluidelor a fost facuta posibila odata cu realizarea de
suspensii magnetice ultrastabile in mai multe sortimente de uleiuri [11]. Lubrifierea
reprezintd o tehnicd ineditd, oferind posibilitatea pozitionarii ferofluidului exact in locul
unde se impune procesul de lubrifiere [110,118]. Este aplicabila in cazul lubrifierii

rulmentilor, pinioanelor §i a ansamblelor osie-bucse ale maginilor ce lucreazi in conditii

grele.

I. 6. 1. 3. Amortizarea cu sisteme ferofluidice

Principalul scop al amortizarii este realizarea unei forte de frinare proportionala cu
viteza relativa a unor componente in migcare. Amortizoarele ferofluidice au avantajul ci nu
posedd componente supuse uzurii mecanice, pot funtiona practic nelimitat, fara intretinere
si nu necesitd consum de energie [109,110,119]. Ferofluidele pot fi folosite si in

constructia aparatelor de masura, in scopul prevenirii oscilatiilor elementelor mobile [120].
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I. 6. 1. 4. Aparate de misuri, traductoare §i senzori

Aplicatiile din acest domeniu pot fi impartite in trei grupe:

- fluidul magnetic este actionat prima dati pe cale nemagneticd, urmand apoi sa fie
determinat magnetic. in aceasta clasa sunt incluse traductoarele de presiune [121-123]
si clinometrele magnetofluidice [121];

- fluidul magnetic este pozitionat magnetic si indeplineste o functie bazata pe
proprietatile secundare. Aici pot fi amintite traductoarele electroacustice, aparatele de
masurd, senzorii magnetooptici, tehnicile de vizualizare a structurilor magnetice [121],
accelerometre ferofluidice [11,109,121];

- fluidul magnetic este pozitionat magnetic iar migcarea acestuia este indusd de un camp
magnetic. Sunt incluse aici tehnicile de afisaj precum si utilizarea ferofluidelor ca
substante de contrast in medicina si biologie [121].

Tot in aceasti clasd mai pot fi incluse traductoarele de acceleratie si vibratii [124],
limitatorul de vibratii cu fluid magnetic, senzorul magnetofluidic pentru controlul calitatii

in procese de preparare [125].

I. 6. 1. 5. Separarea magnetodensimetrica [126-128]

Se bazeazi pe efectul de levitatie a corpurilor nemagnetice sau slab magnetice in
ferofluide, sub actiunea unui cdmp magnetic exterior [110]. Valoarea unghiului dintre
gradientul cdmpului magnetic §i directia acceleratiei gravitationale permite diverse metode
de separare numite generic magnetohidrostatice [129]. Levitatia de ordinul I este data de
fortele care apar atunci cand un corp de naturd nemagnetici este scufundat intr-un ferofluid
aflat in prezenta unui cAmp magnetic neuniform. Separatoarele densitometrice cu fluid
magnetic se bazeaza pe posibilitatea de modificare continud, intre limite largi, a fortei de
levitatie magnetofluidicd de ordinul I, atit prin magnetizatia lichidului, cit si prin
intensitatea si gradientul cdmpului magnetic din intrefier [130].

Separdrile efective au fost efectuate asupra unor amestecuri de granule din plumb,
bismut, cupru, zinc, staniu, aluminiu, sticld, avidnd dimensiunile cuprinse intre
2-10 mm. Granulele pot proveni din deseuri electrotehnice[131], din amestecurile
diferitelor aliaje cu sticla. Aceastd metoda se preteazi la separarea mineralelor utile (cuart

de PbS), recuperarea titanului din deseuri cu 0.56% TiO, [129].
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I. 6. 1. 6. Intensificarea transferului de cilduri la fluide magnetice

Fluidele magnetice se pot realiza pe baza unor compusi cu bune proprietiti de
purtitori de caldura astfel incat componenta magneticd sd imprime proprietati suplimentare
magnetic, alaturi de intensificarea absorbtiei radiatiilor).

Intensificarea transferului de caldurd este determinatd de marirea turbulentei
produsd prin cresterea vitezei, utilizarea agitarii mecanice sau a pulsatiilor. in cazul
fluidelor magnetice maérirea turbulentei se poate realiza prin utilizarea unor pulsatii ca
urmare a modificarii cdmpului electromagnetic de o frecventa data [132].

In acest sens s-a urmarit mirirea coeficientilor de transfer termic ce apar la
incalzirea fluidelor magnetice in contact cu o suprafatd caldi, in prezenta unor pulsatii
realizate prin intermediul unui electromagnet in al cdrui cdmp magnetic a fost plasat
sistemul incdlzitor. Dacad cAmpul magnetic este variabil in timp, grupuri locale din fluidul
magnetic vor efectua misciri de oscilatie i de rotatie, ceea ce conduce la reducerea
grosimii stratului limitd §i imbunatitirea transferului de cildura, valorile cele mai bune

obtinandu-se pentru frecventa de 30Hz.

I. 6. 1. 7. Alte aplicatii in tehnica

Ferofluidele si campul magnetic permit finisari uniforme ale sticlelor borosilicice;
in prezenta campului magnetic rata de indepartare este constantd, se obtin suprafete
uniforme, iar valoarea minima a rugozitatilor este 0.1 um; in absenta cAmpului, rata de
indepartare scade cu timpul de slefuire, iar suprafetele prezinti un numir mare de
zgarieturi [133].

Fluide magnetice abrazive si un polizor flotant s-au folosit la slefuirea tablelor de
otel inoxidabil. In acest caz: a) rata de indepirtare este de trei ori mai mare decat la
polizarea traditionald si creste cu intensitatea cAmpului magnetic; b) rugozitatea obtinuta
este similard cu cea a metodei clasice; c) diferenta ratei de indepartare la utilizarea
ferofluidelor respectiv a apei creste cu concentratia granulelor abrazive [134].

Pentru finisarea interioara a tevilor ramificate si de diametru mic se utilizeazia doua
tipuri de polizdri cu fluid magnetic: cu bile rotative sau cu bile oscilante; in cazul primului

procedeu se obtine o ratd de indepartare de 20 um/min, abrazivul utilizat fiind SiC [135].
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A fost construit un senzor de presiune ce contine 0 membrand de fluid magnetic,
avand o sensibilitate extrem de mare (107 Pa) si 0 curbd de calibrare liniard; membrana
ferofluidicad actioneaza ca o valvd de sigurantd fard modificarea curbei de calibrare.
Maisurarea presiunilor scazute este limitatd de tensiunea de vapori a lichidului de baza, iar
cea pentru valori mari este determinatd de compresibilitatea ferofluidului. Comportarea
acestui senzor permite masurari dinamice si la frecvente mai mari de 100 Hz [136].

Ferofluidele si un cdmp magnetic pot fi folosite pentru recuperarea unor fluide
(petrol, bitumuri etc) din unele medii poroase [137] si ca agenti de udare care se adsorb
selectiv pe suprafetele materialelor pentru a le modifica anumite proprietafi. Procesul de
adsorbtie al ferofluidelor se bazeaza pe principii similare celui de adsorbtie a agentilor de
flotatie [138].

Fluidele magnetice se intidlnesc si in traductoarele inductive folosite in diverse
aplicatii: masurarea si controlul distributiilor presiunii in profile aerodinamice, a debitelor
volumice mici si foarte mici, a gradului de porozitate al pieselor turnate [139].

Lichidele magnetice isi pot gasi aplicatii si in: a) separarea minereurilor si a
amestecurilor de solide pe baza densitatilor de masa diferite [140]; b) operatii de transfer
de caldura si de masa (in special procese de extractie); c) reducerea franarilor pentru
controlul regulat al miscarii fluidului; d) fluidizarea particulelor nemagnetice in prezenta
unui cimp magnetic uniform [71].

Ferofluidele sunt utilizate §i in procese de separare. Se pot folosi lichide
concentrate sau magnetitd stabilizatd dar nedispersatid pentru extractia unor fractiunt
petroliere din ape reziduale [141]. Acestea se pun in contact cu mediul apos impurificat, iar
sistemul format se supune actiunii unui cAmp magnetic. Functie de densitatea fazelor si de
directia cAmpului se produce separarea eficientd a fazelor. S-a studiat §i posibilitatea

folosirii fluidelor la decontaminarea apelor radioactive.

I 6.2. APLICATIIIN BIOLOGIE

Suplimentarea mediilor de culturd cu ferofluide ca §i orientarea particulelor de
magnetitd si/sau a fierului chelatat intr-un cdmp electromagnetic conduc la o intensificare a
ritmului de crestere si/sau la modificarea procesului de organogenezi. Efectul acestora
depinde de compozitie (mai ales de raportul Fe(Il):Fe(Ill)), de lichidul de bazi, de

genotipul analizat, de varsta si activitatea biologica [142].

62

BUPT



Implicarea ferofluidelor in amplificarea efectului fitohormonal sau in suplinirea
acestuia a fost demonstrata in diferite experimente efectuate la: Chrysanthemum hortorum,
Ipomaea batatas, Mammillaria duwei. Dezvoltarea Mammillariei duwei, replantata intr-un
mediu de culturad suplimentat cu ferofluid imbunititeste ritmul de crestere al tulpinii si
radacinilor si asigurd o dezvoltare echilibrata a tulpinii [143). In cazul tulpinilor de
Mammillaria duwei, campul geomagnetic dublu stimuleaza ritmul de crestere, dezvoltarea
fiind mai precoce cu 20-30 zile fatd de cazul suplimentirii cu hormoni de crestere.
Suplimentarea mediului cu ferofluid pe baza de acid oleic si Fe(II):Fe(IIl) = 1:2, in camp
geomagnetic natural, favorizeazi cresterea in timp ce fluidele pe baza de petrol cu
Fe(Il):Fe(III) = 1:1 o inhiba. Dezvoltarea Droserei rotundifolia este stimulatd de adaosul
de ferofluid pe baza de acid oleic cu Fe(II):Fe(Ill) = 4:1 si defavorizatd de fluidele cu
petrol si Fe(I):Fe(III) = 1:1, in cAmp geomagnetic dublu si/sau natural [144].

Efectele radioprotectoare ale ferofluidelor s-au studiat pe seminte germinate de
Nigella damascena. La iradiere, in prezenta unui fluid pe bazd de petrol sau a unui
ferofluid complex cu acid oleic, acestea reduc aberatiile cromozomiale si initiazi
fenomenul de regenerare (vindecare) [143].

Pentru speciile cu ritm de crestere foarte lent (Aztekium ritteri, Imm/an), in vederea
accelerarii acestuia s-a trecut la cultura in vitro. Plantulele neoformate in vitro au fost
transferate pe un mediu suplimentat cu ferofluid pe bazd de acid oleic, in vederea
inrddacinarii. Diferentele in ritmul de crestere devin semnificative dupa 70 zile. Dupa 100
zile, plantulele ce au avut inifial 3 mm in diametru si 2 mm in inil{ime au ajuns la valori
ale diametrului de 6.3 £ 0.5 mm si ale inal{imii de 5.1 £ 0.2 mm, comparativ cu cele fara
fluid magnetic (4.5 £ 0.2 mm, respectiv 3.5 £0.3mm). Dupa 100 zile, procesul de
inrddacinare a fost de 83% pentru 30 mg/l ferofluid si 100% pentru 1380 mg/l. Numarul de
radicini/plantd a fost mai mare in mediul cu concentratie mai mica de fluid (7.5 £ 0.5
rddacini/plantd) comparativ cu 5.8 + 0.3 radacini/plantd la concentratii mari [145].
Rezultate similare au fost obtinute si in cazul speciei Drosera rotundifolia [146].

Procesele de organogenezi sunt favorizate si ele de prezenta fluidelor magnetice in
mediile de culturd, rezultatul orientirii particulelor de magnetitd in cAmp electromagnetic
fiind dependent de tipul fluidului. Cele mai bune rezultate au fost inregistrate la utilizarea
unui fluid complex (Mn:Zn:Fe(IIT) = 0.2 : 0.3 : 1.0) respectiv 75% inmugurire dupa 75

zile, 3.3 + 0.4 muguri/plantula. Orientarea spre sud a particulelor de magnetiti stimuleaza
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procesul de organogeneza, in timp ce orientarea spre nord produce o inhibare totald sau
partiala functie de tipul fluidului.

S-a inregistrat si un efect remanent al ferofluidelor, dupd transferul plantulelor
neoformate in vitro in alte medii de culturd (fird hormoni si fluid magnetic). Acest
fenomen se datoreazia, probabil, modificérii ireversibile a activitdfii metabolice a
plantulelor [147].

S-au studiat si efectele ferofluidelor in vivo asupra plantelor de tutun [148] in
conditii de hipogravitatie, precum si a celor de mac [149]. Efectul acestora a fost favorabil
la concentratii ridicate de particule magnetice (1 5x107 g,/cm3 ).

Ferofluidele combinate cu alte substante (citochinine cu nuclee purinice, gibereline,
etilend, procaine) prezinta diverse efecte: mairirea continutului de proteine, stimularea
cresterii mugurilor, stimularea sintezei proteinelor [150], a germinatiei, maturizarea
fructelor. Utilizarea emulsiilor multiple cu continut de ferofluide la suplimentarea mediilor
de cultura poate prezenta efecte pozitive in ritmul de crestere, procesele de organogeneza
sau in activitatea metabolica datoritd faptului cd permit solubilizarea selectiva a diferitelor

ingrediente (sucroza, vitamine, stimulatori de crestere etc) [151].

I. 6. 3. APLICATH iN MEDICINA

Complecsii fierului cu dextranul sunt utilizati in tratamentul deficientei fierului. in
aceastd forma, fierul este relativ netoxic si are abilitatea legarii medicamentelor si
directionarea lor spre organul bolnav. Particulele de magnetita pot fi folosite si ca purtatori
de medicamente. Este posibilad legarea si incapsularea proteinelor si medicamentelor fara
pierderea activitafii lor biologice, urmati de eliberarea lor, de exemplu sub actiunea
caldurii. Aceste sisteme magnetice pot fi folosite in tratamentul trombozelor coronariene i
in ocluziile arteriale periferice sau la localizarea chemoterapiei (melanoame periferice,
sarcomuri ale tesuturilor) [152,153].

Expunerea tesuturilor canceroase la temperaturi ridicate (> 42 °C) reduce in general
viabilitatea celulelor canceroase si creste sensibilitatea la radiatii si la chemoterapie.
Aceastd metoda, denumita hipertermie, se bazeaza pe utilizarea suspensiilor magnetice in
scopul absorbtiei selective a energiei radiatiilor electromagnetice de inalti frecventa. in

acest scop s-a studiat posibilitatea utilizirii oxizilor de fier coloidal, superparamagnetic,

* g, w0
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Particulele feromagnetice pot fi folosite pentru concentrarea celulelor de
Mycobacterium tuberculosis din probe de sputd, intensificand sensibilitatea bacterioscopiei
microscopice fluorescente. Utilizarea hidrosolului imbunatafeste sensibilitatea identificarii
rapide a bacteriei cu 83% fatd de tehnica standard, eficienta identificari fiind cu 29.4%
mai buna decat la metoda de lunga durata [156].

O posibila aplicatie a ferofluidelor este folosirea lor in cazul pacientilor cu diferite
tipuri de fistula. Canalul acesteia a fost inchis prin injectarea unei compoziii ferofluid-
medicament si fixarea ei cu un magnet inelar [154]. Suspensiile magnetice pot fi folosite si
pentru obturarea selectiva a vaselor sanguine din organele sau tesuturile afectate de tumori,
in vederea necrozarii acestora.

S-a studiat efectul pe care il prezinta ferofluidele asupra vindecérii leziunilor pielii
si cicatrizarii acestora, in cazul cailor, porcilor guinea si a cainilor. Cu ferofluide procesul
de vindecare incepe mai rapid; dupa 6 zile incepe regenerarea fesutului conjuctiv si o
reconstituire rapida a celulelor epidermice; dupa 9 zile regenerarea pielii a fost finalizata,
aceasta capatand un aspect normal. Leziunile tratate cu Manis pulvis s-au vindecat dupa 12
zile [157].

Particulele superparamagnetice se pot folosi §i ca agenti de contrast in rezonanta
magnetici nucleard. Se aplica la vizualiziri ale ficatului, tractului gastrointestinal si
genitourinar sau in detectarea tumorilor de mici dimensiuni [158].

Ferofluidelor mai pot fi folosite in bioseparéri, la purificarea materialelor biologice
sau in identificarea cantitétilor foarte mici de organisme, celule sau material genomic.
Biosepararea prin tehnici magnetice se referd la: limfocite umane, celule tumorale,
endoteliale, plasmatice sau cele din maduva spinarii [159].

Magnetoproteolipozomii, obfinuti prin "imbracarea" particulelor de magnetita cu un
strat dublu de fosfolipide, au fost folositi la membranele enzimatice purificate in
bioreactoare controlate magnetic. La temperaturi de pana la 60°C, enzimele fixate pe
magnetoproteolipozomi par a fi mai rezistente la tratamentele termice.

A fost construit si un dispozitiv pe bazi de fluid magnetic pentru un aparat
ventricular, care permite o dimensiune mai mica a pompelor de sange si in acelasi timp o
crestere a eficientei sale. Acesta intrd in componenta diferitelor tipuri de stimulatoare
cardiace. Aparatul consta din miezuri de fier si bobine de excitatie care impreuna formeaza
un circuit magnetic, cu un intrefier in care se gaseste fluid magnetic. Fluidul utilizat trebuie

sa aiba o magnetizatie de saturatie ridicata [160].
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I. 7. OBTINEREA FLUIDELOR MAGNETICE
I. 7. 1. GENERALITATI

Ferofluidele utilizate la prepararea emulsiilor magnetice simple sau multiple

precum si la alte determinari experimentale confin magnetita stabilizata cu acid oleic/acid

elaidic si dispersatad in diferite lichide de bazi. Uzual, s-au folosit ca medii de dispersie

petrolul si toluenul datorita proprietatilor fizico-chimice prezentate.

Schema de principiu dupa care se realizeazi prepararea unui fluid magnetic este

redatd in Figural. 17.

Sol. FeCl; 50%

Sol. FeSO4 25% Apa
TIPIZARE
SOLUTII
Sol. NH4OH 25% l
v
PRECIPITARE
Acid oleic + petrol l
¥
STABILIZARE CHIMICA

L

NHj; (descomp. oleat de amoniu) .

SPALARE

(INDEPARTARE SARURI)

Acetona l

v

EXTRACTIE

Petrol l

Solutii saruri (NHs*, CI', SO4%)
’,

Acetona + exces acid oleic

DISPERSARE
LA CALD

l

Fluid magnetic brut

v

Vapori apa, acetona, petrol .

Fig. I. 17. Fazele procesului de obtinere a fluidelor magnetice
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I. 7. 2. OBTINEREA SI STABILIZAREA MAGNETITEI

Prepararea fluidului magnetic porneste de la obtinerea magnetitei prin precipitare
din solutii bi- si trivalente de fier in prezenta unei baze aflate in exces. Astfel, in vasul de
reactie plasat intr-o baie de incilzire cu etilenglicol, se adaugd, sub agitare moderata,
solutie apoasda FeSO4 25% si solutie apoasd FeCl; 50%, raportul intre ionii Fe** si Fe**
fiind cel stoichiometric (1:2). S-a urmarit evolutia temperaturii in decursul procesului de
preparare, dependenta acesteia de timp fiind redatd in Fig. I. 18. Amestecul obfinut se
incalzeste (segmentele AB si BC), iar in jurul temperaturii de 65°C se adauga solutie de
NH4OH 25%, intr-un exces de 50% comparativ cu valoarea stoichiometricad, sub agitare
intensa. Dupa finalizarea adaugarii solutiei de hidroxid alcalin se observa o crestere mai

rapida a temperaturii masei de reactie, procesul fiind exoterm (palierul CD).

120 \
100
80
60
40
20

Temperatura, C

k 0 25 5 75 10 125 15 175 20 225 25 275 30 325 ;
Timp, min. |
|

Fig. 1. 18. Variatia temperaturii in timpul procesului de preparare

Procesul de precipitare decurge conform urmaitoarelor reactii:
FeSO4 + 2 NH40H — (NH4),SO4 + FeO + H,O
2 FeCl; + 6 NH4OH — 6 NH,4Cl + Fe,0O3 + 3 H,O
procesul global putand fi redat sub forma:

FeSO4 + 2 FeCl; + 8 NH4OH — FeO. Fe;03 + (NHy)2SO4 + 6 NH4Cl1 + 4 H,O

Pentru a limita cresterea particulelor, stabilizarea a fost realizati cu amestec acid
oleic- petrol sau acid oleic — toluen, preincalzit la 80 + 90°C. Cantitatea de acid oleic
folosit ca stabilizant se calculeaza functie de masa de magnetita ce urmeazi a fi obtinut3,
de obicei, stabilizantul reprezentind 25% din cantitatea stoichiometrici de magnetita. Se

prefera solubilizarea acidului oleic in lichidul de bazd preconizat pentru a asigura
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micsorarea vascozitafii si astfel o mai bunad dispunere a stabilizantului pe suprafata
particulelor de magnetita, impurificarea fiind minima.

In urma adaugarii acidului oleic se formeazi oleatul de amoniu, care prin incilzire
(tmax= 102°C) se descompune (palierul GH) si astfel, magnetita stabilizatd se separa de
faza apoasd sub forma unui aglomerat lipicios (“guma magneticad”). Daca s-ar folosi la
precipitare NaOH, descompunerea oleatului de sodiu format ar necesita o temperatura de

descompunere mai mare, fiind preferatd, din acest motiv, varianta cu NH;4OH.

I. 7. 3. PURIFICAREA MAGNETITEI STABILIZATE

Magnetita stabilizata brutd obfinutd anterior poate si inglobeze ionii rezultati in
procesul de precipitare (CI™,SO;",NH;, oleini liberd). Pentru indepartarea ionilor se
realizeaza spalarea cu apa, iar pentru eliminarea excesului de oleind se procedeaza la
extractia cu acetona.

I. 7. 3. 1. Spalarea cu apa

Precipitatul magnetic obtinut este spalat in continuare, succesiv, cu volume egale
de apa, respectiv apa distilata, incalzite la cca. 60°C pentru indepértarea sarurilor de
amoniu formate i inglobate in precipitat.

Eficacitatea procesului de spalare se poate aprecia prin masurarea conductivitétii
solutiilor de saruri rezultate dupa fiecare spélare. Procesul de spilare trebuie continuat
pana la obtinerea unei conductivitati a solutiei cit mai apropiate de cea a apei distilate.

Procesul de indepértare a ionilor impurificatori din guma magneticad este ingreunat
de caracterul consistent/ lipicios al acesteia. Din acest motiv, este de preferat obtinerea prin
precipitare si stabilizare a unui precipitat magnetic afdnat si neaderent care si poata fi
spilat pe un filtru deschis. in acest scop se realizeaza stabilizarea prin hidrofobizare in
absenta lichidului de bazd si apoi aglomerarea materialului magnetic prin punti
hidrofobe[161].

Evaluarea concentratiei ionilor impurificatori in apa de spalare a fost apreciata atat
prin masurarea conductivititii electrice (a) cat si prin determinarea chimica a continutului
de cloruri (b).

(a). Asupra precipitatului magnetic obtinut in urma procesului de sinteza s-au
efectuat mai multe spaliri cu acelasi volum de apa (cca. 300 cm® apa/100 g magnetita),

fiecare operatie constand intr-o agitare de aproximativ 5 minute urmata de sedimentarea
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sub influenta cdmpului magnetic §i decantare, apoi mdisurarea conductivititii cu un
conductometru tip OK- 102/1 (Radelkis Budapesta).

Primele 4 operatii de spalare au fost efectuate cu apa de la retea incalzita la 60°C,
iar urmatoarele 5 cu apa distilatd la aceeasi temperaturd. Se ajunge astfel la valori ale

concentratiei ionilor impurificatori care nu pericliteazi stabilitatea precipitatului magnetic.

L wgce

Fig. 1. 19.
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Fig. 1. 19. Variatia conductivititii solutiilor functie de numaérul spilarilor

Pentru ultimele spalédri, conductivitatea electrici se gaseste in domeniul

10%:10* pS (Tabelul I. 11.).

Tabelul I. 11. Valorile conductivititii electrice ale solutiilor rezultate la ultimele trei
spalari ale precipitatului

Numarul operatiei de spalare Conductivitatea electrica, puS
7 8000
8 1750
9 180

(b). Determinarea cantitativa a sarurilor impurificatoare extrase in apa de spalare a
fost efectuata prin titrare cu solutie AgNO; 0.1N a ionului CI' corespunzitor clorurii de
amoniu formate in reactia de precipitare a magnetitei. Spalarea s-a realizat intr-o instalatie
cuprinzind un sistem melcat ce a permis o buni amestecare a magnetitei cu apa de spalare.
Alimentarea/evacuarea apei s-a facut in sistem discontinuu pastrind acelasi raport intre apa

de spalare si cantitatea de magnetita (300 cm® apa/100 g magnetita).
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Continutul de clorurd de amoniu in apa de spalare (mg NH4Cl /100 cm’ solutie)
pentru fiecare operatie de spilare este redat in Fig. I. 20. i1 in acest caz, se observa o

scadere mai accentuata in cadrul primelor extractii, dupa care micgorarea este mai lenta.

; 800 \
600

400 —

e - —

200 N — —~ - -

mg NH4Cl /100 ml sol

Numarul operatiilor de spalare

Fig. L. 20. Variatia continutului de clorura de amoniu indepirtata din precipitat functie de
numarul operatiilor de spilare

I. 7. 3. 2. Extractia cu acetond

Excesul de acid oleic se indeparteaza prin spilare-extractie cu acetona. Peste guma
magneticd decantata sub actiunea cAmpului magnetic dupa spalérile cu apa, se adaugd, sub
agitare, acetona. In general, se practicd 2-3 spalari, volumele de acetona folosite fiind
aproximativ egale cu volumul precipitatului. Acetona colectatd dupd spalare se supune
distilarii recuperative, iar precipitatul magnetic urmeaza a fi dispersat in lichidul de baza
dorit.

Precipitatul mai contine inglobate mici cantititi de apa si acetond care trebuie
indepartate. Cel mai convenabil se poate indepérta apa si acetona, prin distilare cu ajutorul
unui solvent (benzen, toluen), urmata de separarea straturilor nemiscibile si recircularea

solventului pana nu se mai sesizeaza modificarea volumului apei separate.

I. 7. 4. DISPERSAREA PRECIPITATULUI MAGNETIC
Dispersarea se realizeazi in cantitatea preconizatd de lichid de baza (calculati in
concordanta cu concentratia estimatd pentru fluidul magnetic) sub agitare si incilzire la
reflux. S-a realizat concomitent agitarea si incilzirea probei cu un agitator magnetic.
Aproximativ 3-5 % din cantitatea de precipitat magnetic riméine nedispersata, ca
urmare a indepdrtdrii stabilizantului si aglomerarii particulelor de magnetitd. Se impune

astfel separarea particulelor grosiere si a aglomeratelor, realizatd prin sedimentarea
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magneticd si filtrarea ferofluidului brut. Fluidul magnetic purificat se tipizeaza la
concentratia preconizata, prin diluare cu lichid de baza.

Din fluidul magnetic purificat, prin tratare cu acetona, se poate realiza flocularea si
separarea magnetitei stabilizate, respectiv se poate efectua redispersarea acesteia intr-un alt

lichid de baza la concentratie stabilita.

I. 7. 5. CARACTERISTICILE UNOR SORTIMENTE DE FLUID MAGNETIC
Pentru fluidele magnetice pe bazd de petrol (FM-P), obtinute prin metoda descrisa
mai sus §i utilizate pentru procese de extractie, au fost determinate urmaétoarele

caracteristici:
Densitate: la temperatura de 20°C, valoarea densitatii a fost ppy = 1060 kg/m’;
determinarea s-a efectuat utilizind metoda picnometrului;
Concentratie: corespunzitor densitatii ppy = 1060 kg/m’, valoarea concentratiei de
componenta magnetica (magnetitd) este @ = 0.27 g Fe304/cm’ fluid magnetic;

Pentru ferofluidele pe bazid de petrol, dependenta concentratiei 0 in functie de

densitatea relativa d este redata in Fig. I. 21.
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Fig. I. 21. Dependenta concentratiei fluidului magnetic (0) in functie de densitatea
relativa (d)

Tensiune superficiali: o = 23 dyn/cm (o = 23 .10® N/m), valoare determinati prin
metoda inelului;

Magnetizatie de saturatie: pentru concentratia 6 = 0.27 g Fe304/cm3 fluid magnetic,
magnetizatia de saturatie are valoarea M; = 220 Gs (M = 220 .10™ T). Determinarea
acestei marimi a fost realizata prin metoda Gouy. In principiu, pentru fluidele magnetice pe
bazi de petrol, magnetizatia de saturatie M; se coreleazi cu densitatea fluidului magnetic,

Prm §i a petrolului, pp prin relatia:
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M, = 0.84-(p”, - pp) [Gs] (1.29.)
Dependenta magnetizatiei de saturatie M, functie de densitatea relativd d este

ilustrata in Fig. 1. 22.
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Fig. I. 22. Magnetizatia de saturatie (M) in functie de densitatea relativa (d)

- Viscozitatea dinamica: a fost determinati utilizind vascozimetrul rotational Rheotest 2,
in conditii de termostatare (vezi I. 4.). Atat petrolul, utilizat ca lichid de baza, cét si

ferofluidul au comportare newtoniand, ecuatia reologicé fiind de forma (vezi L. 5.):

T=1-y [Pa] (I. 30.)
Studiul comportirii reologice a fost realizat asupra unui fluid magnetic pe baza de
petrol avand densitatea ppv = 1030 kg/m’. In Fig. I. 23 este redata dependenta dintre

tensiunea de forfecare t si viteza de deformare v, la diferite valori ale temperaturii.
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Fig. 1. 23. Dependenta 1 = f (y) pentru ferofluid cu densitatea pgpy = 1030 kg/m*
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Din aceste dependente au fost deduse ecuatiile reologice pentru fiecare din cele 3
temperaturi, forma acestora fiind prezentata in Tabelul I. 12.

Tabelul I. 12. Forma ecuatiilor reologice pentru fluid magnetic cu pgy= 1030 kg/m*

Temperatura, °C Ecuatia reologica
20 7 =0.00685 -y
35 7 =0.00510-y
50 7 =0.00390-y

Dupa cum se poate constata din valorile tabelate, cresterea temperaturii are un efect
favorabil asupra proprietitilor de curgere, mai exact asupra scaderii vascozitifii dinamice.
De asemenea, marirea temperaturii are ca efect si modificarea energiei de activare a
sistemului datorita intensificarii mobilitatii moleculelor. Fenomenul este descris de ecuatia
tip Arrhenius:

Eﬂ

n=A-ek (I.31)

unde: A — coeficient preexponential, avind dimensiunea vascozitafii dinamice, Pa.s;
E, —energia de activare a curgerii vascoase, J/mol; R — constanta generald a gazelor,
J/mol K; T — temperatura absoluti, K [90, p.171].

Pentru a calcula energia de activare, a fost reprezentatd grafic dependenta

In n=f(1/T) rezultati din forma logaritmatia a ecuatiei (I. 31.) (Fig. L. 24.).
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Fig. 1. 24. Dependenta In n= f(1/T) pentru ferofluid cu densitatea ppy= 1030 kg/m’

73

BUPT



in aceste conditii, forma particulara a ecuatiei (I. 31.) devine:

1780

n=15810" ¢ 7 (1. 32)
iar valoarea energiei de activare a curgerii vascoase este E, = 14.8 kJ/mol.

Forta de atractie magnetici: masuratorile au fost efectuate utilizind balanta Mobhr-
Westphal modificatd §i un magnet permanent etalon avind diametrul d = 24 mm si
indltimea h = 9 mm. Astfel, pentru un volum de fluid magnetic de 5 cm’, s-a calculat
raportul dintre forta de atractie magnetica F, necesara pentru a desprinde fiola cu ferofluid
de pe magnet si forta gravitationala Fy capabila sd o echilibreze pe aceasta. Modificarea

acestui raport functie de distanta fatd de magnetul etalon este redata in Fig. I. 25.
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Fig. 1. 25. Dependenta fortei de atractie magnetici specifica de distanta fata de
magnetul etalon, pentru ferofluid cu densitatea pgy= 1060 kg/m3

Pentru caracterizarea fluidelor magnetice studiate s-a procedat atit la determinarea
densitafii acestora prin metoda picnometrului cit si la masurarea fortei de atractie
magnetica specifica dintre ferofluid si cAmpul magnetic generat de un magnet etalon.

S-a urmérit modul in care densitatea fluidului, respectiv, concentratia masica a
acestuia influenteazi forta de atractie magnetica specifica.

In acest scop, pornind de la fluid magnetic pe bazid de magnetita stabilizata cu acid
oleic si dispersatd in toluen, s-au obtinut, prin dilutie progresiva tot cu toluen, fluide
magnetice mai diluate, pentru care s-a determinat forta de atractic magnetica specifica
Fm/Fg. Caracteristicile fluidelor diluate (concentratie si densitate) si forta de atractie
magneticd sunt redate in Tabelul I. 13. Forta de atractie magnetica relativa precum si

concentratia relativa s-au calculat pentru probele 2-5, in raport cu proba 1.
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Tabelul L. 13. Forta de atracfie magnetici

Nr.crt. Concentratia fluidului magnetic Densitate, Forta de atractie magnetica
kg Fe;04/ m’ fluid | Relativa | kg/m’ Fan /Fg Relativa
1 185 1.00 980 1.580 1.00
2 159 0.86 965 1.215 0.77
3 138 0.75 953 0.960 0.61
4 124 0.67 940 0.857 0.54
5 111 0.60 928 0.775 0.49

Dependenta fortei de atractie magneticad specifici a ferofluidului functie de

densitatea acestuia este redati in Fig. I. 26.
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Fig. 1. 26. Dependenta fortei de atractie magnetici specifici in functie de densitate

[\-]
o
°
c
@ 075
E=Z
28 0.5
c 2 \ &
58

[~ %
8 9025
£
e

0 : . -
0 0.25 0.5 0.75 1

Concentratia relativa
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Dependenta fortei de atractie magnetici specifica in functie de concentratia
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Fig. I. 28. Dependenta concentratiei relative (a) si a fortei de atractie relative (b)
functie de concentratia ferofluidului

Influenta intensititii campului magnetic asupra fortei de atractie magnetica
specifica a fost studiati pentru ferofluide pe bazi de petrol avand densitati
(magnetizatii de saturatie) diferite.

Instalatia experimentala este similara cu cea descrisa in Fig. 1. 3. (paragraful
1.4.1.5), magnetul permanent etalon fiind inlocuit cu o bobina electromagnetica
conectata la o sursa stabilizatad de curent astfel incat, prin modificarea tensiunii, se
poate obtine intensitatea doritd a cAmpului magnetic. Dependenta raportului Fp,/F,

functie de tensiunea aplicata este redata in Fig. I. 29.
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Fig. L. 29. Dependenta fortei de atractie magnetica specifici functie de
tensiunea aplicata bobinei electromagnetului
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I. 7. 6. CONCLUZII

Din Fig. I. 28. se observd o scidere mai pronuntatd a fortei de atractie relativa
comparativ cu concentratia relativa, odata cu cresterea concentratiei ferofluidului.

Din Fig. 1. 29 se constata o crestere a fortei de atractie magnetica specifica cu cresterea
magnetizatiei fluidului. De asemenea, se observd marirea, pana la un anumit prag al
tensiunii, a raportului Fn/Fg, dupd care valoarea acestuia rimane constanta indiferent de

valoarea tensiunii aplicate.
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I. 8. CONSIDERATII PRIVIND UTILIZAREA ACIZILOR
OLEIC/ELAIDIC CA AGENTI STABILIZANTI Al
FLUIDELOR MAGNETICE

I. 8. 1. CARACTERIZARE GENERALA A SISTEMULUI ACID OLEIC/ACID
ELAIDIC

ACID OLEIC (acid cis-9-octadecenoic)

Formula moleculari: C;3H;40,

Structura chimica:

HO

O

Alte denumiri: acid cis-octadec-9-enoic; acid cis-oleic; 9- octadecenoic acid (Z).

Greutate moleculari, kg/kmol: 282.47

ACID ELAIDIC (acid trans-9-octadecenoic)

Formula moleculara: C,sH340,

Structura chimici:

HO\H/\/\/\/\/\/\/\/\/

O

Alte denumiri: acid trans-octadec-9-enoic; acid trans-oleic; acid (E)- oleic.

Greutate moleculara, kg/kmol: 282 .47

Izomerie: diastereoizomer cu acidul oleic (acid cis-9-octadecenoic) si izomer de pozitie cu

acidul vaccenic (acid cis-11-octadecenoic) respectiv acidul petroselic (acid cis-6-

octadecenoic) [162].
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Principalele proprietati fizico — chimice ale celor doi acizi sunt prezentate in Tabelul 1.14.

Tabelul L. 14. Proprietiti fizico-chimice comparative ale acizilor oleic/elaidic

Proprietatea Unitatea de Acid oleic Acid elaidic
masura
Aspect - Lichid uleios, incolor Solid sub forma de foite
albe

Interval de topire °C 13.5 (alfa); 16.3 (beta) 51-52
Punct de fierbere °C (mmHg) 334.7 (400) 288 (100)
Densitate la 20°C g/em’ 0.890 0.851
Indice de refractie - ny =1.4449 ny’ =1.4308

Solubilitate - Insolubili in ap3, solubilitate infinita in alcool si eter

[163,164]
Moment dipol Debye (°C) | 1.43 (25); 1.51 (60) [165] | 1.54(44); 1.60(60) [165]

Alte proprietiti ale acizilor oleic/elaidic

ACID OLEIC:

Viscozitate, mPa.s (°C): 27.64 (25)
Calduri specifica, J/g (°C): 2.046 (50)

Surse naturale: acidul oleic se regéseste in stare naturald, in anumite proportii, in grasimi

si uleiuri. Astfel, in uleiul de masline procentul de acid oleic variaza intre 69 si 84%, iar in

uleiul de sdmburi de masline intre 80 si 90% [166]. Procente ridicate (intre 69 si 81%) ale

acestui acid se regdsesc si in uleiul de mahon. In cantitati mai mici a fost identificat in

uleiul de floarea-soarelui (30.3%), ulei din seminte de struguri (32.3%), ulei de canola,

porumb.

ACID ELAIDIC:

Presiune de vapori, | ! 5

mmHg

10 20 40 60 | 100 | 200 | 400 | 760

Temperatura, °C

171.3 | 206.7

223.5 | 242.3 | 260.8 | 273 | 288 | 312 | 337 | 362

Parametrii ecuatiei Antoine:

B
logP=A4-—— [167
5 T+C [167]

unde: P — presiunea de vapori (bar); T- temperatura (K); A, B, C- constante
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Temperatura, K A B C

444.4 - 635.0 6.96673 4531.994 15.886

Date termodinamice [167]:

Valoarea entalpiei, kJ/mol Observatii
AH{,lig = -769.0 -
AH? = = =-11040.4 Faza solida, la 293K
AH® =-1202+2.0 Pentru reactia de hidrogenare in faza
lichid3, in hexan

Surse naturale: in stare naturala acidul elaidic se gaseste in diferite proportii impreuna cu

alti acizi trans 18:1. Astfel, izomerii trans 18:1, avand dubla legétura in pozitiile 9, 10, 11

sau 12 sunt predominanti in uleiurile vegetale partial hidrogenate, ponderea fiind intre 10 si

22% pentru fiecare tip de acid. Unul din uleiurile cu continut mai ridicat de acid elaidic

este uleiul de camelie (Camellia/Thea japonica). Alte surse de acid elaidic sunt untul,

laptele si grasimile din carnea de vaca si de oaie, ponderea acestuia fiind cuprinsa intre 2 si
8%.
Metode de obtinere:

in reactia de hidrogenare a acidului oleic la alcoolul corespunzitor pe catalizatori sol-
gel de tip ruteniu-alumind §i ruteniu-staniu-alumina, s-a observat ci, in plus fata de
activitatea de hidrogenare, catalizatorul ruteniu-staniu-alumina initiazi si transformarea
formei cis a acizilor nesaturati in forma trans [168,169];

din acid oleic, folosind catalizatori obtinuti prin policondensarea melaminei sau a
anhidridei ftalice pe diferite silicageluri [170] sau 1in prezenta acidului
p-toluensulfinic [171];

din acid oleic, in prezenta Se elementar (cenusiu-negru) sau a compusilor sii (SeO,,
H,SeO3, H,SeO4 redusi la Se elementar), la 150-220°C, in atmosfera de bioxid de
carbon. Procentul de catalizator folosit variaza intre 0.1 si 1%, randamentul reactiei
fiind de aproximativ 67%. In conditii identice s-a incercat izomerizarea acidului oleic
la acid elaidic in prezenta teluriului si a compusilor sai (TeO,, H,TeO,) fira a se obtine
insd izomeri in stare solidd a caror sdruri de plumb si fie insolubile in alcool (cum e
cazul sarurilor de plumb ale acidului elaidic) [172-175];

din acid oleic, ulei de misline sau ulei de soia [176]. Acestea se incilzesc la 220°C in

atmosferd de azot (pentru distrugerea peroxizilor), urmati de tratarea cu cloroform sau
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acetat de etil si SOy(1) timp de aproximativ 2.5 ore la 110-115°C. Daca se porneste de
la ulei de masline, prin racire la -15°C se obtine 49% produs elaidizat (solid). in cazul
folosirii uleiului de soia, prin ricire la -48°C se separd 26% produs elaidizat. Este de
asemenea posibild inlocuirea SOx(1) cu o solutie apoasd concentratd de bisulfit de
sodiu, la 175°C, pornind de la acid oleic [177];

- printr-o reactie de trans-reducere stereospecificd a alchinei corespunzitoare. Reactia
decurge in tetrahidrofuran, sub presiune, intr-o autoclava la temperatura camerei, in
prezenta unui catalizator de tip Li-NH3. Randamentul se situeazi la ~ 97.5% [175];

- din acid oleic, component al uleiului de palmier, folosind ca si catalizator Ni-Raney
(3%). Reactia decurge la 15-18 mmHg si 250°C [178];

- din acid oleic dizolvat in doua parti alcool etilic care se trateazi la 0°C, timp de 24 ore,
cu azotit de etil (10% fatd de cantitatea de acid oleic). Masa cristalind separatd se
filtreaza si este recristalizata din alcool etilic, rezultand, cu un randament de 50-55%,
produsul elaidizat [179];

- din acid oleic pur sau cel continut de uleiul de susan, floarea-soarelui, seminte de
struguri, prin izomerizare catalicd sub actiunea unor compusi cu caracter radicalic (NO)
[180-184]. Catalizatorul poate fi obtinut din reactia acidului azotic concentrat cu un
exces usor de azotit de potasiu [184] sau sodiu [185,186] sau cu un exces considerabil
de cupru metalic [187]. Reactia decurge la o temperatura in jur de 5°C si o durata intre
12 si 24 ore. Elaidizatul solid obtinut se cristalizeazd in acetond la -5°C si, dupd o
stationare de 10-15 ore, se obtine acid elaidic cu un randament intre 11 si 22%;

- din acid oleic folosind drept catalizatori diversi tioli. Reactia decurge in solutie apoasa
neutrd, la temperaturi moderate s§i concentratii relativ scdzute ale tiolilor
(5-20 mechiv/l). Reactantul cationic HS-CH,-CH,-NH, s-a dovedit a fi cel mai
eficient[188].

Reactii de identificare: in cazul cromatografiei pe hartie, prin tratarea succesiva a acesteia
cu fenilhidrazina, colorant Rhodamine B si solutie apoasid de azotat de argint, se obtin
culori caracteristice (rosu intens) atit pentru acidul elaidic cat si pentru acidul oleic. Prin
spalare cu apa si tratare cu Cu(OAc); acidul oleic da o coloratie albastru intens, iar acidul
elaidic, mai lent, spoturi albastru pal [189].

Prin metoda metoximercurdrii s-a ajuns la concluzia ca acidul elaidic reactioneaza de patru

ori mai lent decat acidul oleic cu Hg(OAc), in alcool etilic sau metilic, la 24°C[190].
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Metode de separare: separarea acizilor grasi saturafi §i nesaturafi, respectiv a izomerilor
geometrici cis/trans, poate fi realizata prin tehnici selective §i de mare sensibilitate cum ar
fi electroforeza capilara si HPLC. Rezolutii mai bune ale picurilor in cazul separirii acid
oleic/ acid elaidic pot fi obtinute prin HPLC comparativ cu electroforeza capilara, dar la
timpi de retentie mult mai lungi. Izomerul cis elueaza mai rapid decét cel trans [191].
Separarea mai eficientd a izomerilor geometrici cis/trans se poate obtine prin
metoda HPLC cu ioni de argint, utilizdnd coloane cu silicagel functionalizat cu grupe de

acid fenilsulfonic in care protonii acidului sulfonic au fost inlocuiti cu ioni Ag* [192,193].

Diagrame de fazi: comportarea amestecurilor de acizi grasi este caracterizati de o scadere
considerabila a punctelor individuale de topire sau solidificare. Cele mai multe amestecuri
binare au diagrame de fazi cu punct de eutectic. Functie de tipurile de acizi combinati se
disting 3 grupe: amestecuri de acizi grasi saturati; amestecuri de acizi grasi saturafi i
nesaturati; amestecuri de acizi grasi nesaturati. Comun pentru toate diagramele (acestea
redand dependenta punctului de topire functie de procentele masa de componenta cu punct
de topire mai ridicat) este faptul ci punctul de eutectic se situeazd in regiunea cuprinsa
intre 0 si 30% masa din compozitia componentei cu punct de topire mai ridicat. Exceptie
fac amestecul acid heptadecanoic/acid hexadecanoic care are eutecticul la 60% si
amestecul acid linolenic/acid linoleic care nu formeazi eutectic.

Pentru amestecul acid oleic/acid elaidic punctul de eutectic are coordonatele:

p.t.= 10-11°C si compozitia 8.2% acid elaidic + 91.8% acid oleic [164].

L. 8. 2. UTILIZAREA CALORIMETRIEI DIFERENTIALE (DSC) PENTRU
CARACTERIZAREA AMESTECURILOR DE ACID OLEIC/ELAIDIC

L. 8. 2. 1. Calorimetria diferentiala - Generalitati

Calorimetria diferentiald (DSC) este 0 metoda de analizi care face parte din grupul
de tehnici intitulate analize termice bazindu-se pe detectarea modificarilor in continutul de
céldura (entalpie) sau a cildurii specifice a unei probe in functie de temperaturd. La
cresterea temperaturii probei, suplimentarea de energie termici poate induce procese fizice
sau chimice in interiorul probei (topiri sau descompuneri insotite de o modificare a

entalpiei, a cildurii latente de fuziune sau a caldurii de reactie). Aceste modificari de
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entalpie pot fi detectate prin analize termice §i sunt in legiturd cu procesele ce au loc in
proba.

Se permite astfel misurarea cantititii de energie (caldura) absorbitad sau degajata de
o proba atunci cand aceasta este incdlzitd, ricitd sau pastrati la temperatura constanta.

Cildura suplimentara necesara probei pentru a o menfine la temperaturad constanta
este functie de modificarile chimice sau fizice care intervin, mai precis daci procesul este
endoterm sau exoterm.

Aplicatiile tipice ale acestei metode includ urmatoarele determinari:

e puncte de topire si calduri de topire;

e studii de cristalizare si stabilirea temperaturilor de cristalizare, a gradului de
cristalinitate;

e capacititi calorice;

e identificarea transformarilor de faza, temperaturi de descompunere si de tranzitie;

e entalpii de topire;

e studii cinetice (estimarea energiei de activare).

Instalatiile utilizate sunt alcituite dintr-un cuptor de incilzire (sau racire) a probei
cu vitezi controlati si un traductor care monitorizeaza modificarile din substant. in cazul
DSC, traductorul poate fi un termocuplu care genereazi un semnal electric ce este
amplificat, stocat impreund cu raspunsul direct de temperaturd din partea probei si
inregistrat.

Cantitatea de energie care trebuie suplimentatd sau indepartatd din proba pentru a
mentine nuld diferenta de temperaturd dintre proba analizata si cea de referintd reprezinta
parametrul experimental care apare pe ordonata curbei de analizd termicd. Proba si
martorul sunt plasate in medii identice, cuve metalice care contin fiecare un termometru cu
rezistentd de platind (sau termocuplu) si un incdlzitor. Temperaturile celor doud
termometre sunt comparate, iar puterea electrica furnizati fiecdrui incalzitor ajustata astfel
incat atit temperaturile probei cét si ale referintei raiméan egale cu temperatura programata.

Semnalul de pe ordonata si anume viteza de absorbtie a energiei de citre proba este
proportional cu cildura specifica a probei deoarece aceasta, la orice temperatura, determina
cantitatea de energie termicd necesard modificarii temperaturii probei cu o anumita
valoare. Orice tranzifie insotitd de o schimbare a cildurii specifice produce o
discontinuitate in semnalul fluxului termic iar modificirile exoterme sau endoterme de

entalpie dau picuri a céror arie este proportionald cu modificarea entalpiei totale.
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In principiu, metoda DSC compari viteza fluxului termic prin proba de analizat gi
printr-un material inert care sunt incilzite sau racite cu aceeasi vitezd. Modificérile din
proba care sunt asociate cu absorbtie sau degajare de céaldurd cauzeazi o schimbare in
fluxul termic diferential care este apoi inregistrat ca un pic [194].

Obisnuit se utilizeaza:

- calorimetria diferentiala cu compensare de putere;

- calorimetria diferentiala cu flux termic.

Calorimetria diferentiald cu compensare de putere

In acest caz, temperatura din jurul probei riméne constanti. Calorimetrul cuprinde
doui sisteme de masura identice: doud microcuptoare, fiecare fiind echipat cu un senzor de
temperaturd. Un sistem contine proba de analizat iar celalalt referinfa. Se masoara diferenta
de temperatura intre cele doua sisteme. Fiecare microcuptor este incélzit individual astfel
incét ele respecta programul dat temperatura-timp.

In calorimetrele cu compensare efectul caldurii de masurat — de obicei o modificare
de temperatura — este “suprimat”. In acest scop, o cantitate egala si cunoscuta de energie de
sunt: compensarea cu ajutorul caldurii unei tranzitii de fazd sau cu energie electrica.
Avantajul calorimetrelor cu compensare rezidd in conditiile cvasi-izoterme existente in
timpul masuratorilor.

in cazul unei simetrii termice ideale intre cele doua sisteme de masura este necesara
aceeasi putere de incilzire pentru proba respectiv pentru referin{a. Aparitia unui proces
exoterm sau endoterm in interiorul probei conduce la o deviatie a temperaturii intre cele
doud microcuptoare. Aceasta activeazd proportional un regulator astfel incit caldura
electricd necesard probei este micsoratd sau maritd cu exact aceeasi cantitate generati sau
consumata in timpul tranzitiei.

Este important de precizat ci semnalul masurat reprezinta diferenta remanenti de
temperaturd intre cele doua microcuptoare. Temperaturile individuale nu pot fi egale cu
exactitate deoarece regulatorul proportional este activat doar daca existd o diferenta de
temperaturd. Cu alte cuvinte, diferenta de temperaturd dintre proba si referintd este in
acelasi timp deviatia de la valoarea programati care activeazi circuitul de control si
semnalul masurat cu care puterea de incélzire compensatorie este proportionala. Aceasta
inseamnd ca si in cazul DSC cu compensare de putere existd o diferentd de temperatura

intre proba si referintd ca si in cazul DSC cu flux de caldurd. Spre deosebire de ultima
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variantd, in cazul DSC cu compensare de putere, aceastd diferentd de temperatura este
redusa prin intermediul regulatorului.

Sistemul de masurare in cazul DSC cu compensare de putere este disponibil pentru
temperaturi cuprinse intre —175°C si 725°C. Viteza maximd de incalzire este in jur de

500°C/min, iar constanta de timp 2 secunde.

Calorimetria diferentiali cu flux termic

in calorimetrele in care modificarile de temperaturi ale substantei din interior
trebuie masurate, schimbul termic cu mediul inconjuritor este pastrat la valori mici pentru
a maximiza semnalul AT. Semnalul méasurat descrie intensitatea schimbului termic si este
proportional cu fluxul termic (nu cu cantitatea de caldura).

Exista doua tipuri de calorimetrie diferentiald cu flux termic functie de tipul
sistemului de masura: a) tip disc si b) tip cilindru.

Desi in ambele tipuri de calorimetrie diferentiald semnalul masurat reprezinta
diferenta de temperatura generata de instrumente, fluxurile termice diferentiale de la cuptor
spre proba respectiv referintd sunt masurate in moduri complet diferite. DSC cu flux termic
inregistreaza intreaga diferentd de temperatura dintre proba si referinta, in timp ce DSC cu
compensare de putere suprimi aceastd diferentd la o fractie care e folositd ca semnal de

masura.

Avantajele DSC cu compensare de putere comparativ cu DSC cu flux termic:

e masa scizutd a microcuptorului permite un rispuns aproape instantaneu la modificarea
probei;

e reactia fluxurilor termice este rapida si larg compensata. Cu alte cuvinte, intre doua
microcuptoare exista doar diferente mici de temperatura, ceea ce inseamna ci factorul
de calibrare e practic independent de intensitatea si cinetica reactiei probei,

e energia totald de compensare este egala cu cildura de reactie;

e dependenta de temperaturd a proprietitilor circuitului electric este cunoscutd si

repetabila.

Prin metoda DSC, difractometrie de raze X, spectroscopie de IR cu transformati
Fourier si microscopie optica au fost studiate transformdrile polimorfe din acidul elaidic,

fiind izolatd o fazd polimorfa cu p.t= 44.5°C si entalpie de fuziune egali cu
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53.6 kJ/mol [195]. Amestecurile binare acid elaidic/acid stearic (AE/AS) si acid
elaidic/acid oleic (AE/AQ) prezinti natura eutectica, compozitia celor doui eutectice fiind
92%AE + 8%AS respectiv 15%AE + 85%A0. Aceste rezultate indicd faptul ca acidul
elaidic nu este miscibil cu izomerii acid stearic si acid oleic. Mai mult, efectele amestecarii
acizilor elaidic si stearic asupra transformarii fractiunilor cristaline ale acidului oleic (o si
f) arata ca moleculele de acid elaidic sunt incorporate in retelele cristalului de acid oleic ca
impurititi mult mai usor decat moleculele de acid stearic.

Prin aceeasi metoda a calorimetriei diferentiale (DSC) Cedeno si colab. [196] au
studiat si procesul de topire a acidului oleic pur. Curba obtinuta in cursul procesului de
incalzire prezinta doua picuri, fiind detectatd prezenfa unui proces endoterm inaintea topirii
propriu-zise. Acest proces poate fi asociat unei tranzitii de faza solid-solid, fiind cunoscut
faptul ca acidul oleic prezintd doud forme a si B. Solidificarea rapida a acidului oleic
genereazi un solid cristalin care se transforma la aproximativ -50°C intr-o faza de
temperatura ridicatd (H = 5.0 J/g). Aceasta tranzitie solid-solid este un proces reversibil
deoarece si in cursul procesului de racire, in aceeasi zona de temperatura, a fost detectat un
pic exoterm de intensitate similard. Curba DSC corespunzitoare récirii acidului oleic
prezintd, intre 0 si -20°C, doua picuri exoterme foarte bine definite. Cel mai intens dintre
acestea trebuie asociat cu procesul de solidificare (H = -61.0 J/g), iar celalalt detecteaza o
reorganizare moleculara a stérii lichide (H=-10.5 J/g).

Metoda DSC a mai fost utilizata in urmétoarele directii [197-201]:

e studiul polimorfismului;

e masurarea caldurii de reactie in polimerizirile sau condensarea la presiune ridicata;
e studiul stabilitdtii oxidative a uleiurilor si grasimilor;

e analizarea stabilititii in UV a polimerilor;

e analiza materialelor catalitice si a adsorbantilor;

e studiul procesului de imbétranire a polimerilor sau oligomerilor reactivi;

e studiul procesului de fotooxidare decurgind in conditii rapide;

e studii de termomicroscopie prin cuplare cu metode optice;

® estimarea legaturilor de hidrogen la cirbune.

86

BUPT



I. 8. 2. 2. Determinarea echilibrului de fazi solid — lichid pentru amestecul
acid oleic/elaidic prin metoda DSC

Cei doi acizi grasi sau amestecurile lor folosite la stabilizarea magnetitei au
proprietati fizice diferite. Deoarece diferenta intre punctele de topire ale celor doi izomeri
este mare s-a incercat construirea diagramei de fazd solid-lichid pentru amestecul acid
oleic-acid elaidic cunoscand faptul ci la cristalizarea sistemului se formeaza un eutectic.

Intrucét calorimetria diferentialda DSC permite determinarea punctelor de topire si a
efectului termic precum si identificarea transformarilor de stare de faza si de stare fizica,
s-a apelat la aceasta pentru stabilirea punctelor de topire ale celor doi acizi §i ale
amestecurilor lor cu diferite compozitii, datele experimentale fiind utilizate ulterior la
construirea curbei de topire — solidificare [202].

Probele au fost cantérite cu ajutorul unei balante analitice. Amestecurile binare au
fost preparate in patru raporturi masice diferite, aproximativ 1: 3, 1: 1.5, 1: 0.8 si 1: 0.33,
unde raportul 1: 3 reprezintd 25% masi din componentul cu punct de topire mai ridicat
(acid elaidic) si 75% masa component cu punct de topire mai scazut (acid oleic).

Cei doi acizi grasi folositi au urmaétoarele proveniente:

- acid elaidic de puritate 99% de la firma Sigma - Germania;
- acid oleic de la firma Reanal — Ungaria sau Merck — Germania.

A fost utilizat un aparat DSC 204 produs al companiei Netzsch.

Masa probelor supuse analizei a variat intre 7.5 si 20 mg. S-a procedat la racirea cu
azot lichid urmatd de incalzirea controlatd a acestora in intervalul de temperaturad
-100°C + 100°C, cu viteza 10°/min. Intregul proces a decurs in atmosfera de azot pentru a
se preveni degradarea termicé a probelor.

Intrucét acidul elaidic se afla in stare solida la temperatura ambiant iar acidul oleic
este lichid, trebuie realizati o omogenizare a celor doi compusi. in acest scop, cantirirea
initiald s-a realizat in creuzete de portelan, urmati de o incélzire la ~ 60°C si amestecare.
Urmeaza apoi céntdrirea unei cantitdti cuprinse intre 5 si 20 mg de proba lichida in capsule
speciale de aluminiu de puritate mai mare de 99%, capsule care se inchid etans cu ajutorul
unei prese. Pentru a preintdmpina deformarea capsulei in timpul determinérii

experimentale capacul capsulei se perforeazi. Introducerea probei in aparat se realizeaza la

temperatura camerei.
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Pentru fiecare compozitie in parte au fost obtinute diagrame care redau dependenta

caldurii absorbite la incilzire (mW/mg) functie de temperatura (°C), (Fig. I. 30 - 1. 35).

DSC Amwimg)
Texo 2
02 - |
04 4
]
06 -
08 -
40 4
]
42 4
Peak 6.3 °C
A4
40 -20 0 2 0 60 80
Temperahure /°C
Fig. 1. 30. Dependenta caldurii absorbite functie de temperatura pentru compozitia
0% acid elaidic + 100% acid oleic
DSC Amwimg)
Tex Peak 184 °C
02 4
04 4
] Peak 21 0°C
05 A
08 -
40 A
42 4
Peak 25C
Peak 32°C
14 4
40 2 0 2 « 80 %
Temperahure C

Fig. 1. 31. Dependenta cildurii absorbite functie de temperaturi pentru compozitiile 25%
acid elaidic + 75% acid oleic (curba superioara) si 21.8% acid elaidic + 78.2% acid oleic
(curba inferioara)
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Fig. I. 32. Dependenta caldurii absorbite functie de temperatura pentru amestecul
39.8% acid elaidic + 60.2% acid oleic
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Fig. 1. 33. Dependenta ciildurii absorbite functie de temperaturd pentru amestecul
55.7% acid elaidic + 44.3% acid oleic
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Fig. 1. 34. Dependenta caldurii absorbite functie de temperaturd pentru compozitia
75% acid elaidic + 25% acid oleic
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Fig. L. 35. Dependenta caldurii absorbite functie de temperaturd pentru compozifia
100% acid elaidic + 0% acid oleic
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Se observa ca, exceptind curbele corespunzitoare componentelor unitare, in
procesul de incilzire, prima transformare care apare la temperaturd mai micid este
determinata de prezenta eutecticului, iar cea de-a doua corespunde temperaturii de topire a
amestecului, aflati pe portiunea de curbad cuprinsd intre temperatura eutecticului si
temperatura de topire a acidului elaidic.

Pentru toate probele curbele au alurd aseminatoare, valorile temperaturilor de
topire ale amestecurilor fiind influentate de compozitia acestora si sunt cuprinse in
intervalul de temperatura eutectic - temperatura de topire a acidului elaidic.

Efectul termic corespunzitor eutecticului se plaseazid pentru amestecurile analizate
la valoarea medie teytectic = 1.3 + 0.9°C.

Rezultatele experimentale obtinute atit pentru componentele individuale cat si
pentru amestecuri ale acestora sunt redate in Tabelul 1. 15.

Cu valorile compozitiei si a temperaturilor de topire s-a reprezentat grafic porfiunea
de curbd pentru domeniul aflat in dreapta eutecticului (Figura I. 36.).

Ecuatia analiticd a temperaturii de topire functie de compozitie pentru aceasti curba

este:
t=933-x"%-438 (1. 33.)
unde t — temperatura °C, iar x- fractia masicd de acid elaidic din amestec. Valoarea

coeficientului de corelare este > = 0.998.

Tabelul 1. 15. Punctele de topire ale amestecurilor acid elaidic-acid oleic

Nr. Compozitie amestec, % masa Punct de topire, °C
crt. Acid elaidic Acid oleic

1 0 100 6.3

2 25 75 18.4

3 39.8 60.2 29.2

4 55.7 443 35.7

5 75 25 43.5

6 100 0 49.2
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Fig. I. 36. Diagrama de faza solid —lichid pentru amestecul acid elaidic- acid oleic

In acest fel, din intersectia curbei cu izoterma corespunzitoare temperaturii

eutecticului rezultd compozitia acestuia: 6.5% acid elaidic + 93.5% acid oleic.

Concluzii:
e prin metoda DSC au fost determinate punctele de topire ale amestecurilor acid

elaidic-acid oleic cu compozitii diferite;
e a fost construitd curba de echilibru lichid — solid si s-a stabilit ecuatia acesteia;

e afost determinatd compozifia eutecticului.

1. 8. 3. STUDIUL COMPORTARII AMESTECULUI ACID ELAIDIC- ACID
OLEIC LA STABILIZAREA FLUIDELOR MAGNETICE

Deoarece dimensiunea particulelor magnetice obtinute in cursul procesului de
precipitare in mediu bazic este foarte micad (cca.10 nm), acestea sunt supuse unei agitatii
termice intense precum si interactiunilor de tip dipol-dipol, fenomene ce au ca rezultat
aglomerarea si sedimentarea particulelor. Pentru evitarea acestui neajuns se realizeaza
stabilizarea precipitatului magnetic urmata de dispersarea acestuia intr-un lichid de baza.

Ca stabilizanti se pot folosi compusi avand o grupare polard (COOH) si un lang
hidrocarbonat care au rolul de a compatibiliza microparticulele magnetice cu lichidul de

baza. Cei mai folositi sunt acizii grasi nesaturati, din care se evidentiaza acidul oleic.
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Intrucat acidul oleic (cis C,g.) este diastereoizomer cu acidul elaidic (trans C,3) au
fost efectuate cercetari asupra efectului de stabilizare a celor doi acizi si ale amestecurilor
lor.
magnetice obtinute prin stabilizare cu cei doi izomeri sau cu amestecurile lor [213].

Prin metoda coprecipitérii in mediu bazic au fost preparate fluide magnetice pe
bazd de magnetita stabilizata in mod diferit (cu diferiti stabilizanti) si dispersata in toluen.
Procesul de stabilizare se realizeazi imediat dupa precipitare, la temperaturi cuprinse intre
30 si 65°C si constd in formarea initiald a sarii de amoniu a acidului utilizat ca stabilizant
urmati de descompunerea acesteia prin incélzire (~ 100°C).

Astfel, stabilizarea a fost realizatd cu acid oleic, acid elaidic si amestecuri cu
diferite compozitii.

Aprecierea stabilitatii s-a realizat comparativ prin masurarea fortei de atractie
magneticé ce apare intre un volum determinat din fluidul magnetic si un magnet permanent
considerat etalon. Forta de atractie magneticd corespunzitoare unitdtii de volum este data
de relatia:

F =u-M_-VH [N] (1. 34.)

unde 4 - permeabilitatea mediului, M_ - magnetizatia de saturatie a ferofluidului,

VH - gradientul cimpului magnetic.
intr-un strat de fluid magnetic cu inilfime definitd pot si apari, in functie de
stabilitatea acestuia, stratificiri cauzate de formarea unor aglomerate cu tendintd de
sedimentare. Astfel, forta de atractie magnetica sau modificarea acesteia in timp pentru
probe prelevate de la inaltimi diferite ale straturilor de fluid, este 0 masura a stabilitatii.
Pastrarea constantd a valorii fortei de atractie in timp indicd o bunéa stabilitate a
fluidului magnetic. Aparitia unor diferente intre fortele de atractie ale probelor colectate de
la baza si de la suprafata stratului indica un proces de aglomerare si sedimentare.
Experimental, forta de atractie magnetici s-a determinat cu ajutorul unei balante
digitale pe care a fost agezat magnetul etalon, iar fiola cu proba aflata initial pe acesta a
fost ridicata treptat. La desprinderea fiolei de pe magnet se produce o micsorare a fortei de
apdsare atdt datoritd greutatii fiola-proba cat si a fortei de atractie magnet-proba. Aceasta
forta de atractie este dependenti de distanta magnet-proba si este maximi in momentul
desprinderii. Se calculeazi forta de atractie specificd prin raportarea la greutatea probei si

se considera valoarea maxima pentru a fi supusa comparatiei (Figura 1. 37 si Figura I. 38.).
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Fig. I. 37. Variatia in timp a fortei de atractie pentru un fluid stabilizat cu acid oleic
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Fig. I. 38. Variatia in timp a fortei de atractie pentru un fluid stabilizat cu acid elaidic
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I. 8. 4. CONCLUZII

Forta de atractie a straturilor de la suprafata probei ramane constanta in timp, fapt ce

pune in evidentd o buni stabilitate;

Straturile de la baza prezinta inifial o fortd de atractie crescdtoare fapt ce pune in
evidentd unele procese de sedimentare, dupd care si aici apare un palier constant

indicand stabilitatea in timp;

La proba de fluid magnetic stabilizat cu acid oleic s-au constatat valori constante ale

fortei de atractie in timp fapt ce pune in evidenta stabilitatea fluidului magnetic;

La ambele tipuri de stabilizare se creeaza o diferenta intre forta de atractie a stratului
superior si cel de la bazi, valoarea relativa a acesteia fiind mai mare la stabilizarea cu

acid elaidic.
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CAPITOLUL II - EMULSII CU CONTINUT DE
FLUIDE MAGNETICE

I1. 1. EMULSII SIMPLE- GENERALITATI

Emulsiile sunt sisteme disperse formate din doua lichide nemiscibile din care unul
este dispersat sub forma de picédturi in cel de-al doilea care devine astfel mediul de
dispersie. Emulsiile au fost definite de P.Becher [203] care precizeaza ci sunt “sisteme
heterogene compuse din cel putin un lichid nemiscibil dispersat intim in altul, sub forma
unor picaturi al caror diametru nu depaseste in general 0.1um”. Existd si cazuri in care
dimensiunea picaturilor fazei dispersate, denumitd si fazd interna, este cuprinsd In
intervalul 0.1-10 um, caz in care picéturile sunt usor vizibile la microscop.

Emulsiile diferd de celelalte sisteme disperse coloidale printr-un domeniu larg de

marime a particulelor disperse. Miarimea picaturilor influenteazi aspectul acestora:

Mairimea picéturilor Aspectul emulsiei
Macropicaturi doua faze distincte
Picaturi mai mari de 1pum emulsie alb- ldptoasa
Picaturi intre 1 si 0.1pm emulsie alb-albastruie
Picaturi intre 0.1 s1 0.005um emulsie semitransparenta (translucida)
Micropicaturi de 0.005pum §i mai mici emulsie transparenta

IL 1. 1. CLASIFICAREA EMULSIHILOR

Clasificarea emulsiilor se poate face fie dupad polaritatea fazei dispersate §i a
mediului de dispersie, fie dupa concentratia fazei dispersate in sistemul dat.

Astfel, in acord cu primul criteriu existd emulsii ale unui lichid nepolar sau slab
polar intr-un lichid polar (emulsii de tip ulei in apd U/A sau emulsii directe) §i emulsii ale
unui lichid polar intr-unul nepolar (emulsii de tip apa in ulei A/U sau emulsii indirecte).
Tipul unei emulsii se poate stabili usor prin determinarea proprietdfilor mediului de
dispersie. Se pot lua in considerare:

a) capacitatea emulsiilor de a umecta o suprafata hidrofoba;

b) posibilitatea de a fi diluata cu apa;
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c) capacitatea de a se colora cind in mediul de dispersie se dizolva un colorant;
d) conductibilitatea electrica.

in conformitate cu cel de-al doilea criteriu, emulsiile se impart in: foarte diluate,
diluate, concentrate si puternic concentrate sau “gelificate”.

Emulsiile foarte diluate sunt sisteme disperse care contin pani la 0.2% din volumul
fazei dispersate. La o astfel de dilutie, probabilitatea ciocnirii si deci a contopirii picaturilor
este foarte redusa, fapt pentru care emulsiile respective se caracterizeaza printr-o stabilitate
relativa apreciabila, chiar in absenta oricarui stabilizator.

Emulsiile diluate sunt sisteme disperse lichid-lichid care contin pani la 2% din
volumul fazei dispersate. Au gradul de dispersie cel mai mare §i, de obicei, se formeaza
fara introducerea in sistem a unui agent de emulsionare.

Emulsiile concentrate sunt sisteme lichid-lichid al céror continut in faza dispersata
atinge 74% din volum. Orice incercare de a depasi fractia de volum a fazei interne de 0.74
conduce la inversia sau spargerea emulsiei. Deoarece emulsiile concentrate sunt de regula
obtinute prin dispersare, picaturile sunt neuniforme, cu marimea cuprinsa intre 0.1 si 1 um
si chiar mai mult.

Emulsiile puternic concentrate (gelificate) sunt sisteme lichid-lichid al caror
continut in faza dispersati este mai mare de 74% din volum. Din considerente geometrice
se considerd cd o astfel de emulsie nu poate fi formatd din picaturi sferice de acelasi
diametru. Existenta lor se explicad fie prin polidispersia sistemului - picéturile mici
ocupand golurile mari — fie prin deformarea poliedricd a picaturilor, cand sistemul se

caracterizeazi printr-o structura celulara.

IL. 1. 2. METODE DE OBTINERE

Analog cu sistemele ultramicroeterogene, emulsiile pot fi obfinute pe doud cii:
condensare, respectiv, dispersare.

Metoda condensirii este mai avantajoasa din punct de vedere energetic deoarece in
timpul procesului are loc micsorarea suprafefei specifice ceea ce determind scdderea
energiei libere a sistemului, in timp ce la dispersare, suprafafa specifica si energia liberd a
sistemului cresc sensibil pe baza energiei furnizate sistemului din exterior [204]. Dintre

procedeele de condensare mai utilizat este cel al inlocuirii solventului.
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De regula insa, emulsiile se obtin prin dispersarea unui lichid in celalalt — procedeu
numit emulsionare — procesul putind fi realizat prin metode mecanice, electrice sau
folosind ultrasunetele.

Lucrul mecanic cheltuit la dispersarea unui lichid in altul conduce la cresterea
energiei interfaciale a sistemului deoarece procesul nu este spontan ci provocat. Valoarea
acestei energii este egald cu produsul a doi factori, tensiunea superficiala ¢ si suprafata de
separare a fazelor S:

W=0-S (L 1)

Micsorarea energiei superficiale W prin scaderea suprafefei de separatie a fazelor S
conduce la maérirea particulelor fazei disperse si deci la separarea lor mai usoard sub
influenta gravitatiei sau a forfei centrifuge. in acest caz, singura posibilitate rimane
scaderea tensiunii superficiale o, care se realizeazd cu ajutorul emulgatorilor. Datoritd
acestui fapt, emulsionarea este mult usurata deoarece, pentru formarea aceleiasi suprafete
intre faze, se consuma o cantitate mai mica de lucru mecanic [205]. De asemenea, este
necesar ca emulgatorii s formeze un invelis protector stabil care impiedicad contopirea

picaturilor.

IL. 1. 3. STABILITATEA EMULSIILOR

Ca si sistemele microeterogene si toate sistemele coloidale, emulsiile sunt agregativ
instabile, posedind un exces de energie libera la interfata [206]. Instabilitatea se manifesta
prin formarea spontand a agregatelor de picituri cu producerea fenomenului de
coalescentd. Acesta poate conduce eventual la completa distrugere a emulsiei §i separarea
ei in doua straturi: un strat format din lichidul care a fost dispersat si un altul constituit din
lichidul ce a format mediul de dispersie.

Stabilitatea emulsiilor depinde de numerosi factori, fizici §i chimici, care nu pot fi
usor delimitati. Ea este conditionatd de dou#d forte contrare: forta datoratd tensiunii
superficiale care tinde si producd coalescenta particulelor dispersate §i forfa datorati
energiei de coeziune a peliculei emulgatorului care impiedica coalescenfa. Chiar daca se
stabileste un echilibru intre cele doua forfe, o serie de factori cum ar fi temperatura,

electrolitii, imbatranirea, l-ar putea distruge [{207,208].
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Factorii de stabilitate ai emulsiilor sunt legati de cele doua faze ale acestora, de
agentul de emulsionare §i de conditiile de preparare. Acestia pot fi sistematizati dupa cum
urmeazi [207]:

a) faza interna: constituentii chimici, marimea particulelor si distributia lor dupa marime,
vascozitatea, concentratia, tensiunea interfaciala;

b) faza externa: vascozitatea, polaritatea si constituentii chimici;

c) agentul de emulsionare: proprietatile fizice §i grosimea filmului din jurul particulelor,
constituentii chimici §i concentratia, solubilitatea in faza continua, pH-ul fazelor;

d) conditiile de preparare: temperatura, presiunea, intensitatea agitarii.

Usurinta obtinerii si stabilitatea emulsiilor sunt foarte mult influentate de structura
moleculara a lichidelor ce se emulsioneazi. Componentele nepolare nu dau emulsii stabile.
Introducerea in molecula a grupelor polare duce la compusi care se emulsioneaza bine. Pe
suprafata picaturii sferice de emulsie se produce orientarea moleculelor disperse, care se
situeazd cu radicalul polar in directia apei si cu cel nepolar (radicalul hidrocarbonat)
ancorat in restul lichidului nemiscibil cu apa. Radicalii polari din apa se hidrateazi creand
o legatura intre suprafata si mediu si stabilizind in acest mod sistemul. Emulsionarea se
face cu atat mai bine cu cét tensiunea superficiala la limita de separatie este mai mica [209].

Introducerea unui agent tensioactiv intr-un sistem compus dintr-o fazi uleioasa si
una apoasa are drept efect sciderea tensiunii interfaciale dintre faze. Se are in vedere
formarea unui film de adsorbtie la interfata, descris de ecuatia Gibbs:

c do
r=——-— (1. 2)
RT dc
unde I'- excesul de compus tensioactiv la interfatd, c- concentratia acestuia, G- tensiunea
interfaciald, T - temperatura. Excesul superficial este cu atdt mai mare cu céit scaderea
tensiunii interfaciale este mai mare. Emulsia va fi stabila cand constanta de echilibru

pentru adsorbtia compusului tensioactiv pe picaturd este mare in comparatie cu constanta

de formare a micelelor.

IL. 1. 4. DISTRUGEREA EMULSIILOR

Emulsiile se distrug in timp prin separarea gravitationald a straturilor de lichid fara
schimbarea gradului de dispersie sau prin contopirea picaturilor intr-o masi continui de

lichid (coalescentd). Procesul de distrugere a emulsiilor poate fi accelerat prin toate
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modalitdtile care duc la scaderea rezistentei peliculei de protectie datoritd emulgatorilor.

Sunt indicate urméatoarele metode:

a) adaugarea de substante care se adsorb la suprafata de separatie a picaturilor de emulsie,
distrugind rezistenta peliculei prin inversarea tipului emulsiei;

b) distrugerea peliculei cu agenti chimici,

c) cresterea temperaturii;

d) actiunea mecanica (ex. centrifugarea);

e) trecerea unui curent continuu sau alternativ.

IL 1. 5. BALANTA HIDROFIL-LIPOFILA (HLB) A EMULGATORILOR

Emulgatorii sunt substante superficial active care, dispunandu-se sub forma de strat
la limita de separatie a doua lichide, cu radicalul hidrofil (polar) in faza apoasa si cu cel
hidrofob (nepolar) in ulei, scad tensiunea interfaciald, forméand o pelicula rezistenta in jurul
picaturilor de substanta emulsionata si astfel aceasta adera puternic la moleculele mediului
de dispersie [209].

Pe langa reducerea tensiunii interfaciale, emulgatorii influenteazd fenomenele de
rupere si de coalescentd a picaturilor cu consecinte asupra amestecdrii continutului
acestora, introduc forte suplimentare la suprafata picéaturilor care pot reduce circulatia
interna si rigidizeaza interfata. Deoarece prezenta emulgatorilor in sisteme disperse lichid-
lichid afecteaza hidrodinamica contactirii interfazice este influentata si viteza transferului
de masa [210].

Se disting doua tipuri de stabilizatori superficiali: emulgatorii amfifili respectiv cei
macromoleculari. Emulgatorii din prima categorie prezintd solubilititi diferite in cele doua
faze si, in anumite conditii, sunt capabili si formeze emulsii fard lucru mecanic extern
(emulsionare spontand). Emulgatorii macromoleculari sunt incapabili sd produca emulsii
spontane si actioneazi prin formarea unui film de adsorbtie la suprafata picaturilor.

Stabilitatea sistemelor disperse lichid-lichid de tipul emulsiilor este asigurata de
sarcina electrica superficiala a picaturilor care poate fi maritd prin ionizare, adsorbtie sau
contact frictional. Dispersiile hidrofobe pot fi stabilizate electric prin adsorbtia selectiva a
ionilor din solutia in care se formeazi sau prin disociere superficiald. Dupa incarcarea
suprafetei are loc atractia ionilor de semn contrar din solutie, ludnd nastere un strat dublu

electric in vecinitatea particulelor, care este factor de stabilizare. De asemenea, poate avea
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loc adsorbtia de molecule hidrofile care asigurd o stabilitate stericd, fenomen cunoscut

drept actiune protectoare.

Factorii sterici de stabilizare intervin in cazul emulsiilor stabilizate cu emulgatori
neionici sau pulberi fin divizate, care actioneazd la interfata picaturilor ca o “bariera
mecanicd” impiedecand coalescenta. Studiile asupra mecanismului de formare a structurii
straturilor interfaciale au condus la ideea cé aceasta bariera este constituitd, de fapt, dintr-o
microemulsie formata spontan la interfata ulei/apa in prezenta substantei tensioactive.

Actiunea emulgatorilor solizi se bazeazi pe un mecanism deosebit. Acestia adera,
cand sunt fin divizati, pe picaturile emulsiilor micsorind suprafata lor efectivd dupa
capacitatea de udare. Pentru ca o pulbere si poatd fi emulgator, unghiul de racord ulei-
pulbere trebuie si aiba o valoare intermediara cuprinsa intre 0° si 90° sau intre 90° si 180°,
aceasta pentru ca mediul emulsiei sd nu se etaleze pe suprafata pulberii. Tipul emulsiei
rezultate cu emulgatorii solizi depinde de valoarea mai micd sau mai mare de n/2 a
unghiului de mai sus si mecanismul formarii emulsiei respective. Stabilizarea mecanica cu
pulberi, care, desi formeazad emulsii mai grosiere (cu o suprafata specifica mai mica), este
deosebit de eficace putdnd conduce la o stabilizare chiar §i pe timp nedefinit (stabilitate
termodinamica absoluta).

Actiunea protectoare a straturilor de adsorbtie care se formeaza la suprafata
picaturilor de emulsie poate fi pusa in legéatura cu proprietatile lor vascoelastice. Din acest
motiv, stratul de adsorbtie sau filmul monomolecular trebuie sd posede:

- o elasticitate suficient de mare pentru a rezista socurilor provocate de ciocnirea
picaturilor;

- 0 anumitd mobilitate a moleculelor in film, respectiv proprietdfi vascoase, care sa
permita refacerea stratului protector daca acesta s-a rupt in anumite portiuni in urma
unui soc.

Evaluarea actiunii pe care se presupune cd o prezintd surfactantul poate fi facuta
prin cunoasterea cdt mai exacta a balantei hidrofil-lipofile, contribuind totodata la controlul
analitic al emulsionantilor.

O metoda de succes este atribuirea unor valori numerice surfactantilor, prin aceasta
realizdnd un sistem de clasificare in legiturd cu comportamentul si solubilitatea in apa.
Aceastd metodd numitd HLB dupa termenul balanta hidrofil-lipofild se bazeaza pe premiza
ci toti surfactantii prezinta grupe hidrofile si lipofile intr-o singurd molecula si ca proportia

intre cele doud grupe pentru surfactantii neionici este un indiciu al comportamentului ce se

101

BUPT



asteaptd din partea produsului. Valoarea HLB este utila deoarece permite evaluarea actiunii
pe care se presupune ci o prezinta surfactantul [211].

Griffin [212] a fost primul autor care a reusit s reprezinte numeric proportia dintre
grupele hidrofile (polare) si grupele lipofile (nepolare) aflate in interiorul aceleiasi
molecule de surfactant.

Valoarea HLB reprezintd funcfia directd a partii hidrofile din molecula
surfactantului. Ea este crescitoare dacd fractiunea hidrofila e predominanti, respectiv
descrescitoare daca molecula e mai mult lipofila decat hidrofila. in jurul valorii 10 exista
un echilibru intre caracterul lipofil respectiv hidrofil. Valorile inferioare lui 10 conferi
surfactantilor un caracter predominant lipofil, valorile mai mari indici o predominanta
hidrofila.

Un dezavantaj al conceptului HLB constd in faptul cd nu se ia in considerare
influenta temperaturii, insd criteriul HLB variazd cu temperatura intrucat solubilitatile
relative ale grupelor hidrofile si lipofile sunt dependente de aceasta. Variatia solubilitatii cu
temperatura este pronuntatid pentru emulsionantii neionici a caror solubilitate in apa
depinde de legaturile de hidrogen. La temperaturi ridicate legaturile de hidrogen sunt
slabite — prin fortele termice — §i emulsionantul devine mai putin solubil in apa. Astfel,
emulsionantii comuni neionici sunt solubili in apd la temperaturi coborate, stabilizdnd
emulsii de tip U/A, in schimb la temperaturi mai ridicate devin solubili in faza “ulei”, cand
stabilizeazd emulsii A/U. Temperatura la care emulsionantul se transforma dintr-un
stabilizator U/A in unul de tip A/U se numeste temperatura de inversie a fazei —PIT- (phase
inversion temperature). Se observa cd acest criteriu, PIT, reprezinti temperatura la care
caracterele hidrofile si lipofile sunt perfect contrabalansate.

Scala HLB poate fi corelati de asemenea cu concentratia critici micelard (CCM),
caracteristica importanti a surfactantilor folositi drept emulsionanti [204].

Stabilitatea unei emulsii poate fi legatd de proprietitile reciproce de imprastiere
intre diferitele faze ale acesteia. Becker [213] a cercetat relatia intre HLB-ul emulgatorilor
si efectul lor asupra coeficientului de imprastiere S° a diferitelor lichide, stabilind ca

variatiei acestuia intr-un sistem special ulei-apa trebuie si ii fie asociatd o valoare negativa:

S =0,-0,—-04 (L. 3))
unde G, §i op reprezintd tensiunile superficiale ale lichidelor A si B, iar oap tensiunea

interfaciala.
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De asemenea, s-a demonstrat cd existd o corelare liniard intre coeficientul de
imprastiere si HLB, stabilitatea maxima apdrand, de obicei, la o valoare HLB

corespunzitoare unui S° < 0.

Intre valoarea HLB si coeficientul de distributie (C—") a emulgatorului intre fazele
c

u

apoasi gi uleioasa ale unei emulsii a fost stabilitd urmatoarea relatie [214]:

HLB=7+0.36In% (IL. 4.)
C

u

in care c,, ¢, reprezintd concentratia emulgatorului in apd respectiv in ulei [215]. Daca

., C : . . . <
c,>c, atunci In—> 0 si emulgatorul este specific emulsiilor de tip U/A. Daca c,>c,
c

u

atunci In<2 <0 si emulgatorul este specific emulsiilor de tip A/U.
c

u

II. 1. 6. COALESCENTA EMULSIILOR

Contopirea picéturilor dintr-o emulsie — coalescenta - este un fenomen spontan care
conduce in final la stratificarea lichidelor componente, adica la spargerea emulsiei.

Mecanismul coalescentei picaturilor poate fi considerat ca fiind descris de
urmaétoarele etape [210]:

a) apropierea picaturii de interfatd cu producerea unei interactiuni hidrodinamice prin
formarea unei ondulatii;

b) deformarea ondulatiei cu formarea unui film de grosime mai mult sau mai putin
uniforma;

c) modificarea grosimii filmului sau ruperea acestuia;

d) completa tragere a piciturii in faza omogena sau deformarea partiala cu formarea altor
picaturi secundare.

Experimental [210] s-a constatat cad in sistemele fara emulgator, picaturile de faza
organica formate in faza apoasi sufera coalescenta la interfata apa/faza organica prin mai
multe etape de variatie a marimii acestora. Fenomenul este cunoscut sub denumirea de
coalescentd partiala la suprafete plane si este dependent de trei factori:

a) numirul pasilor de coalescenti;

b) evolutia raportului marimii piciturii fata de valoarea initiala;,
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¢) intervalul de timp intre doua etape succesive de coalescenta.

in prezenta surfactantilor acest fenomen apare modificat, timpul de coalescenti in
prezenta emulgatorului fiind cu un ordin de marime mai mare decét in absenta sa.

O mirime importantd din punct de vedere al stabilitdfii emulsiilor este viteza de

coalescenta. Daca faza dispersa are volumul @ repartizat in n picéturi, volumul mediu al
unei picdturi va fi V =%, iar viteza de coalescentd v se defineste drept variatia

volumului mediu al picaturii in unitatea de timp:

_av
dt

v (II.5.)
In procesul de emulsionare a doud lichide se formeazi intotdeauna, simultan,

ambele tipuri de emulsii (U/A si A/U). Faptul ca stabila este numai una din ele — care se

obtine final ca rezultat al emulsionarii — se explica prin diferenta vitezelor de coalescenta,

v, fiind viteza de coalescenta a emulsiei de tip U/A, iar v, viteza de coalescentd a emulsiei

: LV : . : 3 ..
de tip A/U. Daca —+>>1 se obtine emulsia U/A, viteza v, de coalescenta a emulsiei
Y

. . . n . . A gV . :
inverse fiind mai mare in comparatie cu v, . Similar, cdind -2 <<1 se obtine emulsia A/U.
%
1

II. 1. 7. INVERSIA FAZELOR UNEI EMULSII

Un fenomen caracteristic emulsiilor este cel al inversiarii fazelor: cele doua lichide
— faza dispersa si mediul de dispersie — isi pot schimba locul intre ele. Inversiunea de
datoreaza faptului cd, in anumite conditii, viteza de coalescentd a uneia din emulstii creste
mult [212].

Pentru definirea deosebirii dintre spargerea unei emulsii §i inversiunea ei — ambele
procese fiind determinate de acelasi fenomen de coalescentd — trebuie comparate vitezele
de coalescentd ale emulsiei U/A (v,) respectiv A/U (v,). Dacd ambele viteze de
coalescentd sunt mari, in sistem nu e stabild nici una dintre cele doua tipuri de emulsii §i se
produce spargerea. Cand v, >v, emulsia U/A initiald se inverseazi deoarece cealaltd
(A/U) este mai stabila.

In fenomenul de spargere - desfacere a emulsiei trebuie deosebite doua procese,

diferite din punct de vedere cinetic:
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a) alipirea sau flocularea picaturilor in agregate care, dacd densitatea fazei disperse este
mai mica decit a mediului, se ridicd la suprafata. Picaturile din agregat isi conserva
dimensiunea initiala, fiind separate una de alta prin pelicule a caror grosime este de
circa 100A sau mai mare;

b) ruperea peliculelor, provocdndu-se coalescenta picéturilor din interiorul agregatului,

acest proces ducand la spargerea emulsiei in cele doua lichide (dezemulsionarea)[211].

IL. 1. 8. REOLOGIA EMULSIILOR SIMPLE

Determinarea proprietatilor reologice ale emulsiilor constituie nu numai unul din
cele mai bune mijloace de studiu al influentei parametrilor de preparare si a procedeelor de
fabricatie ci si o metodi de control a reproductibilitatii metodelor de obtinere. In plus, este
recunoscut faptul cd masuratorile reologice reprezinta una din cele mai sensibile metode de
apreciere a modificérilor ce se produc in emulsii in decursul stocérii acestora.

Emulsiile, din punct de vedere reologic, prezinta proprietiti de curgere deosebite, in
special cele preparate cu adaos de agenti de vascozitate care ei insisi au proprietati
nenewtoniene.

Vascozitatea unei emulsii simple este influentatd de mai mul{i parametri:

a) vdscozitatea fazei externe — vascozitatea unei emulsii este direct proportionald cu
véscozitatea fazei externe (7,), aceasta din urma reprezentiand de fapt vascozitatea
lichidului care contine si diversi aditivi (emulgatori, solide fin divizate, agenti de
ingrosare etc). Daca faza externd e caracterizati de un comportament nenewtonian,
emulsia posedd de asemenea un comportament nenewtonian, chiar daci este foarte
diluati;

b) vdscozitatea fazei interne - teoretic, valoarea vascozitafii fazei interne m; influenteaza
vascozitatea unei emulsii deoarece particulele dispersate nu se comporta ca sfere rigide,

consecintd a formarii unui film interfacial cu proprietati vascoelastice. Pentru sisteme

foarte diluate, vascozitatea relativa n,q poate fi scrisd sub forma [216]:

2
ni+—-17,

ny="t=l+a|—2|.¢ (IL 6.)
o n; +1,

unde: a- constantd, @- fractia volumica a fazei dispersate pe unitatea de volum de

dispersie.
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¢) concentratia fazei interne - vascozitatea unei dispersii foarte diluate (¢ < 0.02), in care

picéturile sunt in totalitate sferice, nedeformabile, de aceeasi dimensiune §i care nu

reactioneaza intre ele, se exprima prin relatia Einstein:
77=770-(1+a-¢) (I1. 7.)
unde: a - constantd. Ecuatia mai poate fi scrisa si sub forma:

L \=p,=ag (1. 8.)
1o

Nsp flind vascozitatea specificd. Deoarece majoritatea emulsiilor sunt caracterizate de

valori @ mult mai mari decat 0.02 vascozitatea specifica se poate calcula cu expresia:
n,=a-¢+b-¢’ +c-9’ +... (d1.9))
a,b,c - fiind constante determinate experimental.

Alti factori ce actioneaza asupra fazei continue §i concura la cresterea vascozititii
totale a sistemului sunt frecventa ciocnirilor intre picaturi respectiv volumul efectiv ocupat
de flocoanele rezultate ca urmare a intensificérii interactiunilor intre picaturi, datorate

a

cresterii concentratiei ¢. In acest caz curgerea nu mai este newtoniana ci devine
pseudoplasticd, chiar dacd faza continud este alcdtuiti dintr-un fluid newtonian.
Dependenta = f (go) poate fi redati si de ecuatia [216]:
n=n, e (11. 10.)
k fiind un coeficient exponential.
d) mdrimea particulelor fazei disperse - emulsiile de tip A/U, avand aceeasi concentratie
a fazei interne, dar grade diferite de dispersie, sunt cu atat mai vascoase cu cat dispersia

este mai find. Efectul diametrului mediu asupra véascozitatii sistemelor U/A este mai

putin pronuntat §i nu se mai manifestd decat pentru valorigp > 0.5. Aceasta diferenta

intre emulsiile A/U si U/A poate fi atribuitd proprietitilor reologice ale filmului
interfacial care este mult mai rigid in emulsiile A/U si permite obtfinerea de picaturi
nedeformabile la viteze de forfecare crescétoare.

e) influenta emulgatorilor si a filmului interfacial — prin formarea unui film la interfata
din jurul picaturilor dispersate, emulgatorii influenteazd proprietitile reologice ale
emulsiilor. Agentii emulgatori intervin in valoarea vascozitafii prin constitutia chimica
si concentratia lor, solubilitatea in faza continud si faza externd, pH-ul fazei lichide,
proprietitile fizico-chimice ale filmului particulelor, deformatia particulelor, influenta

atractiei intre particule, efectul electrovascos.
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Concentratia de emulgator influenteazi formarea emulsiei si proprietdtile ei
reologice prin doud mecanisme opuse: acesta micgoreazd concentrajia volumici a fazei
interne, cand are loc agregarea, prin influenta sa asupra marimii particulelor, respectiv
creste fractia volumici a fazei interne prin efectul sdu asupra concentratiei moleculelor de
emulgator. Viscozitatea este dependentd si de coeficientul de distributie apd/ulei a
emulgatorului. Initial, emulgatorul se dizolva preferential dupa solubilitatea sa mai
pronuntatd in apa sau ulei. Apoi incepe distributia intre celelalte doud faze, care este
dependentd de concentrafia utilizatd, producdnd inversarea fazelor si modificarea
vascozitatii. Valoarea HLB a emulgatorilor folositi influenteaza vascozitatea emulsiei, in
sensul ca aceasta scade cu cresterea valorii HLB, iar curgerea este pseudoplastica [216].

f) influenta altor aditivi de formulare — acestia se utilizeaza in scopul cresterii stabilitatii
la conservare si/sau reglarii consistentei emulsiilor functie de domeniul de utilizare.

- hidrocoloizii — contribuie la stabilizarea emulsiilor prin alte mecanisme decat cele
legate de formarea filmului interfacial. Aceste mecanisme sunt cresterea vascozitafii
fazei continue si formarea agregatelor, prin adsorbfia aceleiasi macromolecule pe
suprafata particulelor vecine care sunt astfel legate intre ele prin punti hidrocarbonate.
S-a ajuns la concluzia ci, pentru emulsiile U/A, o mare parte a capacititii stabilizante a
polimerilor hidrofili si a influentei lor asupra proprietatilor reologice ale preparatelor se
datoreazi actiunii floculante (vascozitate de structurd) si nu numai cresterii vascozitatii

fazei continue 77, ;

- factorii de consistenta (alcooli grasi C;4-C;s) - asociati cu emulgatorii, alcoolii grasi
joacd, in egald masura, un rol in formarea filmului interfacial precum si la obtinerea
unei structuri tip gel cu proprietiti vascoelastice in faza continua apoasa. Proprietitile
reologice si stabilitatea emulsiilor sunt influentate semnificativ si de lungimea catenei

alcoolului gras, respectiv daca acesta se foloseste pur sau in amestec.

I1.1.9. EMULSII MAGNETICE

Emulsiile magnetice sau magnetofluidice sunt sisteme coloidale obtinute prin
dispersarea unui fluid magnetic in apa [217] sau alte fluide nemagnetice (hexan, acid oleic,
glicerind/solutie apoasa de glicerina etc) [218,219].

Modul de obtinere este analog cu cel folosit la prepararea emulsiilor simple ulei in
apa (U/A), stabilizarea fiind realizata cu agenti activi de suprafatd cu continut predominant

de grupe hidrofile (lauril sulfat de sodiu, nonilfenol etoxilat etc) [93,220-224]. O alta
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variantd de obtinere presupune amestecarea unui monomer polimerizabil (amestec stiren:
acrilat de butil = 65:35) cu fluidul magnetic si o solutie apoasa de tertbutil hidroperoxid,
urmata de polimerizare [225].

In absenta campului magnetic, picaturile de fluid au forma sferica si sunt uniform
distribuite in volumul emulsiei. Prin aplicarea unui cdmp picéturile devin alungite,
fenomenul fiind determinat de raportul dintre fortele magnetice si cele ale tensiunii
superficiale. Peste anumite valori ale intensitdtii cAmpului picaturile alungite formeazi
agregate de catene orientate pe directia acestuia [220,221,226].

Originea comportirii nenewtoniene a emulsiilor magnetice provine din faptul ca, in
prezenta campului magnetic, picaturile se deformeaza iar axele principale de deformare
tind sa se alinieze pe o directie intermediard intre sensul de curgere si directia cAmpului
magnetic, functie de valoarea magnetizatiei picéturilor si de intensitatea curgerii [227]. De
asemenea, s-a constatat o crestere de aproximativ 10-15 ori a véiscozitatii efective a unui
fluid magnetic emulsionat in interiorul unui fluid nemagnetic la aplicarea unui camp

magnetic extern [218].

IL. 2. EMULSII MULTIPLE -GENERALITATI

Emulsiile duble (multiple) sunt sisteme complexe de lichide dispersate cunoscute si
sub denumirea de “emulsii de emulsii”, in care picéturile unui lichid dispersat sunt mai
departe dispersate intr-un alt lichid [228]. Piciturile fazei interne dispersate in emulsia
dubla sunt separate de faza lichida externa printr-un strat al altei faze.

in 1925, au aparut primele studii despre emulsii multiple pe baza observatiilor
referitoare la existenta unei dispersii de tip multiplu aparuta in timpul inversiei emulsiilor
simple. Termenul de “emulsie multipla” a fost apoi atribuit oricaror doud faze lichide
separate de un alt strat de lichid nemiscibil [229].

Existd mai multe tipuri de emulsii duble. Unele contin un singur compartiment
intern in timp ce altele prezinti mai multe picituri interne si sunt numite emulsii “cu
compartimente multiple”. Termenul de “emulsie multipla” a fost introdus deoarece, la
microscop, acestea apar ca faze multiple dispersate una in alta. Un termen mai potrivit si

mai corect pentru aceste sisteme ar putea fi acela de “emulsii emulsionate”.
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Emulsiile duble, atit de tip apa/ulei/apa (A/U/A) cét si de tip ulei/apd/ulei (U/A/U),

mai sunt cunoscute §i sub denumirea de membrane emulsionate lichide -MEL (membrane

lichide cu surfactant). Pentru sistemele A/U/A membrana lichida este faza organica care

separa cele doua faze apoase, iar in sistemele U/A/U membrana lichida este faza apoasa

care separa cele doua faze organice [210].

IL. 2. 1. APLICATII

Cele mai importante aplicatii ale emulsiilor multiple sunt in agriculturd, farmacie,

cosmeticd, in industriile alimentard i chimicd, precum si in biotehnologii. In cele mai

multe cazuri emulsiile multiple se utilizeaza la:

eliminarea lentd §i continud a componentei active din faza interna in faza continua.
Eliminarea componentei active din faza apoasa internd a unei emulsii A/U/A depinde
de natura compusului, de pH-ul fazei apoase interne respectiv externe, precum st de
coeficientul de partitie al componentei intre faza internad apoasa §i cea uleioasi [230-
232];

incorporarea medicamentelor sensibile (insulini, acid ascorbic, proteine), a
medicamentelor cu gust neplacut sau a celor cu efecte secundare nedorite [233].
Principiul este de a izola, in faza internd a unei emulsii multiple, molecule care pot fi
degradate de alte molecule prezente in compozitie sau de agenti exteriori (aer, lumina);
protejarea nutrientilor alimentari reactivi sau a aromelor volatile precum si controlul
eliberarii lor [229]. Deoarece pentru a prepara o emulsie A/U/A este necesard o
cantitate mai micad de faza uleioasd comparativ cu cea necesard la obtinerea unei
emulsii simple U/A cu aceeasi fractie volumicd de faza dispersatd, emulsiile multiple
pot fi folosite la obtinerea unor produse alimentare cu continut scizut de calorii
(maioneze, sosuri etc);

imbunatatirea dizolviarii sau solubilizdrii materialelor insolubile. Materialele vor fi
dizolvate partial in faza interna, partial la interfata internd si ocazional la interfata
externa,

protejarea impotriva oxidarii a moleculelor active si sensibile din faza externa.

De la descoperirea lor de catre Li (1968) si pdna in prezent, membranele

emulsionate lichide (MEL) s-au dovedit utile atat in procese de separare, cét si in sinteze

chimice, picitura de microemulsie putind fi privitd ca un microreactor in care este posibila

0 anumita reactie chimica [210].
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Dintre aplicatiile practice ale extractiei cu membrane lichide emulsionate mai pot fi

amintite [210]:

e Recuperarea substantelor organice

- fractionarea hidrocarburilor;

- indepartarea fenolului si a derivatilor acestuia;

- recuperarea ureei, aminelor si a acizilor organici (acetic, citric, lactic, oxalic, tartric §i
succinic);

- separarea unor amestecuri organice (hidrocarburi).

e Recuperarea ionilor metalici

- recuperarea ionilor metalici §i a sarurilor metalelor alcaline si alcalino-pdméantoase
(Na*, K*, MgCl,, NaCl etc);

- recuperarea metalelor tranzitionale: Cr(VI) aflat ca ioni de CrO4 sau Cr,0-%, Fe(lll),
Co(ID), Ni(Il), Cu(1l), Zn(II);

Eficacitatea extractiei ionilor metalici depinde de vascozitatea membranei lichide,
mai ales cand difuzia prin membrani este etapa determinantd de vitezd a procesului de
transfer.

Folosirea procedeului cu membrane emulsionate lichide este mai putin indicat
pentru recuperarea ionilor de galiu (Ga) si indiu (In) fie datoritd fluxului mic de ioni care
se poate obtine, fie datoritd instabilitatii membranelor lichide folosite. Instabilitatea
membranei lichide se datoreaza formarii spontane a unei emulsii de tip apa in ulei.

- recuperarea ionilor de mercur, ai lantanidelor si actinidelor;

in 1983, Boyadzhiev si Bezenshek au utilizat o combinatie a acidului oleic cu acid
linoleic pentru a obfine o membrand emulsionatd lichidda pentru extractia mercurului
(Hg2+). Larson si Wienck (1992) au folosit ca membrana lichida o microemulsie continand
Aliquat 336 si triizooctilamind pentru a recupera mercurul din solutii continidnd ioni
halogenura.

e Aplicatii in ingineria biochimica

- separarea §i recuperarea amino-acizilor: histamina (Takeshima si colab., 1990), L-lisina
(Boyadzhiev si Atanassova, 1991), L-fenilalanina (Thien si colab., 1988 respectiv Ihm
st colab., 1990);

- recuperarea unor acizi carboxilici proveniti din procese de fermentatie;

- separarea penicilinei;

- recuperarea proteinelor;
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e Aplicatii medicale

- indepartarea colesterolului din sange/ detoxifierea sangelui;

- ‘“transportori” pentru agenfii anticancerigeni, antibiotice, antiinflamatoare si
analgezice;

- “transportori” ai insulinei pentru administrarea acesteia pe cale orala.

II. 2. 2. METODE DE OBTINERE

Initial, pentru obtinerea emulsiilor multiple s-a folosit un singur tip de emulgatori si
preparare intr-o singura faza (proces de inversie). Stabilitatea acestora a fost insad modesta
fiind dificil de controlat distributia emulgatorilor la cele doui interfete, principalul factor

de destabilizare putand fi migrarea rapida a emulgatorilor intre faze [229].
IL. 2. 2. 1. Emulsionarea intr-o singuri treapta

Mecanismul formaérii emulsiei A/U/A prin agitare mecanica poate fi considerat din
punct de vedere calitativ ca o deformare puternica a fazei uleioase dispersate sub actiunea
agitarii intense a mediului de dispersie apos.

Picdturile alungite ale fazei uleioase intr-un sistem supus agitirii intense au
posibilitatea de a forma structuri veziculare de-a lungul principalelor linii de curgere, ca
rezultat al curgerii turbulente a mediului de dispersie apos. Tensiunea interfaciala scazuta
intre cele doud faze lichide datoritd prezentei emulgatorilor poate de asemenea initia
alungirea picaturilor de-a lungul liniilor de curgere a mediului de dispersie. Astfel, este
posibild aparifia neprevazuti a emulsiilor multiple in decursul procedurii de preparare a
emulsiilor simple atunci cind sistemul confine mai mult de doua tipuri de emulgator.

S-a explicat astfel [229] ca o emulsie dubla este o emulsie de tranzitie ce deriva
dintr-o situatie temporari in care surfactantul hidrofil este inifial localizat in faza uleioasa,
inversia de fazi fiind indusid de modificarile de solubilitate ale emulgatorilor in sistemele
de tip emulsie.

In scopul obtinerii unei emulsii duble printr-un procedeu intr-o singuri treapti
trebuie mentinut un anumit raport minim intre partea hidrofoba si hidrofila. Este necesar ca
procesul intr-o singurd treaptd sa fie insotit de o agitare mecanica intensa a fazei apoase ce

contine emulgatorul hidrofil cu faza uleioasd confindnd o cantitate ridicatid de surfactant
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hidrofob. Este indicat de asemenea ca raportul masic emulgator hidrofob/ hidrofil sa fie
mai mare ca 6 [229].

S-a confirmat experimental [229] ca dezvoltarea emulsiilor U/A/U precede inversia
de fazd a emulsiilor A/U si ca inversia de fazid de la emulsii tip A/U la U/A induce

formarea emulsiilor multiple A/U/A.
IL. 2. 2. 2. Emulsionarea in doui trepte

In ultimul timp s-a trecut la prepararea emulsiilor multiple in dou etape distincte.
In prima faza are loc 0 omogenizare, la turatie ridicata, a apei adiugati peste faza uleioasa
si emulgatorii hidrofobi, obtindndu-se o emulsie primara stabila de tip apa-ulei (A/U). in
treapta a doua, emulsia apa-ulei se adaugd sub agitare lentd la faza apoasd externa care
contine si emulgatorii hidrofili. Desi este o metoda simpla, etapa a doua de preparare
include o faza criticd de emulsionare. Distributia dimensiunii picaturilor unei emulsii duble
tipice este cuprinsa in intervalul 10-50 pm.

Eficienta formarii emulsiilor multiple in doua trepte depinde de efectul distrugétor
al celei de-a doua emulsionari asupra multiplelor picaturi de ulei. Atunci cand continuitatea
stratului uleios ce inconjoara picaturile de apa ale fazei interne se rupe, apa din faza interna
se uneste cu cea din faza externa si, in locul emulsiei A/U/A se formeazid o emulsie simpla
U/A.

Distrugerea continuitétii stratului uleios poate avea loc in urmatoarele cazuri [234]:
- adoua etapd de amestecare este foarte intensa;

- stratul interfacial este discontinuu in jurul picaturilor interne de apa iar adsorbtia
emulgatorului lipofil este incompleta;

- emulgatorul hidrofil solubilizeazd emulgatorul lipofil si in acest mod dispare interfata
primara.

Fiecare parametru al procesului de emulsionare are o influentd asupra
caracteristicilor sistemului, insa aceasti influenta este mai mare la emulsiile multiple [229].
La prepararea emulsiilor A/U/A, prima etapa necesita conditii similare cu cele existente la
toate emulsiile A/U: temperatura ridicatd (~ 70°C), agitare intensd (~ 1500 rot/min) si
durate intre 25 §i 35 de minute, péana la racire la temperatura ambianta.

Pe durata celei de-a doua etape, pentru a evita spargerea picaturilor de ulei, trebuie
avute in vedere mai multe aspecte: introducerea emulsiei primare in faza externa ce contine

al doilea emulgator trebuie realizatd la temperatura camerei, lent §i progresiv (~ lora),
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agitarea trebuie si fie mai putin intensd, in general sub 1500 rot/min. Este recomandati
continuarea agitarii incd aproximativ 20 de minute dupd adaugarea completd a emulsiei
primare. Este posibild prepararea unei emulsii multiple si cu o viteza ridicatd de agitare
intr-o perioada scurtd de timp (citeva minute), insa metoda este dificil de controlat.

S-a constatat cd factorii care influenjeazi obtfinerea emulsiilor multiple in doui
etape distincte sunt in strdnsa legdturd cu raportul final dintre concentratia emulgatorului
lipofil si cea a emulgatorului hidrofil [229]. De exemplu, s-a ajuns la concluzia c3, pentru a
obtine un randament de 90% sau mai mare la prepararea emulsiilor A/U/A, este necesari o
cantitate de emulgator lipofil de cel putin doud ori mai mare decit cea de emulgator
hidrofil.

Principalul avantaj al prepararii emulsiilor multiple in doua etape il reprezinta
posibilitatea controlarii intregului proces si, cel putfin teoretic, posibilitatea controlarii
cantitatii de faza interna. Dezavantajul metodei il constituie reproductibilitatea dificila,
deoarece a doua etapa de emulsionare este etapa critici. in cazul emulsiilor A/U/A,
emulsia primard A/U, mai vascoasd, este dificil de dispersat. In aceasta faza, exista riscul
spargerii picaturilor de ulei i amestecarea fazei apoase interne cu cea externad. Aceasti
metoda este cel mai des folosita la prepararea emulsiilor U/A/U.

In literatura au fost prezentate si alte metode mai sofisticate de preparare din care
pot fi amintite: “procesul dispersiei lamelare a fazelor” respectiv “procesul dispersiei

izotrope a fazei uleioase”.

IL. 2. 2. 3. Procesul dispersiei lamelare a fazelor [228,229]

Aceastd metoda poate fi folositd doar daca constituentii formeazi o fazi lamelara
prin amestecare cu apa in diferite proportii. Avantajul principal al metodei consti in
necesitatea unei singure etape de emulsionare. Faza formatd de un raport ideal intre
emulgatorul lipofil si cel hidrofil in apa este termodinamic stabila si poate fi obtinuta ugor
si rapid. Principala limitare a metodei deriva din faptul cd cei mai mulfi emulgatori nu
formeaza faze lamelare. Daci fazele lamelare totusi existi, valoarea HLB a amestecului
poate fi uneori prea mare ceea ce este dezavantajos pentru stabilitatea emulsiei multiple. In
plus, cantitatea de faza uleioasd incorporata in faza lamelara este intotdeauna mica, foarte
rar mai mare de 10%. Un alt dezavantaj al procesului il reprezinta posibilitatea redusa de a

controla rata de incapsulare a substantelor active.
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IL. 2. 2. 4. Procesul dispersiei izotrope a fazei uleioase [228)]

Pentru aceastdi metoda este preferatdi i terminologia de ‘“emulsionarea
microemulsiilor”. Ideea este de a dispersa o fazi uleioasd in apa cu surfactant si de a se
forma o fazi L,. Aceasta este mai departe emulsionatd cu apa pentru a se obtine emulsia
dubla. Problema este cd nu existd o evidenta a faptului ca formarea microstructurilor prin
aceastd metoda conduce intr-adevar la formarea emulsiilor multiple. Mai mult, nu exista o
confirmare a faptului ca faza interna de tip L, se pastrezi si dupa a doua emulsionare. in
aceste conditii se pare cd procesul este o emulsionare tipicd in doud trepte care conduce la

emulsii duble cu picaturi relativ mari.
IL. 2. 2. 5. Procesul inversiei de faza [229]

Procedeul presupune tot existenta a doud etape insi, uzual dar incorect, este
denumit inversie de fazi. Singura diferenta intre acest procedeu de preparare si metoda in
douid etape o constituie incorporarea fazei externe in emulsia primard (cazul inversiei
fazelor) comparativ cu incorporarea emulsiei primare in faza externa (cazul prepararii in
doua etape).

Avantajul metodei este usurinta in realizare, principalele dezavantaje fiind
necesitatea existentei a doud trepte de emulsionare, respectiv aparitia ocazionald a unor
emulsii simple in emulsiile multiple. Intr-adevar, un exces foarte mic de apa este suficient
pentru a transforma emulsia multipld intr-o emulsie simpla de tip U/A, iar addugarea unei

cantititi insuficiente de apa conduce la o emulsie de tip A/U.
IL. 2. 2. 6. Tehnica emulsionirii prin membrani

Metoda [228] permite formarea micropicaturilor monodisperse de lichid care contin
micropicaturi de apa pentru a prepara o emulsie de tip apa-ulei-apa A/U/A. Faza interna
apoasa este amestecatd mai intdi cu faza uleioasa contindnd emulgatorul lipofil. Amestecul
este supus ultrasunetelor pentru a forma o emulsie apa-ulei (A/U) si se introduce la partea
superioara a unui aparat special. Faza apoasa externa care contfine emulgatorul hidrofil este
introdusd continuu la partea inferioara a aparatului. Prin introducerea unui gaz (azot) la
partea superioard a dispozitivului se inifiazd permeatia picéturilor de emulsie A/U prin

porii unei membrane de sticld spre camera de emulsionare unde se obtine emulsia A/U/A
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care este progresiv indepartatd din aparat. Acest proces pare a fi cel mai utilizat pe scara
industriala.

La prepararea unor emulsii A/U/A au fost folosite si membrane de sticld
microporoase, aviand un interval ingust al dimensiunii porilor [235]. Acest parametru
influenteaza major distributia dimensiunii picaturilor de emulsie.

in literatura [229] a fost descris §i un proces mecanic intr-o singurd etapi, cu
agitare continud. Procesul presupune amestecarea in cantitifi egale a fazei apoase ce
contine o cantitate foarte micd de emulgator hidrofil cu faza uleioasad care contine un
procent ridicat de emulgator lipofil. Amestecarea se realizeazi sub agitare intensa.
Obtinerea emulsiilor multiple prin aceastd metoda este foarte rapidd si se datoreaza
deformairii fazei uleioase dispersate sub influenta vitezei ridicate de amestecare a fluidului
apos in care se realizeazi dispersia. Aceastd deformare va induce o anumita concavitate pe

suprafata picaturilor uleioase determinind formarea unei structuri veziculare.

IL. 2. 3. FACTORII CE INFLUENTEAZA PREPARAREA EMULSIILOR
MULTIPLE

e Natura fazei uleioase

Natura fazei uleioase poate avea un efect semnificativ asupra formdrii si
comportirii emulsiilor multiple. Ca si in cazul emulsiilor simple, unele caracteristici ale
fazei uleioase, cum ar fi véiscozitatea §i polaritatea, vor determina distributia inifiala a
dimensiunii picaturilor si stabilitatea emulsiei. Intrucat faza uleioasa din emulsiile multiple
este principalul constituent al membranei ce desparte fazele internd respectiv externa,
natura acesteia poate influenta rata de eliberare a componentei active nu doar prin
modificarile de vascozitate ci si prin distributia dimensiunii picaturilor.

Pentru aplicatii in industria alimentard si farmaceutica fazele uleioase folosite sunt
in numir limitat. In cele mai multe cazuri acestea se bazeaza pe trigliceride nesaturate de
origine vegetald sau animalad cum ar fi ulei de arahide, masline, susan, porumb, migdale,
soia, bumbac, floarea soarelui etc [229]. Este de preferat inlocuirea trigliceridelor cu catena
lunga, sensibile la hidroliza i la oxidare, cu trigliceride cu catend de lungime medie,
saturate integral. Acestea sunt mai usor emulsionabile si necesitd o amestecare mai pufin
intensa.

In industria cosmetica varietatea de faze uleioase este mai mare. Se folosesc acizi
grasi cu catend lunga, alcooli grasi, esteri (isopropil miristat), ulei de jojoba, precum si

diferiti alti compusi: diferite ceruri, steroli, uleiuri de parafina.
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in agricultura §i in industrie pot fi utilizate diverse hidrocarburi simple sau

halogenate, compusi aromatici, uleiuri siliconice.

e Fractia volumica a fazelor

S-a demonstrat experimental ci fractia volumicé a apei din emulsia primard A/U nu
are un efect semnificativ asupra randamentului de obtinere a emulsiei multiple sau asupra
constantei de permeabilitate.

Fractia volumicd a emulsiei primare din emulsia multipld finala are un efect
“interesant” asupra randamentului de obtinere: la valori mai mici de 40%, randamentul
creste cu cresterea fractiei volumice, in timp ce la valori mai mari de 40% influenta este
nesemnificativa [229].

Emulsii A/U/A stabile pot fi preparate doar daca se utilizeaza o fractie volumica
internd cuprinsd intre 40 si 70%. Valoarea poate fi chiar mai mare de 70%, putindu-se
ajunge pana la 90%. Pentru fractii volumice foarte ridicate se produce o compactare
intensd a picaturilor uleioase i, In unele cazuri, piciturile sferice devin deformate si
poliedrice. Acestea conferd emulsiei o comportare reologicd specificd. Oricum, daca
compozitia nu este echilibratd, o faza volumica ridicata poate conduce la o emulsie simpla
A/U in timpul celei de-a doua etape de emulsionare. Aceastd instabilitate poate fi evitatd
prin madrirea concentratiei de emulgator hidrofil [228] si/sau prin cresterea polaritatii

acestuia.

e Natura aditivilor

Macromoleculele hidrofile cum ar fi proteinele, aminoacizii, carboxivinil derivatii,
celuloza si derivatii acesteia din faza internd apoasd, pot mairi stabilitatea sistemului.
Aceasta crestere a stabilitétii este atribuitd complexarii interfaciale intre macromolecule si
emulgator la interfata apd/ulei.

In acelasi mod, agentii de ingrosare (gelatini, guma xantanica, celuloza, polivinil
pirolidond) din faza apoasa externd, pot fi folositi pentru cresterea vascozititii si, implicit,
a stabilitatii emulsiilor. iImbunatitirea stabilitatii poate fi realizata si prin incorporarea, in

faza uleioasa, a unei siri de aluminiu sau a unor alcooli grasi [229].

o Natura si raportul emulgatorilor
Studiile au ardtat [236] ca emulgatorii cu masa moleculara scizutd migreaza de la

interfata apa-ulei spre fazele uleioase si modifica valoarea HLB specifica fiecarei faze. in
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cele mai multe cazuri emulgatorii fazei interne sunt folositi in exces comparativ cu cei ai
fazei externe. Natura emulgatorilor influenteazd de asemenea numarul “compartimentelor”
si volumul pe care il ocupa faza interna.

Trebuie retinut si faptul ca emulsiile duble “goale” se comporta diferit fata de cele
care contin compusi activi (electroliti, proteine, zaharuri, medicamente) datoritd
gradientilor presiunii osmotice intre faza externd §i cea interna. in plus, multe din
ingredientele active prezintd o anumitd hidrofobicitate §i unele proprietati tensioactive.
Astfel de molecule (peptide, pesticide, medicamente) vor migra din interior §i vor fi
adsorbite la interfatd modificind balanta HLB a emulgatorilor. Emulgatorii din jurul
picéturilor de apa sau de ulei nu le vor acoperi integral pe acestea iar stabilitatea va fi
afectata.

Emulsia primard necesitd o cantitate maritd de emulgator comparativ cu cea
necesara pentru formarea emulsiei multiple, din doui motive:

- suprafata picaturilor emulsiei primare A/U este mai mare decit cea a picaturilor
emulsiei multiple A/U/A;

- o cantitate in exces de emulgator secundar solubilizeazd moleculele primului
emulgator, acesta dispare de la prima interfafa si, in consecintd, emulsia multipld nu

mai e mult timp stabila.

De obicei, in scopul stabilizarii emulsiilor A/U/A, cantitatea de emulgator secundar
care disperseaza emulsia primara in faza continua este cam 1/5 din cantitatea de emulgator
primar [229]. De asemenea, dacd concentratia de emulgator hidrofil este mare, acesta
migreaza §i poate fi solubilizat in micelele celui de-al doilea emulgator. Reducerea
concentratiei de emulgator prezent la interfata A/U conduce la ruperea stratului uleios, are

loc pierderea picaturilor apoase interne si se obgine o emulsie U/A.

e Regimul hidrodinamic

Este de preferat o vitezd mare de agitare in timpul procesului de obtinere a emulsiei
primare si o viteza scazutd in cea de-a doua etapa. Daca picaturile de emulsie sunt supuse
unei viteze intense de amestecare o perioada mai lunga de timp, ele se vor alungi si se vor
rupe in picdturi mai mici, astfel incdt numairul picaturilor multiple se micsoreaza [229].
Daca viteza de amestecare este insuficienta picaturile vor fi mai mari ceea ce faciliteaza

ecremarea si/sau coalescenta.
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e Temperatura

Trebuie controlata precis in timpul preparirii. in general, cu emulgatori clasici,
temperaturile de lucru sunt 70°C pentru emulsia primara si 25°C pentru emulsia multipla.
Daca se folosesc anumiti emulgatori polimerici, prima etapa poate decurge la temperatura
camerei, ceea ce poate fi un avanta) dacd se doreste incorporarea unor substante
termolabile. In decursul procesului de emulsionare, temperatura influenteaza tensiunea
interfaciala, lipofilicitatea emulgatorului §i miscibilitatea celor doua faze [229]. Aceasta
explicd de ce temperatura minima de lucru trebuie si fie suficient de mare pentru a asigura
dispersarea cdt mai buna a emulgatorului lipofil intr-un solvent nepolar si pentru a micsora

tensiunea interfaciala in scopul obtinerii unor picaturi mici, semn al stabilitdtii emulsiei.

II. 2. 4. CONSIDERATII DE STABILITATE

Din punct de vedere al caracteristicilor structurale, stabilitatea emulsiilor A/U/A
este legata de durabilitatea stratului uleios care separa compartimentele apoase interne de
faza apoasa externa §i se poate comporta ca 0 membrana [229].

Emulsiile duble care contin emulgatori cu masd moleculardi micd (asa numitii
emulgatori monomerici) sunt de cele mai multe ori instabile termodinamic, in principal
datorita celei de-a doua etape de emulsionare cind, date fiind conditiile de amestecare, se
obtin picdturi cu dimensiuni mari. Agregarea, flocularea si coalescenta (care pot aparea in
faza internd si intre piciturile emulsiei multiple) sunt factorii majori care afecteazd
stabilitatea emulsiilor prin spargerea picaturilor si separarea fazelor [228].

O problema mai deosebitd din punct de vedere al stabilititii o ridica emulsiile care
contin in faza apoasd internd compusi activi solubili. Datoritd diferentei de presiune
osmotica, printr-un mecanism de difuzie controlati, componenta activi tinde sd migreze
spre interfata externd, cel mai adesea printr-un mecanism numit “transport micelar
reversibil” [228]. Din acest motiv este aproape imposibil de controlat procesul de difuziune
al moleculelor de api si de emulgatori §i de retinere a componentei active in interiorul
fazei apoase o perioadd mai lungi de timp. Incercarea de a folosi un emulgator cu valoare
HLB mai mare pentru faza externd sau de a-i miri concentratia inrdutiteste situatia in
sensul ca eliberarea componentei active decurge mult mai rapid.

Totusi, prezenta electrolitilor (NaCl, MgSQ4) in faza internd apoasd, madreste
stabilitatea sistemului datorita fenomenului de desalifiere. In acest caz exista o competitie

pentru moleculele de apa intre electrolit si emulgatorul lipofil. Acesta din urma va deveni
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mai pufin hidrofil si va fi expulzat spre interfajid. Rezultatul va fi formarea unui strat
interfacial rigid ce se va constitui intr-o barierd mecanici mai eficace [229].

Studiile recente [228] au identificat doud tipuri de instabilitate termodinamica
responsabild pentru evolutia emulsiilor multiple. Mecanismele studiate rezulti din
comportarea diferitd a componentelor incorporate in acestea.

Primul presupune coalescenta picaturilor interne mici cu interfata picaturilor
externe, proces care se datoreazd rupturii filmului apos subtire format intre faza continui
externd §i micile picituri interne de apa. Acest tip de instabilitate transforma ireversibil o
emulsie dubla intr-una simpla, iar mecanismul este potrivit pentru eliberarea substantelor
hidrosolubile.

Al doilea mecanism constd in coalescenta picaturilor mici de fazi internia in
interiorul globulei de fazi uleioasa. Primul tip de instabilitate are ca rezultat o eliberare
completd a picaturilor interioare spre faza externa, in timp ce al doilea tip nu. Al doilea
mecanism conduce la o crestere a diametrului mediu a picaturilor fazei interne si implicit o
scadere a numarului acestora. Viteza de eliminare a picaturilor interne datorita instabilitatii
emulsiei este legata direct de concentratia surfactantului hidrofil din faza externa. Functie
de valoarea acestei concentratii, emulsiile duble pot fi destabilizate intr-un interval de timp
larg, de la cateva minute pana la cateva luni.

In concluzie, se pare ci exista trei factori determinanti care influenteazi stabilitatea
emulsiilor multiple [237]:

- efectele presiunii osmotice intre cele doua faze apoase;

- interactiunea intre emulgatorii cu valort HLB scdzute respectiv mari la interfata externa
ulei —apa U/A;

- interactiunea dintre un eventual ingrositor polimeric si emulgatorul hidrofil in faza
externa.

Studiul stabilitatii emulsiilor multiple A/U/A presupune si investigarea interfetei
dintre faza apoasd internd §i faza uleioasd (interfata primard) precum si efectul
concentratiei emulgatorului adsorbit pe aceastd interfata. in urma dizolvarii in diverse faze
uleioase a unor cantititi crescinde de emulgatori lipofili s1 a dispersarii acestora in apa a
fost pusa in evidentd [238] existenta a doud tipuri de comportiri la interfata. Astfel,

dependentele tensiunii interfaciale o de concentratia ¢ a emulgatorului pot fi clasificate in

doua categorii.
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Prima categorie se caracterizeazi printr-o scidere brusci a tensiunii ¢ cu cresgterea
concentratiei, urmatd de o modificare a pantei la o anumita valoare dati a concentratiei.
Cresterea in continuare a concentratiei nu mai modifica valoarea tensiunii interfaciale.

Al doilea tip de comportare presupune scidderea lentd a tensiunii interfaciale cu
cresterea concentratiei pe intervale largi.

Tindnd cont de rezultatele obtinute s-a stabilit ca doar acei emulgatori care conduc
la o dependenta ¢ = f (c¢) din prima categorie sunt capabili si stabilizeze interfata primara
si implicit emulsiile multiple A/U/A si ca acest lucru se poate realiza la concentratii mici

de emulgator [239].

II. 2. 5. AGENTI DE STABILIZARE/ EMULGATORI

Emulsiile duble sunt alcituite din doud interfete diferite care necesita doua tipuri
diferite de emulgatori. in emulsiile ulei-apa-ulei (U/A/U) primul set de emulgatori, pentru
interfata internd, trebuie sa fie de naturd hidrofila in timp ce al doilea set, pentru interfata
externd, trebuie sd fie hidrofobi. La emulsiile apa-ulei-apd (A/U/A) succesiunea
emulgatorilor este inversa: faza internd necesitd emulgatori hidrofobi, iar cea externa
hidrofili. In cele mai multe cazuri este recomandat un amestec de doi sau mai multi
emulgatori din fiecare set pentru o mai buna stabilizare.

O mbunatatire semnificativa a stabilitédtii unei emulsii A/U/A a fost sesizata si in
cazul combinarii emulgatorului lipofil neionic din faza interna cu ser de albumina bovina
(BSA), cele doua componente avand actiune sinergica [240].

Pentru explicarea efectului pe care surfactantul lipofil il are asupra distrugerii prin
umflare a emulsiilor multiple A/U/A au fost propuse doud mecanisme. Ambele implica
migrarea acestuia de la o interfata la alta §i, probabil, au loc succesiv. Surfactantul lipofil
poate difuza de la prima spre a doua interfad rigidizind astfel astfel membrana sau,
dinspre faza uleioasa spre prima interfatd, rezultand o intarziere a coalescentei picaturilor
de apa in timpul umflarii, fenomen datorat curgerii apei din faza externd apoasa spre faza
apoasa interna.

Concentratia emulgatorului lipofil joacd un rol important atit in emulsia primara
cét si in cea multipla. Astfel, in cazul emulsiei primare, la concentratii ale surfactantului
lipofil sub 2%, valorile diametrului mediu al globulelor de apd variazd invers cu
concentrafia acestuia. Peste 2%, indiferent de valoarea concentratiei, valorile diametrului

mediu sunt aproximativ constante. Concluzia ce se desprinde este c, probabil, sub 2%
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dimensiunea globulelor apoase depinde de concentratia surfactantului, iar peste 2%
depinde de viteza de agitare folosita la prepararea emulsiei primare.

In faza uleioasa din interiorul globulelor de emulsie multipla realitatea este mai
complexd: la concentratii intre 2 §i 4% diametrul scade cu cresterea concentratiei. O
explicatie ar putea fi ca atunci cdnd concentratia surfactantului lipofil este sub 2% acesta
este imobilizat in totalitate la interfatd (nu exista exces de surfactant in faza uleioas3) in
timp ce concentratia surfactantului hidrofil este suficientd doar pentru saturarea interfetei
secundare. La concentratii ale surfactantului lipofil intre 2 §i 4% diametrul scade pana la o
valoare constantd, probabil datorita faptului ca surfactantul lipofil se muta progresiv spre
interfata secundara in timpul celei de-a doua etape de preparare cind are si un efect
sinergistic cu surfactantul hidrofil. La concentratii mai mari de 4% dimensiunea globulelor

uleioase raiméne stabild, datorita agitérii din a doua etapa de preparare [241].
IL. 2. S. 1. Stabilizarea cu emulgatori neionici

Exceptand industria chimicd, emulgatorii neionici sunt preferati in industriile
cosmeticd, alimentard si farmaceuticd deoarece, pe lingd performantele bune in ceea ce
priveste stabilitatea emulsiilor prezinta si o toleranta foarte buna. Din aceasta categorie, cei
mai utilizati sunt cei care au in componenta o legatura esterica cu un acid gras C18 saturat
sau nesaturat. Mai putin folositi sunt emulgatorii cu legiturd etericd (alcooli grasi
etoxilati), fosfolipidele si combinatiile de tip cazeind/dextran [229].

Existenta catenelor polioxietilenice in surfactantii neionici de tip Span si Tween
furnizeaza conditii favorabile pentru formarea filmului interfacial, stabilizarea prin
formarea unei faze de tip cristal lichid la interfata si emulsionarea spontana [242].

Utilizarea surfactantilor neionici clasici pe baza de etilenoxid — propilenoxid are si
unele dezavantaje. Cel mai important il reprezintid faptul ca deseori are loc desorbtia
surfactantilor de la interfatd. Acest lucru este posibil datoritd polaritatii si solubilitatii
similare a grupelor alchilenoxid. In plus, solvatarea unitatilor etilenoxid depinde de taria
ionica a mediului si de temperatura. Pe de alta parte, unitétile propilenoxid au solubilitate
scazutd in hidrocarburi, in special in cele alifatice.

Emulsiile A/U/A obtinute folosind emulgatori neionici lipofili din clasa esterilor
glicerinei sunt mai stabile decat cele la care s-au folosit esteri ai sorbitanului. In ceea ce
priveste influenta gradului de esterificare a sorbitanului asupra stabilitafii emulsiilor s-a

ajuns la doud concluzii: prezenta unui numar mic de catene (100) conduce la disparitia
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interactiunilor de tip Van der Waals, iar un numir prea mare de catene (220) duce la
marirea spafiului dintre emulgatori §i la sciderea numarului de legaturi de hidrogen. O
combinatie de catene saturate §i nesaturate asigura o stabilitate mult mai bun3 emulsiilor
preparate. Acest lucru ar putea fi explicat printr-o crestere a interactiunilor lipofile
dezvoltate de legéaturile  si fortele Van der Waals.

Influenta emulgatorului hidrofil se manifestd prin aceea cd produsii cu catene
alchil saturate dau emulsii mai stabile comparativ cu cei nesaturati. De asemenea, pentru
acelasi grad de nesaturare al catenet alchil eterii stabilizeaza mai bine decit esterii. Alcoolii
grasi saturati polietoxilati dezvoltd un film interfacial puternic care poate fi corelat cu

formarea unor cristale lichide [243].

IL. 2. 5. 2. Stabilizarea cu surfactanti polimerici i polimeri sintetici amfifili

Surfactantii polimerici sunt compusi neionici cu masid moleculard medie care
utilizeazd mecanisme sterice pentru stabilizarea emulsiilor si dispersiilor. Acestia creeaza

conditiile necesare stabilizarii sterice prin:

o0 acoperire mai completd a suprafetei care sa previni contactul intre ariile neprotejate;

absenta desorbtiei catenelor aditionate in timpul coliziunii;

numar maxim de configuratii posibile pentru stabilizare in absenta coliziunilor;

o buna solvatare a catenelor stabilizante de catre faza continua.

Cel mai simplu tip de surfactant polimeric este un homopolimer format prin
“repetarea” acelorasi unitati: polietilen oxid (PEO), polivinil pirolidonid (PVP) si acid
poliacrilic (PAA). Acesti homopolimeri sunt hidrofili §i au activitate de suprafatd mici la
interfata U/A. Pentru cresterea activitdtii de suprafatd trebuie introduse unele grupe
hidrofobe pe catena hidrofila. Cei mai convenabili surfactanti polimerici sunt cei de tip
bloc (A/B sau A/B/A) si copolimeri grefati de tip (BAp) [229].

in cazul emulgatorilor pentru emulsii U/A, catena B trebuie si aiba afinitate
ridicatd pentru faza uleioasa, iar catena A sa fie solubild in mediu apos si puternic solvatati
de moleculele de apa. Afinitatea catenei B pentru faza uleioasd asigurd “ancorarea”
puternicd a catenei la suprafatd §i aceasta previne orice apropiere a picaturilor de ulei,
impiedecidnd astfel flocularea si/sau coalescenta. Cele mai utilizate combinatii sunt:
polistiren/alcool polivinilic, polistiren/polietilen oxid, polietilen oxid/polistiren/polietilen

oxid, polietilen oxid/polibutilen oxid/polietilen oxid [229].
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Pentru emulsii A/U catena B trebuie si aiba afinitate pentru picaturile de ap3, in
timp ce catena A trebuie si fie solubild in faza uleioasa si puternic solvatata de moleculele
de ulei. Cel mai utilizat emulgator este cel de tip acid polihidroxistearic/polietilen
oxid/acid polihidroxistearic (PHS/PEO/PHS).

Au fost obtinute [229] emulsii duble stabile bazate pe diferiti bloc copolimeri ai
polietilen respectiv polipropilen oxizilor. Acestia au fost utilizati in diverse proportii cu
alte combinatii (acid poliacrilic, esteri ai sorbitanului simpli sau etoxilati) atit in faza
internd apoasa cat si in faza uleioasa.

Emulgatorii siliconici imbunatatesc stabilitatea emulsiei prin formarea pe picaturi a
unui film gros, rigid si bine definit [244].

S-a incercat [229] o imbunititire a stabilitdtii emulsiilor duble printr-o
“perfectionare” a invelisului interfacial cu o metoda neconventionald, utilizind emulgatori
monomerici. Asa numifii “emulgatori polimerizabili” au fost adsorbiti pe interfata externa
si polimerizati in situ, pe suprafata acesteia formandu-se un film gros de surfactant
polimeric. Procedeul este complicat §i scump, iar rezultatele nu au fost cele scontate. Nu
s-a putut stabili suficient de clar daca performantele modeste in ceea ce priveste stabilitatea
se datoreaza procesului insuficient de polimerizare sau alinierii deficitare a emulgatorilor
polimerizati.

Macromoleculele de biopolimeri adsorbite pe interfete faciliteazi o mai buna
acoperire a acestora comparativ cu emulgatorii monomerici. Macromoleculele amfifile
formeazi, in cele mai multe cazuri, filme groase si flexibile care sunt puternic legate de
faza dispersa respectiv dispersata. Acesti polimeri adsorbiti méaresc stabilitatea sterica si
s-au dovedit a fi buni emulgatori mai ales in coloizii alimentari. Cei mai utilizati sunt:
polizaharidele, gelatina, proteinele din zer, cazeina, albumina din serul uman sau bovin etc
[245]. Folosirea proteinelor nu inladturd necesitatea prezentei emulgatorilor lipofili, insa

micsoreazi substantial concentrafia acestora si imbunititeste stabilitatea emulsiei.

IL. 2. 5. 3. Efectul stabilizant al particulelor solide

Acest tip de stabilizare a fost aplicat §i pentru emulsii de tip A/U/A utilizand
particule de celulozd coloidald microcristalind la ambele interfete [246]. Picaturile de
emulsie obtinute au fost mici iar stabilitatea relativ buna. Se presupune ca surfactantul

stabilizeazd direct interfata ap#/ulei prin adsorbtie pe aceasta respectiv indirect prin
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facilitarea udérii celulozei microcristaline de catre ulei. Cresterea concentratiei de
stabilizant in una dintre faze conduce la mérirea dimensiunii picaturilor emulsiei.

La prepararea emulsiilor multiple de tip A/U/A respectiv U/A/U a fost utilizati si
silicea coloidala [247]. S-a folosit un tip de silice hidrofoba in cazul prepararii emulsiei
primare A/U pentru emulsia multipld A/U/A, respectiv silice hidrofila la obtinerea emulsiei
primare U/A din emulsia multipld U/A/U. Deoarece destabilizarea emulsiilor cauzata de
difuzia surfactantului a fost eliminatd, emulsiile astfel preparate sunt mai stabile si nu
prezinta variatii ale dimensiunii picéturilor din emulsia secundara nici dupa 6 luni.

Emulsii multiple U/A/U foarte stabile pot fi preparate prin folosirea in faza uleioasa
externa a montmorilonitului organofil [248]. In aceste conditii, véscozitatea emulsiei
preparate creste cu cresterea concentratiei de montmorilonit, respectiv de surfactant lipofil

neionic.

IL. 2. 5. 4. Efectul stabilizant al cresterii vascozititii

Prin restrictionarea mobilititii componentei active aflatd in interiorul unei emulsii
duble se va micsora rata de eliberare a acesteia prin membrana uleioasa si vor fi incetinite
coalescenta respectiv ecremarea emulsiei. Aceasta restrictionare poate fi realizatd prin mai
multe metode:

- cresterea viscozitatii fazei apoase interne prin addaugarea unor gume/hidrocoloizi;
- cresterea vascozititii fazei uleioase prin adaos de saruri ale unor acizi grasi;
- ingrosarea sau gelifierea fazei apoase externe cu ajutorul unor gume.

Ultima variantd este aplicabild doar produselor cosmetice unde se folosesc
emulsiile semisolide. Dimensiunea picaturilor emulsiilor multiple ce contin agent de
gelifiere scade cu cresterea concentratiei acestuia, in schimb pentru emulsiile care au in
compozitie agent de ingrosare dimensiunea piciturilor este independenta de concentratie
[233,249].

Din studiile de turbiditate efectuate pentru a caracteriza stabilitatea unor emulsii
[250] a fost demonstratd existenta unei dependente liniare intre extinctie si continutul de
faza dispersata.

Se poate concluziona ci stabilitatea emulsiilor multiple A/U/A creste cu cresterea
vascozititii membranei §i a concentratiei de surfactant lipofil, insd se micsoreazd cu

mdrirea concentratiei de componenti activa confinuti in faza interna apoasa [251].
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II. 2. 6. DESTABILIZAREA EMULSHLOR MULTIPLE

Emulsiile multiple A/U/A pot fi deteriorate prin citeva mecanisme posibile:
- coalescenta picaturilor fazei apoase interne;
- coalescenta picaturilor de ulei care pot sau nu si contina picéituri de apa;
- ruperea membranei uleioase care separd faza apoasd internd de cea externa, ceea ce
conduce la contopirea acestora;
- transferul apei spre si dinspre faza internd apoasd prin stratul uleios, fenomen ce
produce “umflarea” emulsiei.

Procentul de spargere a unei emulsii depinde de concentratia componentului din
faza internd si de timpul de agitare. Cresterea acestei concentratii conduce la mdrirea
diferentei intre potentialul chimic al apei din faza internd respectiv externa, avand ca
rezultat cresterea presiunii osmotice a fazei interne. Permeatia apei dinspre exterior spre
interior cauzeazd ‘“umflarea” emulsiei, membrana devine din ce in ce mai subtire si
spargerea emulsiei ia amploare. Pe de altd parte, atunci cand concentratia componentei
interne este mare grosimea dublului strat electric de la interfata picéturilor interne devine
mai subtire, iar acest fenomen contribuie si el la micsorarea stabilitdtii emulsiei. De
asemenea, s-a stabilit experimental [251] cad procentul de spargere a emulsiei creste cu
cresterea diferentei de pH intre cele doua faze apoase.

Marirea vascozitdfii membranei este beneficd, in sensul cid mareste stabilitatea
filmului §i diminueaza procesul de “umflare” a emulsiei dar are ca rezultat si o sciderea a
ratei de eliminare a componentei active.

Procentul de distrugere a emulsiei simple A/U scade cu cresterea vitezei de agitare
si a timpului de preparare, insd se mareste cu intensificarea agitérii in cazul dispersarii

emulsiei simple preparate anterior, in faza apoasa externa [252].

I1. 2. 7. REOLOGIA EMULSIILOR MULTIPLE

Studiile reologice pot furniza informatii utile in ceea ce priveste stabilitatea si
microstructura interna a emulsiilor duble.

Caracterizarea proprietatilor mecanice ale membranei uleioase din emulsiile A/U/A
a condus la concluzia cd modulul de elasticitate al acesteia precum si tensiunea interfaciala
cresc cu concentratia surfactantului lipofil. Din studierea modului de spargere a picéturilor

unei emulsii multiple supuse unei viteze de deformare s-a concluzionat ca emulsiile A/U/A
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par a avea proprietati reologice similare cu cele ale emulsiilor simple U/A cu acelasi
procent de faza dispersd [253]. Parametrii cei mai importanti care afecteazid comportarea
reologica sunt calitatea §i concentratia surfactantului lipofil, natura fazei uleioase, respectiv
diferenta de concentratie in substanie solubile intre faza apoasad internd si cea externi
[254]). De asemenea, s-a observat cd valorile viscozititii maxime cresc cu marirea
concentratiei de emulgator lipofil respectiv cu cresterea concentratiei de substante active
din faza interna apoasa.

Studiile reologice asupra emulsiilor duble U/A/U au demostrat ca emulsiile simple
U/A din componenta lor au o comportare newtoniana la concentratii ale fazei disperse mai
mari de 45% vol. i nenewtoniana sub aceasta valoare, iar toate emulsiile duble U/A/U au
comportare nenewtoniana.

Comportarea reologica a emulsiilor duble A/U/A este similard cu a fluidelor
tixotrope negative, mai ales la valori mici ale vitezei de deformare. Prin marirea timpului
de forfecare sau a vitezei de deformare a fost observata [228] o crestere a tensiunii de
forfecare ceea ce induce o inversie de faza spre o emulsie simpld A/U sau semisolida.
Adaosul de electrolifi cauzeaza cresterea vascozititii emulsiilor A/U/A, iar tipul de curgere
se modifica de la newtoniana la pseudoplastica [252].

Emulsiile A/U/A cu un volum relativ scazut al fazei dispersate (& < 0.35) se pot
comporta ca dispersii newtoniene, in schimb cele cu volum mai mare nu prezintd curgere
newtoniana.

O relatie cantitativd intre fractia volumica ® si vascozitatea relativd m), a fost
stabilitd de catre Mooney [229], a si A fiind doi coeficienti numiti factor de forma

respectiv de aglomerare.

a-O
Inp, = —— II. 11.
n, — 1.0 ( )

Vascozitatea emulsiilor multiple se micsoreaza cu trecerea timpului ca rezultat al
ruperii stratului uleios de la suprafata globulelor fazei apoase interne urmata de
amestecarea acesteia cu faza apoasa externa [255].

Conditiile de forfecare conduc la deformarea picaturilor de emulsie, subtierea
straturilor interfaciale si transferul apei prin faza uleioasa, dinspre faza apoasa externa spre

cea internd. Acest proces poate fi inifiat de gradientul de presiune osmotica dintre cele
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doua compartimente ale fazei apoase. Fractia volumica a fazei apoase interne creste brusc
si are loc coalescenta picaturilor de ulei. Faza finalad a procesului consti in obtinerea unei
emulsii de tip A/U cu un raport volumic mai mare al fazei apoase [256]. Aceasta emulsie
prezintd o tixotropie negativa, fara diferente semnificative in comportarea reologica. Nu a
fost observat fenomenul de inversie la emulsiile stocate la temperatura camerei, fara
tratament reologic [233,257,258].

Pentru diferite tipuri de emulsii multiple, aplicarea unei viteze de deformare este
capabila si inducd modificari structurale ireversibile. Pentru un set de emulsii multiple care
se deosebesc prin natura hidrofild a emulgatorului au fost obtinute [229] trei tipuri de
reograme care redau dependenta tensiunii de forfecare t functie de viteza de deformare vy,
reograme care indica o comportare plasticd a emulsiilor multiple. Pozitia curbelor 1 = f(y)
pentru valori crescatoare ale vitezei de deformare, respectiv pentru valori descrescitoare
ale acesteia poate oferi informatii referitoare la modificarile de structura ale emulsiilor
multiple.

in cazul in care cele doua curbe obfinute atit la mairirea cét si la micsorarea
solicitarii se suprapun inseamna cé aceasta nu induce modificari structurale ireversibile.

Prezenta unei bucle de histerezis presupune aparitia unor modificari structurale
ireversibile. Astfel, in cazul in care curba t© = f(y) pentru valori y crescatoare se afla
deasupra celei pentru valori y descrescitoare, are loc o spargere a picaturilor multiple fara a
se produce fenomenul de inversie. Valoarea maxima a efortului unitar produce o scadere a
fractiei volumice, fapt ce conduce la micsorarea vascozitafii. Daca curba t = f(y) pentru
valori y crescatoare se afla sub cea pentru valori y descrescétoare se presupune ca are loc
o inversie de faza [229].

Aceleasi evolutii au fost sesizate [229] si dupi o perioadi de conservare de 30
de zile. Din acest motiv se poate aprecia cd, in unele cazuri, supunerea la deformare poate

fi un mijloc artificial de inducere a fenomenului de “imbatranire” a emulsiilor.
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II. 3. DETERMINARI EXPERIMENTALE
REFERITOARE LA OBTINEREA SI CARACTERIZAREA
EMULSIILOR

Pentru realizarea determindrilor experimentale au fost preparate seturi de emulsii
simple de tip ulei in apa (U/A) si s-a studiat stabilitatea acestora in cdmp gravitational
si/sau magnetic.

Obtinerea emulsiilor de tip U/A s-a realizat prin dispersarea, sub agitare intensi, a
fazei uleioase (organice) in faza apoasd, in prezenta sau in absenta unor emulgatori.

Componentele organice care au constituit faza uleioasa a acestor emulsii simple au
fost produse petroliere (petrol, motorind), hidrocarburi (benzen, toluen, hexan, xileni),
fluide magnetice, ulei de transformator si plastifianti de tip dioctilftalat sau dioctilsebacat.

Emulgatorii folosifi fac parte din clasa esterilor sorbitanului (SPAN), au caracter
lipofil si, functie de tipul acidului gras folosit la esterificare, valori ale balantei hidrofil-

lipofil (HLB) cuprinse intre 1.8 si 8.6.

II. 3. 1. CARACTERIZAREA SISTEMULUI DE AGITARE

Pentru prepararea emulsiilor, un rol foarte important il are procesul de agitare atat
prin intensitatea lui cat si prin tipul de agitator utilizat. Prin energia mecanica transmisa din
exterior spre sistemul ce urmeazi a fi emulsionat se realizeaza dispersarea fazei lichide in
micropicaturi, forta dezvoltatd 1n timpul agitarii trebuind sa fie superioard fortei
corespunzitoare tensiunii superficiale/interfaciale.

in laborator, la prepararea emulsiilor simple ulei/apa (U/A) s-au utilizat agitatoare
cu doua rianduri de palete inclinate la 45° si decalate la distante diferite. Diametrul
agitatoarelor precum si latimea paletelor au, de asemenea, valori diferite. Pe fiecare paleta
sunt prevazute orificii cu diametrul cuprins intre 4.5 i 5 mm, raportul S¢/S intre sectiunea
orificiilor Sp si a paletei S avand valori in intervalul 0.1+0.3. Rolul acestora este de a
asigura o distributie mai buna a lichidului in procesul de agitare, de a permite diminuarea
presiunii dinamice in timpul agitérii si micgorarea rezistenfei hidraulice, facilitand trecerea
unei parti din lichid in spatele paletelor.

Pentru agitare a fost utilizat un vas cilindric prevazut cu sicane spargéitoare de
valuri, montate vertical si decalate cu un anumit unghi pentru a creste turbulenta din

recipient si a favoriza eficienta amestecarii.
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Stabilirea ecuatiilor criteriale ale sistemului vas-agitator s-a realizat pe o instalafie

experimentald care permite masurarea turafiei 7, a momentului de torsiune M,, deci a
fortei de rezistentd F,,. si a puterii consumate in timpul agitdrii P, prin adaptarea
sistemului la viascozimetrul rotational Rheotest-2. Cu aceste mairimi determinate

experimental se pot calcula criteriile Reynolds (Re) si Euler (Eu) la agitare si corelarea

dependentei existente intre acestea. Relatia de dependenta este:

Fu=c-Re™ (II. 12)
unde:
Re = i’g Eu= —1:—5
n p-n-d
(II. 13)
P=2r-n-M, M,=Fm.§
¢, m - constante caracteristice ansamblului agitator — vas de amestecare
n - turatia agitatorului, 1/s P - puterea consumata, W
d - diametrul agitatorului, m M, - momentul de torsiune, N m
p - densitatea mediului, kg/m’ F - forta de rezistenta la agitare, N

n - vascozitatea mediului, Pa s

Constantele ¢ si m se obfin din reprezentarea graficd 1gEu = f (IgRe) a ecuatiei

logaritmate lg Fu =lgc—m-1gRe

In continuare se prezintd citeva din determindrile experimentale pentru

caracterizarea sistemelor agitator — vas utilizate:

Sistemul A, cuprinde:
- vas cu diametrul D = 80 mm si indltimea H = 160 mm, prevazut cu doui sicane
paralelipipedice 3x6x100 mm, amplasate vertical si decalate la 180°;
- agitator cu diametrul d = 45 mm, D/d = 1.78, lafimea paletei | = 19 mm, distan{a intre
rindurile de palete h" = 13 mm, fiecare paletd fiind prevdzutd cu cate 3 orificii cu
do= 4.5 mm, S¢/S= 0.1.
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Sistemul A cuprinde:
vas cu diametrul D = 80 mm si Indlt{imea H = 160 mm, previdzut cu patru sicane
paralelipipedice 3x6x100 mm, amplasate vertical si decalate la 90°;
agitator cu diametrul d = 45 mm, D/d = 1.78, la{imea paletei 1 = 19 mm, distanta intre
randurile de palete h® = 13 mm, fiecare paletd fiind previazuta cu cate 3 orificii cu

do= 4.5 mm, Sy/S= 0.1.

Atét la sistemul A; cét si la sistemul A; s-a lucrat cu un raport Hy/H= 0.375, Hyp

fiind nivelul lichidulu din vas.

Tabelul II. 1. Valorile obfinute experimental pentru determinarea constantelor ecuatiei
criteriale la sistemul de agitare A,

Nr. | Turatien, | Fe, 10°, | M{10%, | P10%, | Re Ig Re Eu Ig Eu
det 1/s N Nm w
1 1.35 1424 | 278 | 23.57 | 2730 | 3.44 | 510 | 0.708
2 2.025 2687 | 524 | 66.64 | 4100 | 3.61 | 448 | 0.651
3 2.25 3234 | 630 89 4560 | 3.66 | 4.31 | 0.635
4 4.05 90.43 | 17.63 | 4484 | 8200 | 3.91 | 3.66 | 0.563

Tabelul I1. 2. Valorile obtinute experimental pentru determinarea constantelor ecuatiei
criteriale la sistemul de agitare A,

Nr. | Turatien, | Fe, 10°, | M 10%, | P 10%, Re Ig Re Eu Ig Eu
det 1/s N Nm w
1 1.35 1584 | 3.09 | 262 | 2730 | 344 | 577 | 0.761
2 2.025 30.65 | 5.98 76 4100 | 3.61 | 496 | 0.695
3 2.25 36.68 | 7.15 101 | 4560 | 3.66 | 4.80 | 0.682
4 4.05 9920 | 19.34 | 4919 | 8200 | 3.91 | 4.00 | 0.603
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Fig. II. 1. Dependenta Ig Eu= f (Ig Re) pentru sistemele de agitare A, si A,

Forma ecuatiilor criteriale, determinatd din dependenta Ig Eu= f(lg Re) pentru cele

doui cazuri prezentate mai sus, este redata in Tabelul II. 3:

Tabelul II. 3. Forma particulara a ecuatiilor criteriale pentru sistemele A, 5i A,

Nr.crt. Numadr de sicane Unghi de decalaj Ecuatia criteriald
Fu=c-Re™

1 2 180° Eu=81.3-Re™”

2 4 90° Eu=912-Re™®”

Din expresia ecuatiilor criteriale se poate constata ca dublarea numarului de sicane
conduce la cresterea valorii criteriului Eu, deci a puterii P, fard a influenta insa panta

dreptelor.

Avand in vedere ca in timpul emulsionarii, prin addugarea componentelor, creste
volumul fazei lichide, determinarea ecuatiilor criteriale a fost efectuata si pentru inaltimi
diferite Hy ale lichidului din vas (Hy/H = 0.26 echivalent situatiei initiale si HyH = 0.52
corespunzitor lichidului final emulsionat).

De asemenea, determindrile experimentale au fost efectuate utilizind ca mediu

lichid apa sau ulei (densitate p = 900 kg/m’ si vascozitate dinamica n=0.08 Pa.s la 20°C).
Sistemul B cuprinde:

- vas cu diametrul D = 90 mm si inalfimea H = 120 mm, previzut cu doui sicane

paralelipipedice 3x6x100 mm, amplasate vertical si decalate la 180°;
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- agitator cu diametrul d = 55 mm, D/d = 1.64, latimea paletei | = 20 mm, distanta intre
randurile de palete h® = 19 mm, fiecare paletd fiind prevazutid cu cate 5 orificii cu

do= 5 mm, S¢/S= 0.3.

Valorile determinate experimental corespunzitoare sistemulut de agitare B, in cazul

utilizarii apei, la indltimi diferite ale acesteia in vas, sunt redate in Tabelul II. 4

(Ho/H = 0.26) respectiv Tabelul II. 5 (Hy/H = 0.52).

Tabelul I1. 4. Valorile obtinute experimental pentru determinarea constantelor ecuatiei

criteriale la sistemul de agitare B, pentru apa si HyH = 0.26

Nr. | Turatien, | Fe, 10°, | M 10%, | P10%, | Re IgRe | Eu | IgEu
det 1/s N Nm W
1 1.35 1540 | 3.00 | 2543 | 4084 | 3.61 | 2.054 | 0.312
2 2.025 1640 | 320 | 40.69 | 6126 | 3.79 | 0.974 | -0.012
3 2.25 17.00 | 3.31 | 46.77 | 6806 | 3.83 | 0.816 | -0.088
4 4.05 3230 | 6.30 | 160.23 | 12251 | 4.09 | 0.380 | -0.420

Tabelul I1. 5. Valorile obtinute experimental pentru determinarea constantelor ecuatiei

criteriale la sistemul de agitare B, pentru apa si Hy/H = 0.52

Nr. | Turatien, | Fe; 10°, | M, 10%, | P10*, | Re IgRe | Eu Ig Eu
det 1/s N N m W
1 1.35 1584 | 3.09 | 2620 | 4084 | 3.61 | 2.116 | 0.325
2 2.025 2735 | 533 | 67.78 | 6126 | 3.79 | 1.622 | 0.210
3 2.25 3178 | 620 | 87.60 | 6806 | 3.83 | 1.528 | 0.184
4 4.05 66.86 | 13.04 | 331.66 | 12251 | 4.09 | 0.992 | -0.0035

Valorile determinate experimental corespunzatoare sistemului de agitare B, in cazul
utilizirii uleiului, la inaltimi diferite ale acestuia in vas, sunt redate in Tabelul II. 6

(Ho/H = 0.26) si Tabelul I. 7 (Hy/H = 0.52).
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Fig. I1. 2. Dependenta Ig Eu= f (Ig Re) pentru sistemul de agitare B in cazul apei, la
inaltimi diferite ale lichidului

Tabelul I1. 6. Valorile obtinute experimental pentru determinarea constantelor ecuatiei
criteriale la sistemul de agitare B, pentru ulei si HyH = 0.26

Nr. | Turatien, | F; 10°, | M{10*, | P10%, | Re Ig Re Eu Ig Eu
det 1/s N Nm w

1 1.125 16.44 3.20 22.62 | 38.45 | 1.585 3.49 0.543

2 1.35 19.17 3.74 31.72 | 46.15 | 1.664 2.83 0.452

3 2.025 21.91 4.27 5433 | 69.22 | 1.840 1.58 0.198

4 2.25 27.39 5.34 75.49 | 76.91 1.886 1.34 0.128

5 4.05 45.56 9.08 | 231.06 | 138.44 | 2.141 0.76 | -0.117

Tabelul I1. 7. Valorile obtinute experimental pentru determinarea constantelor ecuatiei
criteriale la sistemul de agitare B, pentru ulei si Hy/H = 0.52

Nr. | Turatien, | Fe,10°, | M;10% | P10, | Re | lgRe | Eu | IgEu
det 1/s N Nm W

1 1.125 16.44 3.20 22.62 | 38.45 | 1.585 4.66 0.668

2 1.35 19.17 3.74 31.72 | 46.15 | 1.664 3.96 0.598

3 2.025 21.91 4.27 5433 | 69.22 | 1.840 2.84 0.454

4 2.25 27.39 5.34 75.49 | 7691 1.886 2.53 0.404
5 4.05 45.56 9.08 | 231.06 | 138.44 | 2.141 1.76 0.245
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Fig. I1. 3. Dependenta Ig Eu= f (Ig Re) pentru sistemul de agitare B in cazul uleiului,

Forma ecuatiilor criteriale, determinatd din dependenta lg Eu= f (Ig Re) pentru cele

la indltimi diferite ale lichidului

patru cazuri prezentate mai sus, este redata in Tabelul II. 8.

Tabelul II. 8. Forma particulara a ecuatiilor criteriale pentru sistemul vas-agitator B

Nr.crt. | Tipul lichidului | Coeficient de Ecuatia criteriala
umplere, ¢ Eu=c-Re™

1 0.26 Eu=525-10° -Re™"*
Apa

2 0.52 Eu =6,46-10> -Re™*®

3 _ 0.26 Eu=282-10* .Re'*
Ulei

4 0.52 Eu=741-10-Re™®”

Din expresia ecuatiilor criteriale se observa cad marirea indltimii lichidului conduce
atat la sciderea a exponentului m (de ~ 2.2 ori pentru apa si ~ 1.6 ori pentru ulei) cit si a

constantei ¢ (de ~ 800 ori in cazul apei i ~ 3.8 ori pentru ulei), din relatia criteriala

(1L 12).
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IL. 3. 2. APRECIEREA STABILITATII EMULSIILOR DIN STUDIUL
COMPORTARII REOLOGICE

IL. 3. 2. 1. Introducere

Emulsiile multiple de tip apd/ulei/apd (A/U/A) sunt sisteme in care coexista
simultan faza apoasa dispersata in ulei (A/U) si faza uleioasi dispersati in apa.

In aceste sisteme se permite introducerea unor ingrediente (agenti de stabilizare,
substante utile, conservanti, corectori de pH etc) in functie de compatibilitatea cu sistemul
apos sau cel uleios. Emulsiile multiple pot fi utilizate in domeniul farmaceutic, alimentar
sau tehnic (lubrifieri, amortizari). in acest sens, ca faza uleioasi s-au folosit uleiul de
parafind, respectiv, fluidele magnetice pe bazi de magnetita stabilizata cu acid oleic si
dispersata in petrol, avand concentratii respectiv magnetizatii de saturatie diferite.

Pentru realizarea emulsiilor este necesar sa se utilizeze atat emulgatori lipofili cat si
hidrofili. Efectul global al sistemului de emulgatori se poate reda prin balanta hidrofil-
lipofila (HLBanm), calculata cu ecuatia Frenkel [2]:

_HLB,-¢-w, +HLB, -w,
QW+ W,

HLB

am

(1L 14)

unde: HLB,, HLB, — valorile balantei hidrofil-lipofile a emulgatorilor

w,, w, —concentratiile emulgatorilor

¢ — fractia volumica a emulsiei primare in emulsia multipla.

Emulsiile multiple au fost preparate in doud etape distincte, schema fazelor fiind
redata in Fig. II. 4.

Obtinerea emulsiei primare A/U consta in amestecarea fazei uleioase (20 + 40%) cu
ingredientele compatibile i emulgatorul lipofil (3-5%) sub agitare intensad (Re = 10* =
10°), urmata de introducerea treptatd a apei calde (t = 60 + 80°C). Timpul necesar
preparirii emulsiei primare A/U este cuprins intre 20 si 25 de minute.

A doua etapd de emulsionare se realizeazi la temperatura camerei §i constd in
prepararea emulsiei multiple propriu-zise (A/U/A). La emulsia primara obtinuta anterior se
adaugd, in conditii de agitare moderata (Re < 10%), solutia apoasd care confine
ingredientele hidrosolubile precum si emulgatorul hidrofil (1 + 2%). Agitarea se continud
inca 20 de minute dupa addugarea completa a solutiei apoase externe in emulsia primara

apa - ulei A/U.
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Pentru realizarea optima a dispersarii fazelor este necesara o energie mecanica din
exterior care sd depageasca lucrul mecanic corespunzitor tensiunii interfaciale a picaturilor,

energie care este cu atit mai mare cu cat diametrul picaturilor formate este mai mic.

Faza uleioasa Ingrediente Emulgator lipofil
E Ingrediente
E Apa, 30°C , Emulgator hidrofil
: s
AGITARE, n, i
4
Apa, 80°C Sol. uleioasa DIZOLVARE
AGITARE, n; Sol.apoasa externa

Emulsie primarda A/U
v y

AGITARE, n,

l

Emulsie multipla A/U/A
Fig. I1. 4. Schema fazelor pentru obtinerea emulsiilor multiple [259-262]

Un rol la fel de important pentru obtinerea unor picituri cdt mai mici $i mai
omogene il are, alaturi de intensitatea agitarii, st durata acestui proces.

Vasul utilizat la prepararea emulsiei multiple A/U/A are forma cilindrica, volumul
700 cm’ si diametrul interior 80 mm. Pe generatoarea interioara a acestuia au fost montate
spargatoare de valuri (lamele paralelipipedice 3 x 6x 100mm, decalate la 180°).

Amestecarea fazelor se realizeaza cu un agitator cu doud randuri de palete inclinate
la 45°, avand diametrul 45 mm si ldtimea 20 mm. Pe fiecare paletd sunt prevazute 3 orificii
cu diametrul 5 mm pentru a asigura o distributie mai buna a lichidului in procesul de
agitare si a permite micsorarea presiunii dinamice in timpul agitérii, respectiv, scaderea
rezistenfei hidraulice. inclinarea paletelor are rolul de a asigura nu numai circulatia
fluidului in plan orizontal ci si circulafia acestuia prin curenti verticali, rezultati ca urmare

a descompunerii fortei dezvoltate de paleta in componente radiale §i axiale. Impactul intre
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jetul de fluid expulzat de palete si suprafetele spargitoarelor de valuri asigura divizarea

avansata a picéturilor.

In cadrul determinarilor experimentale s-au utilizat:

Ulei de parafini: densitate p = 860 kg/m’
vascozitate dinamica n20°c = 110+135 mPa.s

indice de refractie n’” =1.473

Fluide magnetice pe baza de magnetiti stabilizata cu acid oleic si dispersata in petrol:
densitate p = 1060 kg/m3
concentratia de magnetita 6 = 0.28 g/cm’
magnetizatia de saturatie: M; =220 Gs =22 mT

vascozitate dinamica nzo € =4+5mPas

Emulgatori lipofili:
Sorbitan monolaurat (Span 20); HLB= 8.6
Sorbitan monopalmitat (Span 40); HLB= 6.7
Sorbitan monostearat (Span 60); HLB= 4.7
Sorbitan monooleat (Span 80); HLB= 4.3
Emulgatori hidrofili:

Sorbitan monolaurat polietoxilat (Tween 20); HLB= 16.7
Sorbitan monopalmitat polietoxilat (Tween 40); HLB= 15.6
Sorbitan tristearat polietoxilat (Tween 65); HLB= 10.5
Polietilenglicol hexadecil eter (Brij 58); HLB=15.7

In emulsiile avand ca faza uleioasa uleiul de parafina s-a mai utilizat ca stabilizator
sulfatul de magneziu hidratat iar ca §i conservant o solutie apoasi 0.1% de
p-hidroxibenzoat de metil §i p-hidroxibenzoat de propil in raport 3:1.

In cursul determinirilor experimentale a fost urmarit efectul:

- concentratiei fazei uleioase;

- intensitatii regimului hidrodinamic;

- naturii $i concentratiei emulgatorilor;

asupra stabilitaii emulsiilor multiple. Stabilitatea acestora a fost apreciatd prin studiul
comportirii lor in cAmp gravitafional si centrifugal, respectiv, prin determinarea unor

caracteristici reologice.
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Aprecierea cantitativd a stabilitdfii se poate efectua prin studiul comportirii

reologice si analiza ecuatiilor reologice determinate dupa un anumit timp de conservare a

emulsiilor.

Caracterizarea reologica a fost realizatd cu ajutorul vascozimetrului rotational
Rheotest-2 care permite mésurarea momentului de torsiune ce apare datorita stratului inelar

de substantd introdus intre un cilindru fix si altul rotit cu turatie cunoscuti. Momentul de
torsiune este corelat cu tensiunea de forfecare 1y, iar turatia i grosimea stratului inelar
determind viteza de deformare y. Masurétorile au fost efectuate in conditii de termostatare.
Emulsiile multiple studiate au comportare nenewtonian cu prag initial, dependenta
T =f(y) fiind de tip plastic (Fig. II. 5) si prezentand ecuatia reologica generala:
=7, +K-y" (IL. 15)

7, — pragul initial; K — constanta

n- coeficient al comportirii nenewtoniene; n = 1 — tip plastic ideal, n < 1 — tip plastic real,

n> 1 - dilatant
. _—~ n<]
T
n=1
i
Py
(L)
o n<1
&
o
5
<
§ g n=1
g
E
o
|
n>1
¥ -

Viteza de deformare ¥ [s7}]

Fig. II. 5. Tipuri de reograme

Compozifia emulsiilor multiple A/U/A avéind ca fazi uleioasd uleiul de parafina

este redati in Tabelul I1. 9 [259].
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in Fig. I1.6 este redatia comportarea reologicd a emulsiei multiple Al proaspat
preparaté si dupa 6 luni de conservare, la temperatura camerei. Nu s-au constatat separiri
ale fazelor si nici a tipului de comportament reologic ci doar o mica scadere a consistenteli,
fapt ilustrat prin micgorarea constantei K si a pragului initial 1.

Tabelul I1. 9. Compozitia emulsiilor multiple pe baza de ulei de parafina

Emulsia Faza uleioasa % U Emulgatori
multipla (8)) Lipofil, 4% | Hidrofil, 1% HLBan
Ay Ulei de parafina 20 Span 80 Brij 58 7.0
A; Ulei de parafina 20 Span 60 Brij 58 7.3
I S e S R |
&

8

! | | ! r=0-0211+V§ ! !
| : ! N ! ) “

tensiune de fo:fecare Pa
>
j

i 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
) viteza de deformare, 1/s

I i—O—Pmaspatpreperata ——Dupa 6 luni |

J
Fig. IL. 6. Dependenta tensiunii de forfecare t in functie de viteza de deformare y, pentru
emulsia pe baza de ulei de parafina (A,), 1a 20°C

in Fig. I1.7 este redati dependenta 1= f (y) pentru emulsiile multiple A; respectiv

A,, proaspat preparate, la temperatura de 20°C [259].

50

_a

40
1=0.02.y + 2.89/
30 —eo— Emulsia A2
—&— Emulsia A1
20

10 '7471 = 0.018.y + 2,245

0 T -
0 500 1000 1500

Viteza de deformare, 1/s

Tensiunea de forfecare, Pa

Fig. I1. 7. Dependenta tensiunii de forfecare t in functie de viteza de deformare v, pentru
emulsiile pe baza de ulei de parafind (A, A;), 1a 20°C
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Din panta si ordonata la origine a acestor dependente s-au stabilit ecuatiile

reologice redate in Tabelul II. 10.

Tabelul II. 10. Ecuatiile reologice ale emulsiilor multiple pe bazi de ulei de parafina

Emulsia multipla

Ecuatia reologica

Observatii

A

7=2.89+0.020-y

Proaspit preparata

Ay

7=139+0.011-y

Dupa 6 luni de conservare

A,

7=2.245+0.018-y

Proaspat preparata

Conservarea pentru o perioadd mai lungd de timp a emulsiei A; la temperatura
camerei conduce la scdderea efortului unitar t (de exemplu, la viteza de deformare
v =800 1/s scédderea este de 45%) [259].

Din analiza ecuatiilor reologice corespunzitoare emulsiilor A; si A, proaspat
preparate se poate observa ca ambele au comportare nenewtoniand similara cu a fluidelor
Bingham. Cresterea valorii HLB pentru emulgatorul lipofil, respectiv, pentru amestecul de
emulgatori conduce la o scddere a vascozitafii emulsiei multiple, scadere evidentiata atét
de valoarea pragului initial t9 cat i de valoarea pantei dreptei = f (y). Este confirmata
astfel importanta naturii emulgatorului lipofil din componenta emulsiei primare A/U [260].

Investigatiile asupra emulsiilor multiple pe bazd de fluid magnetic au fost extinse
pe mai multe directii. Toate emulsiile au avut ca fazi uleioasi fluide magnetice pe baza de
magnetita stabilizata cu acid oleic si dispersata in petrol.

Pe parcursul determindrilor experimentale s-a urmarit influenta:

- regimului hidrodinamic de agitare;

- naturii $i concentratiei emulgatorului lipofil;

- concentratiei respectiv magnetizatiei de saturatie a fluidului magnetic;
- modificarii temperaturii si a timpului de conservare

asupra stabilitatii emulsiilor multiple.
Primul set de emulsii multiple preparat are ca fazi uleioasd fluid magnetic pe baza

de petrol cu magnetizatia de saturatie M; = 22 mT, compozitiile integrale fiind redate in

Tabelul II. 11. Procentul fazei uleioase in toate emulsiile este de 25%.
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Tabelul I1. 11. Compozitia emulsiilor multiple pe baza de fluid magnetic

Denumire | Emulgator % Emulgator % Turatie, | HLB, | HLB; | HLB .
emulsie lipofil (1) | emulgator | hidrofil (2) | emulgator | rot/min
lipofil hidrofil

B, Span 60 4 Tween 65 1 900 5 10.5 6.3
B, Span 60 4 Tween 65 1 1200 5 10.5 6.3
B, Span 60 4 Tween 65 1 1500 5 10.5 6.3
C Span 85 4 Tween 65 1 900 18 105 39
C, Span 85 4 Tween 65 1 1200 1.8 10.5 39
C; Span 85 4 Tween 65 1 1500 1.8 10.5 39

Span 85 2 Tween 65 1 1200 18 10.5 5.1
E Span 85 3 Tween 65 1 1200 1.8 10.5 43
G Span 80 2.5 Tween 40 0.2 1200 43 15.6 53

IL. 3. 2. 2. Influenta regimului hidrodinamic

Studiul influentei regimului hidrodinamic asupra stabilitifii emulsiilor multiple pe
bazid de fluide magnetice s-a realizat pe emulsiile C;, C; si C; dupda 100 de ore de
conservare la temperatura camerei. Cele trei emulsii multiple difera prin turatia la care s-a
facut adaugarea solutiei apoase de emulgator hidrofil, emulsiile primare fiind preparate la
aceeasi intensitate a agitarii (n = 1500 rot/min).

Valorile experimentale ale tensiunii de forfecare la diferite valori ale vitezei de
deformare precum si ecuatiile reologice corespunzatoare celor trei emulsii sunt redate in
Tabelul II. 12.

Tabelul II. 12. Comportarea reologica a emulsiilor multiple C,, C,, C; preparate la diferite

turatii
Viteza de deformare v, Tensiunea de forfecare 1, Pa
Is Emulsie C, Emulsic C, Emulsie C;
3 8.61 9.33 11.27
54 10.84 10.17 12.83
9 13.24 12.95 14.45
16.2 17.25 16.85 17.11
27 21.67 21.27 20.69
48.6 29.04 28.75 26.47
81 38.06 37.94 32.83
145.8 52.19 52.37 43.46
Ec. reologica 7=381+258-y"% | 1=458+2.14.-y"% | 1=7.79+1.79.y°¢
r* = 0.9995 ¥ =0.9996 r = 0.9998
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Din analiza valorilor experimentale ale tensiunii de forfecare si din ecuatiile
reologice se poate concluziona ca o crestere a turatiei de la 900 rot/min la 1200 rot/min nu
modifici mult consistenta emulsiei, in schimb o marire la 1500 rot/min conduce la
scaderea vascozitatii acesteia, fapt explicabil prin diametrul mai mic al micropiciturilor si

distributia mai omogena [262].

II. 3. 2. 3. Influenta naturii si concentratiei emulgatorului lipofil

Pentru studierea influenfei naturii emulgatorului lipofil asupra stabilitatii
emulsiilor multiple pe bazd de fluid magnetic s-a procedat la inlocuirea emulgatorului
Span 60 (setul de emulsii B) din emulsia primara A/U cu Span 85 (setul de emulsii C). in
urma acestei inlocuiri are loc o scddere a valorii balantei hidrofil-lipofile a amestecului de
emulgatori de la valoarea 6.3 corespunzitoare emulsiei multiple cu Span 60 la valoarea 3.9
corespunzitoare emulsiei multiple cu Span 85, in conditiile in care procentul de emulgator
lipofil a ramas acelasi (4%).

Determinarile au fost efectuate asupra emulsiilor B, si C; dupa un timp de 75 de ore
de conservare la temperatura camerei. Masuréatorile reologice au fost realizate in conditii
de termostatare, la 25°C, valorile tensiunii de forfecare fiind redate in Tabelul II.13.

Tabelul II. 13. Comportarea reologicii a emulsiilor multiple B," 5i C,”

Viteza de 3 54 9 16.2 27 48.6 81 145.8
deformare v,
/s
Tenziunea 6.20 6.46 7.90 10.44 13.30 17.25 21.64 | 28.91
e
forfecare,Pa
By
Tenziunea 8.61 10.86 | 13.24 | 17.30 | 21.67 29.04 | 38.06 | 52.20
e
forfecare,Pa
(&)
Iny 1.098 | 1.686 | 2.197 | 2.785 | 3.296 3.884 [ 4.394 | 4982

In(t-to) (By) | 0.788 | 0.900 | 1.361 | 1.862 | 2.230 2.584 | 2.870 | 3.125

In(t-10) (C)) | 0.747 | 1.472 | 1.908 | 2.379 | 2.719 3.115 | 3.452 | 3.822
*Emulgator lipofil Span 60; ** Emulgator lipofil Span 85

Pentru aceste determindri, pragul initial 1o a fost stabilit ca avand valorile:
To)=4Pa 1oc1)=6.5Pa
Reprezentand grafic dependenta In(t-19) = f (Iny) pentru emulsiile multiple B, si C,
se observa o diferentd mica intre alura celor doua curbe, fapt ce confirma o buna stabilitate

a ambelor emulsii.
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Fig. I1. 8. Dependenta In(t-1y) = f (Iny) pentru emulsiile multiple B, si C, la t =25°C,
dupa 75 ore de conservare

Tabelul I1. 14. Ecuatiile reologice ale emulsiilor multiple B, si C,

Emulsia multipla Ecuatia reologicd Observatii

Emulgator lipofil Span 60
B, 7=4.0+0.854.y°% HLB,, = 6.3

Emulgator lipofil Span 85
Ci 7=6.5+1.419.5°" HLB,, = 3.9

Din analiza ecuatiilor reologice ale emulsiilor B i C; se poate observa ca ambele
au comportare nenewtoniana similard cu a fluidelor plastice reale (n < 1).

Folosirea unui emulgator lipofil in emulsia primarda A/U cu o valoare HLB mai
mica, fapt ce implica si scaderea valorii HLB pentru amestecul de emulgatori, conduce la
cresterea consistentei emulsiei multiple A/U/A, crestere sesizata la tofi cei trei parametri

din ecuatia reologica, dar mai ales la pragul initial 1o i constanta K.

Pentru a studia modul in care concentrajia emulgatorului lipofil din emulsia
primard A/U influenteaza stabilitatea emulsiei multiple A/U/A au fost selectate emulsiile
C,, E si D in care concentratia de Span 85 a fost stabilitd 4; 3 si 2%. Dupa cum se poate
vedea si din datele cuprinse in Tabelul II. 11, cresterea procentului de emulgator lipofil din

emulsia primarda A/U conduce la scdderea valorii HLB a amestecului de emulgatori.
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Calculul valorii HLB,, s-a facut cu ajutorul relatiei Frenkel (II. 14), in care fractia
volumica a emulsiei primare in emulsia multipla este 0.8.

Determinarile experimentale au fost efectuate asupra emulsiilor multiple C,, E si D
dupd un timp de conservare de 200 de ore la temperatura camerei. Stabilirea dependentei
dintre tensiunea de forfecare t §i viteza de deformare y a fost realizati la t = 25°C, valorile
celor doud marimi fiind redate in Tabelul II. 15.

Pentru aceste determinari, pragul inifial 19 determinat din dependenta T = f(y)

pentru fiecare din cele 3 emulsii multiple (Fig. 11.9), a fost:

Tom) = 6 Pa ToE)= 7.5 Pa Toc)= 7 Pa

Tabelul II. 15. Comportarea reologici a emulsiilor multiple cu continut diferit
de emulgator lipofil (C;, E si D)’

Viteza de 3 54 9 16.2 27 48.6 81 145.8
deformare v,
1/s
Tensiunea 8.06 956 | 11.56 | 1448 | 18.38 | 24.56 | 32.10 { 45.08
de
forfecare,Pa
(D)
Tensiunea 9.8 1243 | 1471 | 18.61 | 23.49 | 31.44 | 41.07 | 56.53
de
forfecare,Pa
(E)
Tensiunea 8.51 986 | 12.15 | 1572 | 19.78 | 26.85 | 35.23 | 48.72
de
forfecare,Pa
(C2)
Iny 1.098 1.686 | 2.197 | 2.785 | 3.296 | 3.884 | 4.394 | 4.982

In(t-10) 0.723 | 1.270 | 1.715 | 2.138 | 2.516 | 2.921 | 3.262 | 3.665
D)
In(t-10) 0.833 | 1.595 | 1.975 | 2.408 | 2.772 | 3.175 | 3.514 | 3.892
(E)
In(t-1o) 0412 | 1.051 | 1.639 | 2.166 | 2.548 | 2.988 | 3.340 | 3.730
&)

*Cy—4%;E—3%;D-2%
Reprezentand grafic dependenta In(t-t¢) = f (Iny) pentru emulsiile multiple C,, D si

E se observid o diferentd micad intre alura celor trei curbe, fapt ce confirma o buni

stabilitate a tuturor celor trei emulsii (Fig. II. 10).
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Fig. I1. 9. Dependenta tensiunii de forfecare t functie de viteza de deformare y pentru
emulsiile C,, D si E, dupa 200 ore de conservare, la t =25°C
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Fig. I1. 10. Dependenta In(t-1¢) = f (Iny) pentru emulsiile multiple C,, D §i E la t = 25°C,
dupa 200 ore de conservare

Din ordonata la origine si panta celor trei drepte care redau dependenta
In(z-19) = f (Iny) s-au determinat ecuatiile reologice ce caracterizeazi emulsiile multiple

C,, D si E (Tabelul I1.16).
Din analiza ecuatiilor reologice ale emulsiilor C,, D si E se poate observa ca toate

trei au comportare nenewtoniana similara cu a fluidelor plastice reale (n < 1).
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Tabelul IL 16. Ecuatiile reologice ale emulsiilor multiple C,, D si E

Emulsia multipla Ecuatia reologica Observatii
G r=7.0+1212. 5% Span 85; 4%; HLB,, =3.9
E 7=75+1.626-y"* Span 85; 3%; HLBam =4.3
D r=6.0+1.061-y"% Span 85; 2%; HLBay =5.1

Se observa de asemenea cd emulsia multipla care contine 3% emulgator lipofil in
emulsia primara A/U prezintd consistenfa cea mai mare comparativ cu emulsiile care
contin 2 respectiv 4%. Acest fapt este ilustrat atit de valoarea pragului initial Ty cét si de
valoarea constantei K. In schimb, exponentul n are valoarea cea mai mica din setul celor

trei emulsii multiple analizate.

II. 3. 2. 4. Influenta temperaturii

Studiul influentei pe care modificarea temperaturii o are asupra proprietétilor de
curgere, respectiv, a stabilitifii emulsiilor multiple a fost realizat initial pe emulsia C,.
Emulsia a fost supusa determindérilor experimentale dupa 100 de ore de la preparare, in
acest interval fiind péstrati la temperatura camerei (t ~ 25°C). Mésuratorile reologice au
fost realizate in conditii de termostatare, la 25, 30, 40, 50 si 60°C, valorile corespunzitoare

ale tensiunii de forfecare fiind prezentate in Tabelul II. 17.

Tabelul I1. 17. Valorile tensiunii de forfecare functie de temperatura pentru emulsia multipla

&
Viteza de Tensiunea de forfecare, Pa
deformare, | t=25°C t=30°C t=40°C t=150°C t=60°C
13{5 9.42 8.67 7.98 7.74 7.51
54 10.81 9.83 9.71 9.13 7.97
9 13.18 12.43 10.8 10.52 9.83
16.2 16.94 15.5 13.47 12.43 11.44
27 21.27 20 16.6 14.91 13.58
48.6 28.9 26.7 22.14 18.84 16.36
81 37.97 34.9 29.01 24.04 20.11
145.8 52.37 48.5 40.75 32.48 26.88
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Fig. II.

Pentru aceste determinari, se reda si corelarea In(t-19) = f (Iny), cu valorile pragului

initial 19 determinate din dependenta 1 = f (y) (Fig. II.11), valori precizate in Tabelul II.18,

11. Dependenta tensiunii de forfecare t functie de viteza de deformare y pentru

emulsia C,, la diferite temperaturi

pentru fiecare din cele 5 temperaturi.

Tabelul II. 18. Comportarea reologici functie de temperaturi a emulsiei multiple C,’

Iny In(t-7o)
=25°C =30°C =40°C =50°C =60°C
T0—= 7.5 Pa 70= 7.0 Pa 70— 6.5 Pa o= 6.0 Pa 7= 5.5 Pa
1.098 0.652 0.513 0.392 0.554 0.698
1.686 1.197 1.040 1.166 1.141 0.904
2.197 1.737 1.692 1.459 1.508 1.465
2.785 2.245 2.140 1.942 1.861 1.782
3.296 2.622 2.565 2312 2.187 2.089
3.884 3.063 2.981 2.750 2.552 2.385
4.394 3417 3.329 3.114 2.892 2.682
4.982 3.804 3.726 3.534 3.276 3.062

* 4% emulgator lipofil Span 85; 1% emulgator hidrofil Tween 65; n = 1200 rot/min.

Prin reprezentarea grafica a dependentei In(t-to) = f (Iny) se obtin drepte (Fig.I1.12)

din a caror pante si ordonate la origine se pot scrie ecuatiile reologice redate in Tabelul

I1.19.
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Fig. II. 12. Dependenta In(t-19) = f (Iny) pentru emulsia multipla C, la diferite temperaturi

Tabelul I1. 19. Ecuatiile reologice ale emulsiei multiple C,* la diferite temperaturi, deduse din

dependenta In(t-1¢) = f (Iny)

Temperatura, °C Ecuatia reologica r’
25 r=75+1.316-y°"" 0.9992
30 7=7.0+1.194.5°" 0.9983
40 T=6.5+0.926-y"" 0.9999
50 7=6.0+1.066- 5" 0.9998
60 T=55+1.196- "™ 0.9982

* 4% emulgator lipofil Span 85; 1% emulgator hidrofil Tween 65; n = 1200 rot/min.

Dupa cum se observa atét din curbele din Fig. I1.11 cét si din ecuatiile reologice
(Tabelul I1.19) cresterea temperaturii conduce la sciderea consistentei emulsiei multiple,
fapt ilustrat de micsorarea pragului initial to. Se observd, de asemenea, pastrarea la valori
relativ apropiate a coeficientului preexponential K si chiar a exponentului n, ceea ce

demonstreazi ci mdirirea temperaturii nu afecteazi in mod semnificativ stabilitatea

emulsiei.

Calculdnd analitic, cu ajutorul ecuatiilor obtinute din dependenta In(t-to) = f(Iny),
valorile tensiunii de forfecare pentru trei valori oarecare ale vitezei de deformare au fost

obtinute valorile din Tabelul II. 20. Se observd o corelare foarte buni intre valorile

determinate experimental si cele calculate analitic prin aceastd metoda.
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Tabelul I1. 20. Valorile comparative ale tensiunii de forfecare determinate experimental gi
calculate analitic, pentru emulsia multipla C,

Viteza de Temperatura Tensiunea de forfecare 1, Pa
deformare vy, 1/s °C Valoare experimentald | Valoare analitica |
25 13.18 13.79
30 12.43 12.76
9 40 10.80 11.06
50 10.52 10.39
60 9.83 9.72
25 28.90 28.40
30 26.70 26.26
48.6 40 22.14 22.03
50 18.84 19.00
60 16.36 16.61
25 52.37 53.19
30 48.50 49.29
145.8 40 40.75 40.97
50 3248 32.38
60 26.88 26.38

* 4% emulgator lipofil Span 85; 1% emulgator hidrofil Tween 65; n = 1200 rot/min.

Ulterior, interpretarea rezultatelor obtinute in urma determindrilor experimentale
asupra emulsiei multiple C; a fost realizata §i prin utilizarea programului “Table Curve 2D
v4”. Acest program asigurd trasarea graficului care redd dependenta y = f(x), alegerea
tipului de ecuatie care descrie aceastd dependentd, stabilirea coeficientilor ecuatiei precum
si valoarea coeficientului de corelare r*. Din determindrile preliminare a rezultat ci
emulsiile studiate au o comportare nenewtoniand. Tindnd seama de tipurile
comportamentelor reologice ale substantelor nenewtoniene (pseudoplastice, dilatante) si

din reprezentirile grafice directe a rezultat cd cel mai apropiat tip de ecuatie este cel care

reda dependenta nenewtoniand cu prag initial =7, + K - ¥". Deci, au fost alese ecuatii de

tipul y=a+b-x°, ecuatii care au fost verificate cu precizie foarte buni (Tabelul I1.21).
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Tabelul II. 21. Ecuatiile reologice ale emulsiei multiple C," la diferite temperaturi, deduse din
dependenta t =f (Y) ( Program “Table Curve”)

Temperatura, °C Ecuatia reologica r
25 r =5.052+2.057-y°% 0.9998
30 7=4.618+1.928 5% 0.9998
40 7 =5.845+1.097 . y*** 0.9998
50 7=5.751+1.124. %% 0.9996
60 7=5300+1.167- 0.9979

* 4% emulgator lipofil Span 85; 1% emulgator hidrofil Tween 65; n = 1200 rot/min.

Cu ajutorul ecuatiilor obtinute mai sus au fost calculate analitic marimile tensiunii

de forfecare pentru trei valori ale vitezei de deformare. Si in acest caz valorile analitice

sunt foarte apropiate de cele determinate experimental (Tab.11.22), fapt explicabil datoritad

coeficientului de corelare r* foarte apropiat de unitate (Tabelul II. 21).

Tabelul II. 22. Valorile comparative ale tensiunii de forfecare determinate experimental si

calculate analitic ( Program “Table Curve”), pentru emulsia multiplia C,

Tensiunea de forfecare 1, Pa
Viteza de deformare v, 1/s | Temperatura, °C
Valoare experimentala Valoare analitica

25 13.18 13.26
o 30 12.43 12.26
40 10.80 10.88
>0 10.52 10.29
25 28.90 28.81

30
486 26.70 26.63
40 22.14 22.09
>0 18.84 18.99
25 52.37 52.52

30
145.8 48.50 48.45
40 40.75 40.67
>0 32.48 32.34
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Influenta variatiei temperaturii a fost studiatd §i pentru emulsia multipla D ce
contine doar 2% emulgator lipofil in emulsia primard A/U. Masuratorile s-au efectuat la
doua valori ale temperaturii (25 respectiv 40°C) dupa anumite intervale de conservare la
temperatura camerei (t = 25°C).

Valorile experimentale ale tensiunii de forfecare t sunt redate in Tabelul II. 23.

Din valorile tabelate ale tensiunii de forfecare se poate observa o micsorare
normala a viscozitifii emulsiei cu cresterea temperaturii pentru fiecare din cei trei timpi de
conservare. De asemenea, se sesizeazd o scidere a consistentei emulsiei pe masurd ce
timpul de conservare se mareste.

Prin reprezentarea graficd a tensiunii de forfecare t in functie de viteza de
deformare y, pentru diferite valori ale temperaturii si duratei de conservare, se obfin

curbele caracteristice din Fig. II. 13.

i e 60
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! © 30 i
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=
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| ®
! - 0 - r .

0 50 100 150 200
Viteza de deformare, 1/s
' —e—dupa 48h; t=25C ——dupa 200h; t=25C
— —dupa 48h; t=40C —»—dupa 200h; t=40C

Fig. I1. 13. Dependenta tensiunii de forfecare t functie de viteza de deformare y pentru
emulsia D, la diferite temperaturi gi timpi de conservare

Utilizdnd programul “Table Curve 2D v4” s-a stabilit pentru fiecare din curbe o
ecuatie polinomiald de tip y=a+b-x°, valorile coeficienfilor a, b, ¢ corespunzitori
precum si valorile coeficientilor de corelare r” fiind prezentate in Tabelul II. 24.

Calculand analitic cu ajutorul ecuatiilor obfinute valorile tensiunii de forfecare
pentru valori diferite ale vitezei de deformare au fost obtinute valori comparabile cu cele

masurate experimental. Acest lucru confirmé constatirile anterioare si anume ca marirea

temperaturii conduce la scaderea véscozitatii emulsiei multiple.
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Tabelul II. 23. Comportarea reologicé a emulsiei D’ functie de temperaturi

Timp de conservare, ore

Viteza de deformare y, 1/s

Tensiunea de forfecare t, Pa

t=25°C t =40°C
3 9.83 8.55
54 11.27 9.13
9 13.87 10.69
16.2 18.03 13.87
48
27 22.43 16.88
48.6 30.92 22.08
81 41.04 29.19
145.8 57.00 40.92
3 8.67 7.80
54 10.81 9.77
9 12.60 11.15
16.2 14.91 13.58
120
27 19.07 16.82
48.6 25.95 21.27
81 34.00 28.32
145.8 47.28 38.73
3 8.06 7.73
5.4 9.56 9.38
9 11.56 11.04
16.2 14.48 13.35
200
27 18.38 16.65
48.6 24.56 21.62
81 32.10 27.66
145.8 45.08 38.09

* 2% emulgator lipofil Span 85; 1% emulgator hidrofil Tween 65; n = 1200 rot/min.
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Tabelul 1I. 24. Ecuatiile reologice ale emulsiei D la doud temperaturi, dupi trei intervale de
conservare

Timp de Ecuatia reologica
conservare, ore (= 25°C », (= 40°C Z
48 7=5.84+1.48.y% 09998 | T7=5.90+1.10-y°** | (9995
120 7=533+208- }’0'645 09994 | T=5.58+1.29- }’0'651 0.9992
200 r=491+156- 5% 09999 | 7=5.06+1.46-5°" | 09997

Cresterea temperaturii conduce la intensificarea mobilititii micropicaturilor ceea ce
influenteaza energia de activare a sistemului, fenomenul fiind explicat prin ecuatii de tip
Arrhenius. Aceste relatii pot fi aplicate atit vascozitatii dinamice (relatia 1. 31, paragraful

I. 7.) cét si efectului cumulativ exprimat prin tensiunea de forfecare:

Eﬂ

T=AeRT (II. 16)

unde A" este coeficient preexponential avand dimensiunea tensiunii de forfecare 1, Pa.

Studiul influentei temperaturii asupra energiei de activare a sistemului s-a realizat
atat in cazul unei emulsii multiple (G) cat si asupra emulsiei primare Gy din structura
acesteia [263]. Emulsia primard cuprinde 25% fluid magnetic pe bazd de petrol, 2.5%
emulgator lipofil (Span 80) si 72.5% apa. Emulsia multipla G este constituitd din 80%
emulsie primard, 0.2% emulgator hidrofil (Tween 40), restul fiind api. Conditiile de
preparare sunt identice cu cele ale emulsiilor prezentate in Tabelul II. 11.

Din dependenta t = f(y) la diferite temperaturi au fost determinate ecuatiile
reologice cuprinse in Tabelul II. 25.

Tabelul 11. 25. Ecuatiile reologice ale emulsiei primare G, si multiple G [263]

Ecuatiile reologice
Temperatura, °C
Emulsie primara Emulsie multipla
20 zr=5.0+0.31-}/°'77 1'=6.4+O.58-}/°'7°
30 r=5.0+026.y°" r=5.6+0.59.y°
40 T=50+0.25.5° 7=45+0.54-y°
153

BUPT



Se poate observa cd, pentru fiecare valoare a temperaturii, consistenta emulsiei

multiple este mai mare decét cea a emulsiei primare. De exemplu, la t;= 20°C, dependenta

T = f(y) este redata in Figura II. 14.

Tensiunea de forfecare, Pa

TN
|
I

50
40 /. — e
/.//i | —— Emulsie primara |
30 i |
| |
20 - —&— Emulsie |
| multipla
10 ‘
0 -
0 200 400 600
Viteza de deformare, 1/s

J—

Fig. 1. 14. Dependenta tensiunii de forfecare t functie de viteza de deformare y pentru

emulsiile Gy i G

Pentru calcularea energiei de activare a fost reprezentatd grafic dependenta

In T = f(1/T) rezultatd din forma logaritmati a ecuatiei (II.16), utilizind valorile tensiunii

de forfecare corespunzitoare vitezelor de deformare y,= 81s™ si y,=243s™".

Formele particulare ale ecuatiei (I1.16), pentru emulsia primard respectiv cea

multiplad sunt prezentate in Tabelul 1I. 26.

Tabelul I1. 26. Formele particulare ale ecuatiei (I1.16) pentru emulsia multipli G

Viteza de

deformare, st

Ecuatia (I1.16)

Energia de activare,
kJ/mol

Emulsia Emulsia

Emulsia primara Emulsia multipla N e

primard | multipla
81 7 =0.656" exp(90%) r=0.573- exp(l 02%) 7.5 8.5
243 9.1 9.7

r=0633-exp(10957) | 7 =0.622-exp(l168/)
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Aceastd influentd a fost studiatd pentru emulsiile multiple D si E, care se

IL. 3. 2. 5. Influenta timpului de conservare

diferentiaza prin procentul de emulgator lipofil Span 85: D- 2%; E — 3%.

Pentru emulsia D valorile experimentale ale tensiunii de forfecare sunt redate in
Tabelul 11.23. Din reprezentarea grafica a tensiunilor de forfecare functie de viteza de
deformare (Fig. I1.13) au fost obtinute valorile pragului initial to pentru fiecare din cei trei

timpi de conservare. Pentru maésuritorile efectuate la t = 25°C valorile corespunzitoare

sunt redate in Tabelul II. 27.

Tabelul II. 27. Comportarea reologici a emulsiei multiple D la trei timpi de conservare

Iny In (1-7p)
48 ore; 1o=6.1 Pa 120 ore; 1o =5.9Pa | 200 ore; 1o = 4.9 Pa
1.098 1.316 1.019 1.150
1.686 1.643 1.591 1.539
2.197 2.050 1.902 1.896
2.785 2.479 2.198 2.260
3.296 2.793 2.578 2.601
3.884 3.212 2.998 2.978
4.394 3.554 3.336 3.303
4.982 3.930 3.723 3.693

Reprezentdnd grafic dependenta In(t-t9) = f(Iny) se obtin 3 drepte (Fig.Il.15)
corespunzitoare celor trei durate de conservare. Din ecuatiile acestor drepte se determini

constanta preexponentiald K si coeficientul exponential n, ecuatiile reologice obtinute din

acestea fiind prezentate in Tabelul II. 28.

Fig. I1. 15. Dependenta In(t-t9) = f (Iny) pentru emulsia multipla D la diferite durate de

In(t-10)
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Dupa cum se observa atdt din datele experimentale (Tabelul I1.23) cat si din
ecuatiile reologice (Tabelul II. 28) vascozitatea emulsiei multiple D se micgoreaza usor cu
cresterea timpului de conservare. Din punct de vedere al stabilitdtii la conservare nu s-au
constatat separari ale fazelor nici la timpi de conservare mai mari (de ordinul
sdptamanilor).

Tabelul II. 28. Ecuatiile reologice ale emulsiei D* pentru timpi de conservare diferiti deduse
din dependenta In (t-1¢) = f(Iny)

Timp de conservare, ore Ecuatia reologica
48 T=6.1+1.72.y%%
120 7=59+143.5"
200 T=49+1.56-y°%2

* 2% emulgator lipofil Span 85; 1% emulgator hidrofil Tween 65; n = 1200 rot/min.

Calculand analitic, cu ajutorul ecuatiilor din Tabelul II. 28, valorile tensiunii de
forfecare pentru diferite viteze de deformare se observa o corelare foarte buna intre datele
experimentale si cele analitice. De exemplu, pentru viteza de deformare y = 9 s,

dependenta celor doua perechi de valori functie de timpul de conservare este redatd in

Figura Il. 16.
|
. &£ 16
- |
I 8 14 |
- ~ K
I K 12 [—0—valori experimentale
3 | —— valori analitice
-]
S 10 ;
B |
o
- 8 - . r .
o] 50 100 150 200 250
Timp de conservare, ore

Fig. II. 16. Dependenta de timp a tensiunii de forfecare determinati experimental respectiv
analitic, pentru emulsia D, lay=9 s

Modul in care durata de conservare influenfeaza stabilitatea emulsiilor multiple a
fost studiat si pentru emulsia multipla E. Atat pastrarea cat §i masuritorile reologice au fost
realizate la temperatura t = 25°C, sistemul de cilindri coaxiali utilizat fiind S/S;.

Valorile tensiunii de forfecare t corespunzitoare diferitelor valori ale vitezei de

deformare y, pentru doi timpi de conservare, sunt redate in Tabelul II. 29.
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Tabelul II. 29. Comportarea reologici a emulsiei E’ la diferite durate de conservare

Tensiunea de forfecare, Pa
Viteza de deformare, 1/s Timp de conservare, ore
200 300

3 9.80 9.62
5.4 12.43 12.37
9 14.71 14.60
16.2 18.61 18.15
27 23.49 21.96
48.6 31.44 28.96
81 41.07 37.60
145.8 56.53 51.38

* 3% emulgator lipofil Span 85; 1% emulgator hidrofil Tween 65; n = 1200 rot/min.

i
s &
o |
g% _——a |
I { / |
R4
Eeao | ~&— dupa 200 ore
3 |—8—dupa 300 ore
| §20
3
@
]
e
| 0 , ,
. 0 50 100 150 200

Viteza de deformare, 1/s !

Fig. II. 17. Dependenta tensiunii de forfecare t functie de viteza de deformare y pentru
emulsia E, la doi timpi de conservare

Similar cu emulsia D si in cazul emulsiei E se constatid o micgorare a consistentei
acesteia cu cresterea timpului de conservare. Alura curbelor care redau dependenta
tensiunii de forfecare © de viteza de deformare y se pastreazi, ceea ce indicd o buna
stabilitate a emulsiei si dupa o perioadd mai lungd de conservare (Fig. I1.17). Ecuatiile
reologice obtinute pentru cele doud curbe, din dependenta In(t-to) = f (Iny), confirma si ele
micsorarea vascozitifii cu marirea duratei de pastrare (se micsoreaza valoarea pragului
initial 1o si a coeficientului exponential n cu cresterea timpului).

Expresiile ecuatiilor reologice precum §i valorile tensiunii de forfecare calculate cu

acestea, pentru trei viteze de deformare sunt redate in Tabelul I1. 30.
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Tabelul I1. 30. Ecuatiile reologice ale emulsiei multiple E pentru doi timpi de conservare

Ecuatia reologica Tensiunea de forfecare, Pa | Viteza de
200 ore 300 ore 200 ore 300 ore defolr;: are,
14.24 14.02 9
(14.71) (14.6)°
1=6.9+155-y*""| 1=6.5+1.78- y*%* 31.14 29.24 48.6
(31.44)" (28.96)"
41.70 383 81
(41.07)" (37.60)"

" Valori determinate experimental

IL. 3. 2. 6. Influenta raportului componentelor

in scopul realizarii acestui studiu s-a preparat un nou set de emulsii multiple pe
bazid de fluid magnetic cu compozitie variabild de fazd uleioasd. A fost utilizat un fluid
magnetic pe bazd de magnetitd stabilizatd cu acid oleic §i dispersatd in petrol avand
magnetizatia de saturatie Mg = 30 mT. Modul de obtinere a ramas identic cu cel de la
primul set de emulsii. Pentru toate cele sase emulsii nou preparate turatia agitatorului
folosit la obtinerea emulsiilor primare A/U a fost 1500 rot/min, iar pentru emulsiile
multiple 1000 rot/min. S-a pastrat, de asemenea, procentul de emulgator lipofil din emulsia
primara (4%), respectiv procentul de emulgator hidrofil (1%). Compozitiile integrale ale
celor 6 emulsii nou preparate sunt redate in Tabelul II. 31.

Tabelul II. 31. Compozitia emulsiilor multiple cu procent variabil de fluid magnetic

Denumirea % faza Emulgator Emulgator HLB, HLB, HLB,,
emulsiei uleioasi lipofil (1) hidrofil (2)
F, 10 Span 80 Tween 80 43 15.0 6.85
F, 20 Span 80 Tween 80 4.3 15.0 6.85
Fs 30 Span 80 Tween 80 43 15.0 6.85
F, 40 Span 80 Tween 60 43 14.9 6.8
Fs 40 Span 60 Tween 60 5.0 14.9 73
Fe 40 Span 85 Tween 60 1.8 14.9 49

Emulsiile Fs, Fs si F¢ nu au putut fi studiate din punct de vedere al comportarii

reologice deoarece sunt foarte pufin stabile. La scurt timp dupd preparare (ordinul
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minutelor) are loc separarea fazei apoase de cea uleioasa §i implicit spargerea emulsiei.
Acest fenomen apare in toate cele trei cazuri cu toate cd au fost folositi trei emulgatori
lipofili diferiti ca valoare a balantei hidrofil-lipofile HLB. Principalul factor de instabilitate
este considerat a fi procentul prea mare de faza uleioasa (40%).

Determinirile experimentale au fost realizate cu acelasi vascozimetru rotational
Rheotest-2, in conditii de termostatare (t = 25°C). Din dependenta tensiunii de forfecare
functie de viteza de deformare pentru emulsiile F,, F; si F; proaspit preparate (Fig. I1.18)
se observa ca valorile T corespunzitoare emulsiei F; sunt sensibil mai mari decat cele ale
emulsiilor F, si F3 (ex: pentru y = 27 s™' valorile tensiunii de forfecare t pentru emulsiile F;

si F3 reprezinta aproximativ 32% din valoarea t pentru emulsia F,).

600

500

|
|
|

400

' —e—Emulsie F1 ||
| —— Emulsie F2 '
. -— — Emulsie F3 !

300

200

Tensiune de forfecare, Pa

100

|
?
‘ . , |
0 50 100 150 200 |
Viteza de deformare, 1/s 1’

|

Fig. II. 18. Dependenta tensiunii de forfecare t functie de viteza de deformare y pentru
emulsiile F, F; si F; proaspit preparate
Acest lucru se reflecta si in valoarea pragului inifial 19. Alura curbelor
corespunzitoare emulsiilor F» si F3 este aproape identica desi intre ele existd o diferenta de
continut de fazi uleioasd de 10%, in schimb alura curbelor pentru emulsiile F; si F, este
diferita desi diferenta de compozitie in faza uleioasa este tot 10%.
Din reprezentarea grafica a tensiunilor de forfecare functie de viteza de deformare
(Fig. I1. 18) au fost obtinute valorile pragului initial 1o pentru fiecare din cele trei emulsii.
Reprezentand grafic dependenta In(t-t9) = f (Iny) (Tabelul II. 32) se obtin drepte
din a céror ecuatii se determina constanta preexponentiald K si coeficientul exponential n,

ecuatiile reologice obtinute fiind prezentate in Tabelul II. 33.
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Tabelul IL 32. Comportarea reologici a emulsiilor multiple (F,, F, 5i F3)' proaspiit preparate

Iny In (t-7p)
F1; 1p=167.2 Pa F2; 19 =65.9 Pa F3; 10 =49.8 Pa
1.686 4274 2.610 3.113
2.197 4.591 2.862 3.332
2.785 4.848 3.353 3.735
3.296 5.087 3.681 4.022
3.884 5.372 4127 4321
4.394 5.616 4.433 4.580
4982 5.916 4.835 4.895

* procent de fluid magnetic: F1 - 10%; F2 — 20%); F3 - 30%

Tabelul II. 33. Ecuatiile reologice ale emulsiilor F,, F, si F; proaspat preparate

Denumirea emulsiei Ecuatia reologica
Fy 7=167.2+32.56- %
F; T=65.9+422.y%%
F; T=49.8+8.85-y%*

Pentru aceleasi emulsii Fy, F, si F; a fost studiatd comportarea reologicd dupé o
perioadd de conservare de 72 de ore, la 25°C. Din compararea valorilor tensiunii de
forfecare se observd cid si in acest caz emulsia multipld avind 10% faza uleioasa(F,)
prezintd valori T mai mari decat emulsiile cu 20% (F,) respectiv 30% (F3) fluid magnetic
(ex: pentru y = 27s! valoarea t a emulsiei F; reprezinti 38% din valoarea t© a emulsiei F),
iar cea a emulsiei F; reprezinta 21.5%).

Daca se compara valorile T ale celor trei emulsii conservate 72 de ore cu cele ale
emulsiilor proaspete se constatd o micsorare in medie cu 31.5% pentru emulsia Fy, cu 17%
pentru emulsia F, si cu 51% pentru emulsia F3. Micgorarea consistentei cu cresterea
procentului de faza uleioasa respectiv cu marirea timpului de conservare este sesizata si din
valorile corespunzitoare ale pragului initial to (Fig. I1. 19).

Din reprezentarea grafica a dependentei In(t-19) = f (Iny) (Tabelul II. 34) se obtin

trei drepte, ecuatiile reologice corespunzitoare fiind prezentate in Tabelul II. 35.
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Fig. II. 19. Dependenta tensiunii de forfecare t; functie de viteza de deformare y pentru
emulsiile F,, F; si F; conservate 72 de ore

Tabelul I1. 34. Comportarea reologici a emulsiilor F,, F, si F; conservate 72 de ore

Iny In (1-10)
Fi; 1p=64.5Pa F3; 1=51.9Pa F3; 10=21 Pa
1.686 4.450 2.660 2.262
2.197 4.770 2.868 2.603
2.785 4.950 3.254 3.030
3.296 5.130 3.614 3.367
3.884 5.364 3.983 3.759
4.394 5.574 4316 4116
4.982 5.836 4.653 4.490

Tabelul I1. 35. Ecuatiile reologice ale emulsiilor F, F; si F; conservate 72 ore

Denumirea emulsiei Ecuatia reologica
Fi T=64.5+45.6-y**
F; T=51.9+4.71. %%
F3 7=21.0+3.08-5°"

Pentru emulsia F; care prezintd cea mai mare consistentd si stabilitate din intreg
setul de emulsii multiple pe baza de fluid magnetic a fost studiati si comportarea reologica
functie de temperatura.

Dupa cum se observd din Fig. II. 20, tensiunea de forfecare se micsoreazi cu
cresterea temperaturii, pastrindu-se insa alura curbelor. Acest fapt confirma stabilitatea

buni pe care o poseda emulsia cu 10% faza uleioasé chiar si la temperaturi ridicate. O
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dovada in plus este si aspectul omogen al emulsiei, fard tendinte de separare ale celor doui

faze, chiar daci pastrarea este mai indelungati si se face la diferite temperaturi.

Viteza de deformare, 1/s

500 ‘

[\
o !
@ 400 - —
s i—+—t=250 §
g 300 - 1—I—t=35C!}
2 — —t=4sC|
S 200 1 |——t=55C ||
5 | —%—t=65C |,
et |
- |
0 — |
0 50 100 150 200 1
|
|
|

Fig. I1. 20. Dependenta tensiunii de forfecare t functie de viteza de deformare y pentru
emulsia F, la diferite temperaturi, dupa 48 ore de conservare

Ecuatiile reologice deduse din dependenta In(t-1¢) = f (Iny) pentru fiecare din cele

cinci temperaturi sunt prezentate in Tabelul II. 36.

Tabelul II. 36. Ecuatiile reologice ale emulsiei F," la diferite temperaturi, dupi 48 ore de
conservare

Temperatura, °C Ecuatia reologica r
25 7=92.1+33.7.p% 0.9998
35 r=89.3+348. 50 0.9992
45 r=743+439.y% 0.9993
55 r=633+37.3.5% 0.9999
65 r=59.4+21.9.y%% 0.9999

* 10% fluid magnetic; 4% emulgator lipofil Span 80; 1% emulgator hidrofil
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II. 3.2.7. CONCLUZI1

Emulsiile multiple studiate au comportare nenewtoniand cu prag initial al tensiunii de

forfecare, corespunzitoare domeniului vascoplastic neliniar, ecuatia reologica generala fiind:
T=71,+K y"

Emulsiile multiple care au ca fazi uleioasa uleiul de parafind au comportare similard cu a

fluidelor de tip Bingham (plastic ideal) avand coeficientul exponential n = 1. Emulsiile la care

faza uleioasa o constituie fluidele magnetice au comportare corespunzatoare sistemelor plastice

reale (n <1).

Utilizdnd emulgatori lipofili si hidrofili pot fi obtinute emulsii multiple cu o stabilitate mult

mai buna comparativ cu a emulsiilor care contin un singur tip de emulgator.

Folosirea unui emulgator lipofil in emulsia primara apa/ulei (A/U) cu o valoare HLB mai mica

(fapt ce implica si scaderea valorii HLB pentru amestecul de emulgatori) conduce la cresterea

consistentei emulsiei multiple apa/ulei/apa (A/U/A).

Consistenta emulsiilor multiple este cu cateva ordine de marime (10? -10°) mai mare decit cea

a componentelor initiale (apd, faza uleioasd). De asemenea, la aceeasi temperaturd, consistenta

emulsiei multiple este mai mare decit cea a emulsiei primare continuta in aceasta.

Se constatid cad intervalul de concentratie a emulgatorului lipofil din emulsia primara, care

conferda emulsiei multiple cea mai mare consistenta, este cuprins intre 2.5 + 3.5 %.

Cresterea temperaturii conduce la scaderea consistentei emulsiei multiple fara a-i afecta in mod

semnificativ stabilitatea. In schimb, mirirea temperaturii nu modifica consistenta emulsiei

primare, pragul initial 1o si exponentul n riméanéand la valori constante.

La aceeasi valoare a vitezei de deformare y, emulsia multipla are o energie de activare (E,) mai

mare si un coeficient preexponential (A") mai mic decit emulsia primara.

Cresterea vitezei de deformare conduce la cresterea energiei de activare cu un procent intre 14

si 22% in cazul ambelor tipuri de emulsii.

Pastrarea emulsiilor o perioadd mai lunga de timp, la temperaturd constanta, produce o scidere

a vascozititii acestora dar nu conduce la separarea fazelor.

Cresterea continutului de fazd uleioasd in emulsia multiplda poate conduce la distrugerea

acesteia chiar daci la prepararea ei s-au folosit emulgatort lipofili cu diverse valori HLB.

S-a observat ca valoarea concentratiei de fluid magnetic din emulsia multipla, care ii confera

acesteia cea mai mare consistentd §i cea mai buni stabilitate la conservare si la variatii ale

temperaturii, trebuie sa se situeze in jurul valorii de 10%.
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IL. 3. 3. APRECIEREA STABILITATII EMULSIILOR PRIN DETERMINAREA
EFECTULUI FOTOREZISTIV

IL. 3. 3. 1. Diagrame de stabilitate

Combinarea caracterului “uleios” (lipofil) al unor fluide magnetice, conferit de
natura lichidului de baza (uleiuri minerale, hidrocarburi), cu cel hidrofil al mediilor apoase,
sub agitare intensd, conduce in final la obtinerea unor emulsii de tip A/U sau U/A. Aceste
emulsii pot lua nastere in cursul proceselor de transfer de masa (extractia unor componente
uleioase) caz in care este preferabild o stabilitate medie sau micd, sau pot fi preparate
pentru utilizare in diverse scopuri (cosmetica, biologie, farmacie). in ultimele cazuri este
necesara stabilitatea ridicata a emulsiei fapt ce poate fi realizat prin utilizarea emulgatorilor
specifici.

Stabilitatea emulsiilor obtinute ca efect al proceselor de transfer de masa a fost
studiata prin determinarea volumului fazelor separate in timp: fractia de fazi apoasi (A)
respectiv fractia de fazi uleioasd (U) care coexista cu emulsia (E). Pe baza acestor date pot
fi construite diagramele de stabilitate caracteristice. Se reprezintd, in paralel, dependenta de
timp a parametrilor A si 1-U, fractia emulsiei fiind 1-(A+U). Astfel, cAmpul diagramei este
divizat In 3 domenii complementare in concordanti cu relatia (I1. 17):

A+U+E=1 (L. 17)

Din studierea comparativd a acestor diagrame este posibila estimarea stabilitatii
emulsiei precum si precizarea fazei mai putin stabile [264].

Determindrile experimentale au fost efectuate pe un set de emulsii preparate in
conditii identice §i a caror compozitie e redati in Tabelul II. 37.

Tabelul I1. 37. Compozitia emulsiilor studiate

Simbol Faza apoasa Faza uleioasa Emulgator
Tip % Tip % Tip %
F Apa | 750 | Petrol 25.0 - -
G Apa | 50.0 | Petrol 48.5 Span 80 1.5
Hy Apa | 700 | FM-P° 30.0 - -
H, Apa | 700 | FM-P | 280 Span 20 2.0

" Fluid magnetic pe baza de petrol avind magnetizatia de saturatie M, = 5 mT

Intrucat lichidul de baza al ferofluidelor folosite in procesele de transfer de masa
(extractie) este petrolul, in prima etapa a fost studiatd stabilitatea emulsiilor a caror fazi
uleioasi o reprezintd petrolul (emulsiile F si G). Diagramele de stabilitate sunt redate in

Fig. II. 21, respectiv, Fig. II. 22.
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Fig. II. 21. Variatia gradului de separare in timp
(emulsia F, cAmp gravitational)
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Fig. I1. 22. Variatia gradului de separare in timp
(emulsia G, cAmp gravitational)

In cazul emulsiei G cu continut de emulgator lipofil (Span 80, 1.5%) se constata o
separare redusa si extrem de lentd a fazei apoase (dupd 3200 minute se separd 10% din
totalul fazei apoase), in timp ce din emulsia F, dupi acelasi interval de timp, se separa
~ 60%. In schimb, la ambele emulsii, fractia de faza uleioasa separati se situeazi la aceeasi
valoare (cca. 86%).

Pentru emulsiile Ho si H; modificarea in timp a fractiunilor de faza apoasa respectiv
uleioasa este prezentata in Fig. I1. 23a, b [264].

Din compararea celor doud diagrame este evidentd stabilitatea mult mai mare a
emulsiei cu confinut de emulgator comparativ cu cea nestabilizatd. Acest fapt este ilustrat
atit de valoarea gradului de separare al fazelor la momentul final al destabilizarii
emulsiilor (pentru faza apoasd, 20% fata de 62%) cat si de durata net diferiti a procesului

de separare (7500 minute comparativ cu 150 minute).
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Fig. II. 23a, b. Modificarea in timp a gradului de separare [264]
(emulsiile H, si H;, cAmp gravitational)

Prin plasarea emulsiei Hy in cAmpul magnetic generat de un magnet permanent
inelar se constati o accelerare a procesului de separare a fazelor, distributia acestora fiind
prezentati in Fig. II 24. Astfel, in cAmp magnetic, gradul de separare a fazei apoase atinge
valorile 18% respectiv 30% intr-un timp de 5 ori mai mic comparativ cu cidmpul
gravitational, iar la valoarea finald a gradului de separare (62%) in camp gravitational,
atinsd dupa 135 minute, se ajunge in 12 minute in cAmp magnetic. De asemenea, dupa 150

minute, separarea in cimp magnetic este cu ~ 6.8% mai mare decat cea gravitationala.
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Fig. I1. 24. Variatia gradului de separare in timp
(emulsia Hy, cimp magnetic)
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IL. 3. 3. 2. Misurarea efectului fotorezistiv. Introducere

Prezenta in componenta emulsiilor a fluidelor magnetice pe baza de magnetita
stabilizatd si dispersatd in hidrocarburi le conferd acestora proprietifi magnetice. Datorita
componentelor magnetice existente in structura ferofluidelor §i a compatibilitatii acestora
cu diferite lichide, pot fi obtinute amestecuri care interactioneazi cu campul magnetic
exterior, astfel incét fortelor sistemului li se va adauga forfa magnetica orientata pe directia
dorita, amplificand astfel efectele specifice.

In cazul emulsiilor de tip apa/ulei (A/U), imprimarea de proprietifi magnetice fazei
uleioase poate conduce la separarea accelerata a micropicaturilor ce contin ferofluid si apoi
la spargerea emulsiei. Conferirea de proprietdti magnetice fazei uleioase din acest tip de
emulsii se poate realiza prin amestecarea emulsiei cu fluid magnetic concentrat. Sub
actiunea campului magnetic exterior are loc migrarea micropicaturilor fazei organice cu
proprietiti magnetice spre zona de intensitate maxima a acestuia.

Datorita magnetitei fluidele magnetice sunt colorate in negru sau brun inchis, iar ca
efect al separdrii micropicéturilor de lichid magnetic, sistemul isi reduce coloratia pe
masura ce acesta se limpezeste. in acest mod este posibila aprecierea gradului de separare a
emulsiei sub actiunea cimpului magnetic de diferite intensitati i compararea cu separarea
in cAmp gravitational.

Aprecierea stabilititii emulsiilor s-a realizat prin evaluarea in timp a transparentei
sistemului, in corelare cu coordonatele geometrice ale probei testate. in acest sens, pentru
aprecierea stabilititii, a fost folositd o metodd de masurare a efectului fotorezistiv in
functie de intensitatea cdmpului magnetic aplicat. Utilizind diferiti electromagneti, a fost
posibila studierea influentei cAmpului magnetic, respectiv a forfei de atractie magnetica,
asupra accelerarii procesului de separare, comparativ cu acfiunea cdmpului gravitational,
evidentiindu-se astfel efectul favorabil al prezenfei componentei magnetice in emulsii.

Modificarea transparentei sistemului a fost apreciatd optic prin utilizarea unei
fotorezistente intercalate intr-un circuit de masurare/inregistrare. Determinarile
experimentale au fost realizate cu ajutorul unui montaj alcatuit dintr-o fotorezistenta fixata
pe fata laterala a cuvei in care se afld emulsia magnetica, in opozifie cu sursa de lumina.
Efectul fotorezistiv a fost misurat sau inregistrat. Schema instalatiei este redata in Fig I1. 25.

Sursa de lumind L constd dintr-un bec conectat prin intermediul unui
autotransformator reglabil AT. Cu ajutorul intrerupdtorului K1 tensiunea este

cuplatid/decuplatd si, in acest mod, este posibild reglarea intensitafii optime a fluxului
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luminos ¢. In cuva C, este plasati proba, iar intensitatea fluxului luminos ce strabate
emulsia este masuratad cu ajutorul fotorezistentei PR [265]. In general, intre intensitatea

fluxului luminos si valoarea ohmica a fotorezistentei exista o dependenta liniara.

A-N

o N e
v/

Fig. I1. 25. Instalatie pentru misurarea transparentei emulsiilor

Sub cuva este plasati bobina B a electromagnetului conectati la sursa S de
alimentare si reglare a curentului electric ce trece prin bobin4, astfel incat, prin modificarea
tensiunii se poate obtine intensitatea doritd a cAmpului magnetic. Bobina are 1300 spire
confectionate din sirma de cupru cu diametrul de 1.1 mm, avand diametrul de infasurare la
interior d; = 28 mm, la exterior d.= 78 mm, indlfimea infagurarii h = 70 mm. Rezulta
rezistenta totala de 3.9 Q. Alimentarea s-a facut de la o sursa stabilizatd de curent (40V;
5A). Pe suprafata miezului bobinei s-a plasat un concentrator al fluxului magnetic, de
forma tronconicid (Fig. II. 26), avind dimensiunile: diametrul bazei mari — 20 mm;

diametrul bazei mici — 12 mm; inal{imea — 24 mm.

e

/1

Fig. II. 26. Concentratorul de flux magnetic

1- bobini; 2- piesa polara; 3- concentrator
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Micropicaturile de ferofluid sunt atrase de cdmpul magnetic si astfel se produce
accelerarea separarii emulsiei. Cresterea transparentei fazei lichide conduce la cresterea
fluxului luminos ce ajunge la fotorezistentd si, implicit, la scdderea rezistentei ohmice.
Rezistenta este masuratd cu un multimetru analog/numeric Mm A-N avand o legare in
serie cu un calculator PC. Computerul poate prelua valorile obtinute experimental pentru
fotorezistenta utilizind programul specific MAS-VIEW, la diverse intervale de timp.

Au fost folosite cuve paralelipipedice confectionate din cuarf, cu dimensiunile
interioare | x L x h =10 x 18 x 32 mm [265,266].

in Fig. II. 27 este reprezentata valoarea cAmpului magnetic (inductia B) in functie

de tensiunea de alimentare (U), la diverse distante fata de miezul metalic al bobinei [265].
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Fig. I1. 27. Influenta tensiunii asupra intensititii cAmpului magnetic, la diferite distante

Dependenta marimii cAmpului magnetic (B) de distanfa fatd de miezul bobinei,
pentru diferite valori ale tensiunii de alimentare a acesteia, este redatd in Fig. II. 28, iar in
Fig. II. 29 este prezentat gradientul cAmpului magnetic (AH) in funcfie de tensiunea de

alimentare a bobinei.

-
E 140 ~

. .

% 120 -—

e N\

& 100 -
OIS —e—usev ]
5 80 N - | _

E S~ —m—-u=12v
(=% 60 —— ——U=16V
§ 40 e~ L
o \ ‘\n

E 20

2 o , - :

= o 5 10 15 20

Distanta, mm

Fig. I 28. Dependenta intensititii cimpului magnetic de distan{a, la diferite tensiuni
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Fig. II. 29. Influenta tensiunii asupra gradientului de cAmp magnetic

in cursul determinarilor experimentale a fost urmdriti influenta valorii campului

magnetic generat de bobina electromagnetului, respectiv, a naturii §i concentratiei

emulgatorilor asupra stabilitdtii emulsiilor cu continut de fluid magnetic, prin misurarea

efectului fotorezistiv al acestora.

In acest scop a fost preparat un set de emulsii avind compozitiile integrale

prezentate in Tabelul II. 38.

Tabelul I1. 38. Compozitia emulsiilor magnetice analizate

Simbol Faza apoasa Faza uleioasa Emulgator lipofil { Emulgator hidrofil
Tip % Tip % Tip % Tip %
A Apa 79.9 FM-P 20.0 Span 80 | 0.1 - -
B Apa 70.0 FM-P 28.0 Span20 | 2.0 - -
Co Apa 74.8 FM-P 25.0 - - Tween40 | 0.2
C Apa 74.7 FM-P 25.0 - - Tween40 | 0.3
) Apa 74.5 FM-P 25.0 - - Tween40 | 0.5
Dy Api 650 | FM-P | 348 | Span60 | 0.2 - -
D, Apa 50.0 FM-P 49.5 Span 60 | 0.5 - -
E Api | 250 | FM-p | 740" | SPan60 | 0.5 ) i
Span20 | 0.5

" in cazul emulsiilor A + C,, faza uleioas3 o reprezintd fluidul magnetic pe bazi de magnetit stabilizati si

dispersati in petrol (FM-P), cu magnetizatia de saturatie M; = 5 mT. La emulsiile D, + E, s-a pornit initial de

la acelasi tip de ferofluid dar mai concentrat care, prin diluare cu petrolul provenit de la dizolvarea

emulgatorului lipofil, ajunge in final la magnetizatia de saturatie M; = 5 mT. Dizolvarea prealabild a

emulgatorilor lipofili de tip Span in petrol a fost necesara pentru a asigura o distribufie mai buni a acestora in

ferofluid si, implicit o stabilizare mai eficientd a emulsiilor. in cazul emulsiilor A si B s-a ales varianta
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solubilizirii emulgatorilor lipofili direct in fluidul magnetic utilizat ca faza uleioasa in timp ce la emulsiile

Co + C,, dizolvarea emulgatorului hidrofil Tween 40 s-a realizat direct in faza apoasa.

Procesul de emulsionare a fost realizat prin agitarea intensd a fazelor

(Re=6+8-10") timp de 20 minute, intr-un sistem vas-agitator caracterizat anterior

(sistemul A, paragraful II. 3. 1.) prin ecuatia criteriala Eu =81.3-Re™**.

IL. 3. 3. 3. Influenta intensititii cimpului magnetic
Studiul a fost realizat asupra emulsiilor Cy, C; si C,, prin maisurarea valorii
fotorezistentei R in camp gravitational (U = 0 V) si la valori diferite ale intensitatii
campului magnetic.
Variatia in timp a raportului R/Rg este prezentata in Fig.11.30 — 11.32, pentru fiecare
din cele trei emulsii studiate (Ry — valoarea ohmica a fotorezistentei in momentul initial,

R - valoarea ohmica a fotorezistentei la timpul tpy,).

f
0 100 200 300 400 500 I
Timp, s |

R/RO

400

Timp, s

Fig. II. 31. Dependenta R/R, functie de timp pentru emulsia C;
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0 100 200 300 400
} Timp, s
1

Se poate observa ca, la toate cele trei emulsii, separarea este mult acceleratd de
prezenta campului magnetic, iar in camp gravitational acestea raman stabile pe un interval
lung de timp. De asemenea, amplificarea procesului de separare este proportionala cu
gradientul campului magnetic aplicat. Curbele R/Rg = f(1y,) corespunzitoare tensiunilor de
10 V, respectiv, 15V sunt foarte apropiate, separarea mai rapidd a emulsiei la tensiune mai
mare fiind cel mai bine evidentiatd in intervalul 090 secunde (Fig. Il. 33 pentru cazul

emulsiei magnetice C,).

[
|
|
|
\
l
|
|
|

0 15 30 45 60 75 90
Timp, s

Fig. I1. 33. Dependenta R/R, functie de timp pentru emulsia C,
(detaliu pe intervalul 0 + 90 secunde)

Aceasti apropiere poate fi explicata prin faptul cd marirea vitezei de separare odata
cu cresterea gradientului cAmpului, nu este proportionala cu tensiunea aplicatd, din cauza
aparitiei si amplificarii forfelor de rezistentd hidraulica. Astfel, pe masurd ce creste
tensiunea de alimentare (de la 10V la 15V), scdderea raportului R/Rg este mai mica intrucét
creste mai accentuat forta de rezistentd. Cresterea acesteia este cauzatd, pe de o parte, de

mirirea vitezei de deplasare a picaturii, iar pe de altd parte de cresterea diametrului

particulelor ca efect al coalescentel.
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in Tabelul II. 39 si Fig. II. 34 sunt prezentate valorile fotorezistentei R (kQ) si ale
raportului R/Ry, la diferite valori ale gradientului de cAmp magnetic AH, in functie de

timpul de separare T, pentru emulsia A.

Tabelul II. 39. Valorile fotorezistentei R si ale raportului R/R, pentru emulsia A [265]

Timp, s 0 10 20 30 60 90 120 | 150 | 180
AH=17| R | 106 ] 933 | 857 | 763 | 435 | 207 | 180 | 148 | 138
Tm | pRy | 1 | 088 | 081 | 072 | 041 | 022 | 017 | 014 | 013
AH=35| R | 108 | 799 | 626 | 421 | 194 | 165 | 140 | 121 | 1.06
Tm | pRe | 1 | 074 | 058 | 039 | 018 | 0153 | 013 | 0112 | 0.008
AH=69| R | 108 ] 616 | 259 | 173 | 113 | 103 | 094 | 084 | 078
Tm | pre | 1 | 057 | 024 | 016 | 0105 | 0095 | 0.087 | 0.078 | 0.072

Fig. II. 34. Variatia raportului R/R, in timp pentru emulsia A (cimp magnetic)

Si in acest caz se remarca destabilizarea accentuatd a emulsiei in primele 90 de

secunde de la aplicarea cAmpului magnetic precum si intensificarea procesului odatd cu

100
Timp, s

150

200

——17Tm |

 ~—8—35T/m |,
——6.9Tm |

_

cresterea intensitatii cimpului.

Stabilitatea emulsiei A a fost studiatd comparativ si in cadmp gravitational,
dependenta de timp (t,) a raportului R/Ry fiind redata in Fig. II. 35.

Se poate observa cé destabilizarea emulsiei decurge mult mai lent, intr-un interval
de timp de ordinul minutelor. Astfel, in cAmp gravitational, raportul R/Ry atinge valoarea

0.2 dupa ~ 100 minute, iar in cimp magnetic se ajunge la aceasta valoare dupa 90 secunde

(AH = 1.7 T/m), respectiv, 25 secunde (AH = 6.9 T/m).
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Fig. II. 35. Variatia raportului R/R, in timp pentru emulsia A (cimp gravitational)

Din rezultatele experimentale, la diferite valori ale magnetizatiei de saturatie a fazei
uleioase (M) si diferite valori ale campului magnetic (AH), s-a stabilit o corelare intre
valorile timpilor de separare in cadmp gravitational (t,) respectiv magnetic (Tm):

T b
£ =]+K-AH* M (11. 18)
T

Coeficientul K si exponentii a si b sunt specifici emulsiei utilizate. In cazul de fata:

K =0.048, a=1.05, b = 1.6 pentru gradul de separare cuprins intre 0 si 0.8 [266].

I1. 3. 3. 4. Influenta naturii si concentratiei emulgatorilor
Determindrile experimentale au fost efectuate pe setul de emulsii C, stabilizate cu
continut diferit de emulgator hidrofil Tween 40: Cy — 0.2%; C, - 0.3%; C; - 0.5%.
Modificarea in timp a valorii fotorezistentei celor 3 emulsii, la valoare constantd a

gradientului cAmpului magnetic aplicat (AH = 3.5 T/m), este prezentata in Fig. II. 36.

R
1.2 !
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0.8 1

€ 0.6
50

04

i

0.2 1

0 100 200 300 400
Timp, s J

Fig. II. 36. Dependenta R/R, functie de timp
(emulsiile Cy-C;, AH = 3.5 T/m)
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Graficul evidentiazd cresterea raportului R/R,, deci scdderea transparentei
sistemului, cu cresterea concentratiei de emulgator hidrofil. Acest fapt conduce la
concluzia ca, pentru acest tip de emulsii, prezenta la concentratii din ce in ce mai mari a
emulgatorului hidrofil are un efect favorabil asupra stabilitatii.

In continuare s-a studiat influenta unui emulgator lipofil de tip Span asupra
stabilitatii emulsiilor magnetice. in acest scop a fost preparatdi emulsia Dy avind in
compozitie 0.2% Span 60, a cérei stabilitate a fost comparati, prin mésurarea efectului
fotorezistiv, cu cea a emulsiei Cy stabilizatd cu 0.2% Tween 40.

Din dependenta R/Ry = f(tn) pentru cele doud emulsii, masuratd la valoarea
AH = 3.5 T/m a campului magnetic aplicat (Fig. II. 37), se poate observa c4, utilizdnd acest
tip de emulgator lipofil, la aceastd valoare a concentratiei sale, se obfine 0 emulsie mai
putin stabild. Acest fapt ar conduce fie la ipoteza unei concentratii insuficiente de

emulgator fie la un caracter lipofil prea pronuntat al acestuia (valoare micd HLB).

; 1.2

'
'
(
i
|
1

|

!

| 058 _ ,

1 "—e—hidrofil |

—m—lipofil 1|

S —— |
|

0.6

R/RO

04 1 _——

02+ — ——= 2252333

0 100 200 300 400
Timp, s

f
1

Fig. I1. 37. Dependenta R/R, functie de timp
(emulsiile Cysi Dy, AH =3.5 T/m, 0.2% emulgator)

Pentru a pune in evidenta efectul cresterii concentratiei de emulgator lipofil a fost
preparati emulsia D, stabilizatd cu 0.5% Span 60, a crei stabilitate a fost comparata cu
cea a emulsiei Dy, in cAmp gravitational si la doud valori ale cAmpului magnetic (Fig. 1. 38).

Se poate constata stabilitatea foarte buna a emulsiei D; atit in cAdmp gravitational
cat si magnetic, cresterea intensitdfii celui din urmd neavand efect destabilizant. De
asemenea, emulsia D este mult mai stabild comparativ cu Dy, valorile medii ale raportului
R/R, in cazul emulsiei D, sunt de 4.5 ori mai mari decét la Do la AH = 1.7 T/m i de 4.85

ori mai mari la AH = 3.5 T/m, pe intervalul 210+360 secunde.
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Fig. II. 38. Dependenta R/R, functie de timp, comparativ, pentru emulsiile D, si D,

Studiul stabilitatii acestui tip de emulsii magnetice s-a aprofundat prin
caracterizarea stabilitdfii unei emulsii obfinute cu un amestec, in proportii egale, a doi
emulgatori lipofili §i pe un sistem tratat cu un singur emulgator tip Span, cu caracter lipofil
mai putin pronuntat (valoare mai mare HLB) dar la o concentratie mai ridicata — 2%.

in Fig. II. 39 este prezentats, comparativ, dependenta R/Ro = f(t) pentru emulsiile
D; (0.5% Span 60) si E (0.5% Span 60 + 0.5% Span 20) la doui valori ale campului
magnetic. In prima faza se poate concluziona ca, in cazul emulsiei E, cresterea intensitatii
cadmpului magnetic aplicat are efect nefavorabil asupra stabilitdtii. De asemenea, la aceeasi
valoare a cAmpului magnetic, emulsia stabilizatd cu amestec de emulgatori e mai putin

stabila decat cea care contine un singur emulgator.
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Fig. II. 39. Dependenta R/R, functie de timp, comparativ, pentru emulsiile D, §i E

In cazul emulsiei B a fost studiatd comportarea acesteia in conditiile aplicarii unui
cAmp magnetic de intensitate scazutd (AH = 0.37 T/m, respectiv 0.7 T/m). Din Fig. II. 40,
care prezinti dependenta R/Ro = f(tm), se constatd instabilitatea pronuntatd a sistemului

desi conditiile de lucru sunt aparent favorabile: concentratie mai mare de emulgator
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comparativ cu restul sistemelor studiate, respectiv valori extrem de scizute ale cAmpului

aplicat.

g—o— -0T/m g
| —#—0.37 T/m | :

Fig. I1. 40. Variatia in timp a raportului R/R,, pentru emulsia B, la valori diferite ale
campului magnetic

II. 3. 3. 5. CONCLUZI1

e Gradul de separare a emulsiilor depinde de conditiile hidrodinamice de amestecare

o In aceleasi conditii de lucru, emulsiile apd/fluid magnetic fird continut de emulgator
sunt mai putin stabile, iar separarea fazelor se realizeazi dupa intervale scurte de timp
(de ex., gradul de separare al fazei apoase este 28% dupad 30 minute si 55% dupa 90
minute)

e Prezenta emulgatorilor specifici imbunitifeste sensibil stabilitatea In camp
gravitational a emulsiilor apa/ferofluid

e Sub influenta cAmpului magnetic se accelereazi destabilizarea sistemului §i separarea
fazelor indiferent de tipul si concentratia emulgatorilor folositi la preparare. Aceasta
amplificare este proportionald cu intensitatea cdmpului aplicat §i cu confinutul de
componentd magnetica (magnetizafia fazei uleioase)

e Separarea fazei magnetice conduce la cregterea transparentei fazei apoase si, implicit,
la sciderea valorii fotorezistentei. Din modificarea in timp a valorii acesteia s-a stabilit
efectul cantitativ al stabilitdtii/separarii emulsiei, metoda opto-electrica fiind adecvata
acestui scop datorita preciziei i rapiditaii ei.

e S-au stabilit relatiile de dependenta intre durata de separare in cAmp gravitational si
magnetic ludnd in considerare gradientul campului magnetic §i magnetizafia fazei

uleioase.
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CAP. III. UTILIZAREA EMULSIILOR CU
CONTINUT DE FLUIDE MAGNETICE IN
PROCESE DE TRANSFER DE MASA

II1. 1. EXTRACTIE CU FLUIDE MAGNETICE

Fluidele magnetice rezultate in urma dispersarii in lichide organice (petrol,
motorind, hidrocarburi etc) a magnetitei obtinute prin precipitare si stabilizare chimica, pot
conduce la emulsii, in contact cu medii apoase. Aceste emulsii necesitd o separare
ulterioara, proces care poate fi realizat atat prin metodele uzuale (gravitational, centrifugal)
cat si prin utilizarea cdmpului magnetic. Forta magnetica generata de acesta este capabila
sd atragd selectiv picdturile de fluid magnetic, fenomen ce are ca rezultat intensificarea
procesului de separare.

In cadrul acestui capitol a fost studiata comportarea unor separatoare pentru emulsii
magnetice, emulsii obtinute in procesul de extractie a unor componente uleioase din ape
impurificate, utilizind ca solvent fluide magnetice. in masura in care exista miscibilitate
intre lichidul de baza al ferofluidului si un alt lichid, fluidul magnetic se poate amesteca, cu
scaderea corespunzitoare a magnetizatiei de saturafie. Pe aceastd proprietate se bazeaza
utilizarea fluidelor magnetice in procese de extractie [267].

Schema de principiu a procesului de extractie este redata in Fig. III. 1.

Apa impurificatd (petrol, motorind sau ulei) se amestecd cu fluidul magnetic
concentrat intr-un vas cu agitare, proces in care apare emulsionarea fazelor, urmata de
etapa de separare magnetica. Faza uleioasa (extractul) este constituitd din fluidul magnetic
diluat, rezultat prin preluarea unei par{i din componentele organice prezente in faza apoasa,
iar rafinatul este reprezentat de apa epurata. In continuare, este posibila recuperarea din
extractul obfinut, atat a fluidului magnetic (mai precis a precipitatului magnetic stabilizat)
cét si a fazei organice. Recuperarea componentei magnetice se realizeaza prin flocularea cu
acetond a ferofluidului diluat, tratare in urma careia are loc precipitarea particulelor
magnetice. Dupa separarea acestora in cdmp magnetic este posibila redispersarea lor i
regenerarea fluidului magnetic care poate fi reutilizat intr-un nou proces de extractie.

Etapa de separare a emulsiei obfinute este foarte mult intensificata de prezenfa
cdmpului magnetic generat de un sistem de magneti permanenti sau electromagneti. Forta

de atractie magnetici Fn ce se dezvolta la interactiunea cdmpului magnetic ce are
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gradientul VH, asupra volumului V de ferofluid cu magnetizatia Ms §i permeabilitatea

magnetica y, este dati de relatia:
F,=pu,-My{-VH-V [N] (I1L.1)

Se observa ca forta magnetica este amplificatd de valoarea magnetizatiei de
saturatie Ms care este o consecintd a concentratiei fluidului magnetic si de valoarea VH a

campului magnetic, marime aflata in corelare cu tipul magnetului si distanta fata de acesta.

Apa impurificata Fluid magnetic concentrat

' |

EMULSIONARE
Emulsie (apa + fluid magnetic diluat)

SEPARARE
MAGNETICA

Fluid magnetic + Apa preepurata
compusi organici —>

RECUPERARE

Compusi organici Fluid magnetic
<« >

Fig. I11. 1. Etapele procesului de extractie [268-270]

In cadrul determindrilor experimentale au fost utilizate separatoare pe bazi de
magneti permanenti incorporati iar, in functie de constructie si circulatia fazei lichide,
principalele tipuri folosite au fost:

- tambur rotativ cu magneti permanenti de forma paralelipipedici;
- separator clopot, cu magnet inelar;

- separator tip cuva cu magneti paralelipipedici sau cilindrici imersati.
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III. 2. SEPARATORUL TIP TAMBUR ROTATIV

Instalatia experimentala folosita pentru separarea emulsiilor cu caracter magnetic
(Fig. IIL. 2) cuprinde:
e vasul prevazut cu agitator in care are loc amestecarea (emulsionarea) componentelor;
e separatorul tip tambur rotativ;
e motorul si reductorul de turatie;
e cuva semicilindrica pentru emulsie;
e jgheabul colector;
e vasele colectoare pentru fractiunile separate
Separatorul este alcatuit dintr-un tambur cilindric fix (diametrul d; = 100 mm si
latimea 1} = 55 mm), confectionat din alama, in interiorul caruia se afla cei doi magneti
permanenti de forma paralelipipedica fixati pe arborele care asigura rotirea cu turatia n.
Dimensiunile caracteristice ale magnetilor sunt L x I x h = 50x 25x15 mm. Tamburul este
imersat intr-o cuva semicilindricd (diametrul d; = 110 mm si latimea 1; = 55 mm),
rezultand astfel un canal semicircular cu grosimea & = 7 mm prin care circula emulsia.
Antrenarea arborelui pe care sunt fixafi magnetii paralelipipedici (lamelari) este
asiguratd de un motor electric prin intermediul unui reductor la care se pot obtine turatii

variabile cuprinse intre 1 + 7 rot/min [267,268].

Apa f Fluid magnet ¢
> O Tambur fix Fluid magnetic
Jgheab
Y Emulsie /\ colegtor
> Fluid
magnetic

Cuvi /  \ Apa
C al Mgt
circular permanent

Fig. I11. 2. Separatorul tip tambur rotativ
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Emulsia apa — fluid magnetic circula prin canalul inelar format intre cuva si tambur
si este supusd acfiunii cimpului magnetic a cérui intensitate maxima se plaseaza in dreptul
magnetilor rotativi. Acest fapt conduce la atragerea picaturilor de ferofluid si formarea
unui strat pe suprafata exterioard a tamburului. Stratul de fluid magnetic colectat se
deplaseaza pe suprafata exterioard a tamburului ca urmare a rotatiei magnetului si creste in
volum pe portiunea de canal in care se gaseste emulsia, fiind desprins la contactul cu
jgheabul colector.

Forta de atractie magneticd in functie de distanta dintre magnetii utilizati st stratul
de fluid a fost determinatd experimental pentru fluide magnetice avand concentratii

(magnetizatii de saturatie) diferite, variatia acesteia fiind redati in Fig. III. 3 [268].

|——Ms =360 Gs —@—Ms=110Gs |

Distanta 6, mm

Fig. IT1. 3. Dependenta fortei de atractie magnetici in functie de distanti pentru fluide cu
magnetizatii diferite

Pe baza acestor determindri s-a stabilit grosimea canalului circular, astfel ca
micropiciturile de fluid magnetic cele mai dezavantajate, adica cele aflate la extremitatea
exterioara a canalului, deci la distan{d maxima, si poata fi atrase si separate.

Astfel, la distanta de 7 mm (incluzdnd grosimea canalului, a tablei de alama si
toleranta interioara dintre peretele tamburului si magnet) de la suprafata magnetului, forta
de atractie pentru magnetii paralelipipedici utilizati este de 0.8 N pentru fluidul magnetic
mai concentrat (Ms = 360 Gs) si 0.25 N pentru ferofluidul cu dilutie mai mica
(Ms = 110 Gs).

Cantitatea maximi de fluid magnetic retinutd in jurul magnetului utilizat este, de

asemenea, dependenta de concentrafia fluidului si de efectul arhimedic in cazul in care
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magnetul §i fluidul magnetic se afla in aer sau imersat in apa. Pentru determinarea acestei
cantititi maxime de fluid refinut s-au facut determinari experimentale cu ferofluide de
concentratii diferite (magnetizatii de saturatie intre 40 si 300 Gs), cu magnetul plasat in aer
(deasupra vasului cu fluid magnetic) sau cu magnetul imersat in api. Cu valorile
experimentale obtinute s-a determinat refinerea specifici a magnetului (msp), exprimati
prin cantitatea de fluid magnetic refinut (mgm) raportati la masa magnetului permanent

utilizat (Mmagn):

m_ =T [kg FM/kg magnet] (111. 2)

sp
My agn

Astfel, pentru magnetul utilizat in constructia separatorului, refinerea specificad m,

functie de magnetizatia Mg este redata in Fig. III. 4 [270].

w

N
3]

N

-

o
o

Retinerea specifica, kg/kg
o

o

50 100 150 200 250 300 350 !
I

Magnetizatia de saturatie, Gs [

|

o

Fig. IIL. 4. Retinerea specifica functie de concentratia fluidului magnetic
a- magnet suspendat; b- magnet imersat

Se observi cresterea semnificativa a retinerii specifice in functie de magnetizatia de
saturatie a ferofluidului. Astfel, marirea acesteia de la 50 la 300 Gs conduce la cresterea
retinerii specifice de cca. 4 ori in cazul plasarii in aer a magnetului, situafie intdlnita la
separatorul tambur pe portiunea superioara. Tot o crestere pronuntata se observa si in cazul
magnetului imersat, situatie intalnita la acest separator pe portiunea inferioara (in interiorul
jgheabului).

In decursul determindrilor experimentale s-a constatat existenta unei cantitati critice
de fluid magnetic ce poate fi refinutd pe tambur, in dreptul magnetilor, intr-un anumit
interval de timp. Aceastd marime este dependentd direct de concentratia (magnetizatia de

saturatie) initiala a fluidului magnetic, precum si de cantitatea de componenti uleioasa
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prezentd in apa impurificatd §i preluatd de ferofluid in urma emulsiondrii (gradul de
diluare).

in cazul in care cantitatea de fluid colectata se afla mult sub aceasti valoare critica,
grosimea stratului de ferofluid refinut este mica si apar dificultati la desprinderea acestuia
de pe tambur datoriti pozitionarii jgheabului colector, a distantei dintre acesta si tambur. In
situatia in care, dupd un anumit timp se depiseste aceasta valoare critici, magnetii nu mai
pot retine o noua cantitate de ferofluid, separarea pe intervalul de timp parcurs intre acest
moment si momentul desprinderii reducéndu-se la zero pe aceasta poriune. in acest caz
trebuie redus debitul de alimentare sau mariti turatia.

Capacitatea de prelucrare a unui astfel de separator si implicit cantitatea critica de
fluid ce poate fi refinutd de sistemul de magneti pot fi calculate pe baza echilibrului intre
forta de atractie magnetica si forta gravitationala a stratului de ferofluid. La limita, se poate

scrie egalitatea:
Fo=mgp, - 8=S8-8r-pp,-g [N] (IIL. 3)

unde: S — suprafata activd a magnetului orientata spre tambur, m?;

Ar - grosimea stratului de fluid colectat, dependenti de fora de atractie magnetica, m;
prm- densitatea fluidului magnetic, kg/m3 ;

Se consideri ca S - Ar reprezinta volumul de fluid colectat pe fiecare pol magnetic.

Din relatia (III. 3) se exprima grosimea Ar a stratului de ferofluid:

F
Ar=——"— [m] (111. 4)
S P8
Pe baza acestei relatii se poate determina capacitatea de colectare a separatorului

exprimati prin volumul de fluid magnetic colectat, Vem:

F,
Vg =S8-Ar-n=—2"—.n [m?) (1L 5)
P 8

Vit =@ Vi [m3] (1I1. 6)

. S|
unde: n - turatia arborelui, s™;

. . . . . A . 3 3 .
@ - fractia volumica a fluidului magnetic in emulsie, m” FM/ m” emulsie;

. . o .. 3
VM - volumul de emulsie magnetica supus separarii, m-.
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in functie de numarul z al magnetilor fixati pe arbore se poate amplifica capacitatea
de retinere. Experimentirile s-au efectuat cu un sistem cu z = 2 magneti (poli) decalati la
180°.

in Tabelul IIl.1 sunt prezentate rezultatele determindrilor experimentale ale
capacitdtii de separare a tamburului pentru doui valori diferite ale vitezei de curgere a

emulsiei in canalul circular [268)].

Tabel III. 1. Dependenta capacititii de separare a tamburului in functie de turatia
magnetului §i viteza de deplasare a emulsiei

Capacitatea de separare, kg/m*.h
Nr.crt. Turatia magnetului,
) Viteza de curgere w-10’
rot/min
3.2mss 2.1 m/s
1 1.13 195 110
2 1.66 222 122
3 2.14 254 134
4 2.72 283 160
5 3.16 312 178
6 3.75 350 210
7 4.61 418 256

I1L 2. 1. Concluzii
e A fost construitd o instalatie experimentala alcatuitd dintr-un vas de amestecare §i un
tambur rotativ prevazut cu magnefi permanenti pentru separarea in sistem continuu a

emulsiilor magnetice;

e Separarea fluidelor magnetice ce constituie faza uleioasd a emulsiilor apoase este

selectivi si mult intensificatd de prezenta si valoarea cAmpului magnetic;

e Capacitatea de separare este influentatd favorabil de concentrafia fluidului magnetic

(Ms), dimensiunile canalului prin care circuld emulsia, de turatia magnetului, respectiv

de frecventa de rotafie a acestuia.
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III. 3. SEPARATORUL TIP CLOPOT CU MAGNET INELAR

Etapele procesului de extractie sunt similare cu cele prezentate in Fig. III. 1. Apa
impurificatd se amesteca cu fluidul magnetic concentrat intr-un vas cu agitare, la finalul
procesului de extractie rezultdnd fluid magnetic diluat. Emulsia contindnd acest fluid este
trecuta in separatorul magnetic (Fig. III. 5), unde, sub actiunea cAmpului magnetic are loc

retinerea acestuia §i se elimind apa preepurata.

4 T6 7
L
/N
X X

1 x 3 )

" 9
X X
X X
2
A ) D

Fig. I11. 5. Schema separatorului magnetic tip clopot

Instalatia prezentata in Fig. III. 5 si utilizata in cadrul determinérilor experimentale
este alcatuitd dintr-un magnet permanent (1) si celula de separare (2). Magnetul de forma
inelard are dimensiunile:

- diametrul exterior D, = 130 mm;
- diametrul interior D; = 60 mm ;
- indltimea H = 54 mm

Distributia cAmpului magnetic in spatiul inelar este reprezentata in Fig. I11.6, pentru
o sectiune transversala in mijlocul cilindrului (h = 27 mm, curba a) respectiv in suprafetele
frontale (partea inferioara §i superioar, curba b).

Se observa ci in situatiile analizate, cimpul magnetic este mai mare in planul de la
mijlocul cilindrulut (80 + 100 Gs, curba a) fata de planul de la extremititile cilindrului
(38 + 60 Gs, curba b). De asemenea, pe suprafata laterald, interioara, a magnetului valoarea
campului magnetic este mai ridicatd decét in axul acestuia (cu cca. 50%), fapt ce conduce

la existenta gradientului radial al cAmpului magnetic necesar separarii.
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—&—(a) h=27Tmm

H, Gs

Fig. I11. 6. Distributia campului magnetic, H in functie de diametrul spatiului cilindric, d

in spatiul central este plasata celula de separare care consta dintr-un vas cilindric cu
diametrul interior 56 mm si indltimea 60 mm, in care se introduce concentric un clopot
cilindric de sticla (3), deschis la partea inferioard (diametrul d = 32x2 mm). La partea
superioara este prevazut racordul de evacuare avand diametrul interior 6 mm.

Vasul cilindric este previzut la partea superioara cu urmatoarele racorduri:

- intrare solutie in spatiul inelar (4);
- evacuare apa separatd (preepuratd) din interiorul clopotului (6);
- racord (7) pentru aspirarea fluidului colectat (5)

Prin amestecarea fluidului magnetic cu apa impurificatd ce inglobeazi componente
uleioase se obtine emulsie ce contine fluid magnetic mai diluat. Aceasta se introduce in
interiorul celulei pe la partea superioard, in zona inelara (cu sectiunea 16.6 cm?) si parcurge
un traseu descendent. Pe acest traseu al emulsiel prin spatiul inelar, picaturile de fluid
magnetic sunt atrase citre suprafata interioard a magnetului gi se separd. Apa preepurata
otinutd in urma separarii magnetice isi continud deplasarea intrdnd la baza clopotului si
fiind evacuata din acesta pe la partea superioara, prin racordul (6). La anumite intervale de
timp se realizeazi colectarea ferofluidului diluat prin intermediul racordului (7).

Asupra procesului de preepurare prin emulsionarea fluidului magnetic cu apa
impurificata si separare in cdmp magnetic (separatorul tip clopot) au fost efectuate
experimentiri care au urmarit influenfa urmatorilor parametri [269]:

- timpul de amestecare al fazelor (fluid magnetic/apa impurificata) corespunzitor duratei

de extractie;
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- raportul intre faze;
- viteza de trecere prin zona de separare (durata de separare).
Gradul de separare a fost exprimat atit prin cantitatea de ferofluid colectatd si
concentrafia acestuia cat i prin parametri specifici ai apei preepurate:
- consumul chimic de oxigen prin metoda cu bicromat (CCO-Cr), mg O,/1;

- continutul de substante extractibile in eter de petrol, mg/l;

III. 3. 1. Influenta timpului de contact fluid magnetic/api impurificati

Studiile experimentale au fost efectuate asupra unor emulsii cu continut de
componentd magnetici rezultate in urma amestecdrii fluidului magnetic cu apa
impurificata cu componente uleioase, la diferite durate de agitare, raportul intre ferofluid si
emulsia rezultata fiind 1: 50 (20 cm’ ferofluid + 980 cm’ apa impurificatd). Timpul de
contact a fost: 2; 4; 8; 10 si respectiv 15 minute. Regimul hidrodinamic s-a caracterizat
prin valoarea Re =3+5-10*.

In Fig. IIl. 7 si III. 8 sunt redate influentele timpului de amestecare (de contact)
asupra confinutului in substanie extractibile in eter de petrol/produse petroliere si

consumului chimic de oxigen (CCO-Cr).

Concentratie, mg/i

Timp de contact, min

| B S

Fig. I11. 7. Variatia continutului de fazi uleioasa extrasa in functie de timpul de contact
a) extractibile total; b) produse petroliere
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CCO-Cr, mg 02/

200

Timp de contact, min.

Fig. I11. 8. Variatia incéircirii organice (CCO-Cr) cu timpul de contact

Din analiza dependentei dintre concentratia componentei uleioase si timpul de
contact, se observa o scdadere pronuntata a acesteia in prima perioada de amestecare dupa
care sciderea este mult mai lentd. Se poate concluziona ca timpul de amestecare a fazelor,
pentru realizarea unei extractii cu randament ridicat, este de cca. 2 minute §i cd 0o mérire a
timpului de contact nu produce o imbunatifire considerabild a gradului de separare (a

extractiei).

IIL. 3. 2. Influenta raportului intre faze (fluid magnetic/apa impurificata)

In acest sens s-a urmdrit variatia parametrilor CCO-Cr, substante extractibile si
produse petroliere la diferite rapoarte intre fluidul magnetic si apa reziduald. Astfel,
volume cunoscute de apa reziduald, avdnd aceeasi incdrcare organicd, s-au tratat cu
ferofluid obtinindu-se rapoartele fluid magnetic/apa 1:200, 1:100, 1:50 si respectiv 1:33.
Timpul de contact intre faze a fost de 5 minute, iar debitul specific de curgere al emulsiei
magnetice prin sectiunea celulei de separare a fost stabilit la 0.725 m’/m* h.

Pentru aceste conditii s-a reprezentat grafic variatia randamentului de reducere a
parametrului CCO-Cr in functie de valoarea raportului fluid magnetic/apé (Fig. III. 9).

Se observa o crestere a randamentului de reducere a CCO-Cr cu marirea raportului
ferofluid/apa folosit in procesul de extractie. Acest rezultat poate fi explicat prin cantitatea
mirita de substante ce poate fi preluata de un volum mai mare de ferofluid. in acelasi timp,
gradul de separare al emulsiilor rezultate depinde si de incarcarea organica inifiald a apei

folosite precum si de concentratia initiala a fluidului magnetic.
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Continutul de fluid magnetic in amestec, mi ferofluid/ | apa

Fig. II1. 9. Dependenta randamentului de separare in functie de continutul de fluid magnetic

I1I. 3. 3. Influenta vitezei de trecere prin zona de separare

Determinarile experimentale au constat in prepararea unor emulsii cu raport diferit
fluid magnetic/apd si separarea lor la trecerea unui volum cunoscut (250 cm’) prin
sectiunea inelard a sistemului de separare magneticd, cu viteze diferite, corespunzitoare
debitelor specifice cuprinse intre 0.25 s1 2.5 m’/m* h. Si in acest caz, eficacitatea
procesului de separare s-a realizat prin studierea variatiei celor trei parametri de control.

Randamentele de scddere a CCO-Cr si a substantelor extractibile in eter de petrol in
functie de debitul specific de lichid in sectiunea de separare, la diferite raporturi fluid

magnetic/apa impurificata, sunt redate in Fig. III. 10.

Randament, %

Fig. I11. 10. Dependenta randamentelor de separare in functie de debitul specific al emulsiei
magnetice, la diferite rapoarte ale fazelor
a- substante extractibile, b — CCO-Cr; raportul fazelor: 1- 1:200; 2- 1:50
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in Fig.II1.10, curbele al si a2 se refera la variatia continutului de substante
extractibile in eter de petrol cu debitul specific, la un raport fluid magnetic/ api
impurificatd de 1:200 pentru al, respectiv 1:50 pentru a2. Curbele bl si b2 se referi la
variatia parametrului CCO-Cr la la un raport fluid magnetic/ apa impurificatd del:200
pentru b1, respectiv 1:50 pentru b2.

IIL. 3. 4. Concluzii

e A fost construit un stand experimental alcatuit dintr-un vas de amestecare si celula de
separare — portiunea centrald a unui magnet permanent inelar - cu ajutorul careia s-a
realizat separarea unor emulsii magnetice, la diferite valori ale debitului de curgere;

e Parametrii de control ai procesului de separare au fost: continutul de substante
extractibile in eter de petrol, continutul de produse petroliere, respectiv cantitatea de
substante organice, exprimatd prin confinutul chimic de oxigen (CCO-Cr);

e Timpul necesar pentru amestecarea fazelor (durata de extractie) are o valoare criticd
(cca. 2 minute) si depinde de intensitatea contactului intre acestea;

e Scaderea debitului specific duce la cresterea randamentului de separare atat in ceea ce
priveste substantele extractibile, cit si incarcarea organica exprimata prin CCO-Cr;

e Metoda si instalatia experimentald propuse mai sus pot fi folosite in procese de

preepurare a apelor reziduale, luand in considerare timpul redus de operare.

II1. 4. SEPARAREA COMPONENTELOR ULEIOASE DIN
APE IMPURIFICATE

Forta de atractie magnetica este mult amplificatd de micgorarea distanfei dintre
magnet si volumul de fluid magnetic, fiind maxima la suprafata acestuia (Fig.III.11).

Astfel, la separatorul tambur, ca urmare a modului constructiv (implicind grosimea
peretelui tamburului, interstifiul pentru rotafia magnetului etc) aceasta distantd a fost de
cca. 7 mm.

In cazul separatorului clopot construit cu ajutorul magnetului inelar se utilizeaza
doar suprafata interioard a magnetului, cu efecte limitative determinate de volumul
spatiului si marimea suprafetei de contact.

Prin aducerea in contact direct a magnetului §i emulsiei cu confinut de fluid

magnetic se creeaza posibilitatea dezvoltirii forfei maxime de atractie in straturile de lichid
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care vin in contact cu intreaga suprafatd a magnetului (interioars, exterioars, frontala) si
astfel, picaturile de fluid magnetic sunt supuse coalescentei intense formand o zon in jurul
corpului magnetului. Dupad cum s-a vazut §i in Fig. IIl. 4, cantitatea de fluid magnetic
atrasa de magnet este mult amplificata in cazul in care magnetul este imersat in mediul

apos datorita fortei arhimedice ce ia nastere.

Fm/Fg, NIN

Distanta, mm

Fig. I11. 11. Dependenta fortei relative de atractie functie de distanta fata de magnet
(FMP- 20 mT; cimp magnetic — 160 mT)

Dezavantajul principal al acestui principiu consti in dificultatea indepartirii directe
a fluidului colectat, tocmai datorita acestei forte de atractie. Luand in considerare valoarea
fortei, respectiv presiunii, s-a considerat posibila desprinderea si evacuarea fluidului
magnetic colectat prin aspirare cu o presiune mai mare decdt presiunea magnetica
dezvoltata.

Campul magnetic aplicat din exterior interactioneazi cu fluidul magnetic si
determind aparitia unei presiuni magnetice Py in stratul de fluid, (relafia IIl. 7), care

reprezinta un nou termen in ecuafia Bernoulli, (relatia III. 8) [24]:

m

P, =—u,- jM-dH [Pa] (IIL. 7.)

w2

H
Prp=—+p-g-h=phy: [M-dH=ct ([Pa] (UL8)
0
unde: pg — permeabilitatea mediului; M — magnetizatia ferofluidului; H- gradientul
campului magnetic. Se observa ci presiunea magnetica este cu atidt mai mare cu cdt creste

intensitatea campului magnetic (gradientul acestuia).

fn cazul determindrilor experimentale, presiunea magneticd a fost considerata ca

reprezentand valoarea minima necesard aspirarii stratului de fluid magnetic colectat de
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magnetul permanent in timpul imersiei. Marimea presiunii magnetice depinzind de
concentratia (magnetizatia) ferofluidului si de locul in care se realizeazi masurarea
(indepartarea fluidului) a fost determinata experimental. in Tabelul III. 2 sunt prezentate
valorile acestei presiuni, masurate in citeva pozitii caracteristice ale celor 3 forme de

magneti permanenti utilizati (Fig. III. 12).

Tabelul III. 2. Presiunea magnetici P, (Pa) exercitatid in diferite pozitii ale unor magneti
permanenti, Mg =17 mT

Nr.crt. Tipul magnetului Dimensiuni Pozitia de masura
caracteristice, mm A B C D
I Cilindric, 25x 10 50 40 - -
dxh
II Paralelipipedic, 50x25x 15 65 50 35 -
Lxlxh
M1 Inelar, 130 x 60 x 54 140 75 120 60
DeX])ﬂ(h
d ~
e A /l
///////////l B l h [- magnet cilindric
: Ao /
II — magnet paralelipipedic ’ h
B C
Zy
L >~
e A oD
B // 4 C % h III — magnet inelar
o
e
De %

A

Fig. I11. 12. Tipurile de magneti utilizati gi locurile de masura
I: A- frontal, B- lateral; II: A-suprafata Lx I, B- suprafata Lx h, C-suprafata Ix h;
III: A, D — suprafata frontala pe circumferint{a exterioarii, respectiv interioara, B, C- suprafata
laterala exterioar3, respectiv interioara
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Pe baza acestor considerente a fost imaginati o instalatie a cdrei schema

constructiva si de circulafie pentru un separator cu magnet inelar imersat este prezentati in
Fig. III. 13, III. 14 si II1. 15.

c
1
v
)
6/

Fig. I11. 13. Schema instalatiei

Partile componente ale instalatiei experimentale sunt:

- (1) celula de separare;

- (2) vas de amestecare cu volumul util V,=301;

- (3) agitator cu doud rinduri de palete, avind diametrul d = 140 mm i iniltimea
h = 20 mm, turatie reglabila;

- (4) ansamblu motor-pompad de recirculare. Pompa centrifugd are debitul volumic
maxim de 2.4 m>/h, turatie 2900 rot/min si puterea 0.37 kW;

- (5) vas pentru fluid magnetic;

- (6) vas pentru colectarea apei preepurate;

- (7a, b, ¢) robinete;

- (8a, b) conducte.
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Fig. I11. 14. Instalatia experimentali
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Fig. I11. 15. Instalatia experimentala
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in prima faza se realizeaza impurificarea apet (sintetic) cu produse petroliere prin
introducerea componentelor in vasul de amestecare si agitarea lor intensa. Urmeaza apoi
amestecarea fluidului magnetic, prin aspirarea acestuia din vasul (5) (reglare cu robinetul
7a) s1 a apel impurificate (conducta 8a, reglare robinetul 7b) direct in pompa si recirculare
prin conducta de refulare 8b. Se obtine astfel emulsia cu continut de fluid magnetic. Din
conducta de recirculare o parte din emulsie este introdusa in separatorul cu magnet imersat,
debitul fiind reglat prin robinetul 7¢.

Schema detailatd a separatorului cu magnet inelar imersat este prezentatd in

Fig. II1.16 [271].

S(a+b)

= — = - — -

-}
+
o

Fig. II1. 16. Separator cu magnet inelar imersat
Magnetul inelar (2), avand dimensiunile: D, = 130 mm; D; = 60 mm si H = 54 mm
(paragraful III. 3), este plasat in corpul cilindric (/) al separatorului §1 sprijinit pe suportii
(4), pentru a se permite circulatia fazelor §i pe porfiunea frontald inferioara a magnetului.
Portiunea inelara a acestuia se continud, in partea superioard, cu un clopot (3) care are rolul
de a directiona emulsia supusd separdrii i alimentata prin conducta 5(a+b) spre zona
inelara dintre magnet si corpul separatorului unde circula descendent, iar apoi prin dreptul

zonei frontale inferioare, dupi care, faza apoasa separati se colecteazi in zona interioara a

clopotului.
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La contactul dintre emulsie i magnet se produce atragerea, pe suprafata frontala si
laterald a magnetului inelar, a micropicaturilor din emulsia formati. Durata de stationare
este corelatd cu debitul emulsiei §i sectiunea de curgere. S-a considerat ca sectiunea de
curgere trebuie sa ofere o distanta fata de peretele magnetului de maxim 10 mm pentru a
avea forta magnetica de atractie suficient de ridicata.

Ferofluidul este colectat sub forma unui strat continuu (6) pe suprafata magnetului
si se aspira prin conducta 5b.

Apa separatd urmeaza traseul 5a, traverseazi porfiunea frontald inferioara a
magnetului si intrd in clopot, respectiv in contact cu suprafata interioard a magnetului,
pentru indepartarea eventualelor urme de ferofluid neseparat. Prin intermediul conductei
5a, apa preepurati este eliminati din corpul separatorului §i colectati in vasul (6).

Eficacitatea separatorului cu magnet inelar imersat a fost testatd in procesul de
extractie a unor componente petroliere din apd cu ajutorul ferofluidelor, in prezenta
campului magnetic.

Prin introducerea fluidului magnetic in apa impurificatd cu produse petroliere
(0.5 + 2%), sub agitare intensd, se produce diluarea ferofluidului prin dizolvarea in
fractiunea petroliera, iar sistemul devine emulsionat, urménd ca faza organica sa fie
separatd de faza apoasa prin utilizarea cdmpului magnetic. Concentratia fazei organice
magnetice, in sistemul apos a fost determinatd prin masurarea efectului fotorezistiv
(paragraful II. 3. 3).

Pe baza unei etaloniri prealabile, utilizind concentrafii ¢ ale componentei uleioase
magnetice intre 0.5 + 4 ml ferofluid / I ap, s-a determinat dependenta AR = f (¢), rezultind

curba de etalonare din Fig. III. 17. Pe acest interval, ecuatia curbei este:

AR =108.8-¢'"°, r? =0.99897

AR, 0

Concentratie, mi fluid/ { apa

Fig. I11. 17. Dependenta fotorezistentei de concentratie
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In aceste exprimiri AR =R - Ry, R reprezentand efectul fotorezistiv al sistemului
apa cu continut de fluid magnetic, iar Ry fiind efectul fotorezistiv al cuvei cu api, in
absenta ferofluidului.

Pentru probele utilizate la stabilirea curbei de etalonare a fost determinati
incarcarea organicd exprimati prin continutul chimic de oxigen (CCO-Cr). Dependenta
valorii parametrului CCO-Cr functie de concentratie este redatd in Fig. III. 18, iar

dependenta valorii fotorezistentei de acest parametru este prezentati in Fig. III. 19.

! i

Concentratie, ml fluid/ | apa i

o
-
N
w
H
(54}

—

Fig. II1. 18. Variatia incarcarii organice (CCO-Cr) cu concentratia

500
400

300 /
20 ]
100 / _

0 100 200 300 400 500 600
CCO-Cr,mg O2/

AR, O

Fig. I11. 19. Variatia fotorezistentei cu incircarea organici

Pentru determinarea efectului de separare a magnetului inelar imersat s-a utilizat
instalatia descrisd in Fig. III. 13, pornind de la apd impurificatd, cu continut de petrol
(0.5 + 2%), la care s-a adaugat cantitatea de ferofluid corespunzitoare astfel incét faza
uleioasd deveniti magneticd si aibd magnetizafia de saturatie Mg = 50 Gs, ceea ce
corespunde unui raport mgm / mp = 0.1 + 0.5. Dupa o agitare intensd de cca. 2 minute,

combinata (agitator + pompa de recirculare), emulsia rezultata a fost dirijata prin separator,
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cu debite diferite. Fluidul magnetic este retinut in jurul magnetului, iar apa cu grad inaintat
de epurare este colectati si analizata.

Pentru sistemul apa impurificata cu petrol (concentratie 1%), tratat cu un volum de
ferofluid determinat (astfel incdt magnetizatia de saturatie finali a acestuia sa fie
M;= 50 Gs) si trecut prin separator la diferite valori ale debitului specific, s-au obtinut
probe de apa preepurati carora li s-a masurat valoarea fotorezistentei si incarcarea organica
(CCO-Cr). Determinarile experimentale au fost efectuate la valoarea AH = 6.9 T/m a
gradientului de cAmp magnetic. Astfel, in Fig. IIl. 20 este redata dependenta valorii relative
a fotorezistentei (AR/R) in functie de debitul specific de separare definit ca volum de lichid

separat in timp, in sectiunea de curgere a separatorului.

08 i

06 +— e K

[

s 04 / l
< -1 / T !

0.2 S |

|
0 2 4 6 8 10 12 [

]
!
l i
! Debit specific, m3/m2.h i
i

Fig. I11. 20. Dependenta AR/R functie de debitul specific
Din determindrile experimentale ale valorilor fotorezistentei si curba de etalonare
(Fig. I11. 17) au fost stabilite concentratiile fazei uleioase din probele de ap3 preepuratd. Cu
ajutorul acestora s-au calculat randamentele de eliminare a fazei organice magnetice

c,—¢
n=—"2.100 -
C

in urma trecerii apei impurificate prin separatorul cu magnet imersat

(Tabel III. 3). Variatia randamentului de separare in functie de debitul specific este redatd
in Fig. III. 21.

Tabel III. 3. Concentratiile finale ale fazei organice si a randamentelor de separare

Concentratia fazei organice,

Debit ARR ml/ | apa Ra“daj/“e“‘ n,
specific, initial final °
m>/m’. h

3.47 0.316 0.67 96.6

6.53 0.485 20 130 93.5

9.92 0.583 1.75 91.2
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Fig. III. 21. Variatia randamentului de eliminare a componentei organice

Se constata ca marirea debitului specific conduce la o separare mai putin eficientd a
componentei organice din sistem. Aceastd concluzie este demonstratd atit de cresterea
valorii fotorezistentei datoritd transparentei mai reduse a emulsiei (prezenta fluidului
magnetic) evidentiatd in Fig. III. 20 cat si de scdderea randamentului de eliminare
(Fig. I11.21).

Fatd de separarea emulsiei in separatorul magnetic, se produce §i o separare
suplimentara in cuva de masurare a efectului fotorezistiv datoritd cAmpului magnetic ce
poate actiona asupra probei, ceea ce este echivalent cu un timp suplimentar de stationare in
camp magnetic. Modificarea valorii relative a fotorezistentei functie de timpul de

stationare, pentru diferite debite specifice, este redata in Fig. III. 22.

——— —_—_————— ———

i
t
1
|
!
{

;—o—ov= 347 m3/m2 h ||
—8—Qu=6.53m¥m2h |,

|——Qv=9.92m3m2h |

0 20 40 60 80 i
Timp de stationare, s |

Fig. I11. 22. Dependenta AR/R functie de timpul de stationare

Pe aceasti baza, se poate concluziona ca prin stationarea probei pe bobin in timpul

masurdrii fotorezistentei se continuad lent procesul de separare, ceea ce conduce la

imbunititirea randamentelor de separare.
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Variatia randamentelor de separare in functie de timpul de stationare este

prezentata in Fig. III. 23.

100

RS 1

—— e e i
t"':////—*' —e—Qv1 =347 m3/m2h |

R

i
- E 90 e ———— | —@—Qv2=6.53m3/m2h ' |
- E ——Qv3=9.92m3m2h |
, & g4+ ;
g |
80 [

|
; 0 20 40 60 :
‘ Timp de stationare, s |

Fig. II1. 23. Variatia randamentului de separare cu timpul de stationare

Cresterea randamentelor in acest caz (An; = 0.7%; An; = 1.7%; Ans = 2.9%) este

relativ modesta si nu justifica in toate situatiile prelungirea timpului de separare.

III. 4. 1. Concluzii

Separatorul cu magneti imersafi, realizat intr-o variantd semipilot, permite separarea
rapida a componentei uleioase magnetice cu randamente de peste 95%, la debite
specifice de curgere mari, cu posibilitatea de recuperare a fazei uleioase §i a
ferofluidului;

Consumul specific de fluid magnetic avind magnetizatia de saturatie M; = 400 Gs,
poate fi redus la valori cuprinse intre 0.1 + 0.2 kg ferofluid/ kg componenta uleioasi;
Este recomandabild utilizarea unor fluide magnetice cu magnetizatie de saturatie
moderatd (M; = 300 + 500 Gs), mai pufin vascoase, care sd se amestece cit mai bine cu

componenta uleioasa.
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CAP. IV. CONCLUZII SI CONTRIBUTII ORIGINALE

IV. 1. CONCLUZII FINALE

IV. 1. 1. Fluidele magnetice sunt dispersii de particule magnetice subdomenice, stabilizate
chimic g1 dispersate intr-un lichid de bazi. Componenta magnetica dispersatd imprima
proprietatile magnetice, iar lichidul de baza determina proprietatile chimice si fizice ale
sistemului. Procesul de stabilizare a particulelor magnetice este necesar deoarece
moleculele de stabilizant formeaza o bariera de potential care previne aglomerarea acestora
si le asigurd compatibilizarea cu mediul de dispersie. Majoritatea aplicatiilor curente ale
ferofluidelor se bazeazd pe posibilitatea de a pozitiona i deplasa materialele magnetice
prin utilizarea cadmpului magnetic, ceea ce permite intensificarea unor procese prin
extinderea si amplificarea cdmpului de forte.

IV. 1. 2. 1. Prin metoda coprecipitarii magnetitei din saruri fero-ferice, in mediu bazic si
stabilizare chimica, au fost preparate fluide magnetice cu magnetizatii si lichide de baza
diferite, imbunitatindu-se procesul de obtinere.

IV. 1. 2. 2. Pentru ferofluidele pe baza de petrol a fost stabilitd dependenta graficd/analitica
intre concentratia de magnetiti, magnetizatia de saturatie si densitatea acestora. De
asemenea, s-au determinat experimental principalele proprietdti fizico-tehnice (tensiunea
superficiala, forta de atractie magneticd, comportarea reologica).

IV. 1. 2. 3. Printr-un procedeu original s-au caracterizat proprietdfile magnetice ale
diverselor sorturi de ferofluide in raport cu fluide si magneti etalon, determinénd forta de
atractie magneticd specifica (Fn/Fg), presiunea §i refinerea specifica pe suprafafa
magnetului atit in aer cit i imersat in mediu apos (efect arhimedic). A fost pusa in
evidentd influenta magnetizatiei ferofluidului si intensitdfii cdmpului magnetic aplicat
asupra fortei de atractie specificd, mirime determinantd in procesele de separare. Campul
magnetic a fost generat de diferite tipuri de magneti permaneti §i electromagneti.

IV. 1. 2. 4. Intrucat in cursul procesului de stabilizare, doar o parte din agentul stabilizant
se adsoarbe, a fost pusa in evidentd prezenfa stabilizantului neadsorbit (liber).
Determinarea oleinei libere a fost efectuata gravimetric, pornind de la faza lichida rezultata
in urma reprecipitirii cu acetonid a magnetitei stabilizate, urmatd de vaporizarea
componentelor volatile din faza lichidd pénd la greutate constanta (t = 115°C). Efectuénd
precipitari / extractii repetate nu s-a constatat alterarea proprietatilor fluidului magnetic iar

cantitatea de oleini libera a fost net descrescitoare cu numaérul de extractii.
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IV. 1. 2. 5. Prezenta oleinei libere in extract a fost pusd in evidentd si cu ajutorul
spectroscopiei de IR prin identificarea unei benzi largi de absorbtie la 1708.62 cm’
corespunzitoare grupei carbonil din acidul oleic;

IV. 1. 3. Cu ajutorul calorimetriei diferentiale DSC s-au stabilit punctele de topire ale
amestecurilor dintre acidul oleic si elaidic de diferite compozitii. Datele experimentale
obtinute au fost folosite ulterior la construirea curbei de topire-solidificare si calculul
ecuatiei acesteia. Pornind de la diferenta intre punctele de topire ale celor doui
componente, prin metoda DSC, s-a determinat temperatura si compozitia eutecticului.
Efectul termic corespunzitor acestuia se plaseazi, pentru probele analizate, la valoarea
medie teytectic = 1.3 £ 0.9 °C.

IV. 1. 4. In vederea prepararii emulsiilor simple, respectiv, multiple s-a procedat la
caracterizarea sistemului de agitare. S-au utilizat agitatoare cu doua randuri de palete
perforate si inclinate la 45°, decalate la distante diferite. A fost studiata influenta numarului
de sicane spargatoare de valuri, a vascozitdtii componentelor si a indltimii lichidului din
vas asupra constantelor ¢ si m din ecuatia criteriald Eu =c-Re™.

IV.1. 5. 1. Au fost obtinute emulsii multiple de tip apad/ulei/apa utilizdnd ca fazi uleioasi
(20+40%) ferofluide, emulgatori lipofili (3+5%) si hidrofili (1+2%). Efectul global al
sistemului de emulgatori este redat de balanta hidrofil-lipofilda HLB,, calculatd cu ecuatia
Frenkel (I1.14).

IV.1. 5. 2. Pe parcursul determinarilor experimentale s-a urmarit influenta regimului
hidrodinamic, a naturii si concentratiei emulgatorului lipofil, a magnetizatiei ferofluidului,
respectiv, a modificarii temperaturii §i a timpului de conservare, asupra stabilitatii
emulsiilor multiple.

IV.1. 5. 3. Aprecierea cantitativd a stabilitatii emulsiilor s-a efectuat pe baza studierii

comportarii reologice si analiza ecuatiilor reologice care au forma generald r =7, + K - y".

Rezulti astfel comportarea nenewtoniana cu prag initial al tensiunii de forfecare 1o # 0 si
exponent n < 1.

IV.1. 5. 4. Stabilitatea emulsiilor obtinute in faza de amestecare necesara in procesele de
transfer de masd a fost studiatd prin determinarea volumului fazelor separate: fractia de
faza apoasi (A) si fractia de faza uleioasd (U) care coexistd cu emulsia (E). Pe aceastd baza
s-au construit diagramele de stabilitate care prezintd, in paralel, dependenta de timp a

parametrilor A s1 1-U.
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IV.1. 5. 5. intrucat fluidele magnetice sunt colorate in negru datorita magnetitei, iar ca
efect al separdrii micropicaturilor de ferofluid sub influenfa cAmpului magnetic sistemul isi
reduce coloratia, s-a realizat aprecierea stabilitatii emulsiilor cu continut de ferofluide prin
evaluarea in timp a transparentei sistemului. in acest sens a fost folositd o metoda originala
de masurare a efectului fotorezistiv in functie de intensitatea cAmpului magnetic aplicat.
Separarea fazei magnetice conduce la cresterea transparentei fazei apoase si la sciderea
valorii fotorezistenfei. Variatia in timp a valorii acesteia a permis stabilirea efectului
cantitativ al stabilitatii/separarii emulsiei, metoda opto-electrica fiind adecvata datoritd
preciziei §i rapiditatii, permitdnd comparatii intre durata de separare gravitationala si cea
magnetica.

IV. 1.6.1. S-a studiat comportarea unor separatoare pentru emulsii magnetice, obtinute in
procesul de extractie a componentelor uleioase din ape impurificate, utilizind ca solvent
fluide magnetice pe bazad de hidrocarburi. Separarea fazei uleioase magnetice rezultate este
selectiva si mult intensificatd de prezenta si valoarea cdimpului magnetic.

IV. 1. 6. 2. Separatoarele au fost construite pe bazi de magneti permanenti incorporati
fiind realizate si experimentate urmatoarele tipuri: tambur rotativ cu magneti
paralelipipedici, separator clopot cu magnet inelar, separator tip cuvd cu magnet imersat.
IV. 1. 6. 3. In cazul separatorului tip tambur rotativ s-a determinat retinerea specifici a
magnetilor functie de magnetizatia ferofluidului, debit §i grosimea stratului de fluid
colectat. Capacitatea de separare este influenfatd de concentratia (magnetizatia) fluidului
magnetic, dimensiunile canalului inelar prin care circuld emulsia §i viteza acesteia, turatia
tamburului, stabilindu-se relatia de calcul a capacititii de separare (I11.5).

IV. 1. 6. 4. Separarea emulsiilor ferofluid/apa impurificatd cu ajutorul separatorului tip
clopot, a luat in considerare influenta timpului de extractie, a raportului intre faze si a
vitezei de curgere prin zona magneticd. Gradul de separare a fost exprimat prin cantitatea
de ferofluid colectatid, concentratia acestuia §i parametri specifici ai apei preepurate:
consumul chimic de oxigen (metoda cu bicromat — CCO-Cr), conftnutul de substante
extractibile in eter de petrol.

IV. 1. 6. 5. Separatorul cu magneti imersati, realizat intr-o variantd semipilot, permite
separarea rapidd a componentei uleioase magnetice cu randamente de peste 95%, la debite
specifice de curgere mari, cu posibilitatea de recuperare a fazei uleioase si a ferofluidului.
Eficacitatea separdrii s-a apreciat prin cantitatea de fazd uleioasd colectatd, masurarea

valorii fotorezistentei si a incércarii organice pentru faza apoasa.
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IV. 2. CONTRIBUTII ORIGINALE

IV. 2. 1. Au fost preparate fluidele magnetice necesare programului experimental avind
magnetizatii si lichide de bazi diferite. In procesul de obtinere au fost elucidate
urmatoarele aspecte:

IV. 2. 1. 1. Determinarea concentrafiei sarurilor ionilor impurificatori prin extractie
(spalare), in functie de numarul operatiilor efectuate;

IV. 2. 1. 2. Utilizarea amestecului acid oleic/acid elaidic ca agent de stabilizare si
caracterizarea stabilititii fluidelor magnetice obtinute in functie de compozitia acestuia;

IV. 2. 1. 3. Stabilirea, prin metoda calorimetriei diferentiale DSC, a diagramei de echilibru

lichid-solid si a ecuatiei analitice f=93.3-x°** -43.8 (1.33) pentru sistemul acid
oleic/acid elaidic;

IV. 2. 1. 4. Caracterizarea fluidelor magnetice obtinute prin forfa de atractie magnetica
specifica, utilizind o metoda originala bazatd atdt pe magneti permanenti etalon cat si pe
electromagneti cu alimentare electrica reglabila;

IV. 2. 2. Pentru a imprima proprietiti magnetice unor emulsii tip A/U §i A/U/A cu utilizin
potentiale in tehnica farmaceuticd §i ca medii de culturd in biologie, s-au folosit fluide
magnetice pe bazd de ulei de parafind, petrol in calitate de componente uleioase.
Stabilitatea emulsiilor preparate a fost apreciatd prin compararea ecuatiilor reologice
determinate in functie de compozitie, conditiile de lucru si conservarea in timp. in aceste
emulsii a fost posibila introducerea unor componente atit in faza uleioasd (magnetitd
stabilizatd chimic) cat si in cea apoasd (zaharoza, vitamine, stimulatori de crestere,

corectori de pH);

cge e

camp magnetic, a emulsiilor cu continut de ferofluide, bazatd pe cresterea transparentei
emulsiei prin separarea componentei magnetice (cu magnetizatia M) sub actiunea cdmpului
magnetic (cu intensitatea AH), sesizatd de o fotorezistentd plasata in opozitie cu sursa de

lumini. Comparativ cu campul gravitational, separarea in camp magnetic este mult

intensificatd: Fe _ ; , g .am .M * (11. 18), valorile K, a si b fiind determinate pentru
T

m

situatii concrete;
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IV. 2. 4. S-a extins utilizarea cdmpului de forte in procesul de separare, prin includerea
fortelor magnetice de atractie dintre componenta magnetica a ferofluidelor si campul
magnetic aplicat. In acest caz, echilibrul de forte (presiuni) este redat de ecuatia lui
Bernoulli completata (III. 8) ce std la baza unei metode de intensificare a procesului de
separare a componentelor uleioase miscibile cu fluide magnetice.

IV. 2. 5. Procedeul de separare prin extractie a fost aplicat unor ape impurificate cu
componente uleioase (fractiuni petroliere, uleiuri minerale/vegetale) si constd in
miscibilitatea acestora cu fluidul magnetic introdus, urmatid de separarea fazei uleioase
careia i-au fost imprimate astfel proprietafi magnetice. Rezulta in acest mod o preepurare
destul de avansatd si rapida a fazei apoase cu posibilitatea recuperdrii ulterioare a
componentei uleioase si a celei magnetice.

IV. 2. 6. Au fost concepute, realizate si testate trei tipurt de separatoare cu magneti
permanenti, ficsi sau rotativi, cu ajutorul cédrora s-au facut experimentari asupra procesului
de recuperare prin extractie a componentelor uleioase din apele impurificate. in instalatia
semipilot, in care au fost incluse aceste separatoare, s-au obfinute randamente de
recuperare a fractiunilor uleioase de peste 95%, iar timpul de operare a fost redus

considerabil.
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