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INTRODUCERE

Tehnica presiunilor inalte s-a conturat in ultimele decenii ca domeniu de
cercetare fundamentald si aplicativa, cuprinzdnd aspecte din fizica, chimie,
geologie, metalugie, etc.

Efectul combinat al presiunii i temperaturii conduce la modificari
semnificative ale echilibrului dintre faze, la schimbarea structurii cristaline, la
realizarea unor noi reactii chimice §i in general, la modificarea proprietatilor
mecanice, electrice, magnetice, optice, etc. ale materialelor.

Lucrérile sistematice ale lui P.W.Bridgman - fondatorul domeniului i
laureat al premiului Nobel pentru fizicad (1964) - desfasurate timp de aproape
jumatate de secol, atdt in ceea ce priveste aparatura de presiune ridicata cét si
modificarea proprietatilor materialelor sub influenta presiunii, au condus la
acumularea unor cunogstinte vaste ce au facut posibile realizérile si progresele
ulterioare:

- sinterizarea 1n metalurgia pulberilor;

- sinteza diamantului si altor materiale extradure;

- polimerizarea sub presiune.

In laboratoare specializate se incearcd reproducerea conditiilor de
temperaturd §i presiune presupuse a exista in interiorul planetelor pentru
dezlegarea tainelor geofizicii.

Deschiderea cailor pentru aplicatiile practice a determinat industria sa
realizeze prese puternice de milioane tone-fortd, autoclave ce rezistd la zeci de
mii de atmosfere si temperaturi intre -270°C si 1800°C, pompe in flux continuu
ce ating 10+20 mii de atmosfere, instrumentar adecvat pentru cercetare.

Cercetarile au fost extinse in sute de laboratoare, iar rezultatele obtinute se
comunicd n cadrul unor manifestari stiintifice de specialitate (congrese si
conferinte periodice) reviste de strict profil (“High Temperatures - High
Pressures,” “Fizica i tehnica vasochih davlenii”,etc.), in numeroase studii si
monografii.

La noi in tard, alaturi de preocuparile in domeniul presiunilor inalte de la
Universitatea “Politehnica” din Timigoara, au existat i existd preocupdéri cu bune
rezultate la Universitatea Tehnicd din Cluj-Napoca (metalurgia pulberilor,
sinterizarea materialelor), la Universitatea “Politehnica” Bucuresti (calculul
mecanic al utilajelor ce functioneazd la presiuni ridicate), la Universitatea
“All.Cuza” din lasi (masuratori magnetice la presiuni ridicate §i temperaturi
scazute utilizdnd tehnica heliului solid), la Intreprinderea “Dacia” Bucuresti
(obtinerea diamantelor sintetice), etc .
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I-1. DOMENIUL PRESIUNILOR INALTE

Presiunea ca marime fizicd reprezintd unul dintre cei mai importanti
parametrii care carcaterizeaza starea materialelor, mai ales a fluidelor (lichide si
gaze), echilibrelor fizice si chimice, cinetica reactiilor si transfrormarilor chimice.

Definitd ca raport intre fortd §i suprafai, presiunea are nenumirate
modalitati de exprimare (unitdti de masura) inclusiv cele ce decurg din corelarea
presiunii hidrostatice (exprimata prin indltimea coloanei de fluid).

In tabelul I-1 se redau céteva din unitdtile de masurda ale presiunii §i
modalitatile lor de corelare.

Tabelul I-1. Unitati de misura pentru presiune

Unitatea de Pa dyn&/cm’ | mm.col. | kgf/cm’ bar p.s.i
masura Hg

pascal 1 10 7,5.10° [ 1,019.10° [ 10° | 1,45.10°
Pa=N/m’

barie 10”" 1 7,5.10% [ 1,019.10° 10° | 1,45.10°
dyna/cm’

torr 1333 |1,333.10° 1 1,36.10° | 1,33.10° | 1,93.107
mm.col.Hg
atm. tehn.= | 9,81.10° | 9,81.10° | 735 1 0,981 14,22
kgf/cm®

bar 10° 10° 750 1,019 1 14,50
(daN/cm?)
pound/sq.in=| 6,89.10° | 6,89.10° | 51,7 | 7.03.107 | 6,89.107 1
(Ib/in®), p.s.i

[27;29;113;161]

Obs.

I dyna=10°N

1 pound = 1Ib. = 0,453 kgf

1in=1tol=0,0254 m

1 kgf=981N

1 kbar = 10° bar = 10® Pa =981 kgf/cm’

1 GPa = 10’ MPa = 10° Pa = 10" bar = 10 kbar

Principalele procese tehnologice care se desfasoara la presiuni ridicate
(sinteza metanolului, ureei, amoniacului, polimerizarea etilenei, hidrogenarea
uleiurilor i carbunelui, etc) necesita presiuni de ordinul 10%-10° atm., deci pana
la 1 kbar; sinterizarea in metalurgia pulberilor se realizeaza la presiuni de ordinul
10 kbar, iar sinteza diamantului si a altor materiale extradure presupune presiuni
de ordinul 10* kbar. Cercetarile stiintifice in fizica si chimia presiunilor inalte
precum si cele din geologie se desfisoara in prezent in domeniul 10? - 10° kbar.
[22;23;30]
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I-2. REALIZAREA SI MASURAREA PRESIUNILOR INALTE

Principiul realizarii presiunii ridicate constad in reducerea sectiunii asupra
careia se dezvolta forta de presare. Dispozitivul care poate asigura transpunerea
acestui principiu constd, in mod obignuit, dintr-o incintd cilindrica ale carei
extremitdti sunt inchise de piese cu sectiune ingustatd asupra cdrora actioneaza
forta de presare, transmisa prin intermediul unor poansoane. Contactul intre cele
doud tipuri de piese se realizeazd prin intermediul unor garnituri cu rol de
sustinere laterala a poansoanelor (dornurilor) si de etansare -izolare.

I-2.1. Camere de presiune ridicata.

Din punct de vedere al formei zonei de inchidere se deosebesc cateva
tipuri constructive pentru ansamblul camerd de presiune - ponsoane, ce diferd
prin forma ingustérii:

a) camere de presiune inaltd cu inchidere tronconica;

b) camere de presiune inalta cu ingustarea curbata

c) camere de presiune inalta tip piston-cilindru;

d) camere de presiune inalta tip nicovala.

Diferentieri semnificative sunt determinate de unghiul de Ingustare sau
alura curbei, de modul de asociere a mai multor straturi pentru preluarea
solicitarilor ce se dezvoltd in pereti, de natura materialelor de construtie utilizate:
oteluri inalt aliate, carburi metalice sinterizate, diamant, etc.

In general, constructia acestor dispozitive le plaseaza in categoria
cilindrilor cu pereti grosi, pentru care raportul dintre diametrul exterior (d.) si
interior (d;) satisface relatia: [78; 79; 120; 131]

dJ/d; > 1,1 (I1-2.1)

1-2.1.1. Camere de presiune inaltd cu pistoane conice.

La acest tip de aparate, proba supusd comprimarii se amplaseaza in
interiorul spatiului cilindric si este presatd cu ajutorul unor pistoane tronconice
(fig.1-2.1).

Camera este construitd simetric, iar portiunea cilindricd se continud cu
prelungire tronconica cu rol de a asigura etansarea fatd de pistoane, precum §i
izolarea termicd §i electrica (pentru circuitele de incélzire §i mdsura a unor
parametrii electrici). [29; 131]

Atéat camera de presiune cét si pistoanele tronconice sunt sustinute lateral
de mai multe inele de stringere pentru preluarea eforturilor mecanice ce se
dezvoltd in zona de presare maxima. Constructia acestor repere (camera,
pistoane), este asiguratd fie din carburi metalice sinterizate, fie din oteluri inalt
aliate. Gamniturile de etangare trebuie sd permitd avansarea pistoanelor, deci
trebuie sa fie deformabile. Acestea se realizeazd din materiale oxidice, cel mai
adesea din pirofilitd sau materiale compozite.

3
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Fig.1-2.1. Camera de presiune inalti cu poansoane tronconice

1- camer3 ; 2- poansoane tronconice; 3 - inele de strangere.
4 - proba pentru comprimare.

Dupa cum rezulta din fig.I-2.2., comprimarea probelor plasate in interiorul
partii cilindrice se realizeaza prin inaintarea poansoanelor, avansare permisa de
grosimea & a gamniturii de sustinere-etansare. Ca efect al comprimarii se produce
modificarea volumului probei:

- prin largirea sectiunii de la diametrul initial d; la diametrul final dy,

respectiv de laraza r; laraza rg=r; +Ar (1-2.2)
- prin scurtarea lungimii de la valoarea initiala h;, la valoarea finala
hi=h;-2 A h. (1-2.3)

Fig.I-2.2 .Realizarea comprimirii in camerele cu pistoane tronconice.
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Astfel volumul initial V;=mnr’.h; , devine Vi=mn rf. h¢
sau:

Vi=n(r;+Ar1)’. (h; - 2A h)
Vi=n(rP+2,Ar+Ar’) (h - 2Ah) (1-2.4)
Dezvoltand relatia si neglijand termenii ce contin A r?, respectiv Ah.Ar
se obtine:
Vf=7tr,2.hi+2nri(hiAr-ri.Ah)
sau
Vi=Vi+2rnr(hj Ar-r;. Ah) (1-2.5)
Pentru realizarea comprimarii este necesar ca V< V;, deci:
2nr(hj.Ar-r. Ah)<0 (1-2.6)

Astfel, conditia constructivd a camerelor de presiune ridicatd cu inchidere
tronconicd, este reprezentata de relatia:

hi Ar <r,.Ah (1-2.7)

In functie de valoarea unghiului o care exprima conicitatea poansonului se
poate scrie:

a Ar
,g; =— (1-2.8)
respectiv,
Ar a
h,. K/‘l (r sau r.) h-tg ’é (1_29)

inegalitate ce exprima conditia necesara pentru obtinerea comprimarii probei din
interiorul camerei de presiune inalta.

Presiunea se realizeaza prin deformarea elasticad a camerei de presiune la
apdsarea poansoanelor.

Acest tip de camera are o forma simpla, cu fabricatie economicd atat a
pieselor din otel cét si a celor din carburi metalice sinterizate.

De asemenea, se realizeazd mult mai usor componentele constitutive ale
celulei si reperele pentru ansamblarea probei, precum si garniturile de etansare.
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I-2.1.2. Camere de presiune inalti cu ingustare curbati (tip”Belt”).

Schema constructiva a unor astfel de camere este ilustrata in fig.1-2.3 si se
observa ca zona centrald in care se plaseazi proba are forma cilindrica ce se
prelungeste printr-o evazare curbata, forma adoptata si la construtia celor doua
pistoane de presare. [24; 140]

Fig.I-2.3. Aparat de tip “Belt” (cu ingustare curbati)
pentru presiuni inalte.
1- camera curbati ; 2- pistoane curbate; 3- inele de sustinere; 4-garnituri.

In acest fel eforturile mecanice sunt preluate treptat, se permite avansarea
pe lungime mai mare a pistoanelor concomitent cu sustinerea laterala a acestora
de cétre garniturile de etansare.

Si la acest tip de camere se utilizeazd sistemul constructiv format din mai
multe straturi (inele de stringere), pretensionate pentru preluarea eforturilor
aparute in timpul presarii. De asemenea, atat camera cét §i pistoanele pot avea la
exterior mangoane de racire.

Realizarea straturilor interioare (camerd si pistoane) se face in mod
obignuit prin sinterizarea pulberilor de carburi metalice (carbura de wolfram cu
adaus de cobalt in proportie de 6-9 %). Inelele urmétoare sunt confectionate din
oteluri aliate.

Astfel de camere au fost utilizate la firma “General Electric” pentru sinteza
diamantului, rezistand la presiuni de 70 kbar si temperaturi de 2000°C , volumul
interior fiind de cca.2,5 cm’ . In prezent , volumul util al probei are valori de
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sute de cm’, crescand concomitent si durata de utilizare, exprimata prin numaérul
ciclurilor de functionare.

I-2.1.3. Camere de presiune inalti tip piston-cilindru.

Aceste tipuri de camere au la bazad principiul utilizat de Bridgman
constand in sustinerea laterala a cilindrului si faptului ca forta cu care armatura
sprijina cilindru creste pe masura ce se mareste presiunea din interior prin
apasarea pistoanelor (fig.I-2.4). Unghiul de inclinare al generatoarei
corespunzétoare contactului dintre camera si armétura este de cca.8-10 °.
lF 2 3

Fig.I-2.4. Camerii de presiune inalti tip piston-cilindru.
1- cameri cilindrica; 2-pistoane; 3-spatiu de presare; 4- armituri de susutinere;
F- forta de presare; R-presiunea de sprijin; P-presiunea realizata.

Incdrcarea maximd a pistoanelor este determinatd de rezistenta la
comprimare a materialului utilizat. Oteluri de scule cu duritate ridicata sunt
accesibile pana la presiuni de 30 kbar, iar pistoanele din carburd de wolfram
sinterizatd pot asigura comprimari pana la S50 kbar fard sprijin
lateral.[5;24;71;131].

I-2.1.4. Aparate pentru presiuni inalte tip nicovala.

In celulele de presiune ridicata de tip piston-cilindru apar limitéri din cauza
rezistentei materialului de constructie; pistoanele sunt solicitate la comprimare iar
cilindrii la intindere . Aceste tipuri constructive, utilizand chiar materiale de tipul
carburii de wolfram, sunt limitate la presiuni de 100 kbar. Pentru efectuarea unor
studii la presiuni mult mai mari s-a propus tehnica presarii directe a unor dornuri,
denumite ulterior nicovale (“anvil”) , care in cazul unor forte de apasare suficient
de mari §i a unor suprafete mici (in varful nicovalei), asigura presiuni extrem de
mari. Materialele de constructie trebuie sa reziste doar la comprimare. In acest

7
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sens s-au realizat repere din carburi metalice sau din diamant cu care s-au obtinut
presiuni statice de ordinul 1000 kbar (Mbar).[27;131].

Schema constructiva a unui astfel de aparat este reprezentata in fig.1-2.5.

La astfel de aparate exista o repartitie neuniforma a presiunii; foarte mare
in zona centrala i diminuata mult spre exterior, astfel gradientii de presiune ce
apar sunt influentati de grosimea, compresibilitatea, modul de forfecare a probei,
de paralelismul suprafetelor de apasare.

1 i F 2

Fig.I-2.5. Aparat tip nicovalid pentru presiuni inalte.
1- pistoane ; 2- inele de sustinere.

Realizarea pistoanelor se face din cristale de diamant atunci cind sunt
necesare studii optice cu raze X. Existd varianta constructiva la care fascicolul de
raze X este perpendicular pe axa nicovalei, dar in acest caz proba studiata se afla
la presiuni diferite si varianta constructiva in care fascicolul de raze X este axial,
deci pistoanele sunt perforate pentru fascicolul incident.[25;35;140]

1-2.2. Misurarea presiunii in camerele de presiune inalta.

In camerele de presiune ridicatd raportul dintre forta de presare F si
sectiunea S permite calculul unei presiuni ideale, p. = F/S, care este diferitda de
presiunea reald p,, ce actioneaza local. Exista variatii ale presiunii atit datoritd
sistemelor de sustinere laterald si frecarii fata de materialul de etangare, cat si
repartizarii neuniforme in sectiune (gradienti de presiune) datorita faptului ca
mediile de presare nu sunt perfect hidrostatice. Toate acestea conduc la realizarea
unor presiuni reale mai mici decét presiunea rezultatd din calcul, p, < p.. Prin
urmare este necesar si se gaseascd metode de etalonare a aparatelor de presiune
ridicata.

Metodele de etalonare intrebuintate in tehnica presiunilor inalte se bazeaza
pe modificarea unor proprietati fizice ale materialelor, caracteristice pentru
anumite valori ale presiunii, modificari ce se constituie intr-o scara a presiunilor.

8
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I-2.2.1. Scara presiunii bazati pe modificarea compresibilititii si
conductivitiitii electrice a metalelor.

P.W.Bridgman a studiat efectul presiunii asupra compresibilitatii
materialelor, constatdnd cd unele metale prezintd variatii bruste la valori
caracteristice pentru anumite materiale (bariu, bismut, cesiu, taliu, etc.).
Dependenta modificarii relative a volumului, V/V, in functie de presiune este
ilustrata in fig.1-2.6. [27; 28; 51;131]

¥ f |
° \ R [ C l
ViV \\\B — i
. b
0,8 \\\\ %;\.\ ‘-i‘\L‘\
_ ] —
' \ \\ \‘ELT\‘
0,6 \\\\ﬁ\?\\
Cs N\ Rb \\\
L T
04 \._‘__
0
20 40 60 80 100

P, kbar

Fig.1-2.6. Dependenta volumului relativ V/V, in functie de presiune, P.

Modificarile de compresibilitate determinad variatii ale conductivitatii
(rezistentei electrice) mult mai usor de sesizat, fapt ce permite etalonarea
camerelor de presiune ridicatd in functie de aceste transforman (fig.1-2.7 si I-
2.8).
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Fig.1-2.7. Variatia rezistentei electrice relative, R/Ry in functie de
presiune, P pentru unele metale folosite ca etalon.

80
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Fig.1-2.8. Diagrama de etalonare a camerelor de presiune ridicata.
Variatia presiunii realizate , P in functie de forta presei, F (unit. rel.)

Studiile lui G.C.Kennedy si L.a Mori [S1; 89] au condus la scara de
presiuni bazata pe transformarile de faza ale unor metale (tabelul [-2.1).

10
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Tabelul I-2.1. Scara presiunilor (20 + 50 kbar)

Transformarea Prestunea, kbar
Bi[ — Biu 25,41 + 0,05
Biy, — Bipy 26,97+ 0,19
Ty — Ty 36,69 + 0,10
Cspy —  Csy 418 + 1

Cercetdrile ulterioare au permis completarea scarii de presiune §i
extinderea acesteia peste 100 kbar, prin includerea tranzitiilor Fe, Ba, Pb, a unor
aliaje Fe-Co sau altor compusi binari (InSb - GaSb; KCl - NaCl; etc.), scard
acceptata din anul 1975 (tabelul 1-2.2), [134].

Tabelul I-2.2. Puncte fixe pentru etalonarea presiunilor.

Transformarea Presiunea, kbar Transformarea Presiunea, kbar
Bi (I—1) |25 (254) |Ba (I —1D)[120  (144)
I (—1) [367 Pb a—1 [130 160y
Ba (1—I) [53 ZnS 150 (240)
Bi (IV—VI) |74 (88)" FeosCoo (0. *€) | 190
Fe (o —*g) |112  (133) |GaP 230

*Valori acceptate pana in anul 1971.
1-2.2.2. Manometre electrice.

Presiunile mari, statice sau cu variatie lenta se pot masura prin utilizarea
modificarii in functie de presiune a unor proprietati electrice: rezistenta,
capacitate, inductie, efect piezoelectric, etc.

Manometrul rezistiv are la bazd variatia aproape liniard a rezistentei
electrice a unor materiale cu presiunea:

R, = Ry(1+ k,7) (1-2.10)
in care R, si Ry sunt rezistentele electrice la presiunea P, respectiv la presiunea
atmosferica, iar k, este coeficientul de presiune al materialului din care este
confectionatd rezistenta electrica.

Acest coeficient este specific pentru fiecare material, inclusiv pentru
diferite compozitii ale unui aliaj. Se utilizeaza in mod frecvent manganina (aliaj
ce contine 80 + 84 % Cu, 11 +13% Mn, 2.5+ 3.5 % Ni).

Se observa ca:

R, -Ro=AR; =k, RyP (I-2.11)
respectiv,

(o AR BB
PTR-PT R,-P
11

(1-2.12)
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Coeficientul k, pentru manganina este pozitiv §i cuprins intre 2.107 si
2,5.10° kbar' . In intervalul 0-30 kbar variatia liniard a coeficientului are o
eroare de max.2 %

In experimentarile efectuate, P.W.Bridgman a utilizat fir de manganina
avand diametrul 0,127 mm si lungimea 5 m, conducand la o rezistentd Ry =12 Q.
In prezent se utilizeazd fire cu diametrul mult mai mic (0,03 mm) si astfel se
realizeaza rezistente de ordinul sutelor de ohm, iar precizia de masurare a acestor
rezistente poate atinge 10™ Q, ceea ce conduce la erori de masurd sub 1 %. Este
necesar insd, sd se evite variatii ale temperaturii pentru a diminua efectul
modificarii rezistentei cu temperatura R, = f(t). Obisnuit, rezistenta se masoara
cu o punte Wheatstone alimentatd cu curent a carui tensiune este de max. 6 V
pentru a evita incalzirea firului de manganina. Pentru a se reduce influenta altor
factori, bobinarea firului se face cu multd grija; rezultate foarte bune se obtin
utilizdnd bobine toroidale fara miez, cu dubla infasurare, pentru eliminarea
inductantei, iar firul este 1asat liber pentru evitarea tensiunilor mecamice .Bobina
de manganind trebuie tratatd in prealabil la temperatura de cca 140°C timp de
cateva zile si apoi mentinutid citeva ore la presiune superioara celei la care
urmeaza a fi utilizata pentru masurare [131].

Ca materiale rezistive se pot utiliza si discuri de carbune sau
semiconductori.

De asemenea se pot obtine rezultate bune utilizind fire din aliajul Au-Cr
(2,1 % Cir), care desi are coeficientul k, mai mic de trei ori decat al manganinei,
are o stabilitate termicd mai buna si posibilitati de sudura cu fire de platina si
cupru.

Manometrele bazate pe efectul piezoelectric utilizeaza traductoare din
monocristale de cuart sau titanat de bariu, care sub influenta presiunii se incarci
cu electricitate pe cele doua fete opuse, valoarea curentului fiind proportionala cu
forta (presiunea) de apasare. Acest tip de manometru ofera posibilitatea urmaririi
fidele a variatiilor rapide de presiune in timp.

I-2.3. Misurarea temperaturii in camera de presiune inalta.
Temperatura din interiorul camerelor de presiune ridicatd se poate masura
cu ajutorul termocuplelor introduse in incinta de lucru, prin urmarirea puterii
electrice consumate pentru incélzire, prin sesizarea punctelor de topire ale unor
metale, etc.

1-2.3.1. Efectul presiunii asupra termocuplelor si topirii metalelor.

Metoda de masurare a temperaturii cu ajutorul termocuplelor este cea mai
directa dar necesitd luarea in considerare a dependentei tensiunii
termoelectromotoare functie de presiune §i efectuarea corectiilor corespunzitoare.
S-a observat ca modificarea indicatiillor termocuplelor datorita influentei
presiunii, reprezintd suma algebricd a corectiilor individuale pentru fiecare
material din componenta termocuplului (fig.1-2.9).
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Fig.1-2 .9. Influenta presiunii, P asupra tensiunii electromotoare, AU,
a unor metale (aliaje), la At = 100°C).

F.P.Bundy [29;34] a stabilit corectiile de temperatura At, pentru diferite
termocuple in domeniul de presiune O - 100 kbar g1 diferenta de temperatura
At =100°C (fig.I-2.10). Rezultatele obtinute de F.P.Bundy concordad cu datele
obtinute de P.W.Bridgman in intervalul mai restrdns de presiune in care s-au
facut determinarile.

8 o
At=100°(] /
At (0) /
6

/ Cu-ConstanV

2 =
0 .--"""—'-—‘
0 20 40 60 80

p, (kbar)

Fig.]-2.10. Dependenta corectiei de temperaturi, At. in functie de
presiune P, pentru citeva termocuple, la At = 100°C.
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In fig.I-2.11 se indica corectia de temperaturd pentru termocuplele Pt-PtRh
la diferite presiuni. Prin extrapolare s-a stabilit ca la 100 kbar si 1000°C corectia
de temperaturd necesara a se efectua este de 134°C.

At, €0) 50\'V
40

/

/i
/s
]

400 800 1200
t,(°0)

Fig.1-2.11 . Corectia de temperaturi At, pentru termocuplul
Pt-PtRh la diferite presiuni i temperaturi.

Utilizarea punctelor de topire ale unor metale constituie 0 metoda frecvent
aplicata pentru aprecierea temperturii in camerele de presiune ridicata.

R.E.Hanneman si H.M.Strong [67] au studiat variatia temperaturii de
topire a unor metale (indiu, staniu, germaniu, etc) in functie de presiune §i au
utilizat ulterior aceste valori modificate ca o posibilitate de masurare a
presiunii/temperaturii cu sensibilitate foarte buna (variatie de 3 + 4 grade/kbar).

In tabelul [-2.3 se prezinta temperaturile de topire ale indiului si staniului
la diferite presiuni.

Tabelul 1-2.3 .Influenta presiunii asupra temperaturii de topire la In si Sn.

Presiunea Temperatura de topire, °C
kbar indiu staniu
0 156 232
10 202 268
20 242 294
30 275 317
40 325 368
50 360 414
75 410 494
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In fig.1-2.12 se redd dependenta temperaturii de topire a unor metale in
functie de presiune

2200
t,°C ,—J/“
el ;’(ﬂ*“ﬂf—
Pt :
1800 Pl
L~ .
e L
/ ]
_/;
'_,/""”—- Ni
1400
|
0 40 80
20 P, kbar 60
a)
1200
t, (°C) /
1000 ~
//(Mg
800 v
| Sh
——— ] _
600 \
/‘ \Zn /
400 ]
200 ’#””,r' NT
0
0 20 a0 60
P. (kbar)
b)

Fig. 1-2.12 a,b. Variatia temperaturii de topire a unor
metale in functie de presiune
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I.3. EFECTUL PRESIUNII INALTE ASUPRA UNOR
PROPRIETATI ALE SUBSTANTELOR

I-3.1. Compresibilitatea materialelor.

Efectul presiunii asupra materialelor se manifestd prin micsorarea
volumului, AV in raport cu volumul Vy, existent la presiunea atmosferica .
Coeficientul de compresibilitate volumica 5 este definit prin relatia:

r-7{%) (3D

si este corelat cu modulul de elasticitate (Young), E si modulul de forfecare, G:

(1-3.2)

Qlw

SIRY

l:

Inversul coeficientului de compresibilitate este numit modulul de
compresibilitate K, (K = 1/y).
Variatia relativa a volumului AV/V,, se exprima prin relatii polinomiale de
tipul:
AV

—=a.P+b. P’ +c P’ (I-3.3)
Vo

Astfel de relatii au fost stabilite de catre P.W.Bridgman pentru diferite
materiale [27].
Pentru fier relatia particularizata are forma:

AV
-, =59899-107- P-2,188610° - P2 (I-3.4)

la t=35°C, valorile presiunii P fiind exprimate in kbar.

Pentru elementele sistemului periodic, s-a constatat o corelare in functie de
numarul atomic Z si pozitia in perioada (fig.1-3.1), Li, Na, K, Rb, Cs avand cel
mai mare coeficient de compresibilitate  , respectiv valori foarte ridicate pentru
constantele a i b din ecuatia I-3.3.
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Fig.I-3.1. Dependenta coeficientului de compresibilitate, y in functie

de numiirul atomic, Z, pentru unele elemente din sistemul periodic.

Valorile volumului relativ,V/V, pentru unele metale la diferite presiuni,
determinat prin metoda piston-cilindru sunt redate in tabelul I-3.1 .

Tabelul I-3.1. Modificarea volumului relativ in functie de presiune pentru
unele metale.

Presiunea | Alumi- | Bariu | Bismut | Cupru Fier Taliu Zinc
kbar niu
5 0,9937 [ 0,9408 | 0,9845 | 0,9967 | 0,9971 | 0,9870 | 0,9920

10 0,9876 | 0,9083 | 0,9704 | 0,9935 | 0,9943 | 0,9740 | 0,9843

20 0,9760 | 0,8396 | 0,9460 | 0,9872 | 0,9889 | 0,9525 | 0,9697

30 0,9650 | 0,7864 | 0,8452* | 0,9811 | 0,9838 | 0,9332 | 0,9563

40 0,9546 | 0,7413 | 0,8279* | 0,9753 | 0,9790 | 0,9104* | 0,9440

Densitatea
normala 2700 3590 9800 8940 7870 11850 7140

p, kg/m’

*Bismutul prezinta tranzitii la 25,4 kbar (I ™ II) si 27 kbar (II 1), iar
taliul la 36,7 kbar (II - III).
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La cresterea presiunii se remarcad scdderea mai accentuatd a volumului
bariului i bismutului. Pentru fier, cupru si aluminiu sciderea volumului este mai
putin pronuntata.

I-3.2. Compresibilitatea lichidelor

In cadrul varatillor mici de presiune lichidele sunt, practic
necompresibile, dar in domeniul larg impus de tehnica presiunilor inalte,
compresibilitatea devine considerabila. Pana la 1000 atm (1 kbar), pentru
majoritatea lichidelor, micsorarea volumului reprezintd 5+10 %, dar prin
comprimare pand la 50 kbar reducerea acestuia este de cca 40 %.

In acest domeniu, studii sistematice au facut P.W. Bridgman si S.D.
Hamann [27; 28; 66; 131].

In tabelul 1-3.2 se redd micsorarea volumului in functie de presiune
pentru céteva lichide la temperatura de 25°C.

Tabelul I-3.2. Modificarea volumului relativ in functie de presiune pentru
unele lichide.

Presiunea Variatia relativa a volumului, V/V,
kbar Alcool Alcool Alcool n-heptan
metilic n-propilic izo-propilic
5 0,815 0,840 8,,33 8,802
10 0,757 0,786 0,773 0,734
20 0,694 0,722 0,712 0,638*
30 0,658 0,689 0,675 0,606
40 0,636 0,661 0,647 0,584
50 0,620 0,939 0,626 -
Densitatea
normald 791 803 785 683
p, kg/m’

* n-heptan se solidifica la 11,5 kbar.
Compresibilitatea lichidelor in functie de presiunea P se reprezintd adesea
prin ecuatii Tait:

szVo(l—C-log B_PJ (1-3.5)

B-P,
in care B si C sunt constante specifice pentru fiecare lichid.

I-3.3. Solidificarea substantelor.

Ca efect imediat al cresterii pronuntate a presiunii este solidificarea
lichidelor.
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Prin cresterea presiunii pana la 1000 atm (1 kbar) se produce, in general, o
cregtere a punctului de topire cu 15 + 50°C, dar la presiuni mai mari de 10 kbar,
majoritatea lichidelor organice se solidifica la temperatura mediului ambiant.

Panta dT/dP din ecuatia Clapeyron dT/dP = T.AV/AH este in mod normal
pozitiva (AH este diferenta intre entalpiile celor doua stéri de agregare).

Doar céteva substante: H,O, D0, Ga, Bi, Sb la presiune atmosferica sunt
mai dense in faza lichida decét in faza solida.

Existd studii sistematice referitore la influenta presiunii asupra
temperaturii de solidificare a diferitelor substante, indicénd cresterea acesteia.

In functie de aceste transformari cu sisteme cunoscute: substanta -
presiune - temperaturd, se permite aprecierea (etalonarea) temperaturii din
camerele de presiune ridicata, prin sesizarea transformarii de stare a substantelor.

Pentru sodiu, prin marirea presiunii la 12 kbar temperatura de solidificare
creste de 1a 97,6° C la 177,2 °C si se micsoreaza de doud ori variatia volumului
AV intre faza lichida si solida .

I-3.4. Rezistenta electrici

Majoritatea materialelor prezintd o scddere a rezistivitatii electrice, cu
cresterea  presiunii, raportul rezistentei electrice la presiune ndicatd, R, si
rezistenta electrica la presiunea atmosferica , R, fiind in general subunitar.

Scaderea este mai accentuatd la inceput si mai lentd in domeniul
presiunilor inalte, aceasta conducénd la aprecierea unei comportari normale.

In domeniul presiunilor pana la 100 kbar, valoarea Ry/R, este redata,
pentru unele metale, in tabelul 1-3.3:

Tabelul 1-3.3. Rezistenta electrica relativi, Ry/R, in functie de presiune, P
pentru unele metale.

Metalul Presiunea, P, kbar

20 60 100
Co 0,98 0,96 0,95
Cu 0,96 0,90 0,88
Fe 0,95 0,89 0,85
Mg 0,90 0,82 0,77
Zn 0,88 0,75 0,68
Sn 0,83 0,65 0,55
Pb 0,77 0,57 0,44

Dependenta de presiune a rezistentei electrice pentru metale a fost studiata
in contextul inregistrarii unor tranzitii de fazd, cind se produc modificari
specifice ale rezistentei electrice la unele metale, corespunzator modificérii retelei
cristalografice (fig.1-2.5. pentru Bi , Ba, T, respectiv fig.1-3.2 pentru Ca, Cs, Na,
Sn).
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Fig.1-3.2. Dependenta rezistentei electrice relative, R/R¢ in functie de
presiune, P, pentru unele metale.

Caracterizarea dependentei rezistentei electrice de presiunea la care este

supus materielul se face prin coeficientul baric o, , considerat prin analogie cu
alte proprietati:

-l

T
sau R,=R,(1+a,-AP) (1-3.7)

Pentru unele metale se indicé acest coeficient in tabelul [-3.4 la presiunile
10 respectiv 30 kbar si diferite temperaturi.

Tabelul I-3. 4 .Valorile coeficientului baric, ()tp.103 R (kbar").

Metalul Temperatura, P=10 kbar P=30 kbar
°C
Co 24 -0,91 -0,81
Cu 30 -1,83 -2,46
Fe 30 -2,30 -1,93
Ni 25 -1,85 -1,76
Pt 23 -1,91 -1,81
Zn 40 -8,93 - 6,85
20
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Aceste modificari ale rezistentei electrice se explica prin faptul ca
presiunea actioneazd asupra distantelor interatomice §i in consecint{d asupra
fortelor de interactiune, ducand la marirea conductivitatii electrice, la modificarea
unor proprietati magnetice.

Legatura dintre compresibilitatea metalelor si structura lor electronica este
evidentiatd de dependenta dintre volumul atomic (molar) si numarul de ordine al
elementelor, la diferite presiuni. Comprimarea metalelor asigurd o apropiere a
atomilor si creste energia de interactiune, conducénd la suprapunerea nivelelor
energetice, iar la presiuni foarte mari se poate ajunge la o distributie statistica a
electronilor fatd de distributia ordonata pe nivele energetice. Astfel, la presiuni
foarte mari se realizeaza ionizarea completa a atomilor, deci toate solidele devin
metale. Dispare in acest fel periodicitatea remarcata la dependenta volumului
atomic in functie de numarul de ordine (fig.I-3.1).

Prin modificarea structurii electronice a materialelor se modifica
proprietatile electrice §i magnetice, in paralel cu proprietatile mecanice. In
ansamblu, efectele presiunii asupra proprietatilor electrice se explica prin: [132]

a) - schimbarea structurii zonale a materialului;

b) - aparitia unor structuri cristaline noi (tranzitii de faza);

¢) - modificarea oscilatiilor retelei ;

d) - variatia energiei Fermi; coeficientul baric al suprafetei Fermi este

corelat cu coeficientul de compresibilitate 7y (relatia I-3.1)

d(inS) 3
PR (1-3.8)

Datele experimentale concorda satisfacator cu cele calculate. Pentru unele
metale alcaline valorile sunt redate in tabelul I-3.5.

Tabelul I-3.5. Concordanta intre valorile calculate si misurate ale
coeficientului baric al suprafetei Fermi. [132]

Metalul d(InS) Coeficientul de compresibilitate,
dP X
calculat masurat
(102 GPa) (102 GPa) (102 GPa)
K 17,18 25,77 31
Rb 21,1 31,6 32
Cs 26,8 40,2 50

Presiunile inalte influenteaza si proprietatile de supraconductori ale unor
materiale. Pentru majoritatea metalelor, temperatura de tranzitie in starea
supraconductoare scade prin mdrirea presiunii, iar unele nemetale (ex.fosforul,
iodul) pot deveni supraconductoare. Si hidrogenul metalic poate deveni
supraconductor la presiuni inalte.
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Pentru céteva elemente se prezintd valoarea temperaturii de tranzitie in
starea supraconductoare , la diferite presiuni (tabelul [-3.6) [132].

Tabelul I-3.6. Efectul presiunii asupra temperaturii de tranzitie
in starea supraconductoare, la unele metale.

Elementul Presiunea Temperatura de tranzitie in
starea supraconductoare, K ||
Aluminiu latm 1,18
23 kbar 0,65
62 kbar 0,075
Plumb 1 atm 7.2
50 kbar 54
100 kbar 2
Siliciu 1 atm 99
100 kbar 7,4
140 kbar 6,4
Staniu 1 atm 3,72
4 kbar 3,50
8 kbar 2,34
Thoriu 1 atm 1,37
70 kbar 0,9
160 kbar 0,7

Prin utilizarea presiunilor inalte se urmareste obtinerea unor compusi cu
proprietafi supraconductoare la temperaturi mai ridicate, pentru a fi utilizati in
constructia aparaturii electrice; unele rezultate fiind incurajatoare. Astfel azotura
de molibden obtinuta la presiunea de 40 kbar are temepratura de tranzitie in
starea de supraconductibilitate 14,8 K fatd de produsul sintetizat chimic la
presiune atmosferica, pentru care temperatura similara este 12 K [132].

I-3.5. Proprietiti magnetice. Temperatura Curie.

Presiunea ridicatd influenteazd unele proprietiti magnetice: structurd
magnetici, magnetizatie de saturatie, temperatura Curie, anizotropia
magnetocristalina.

Pentru diverse materiale studiate, din acest punct de vedere, efectele
presiunii ridicate sunt semnificative.

De exemplu, pentru fier a fost pusa in evidentd tranzitia o - v ; la
cresterea presiunii se produce sciderea temperaturii de transformare (fig. 1-3.3)
[15;132]
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prin aplicarea presiunii hidrostatice (t. = 769°C).
Pentru nichel se produce cresterea temperaturii Curie, fatd de valoarea
corespunzatoare presiunii atmosferice: t.o= 358°C. Cresterea temperaturii Curie
At= tp-te o este indicatd in tabelul 1-3.7.

Fig.1-3.3. Influenta presiunii asupra tranzitiei o - y a fierului

In schimb, la acest metal nu se produce modificarea temperaturii Curie

Tabelul I-3.7. Cresterea temperaturii Curie pentru nichel in functie de

presiune.
Presiunea , P 20 40 60 80 100
kbar
Cresterea temperaturii 8 15 21 25 28
Curie pentru nichel, °C.

compozitie §i de presiune, dupa cum rezulta din tabelul 1-3.8 .

La unele aliaje Fe-Ni, modificarea temperaturii Curie este functie si de

Tabelul I-3.8 .Variatia temperaturii Curie At , pentru aliajele Fe-Ni.

Compozitia
aliajuluj Fe-Ni

Presiunea, P, kbar

%Fe, | %Ni 20 40 60

0 100 +8 +15 +21

36 64 -2 -10 -24

47 53 -31 -64 -93
64 36 -62 -128 -
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Fatd de nichelul pur se observa schimbarea sensului variatiei; la metalul
pur fiind remarcatd cresterea temperaturii Curie, iar la aliajele acestuia se
produce o scadere, cu atdt mai accentuatd cu cat creste continutul fierului,
respectiv creste presiunea.

Schimbarea sensului variatiei se explica prin tranzitiile cristalografice: in
faza “cub cu volum centrat (c.v.c.)” aligjele sunt feromagnetice, momentele
magnetice fiind orientate paralel . In faza “cub cu fete centrate (c.f.c.)” existd
ordonare feromagnetica si antiferomagnetica. Asemanator se comporta si aliajele
nichel-mangan. Modificari ale temperaturii Curie au foost observate si la
elementele din grupa pamanturilor rare: samariu, gadoliniu, europiu, etc. sau
aliaje ale acestora utilizate cu mult succes in confectionarea magnetilor
permanenti. Temperatura Curie este foarte scizutd pentru acesti compusi (pentru
Gd, t.,= 292 K) . In fig. 1-3.4 se prezinti influenta presiunii asupra temperaturii
Curie la cateva materiale cu importanta tehnica.

: ; Feriti (MnZn)Fe,0,
10 | o S
At.,°C : : - Ni
0 ) ...............
: : ~ Aliaj 67%Ni+33%Cu
10 fee e e s
: ' . Gd; (T=292K)
20 e NG RO NS
Aliaj 70%Fe+30%Ni
300 | S R
T i l i R
0 2 4 6 8
p, kbar

Fig.1-3.4.Variatia temperaturii Curie, At cu presiunea
pentru unele materiale.
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1.4. TRANSFORMARI DE FAZA SI REACTII
CHIMICE LA PRESIUNI RIDICATE

Efectul combinat al presiunii §i temperaturii asupra substantelor determina
in multe cazun transformari enantiotrope, deci reversibile atit la unele elemente
din sistemul periodic, prin modificarea sistemului cristalografic (sulf, fosfor,
carbon, fier,bismut bariu, cesiu, galiu, germaniu, siliciuu, staniu, stibiu, etc.) cét
si In sisteme metalice binare/aliaje de tipul Fe-C; Fe-Si; Fe-Ni, Bi-Sn, In-Bi,
etc.), in domeniul carburilor, nitrurilor (BN). De asemenea se produc modificari

in echilibrul si cinetica unor reactii chimice, apar produse cu proprietdti mult
schimbate.

I.4.1.Transformari de fazi la metale .

Dintre multiplele transformari de faza ale metalelor, studiate in literatura
de specialitate se vor exemplifica cele referitoare la transformarile bismutului,

bariului, taliului, transformari ce au implicatii deosebite in etalonarea presiunilor
ridicate.[51; 132; 140]

1.4.1.1 Tranzitia bismutului.

Bismutul este considerat metalul de referinti ale carui transformari de faza
sunt utilizate pentru calibrarea reactoarelor de presiune ridicata. Diagrama de
faza t=f(p) pentru bismut este redata in fig.1-4.1.

300
1, () _
B1 jichid
0 N—f—
Bi \ '
| . .
' By, 1By Bi,,
(romboedric) |\ !
‘ l
|
100 S
1 1
v
) 1
\ I
\ ]
0 M
20 40 60
p, kbar
Fig. I-4.1. Diagrama t-p a bismutului.
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Sunt avute in vedere transformarile:

Biy — Biy la P=25>5kbar; AV/V=4,76%
Biy —, Biyla P=26,9kbar;, AV/V=34%
Biv — Biv[ laP= 76,7 i‘l,8 kbar
[133; 140]
Aceste transformari, pe ldngd modificarea structurii cristalografice,
respectiv modificarea relativa a volumului, determind modificari pronuntate ale
conductivitatii (rezistentei) electrice si unele din aceste transformari sunt folosite
pentru calibrarea presiunii (fig.[-2.7.).
Caracteristicile structurale ale fazelor bismutului (A):

Bi; romboedric a=4,746

Biy monoclinic a=6,674;b=6,177; ¢ = 3,304
Biy; cubic (volum centrat) a = 3,800

1.4.1.2.Tranzitia bariului.

Diagrama de faza t = f(p) a bariului indica tranzitia Bay — Bay la
presiunea de 55,3 + 1,2 kbar la temperatura de 25°C. Tranzitia Bay — Bay,
are loc in intervalul 122 +126 kbar, dar este mai putin utilizata pentru calibrarea
presiunilor.

800 .

o | lichid
L0

600 ™~

Ba, \
(cv.c)
400

/ Ba,
(hec)

200

n /

0 20 40 60 80
p (kbar)

Fig. I-4.2 . Diagrama t-p a bariului

Caracteristicile structurale ale fazelor bariului sunt (A):
Ba; - cubic (volum compact), a= 5,013
Bay - hexagonal compact, a=3,901
Bay; - cubic (fete centrate)
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Modificarea brusca a conductivitatii (rezistentei) electrice pentru Ba> Bay
ce are loc la presiunea de P = 59 kbari este reprezentata in fig. 1-2.7.

[-4.1.3. Tranzitia taliului.

Particularitatea diagramei de faza a taliului consta in faptul ca la presiuni
mai mari, fazele T, si Ty trec intr-o noua faza, de asemeni solida, Tly;.

600
t°0 | lichid /""""—
400 Wea
L~ T,
(c.v.c) ,,/’///
200 4 1
Tll! TIIII
0 (hc.) / felol
-200
0 20 40 60
p (kbar)

Fig.I-4.3. Diagrama t-p a taliului

Punctul triplu are cordonatele t = 115°C si p = 38 Kbar.
Pentru calibrarea presiunii se considera de referintd tranzitia Tl —, Ty,
lap=36,7+ 0,5 kbar ce se produce la temperatura t = 25 °C (fig.1-2.7)
Caracteristicile structurale ale fazelor taliului sunt:
TI, cubic (volum centrat) a= 3,882 A
Tl; hexagonal (compact) a=3,45A4;c=5,524 A
Tl cubic (fete centrate) a=4,778 A

1.4.2. Transformarea de fazi a fosforului
Py, — Prosu - Pnegru

Fosforul alb si fosforul negru reprezintd forme alotropice extreme,
deosebite prin sistemul de cristalizare, reactivitatea chimica, stabilitatea termica,
etc.

Fosforul alb se prezintd ca o masa transparentd, cristalizata in sistemul
cubic, avand la baza retele de molecule cu 4 atomi amplasati in vérfurile unui

tetraedru regulat, cu distanta intre atomi de 0,221 nm. Refelele sunt unite intre ele
prin forte Van der Waals.

27

BUPT



In sistemul de cristalizare a fosforului negru fiecare atom este legat tot prin
trei covalente de alfi trei atomi; doi aflati in acelasi plan, iar al treilea aflat intr-
un plan paralel la distanta de 0,324 nm, forménd astfel o retea hexagonala.

Intre cele doua stari alotropice extreme, exista o serie de varietati de fosfor
rosu, in care straturile paralele de atomi nu se intind uniform prin tot cristalul. Cu
cét reteaua este mai compacta, culoarea este mai inchisa, iar densitatea mai mare:

Varietatea fosforului Densitatea, kg/m’
-alb 1820
- rosu deschis 1880
- TOSu 2200
- violet 2320
- negru 2700

Fosforul negru reprezinta forma cea mai saraca in energie, deci este stabil
la presiune ridicata.

Transformarea: Py, — Progy se realizeaza prin incalzire in absenta aerului,
la temperatura de cca. 280°C. Studiul acestei transformari a pus in evidenta
faptul cd marirea presiunii conduce la posibilitatea scaderii temperaturii de
transformare cu efecte favorabile asupra reducerii sublimarii.

Diagrama de faza p = f(t), la transformarea fosforului rosu in fosfor negru
este indicata in fig. 1-4.4. [95].

80

P, kbar
60 |-
40

20

l | |

0 200 400 600
t, °C
Fig.1-4.4. Corelarea temperaturii i presiunii de transformare
a fosforului rosu in fosfor negru.

Acestei transformari 1i corespunde relatia:

T=To+a.p (1-4.1)
in care:
T - temperatura de echilibru, K;
p - presiunea de transformare, kbar;
a- coeficientul baric, kbar™.
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AV

(04
T ~AH +RT (1-4.2)

Valoarea o se coreleazi cu relatia:

in care variatiile volumului AV si entalpia AH la transformarea Py — P
sunt:

negru

AV =-15cm’/mol i AH = 48 kcal/mol
rezultand valoarea o = - 6,35 K/kbar = - 63,5 K/GPa

respectiv relatia:
T=833-635.p (1-4.3)

p fiind exprimat in kbar.

1.4.3.Transformarea de faza a carbonului
Cgraﬁl - Cdiamant

Grafitul si diamantul reprezintd doud forme ale carbonului cristalizat;
grafitul este cristalizat in sistemul hexagonal, iar diamantul in sistemul cubic.
Din aceastd cauza unele dintre proprietitile lor se aseamana, iar altele se
deosebesc foarte mult, conferind celor doud materiale caracteristici aparte, uneori
diametral opuse. Astfel duritatea celor doua stari alotropice le plaseaza la
extremitatile scarii Mohs (1 pentru grafit, respectiv, 10 pentru diamant), iar
conductivitatea electrica face din grafit un material conductor iar din diamant un
izolator. Diamantul este foarte rezistent la comprimare iar valoarea modulului
Young (masura a elasticitatii) nu este atinsa de nici un alt material [94].

Raspandirea redusd in naturd a diamantului in comparatie cu grafitul si a
celorlalte materiale carbonice, corelatd cu calitatile deosebite, au condus la
studierea posibilitatilor de transformare a grafitului in diamant .Incercarile de
transformare a formelor comune ale carbonului in diamant, intreprinse la sférsitul
secolului XIX-lea si inceputul acestui secol (I.B.Hannay in Anglia, H.Moissan in
Franta, etc.) au fost empirice, neavénd la bazi calcule termodinamice exacte care
sa permitd cunoasterea cu suficientd precizie a conditiilor de temperaturd si
presiune necesare sintezei diamantului. In acelasi timp, nu se dispunea de
conditii tehnice corespunzitoare pentru realizarea combinatd a presiunii §i
temperaturii necesare sintezei. Din aceastd cauza chiar si unele rezultate, pretinse
a fi obtinute in aceasta perioadd, au fost considerate ulterior ca incerte, stirnind
multe controverse.

La mijlocul acestui secol, pe baza acumulérii unor date termodinamice
valabile pentru intervale mai largi de temperatura si presiune, a fost abordatd cu
mai multa precizie problema calculului echilibrului termodinamic dintre grafit §i
diamant, in special de cdtre R.Berman si F.Simon [16].
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I-4.3.1.Echilibrul termodinamic grafit-diamant.

Echilibrul dintre doua faze sau stari este caracterizat de functia Gibbs:

AG=AH-T.AS=0 (I-4.4)
La temperatura constanta T, (ﬁg}i,) = AV, (1-4.5)
;
»
Prin integrare se obtine: AG - AG? = j AV, -dP (I-4.6)
, 0
sau AG] = AGY + [ AV, -dP (1-4.7)
0
in care: AG) = AH) - T - AS? (1-4.8)
Deci, la echilibru:
AGy = AHP = T-AS + [AV, -dP=0 (1-4.9)

In aceste relatii AG,’, AH;, AS; sunt considerate la presiunea standard,

Py (atmosfericd) si temperatura T, iar AG, se considera la presiunea P si
temperatura T

Valorile variatiei energiei interne AH;® pentru diferite temperaturi sunt
redate in tabelul I-4.]

Tabelul I-4-1. Valorile energiei interne pentru diferite temperaturi.

Temperatura T, (K) 0 | 298 | 400 | 600 | 800 |1000 [1200
Energie internd
AH7° kj/atom.g 580 | 453 | 403 | 315 300 | 290 | 280

Entropia grafitului si diamantului S’ la presiunea standard precum si
diferenta entropiei ASt° , pentru diferite temperaturi sunt redate in tabelul 1-4.2.
[16; 31].

Tabelul 1-4.2. Valorile entropiei, respectiv diferentei entropiei

pentru sistemul grafit- diamant.

Temperatura Entropia St (cal/atomg K) Diferenta entropiei
T, (K) grafit diamant AS{’ (cal/atomg.K)
0 0 0 0
200 0,7238 0,1915 0,5323
400 2,081 1,114 0,941
600 3,474 2,39 1,084
800 4,127 3,01 1,117
1000 5,846 4,70 1,146
1200 6,807 5,63 1,177
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Cildurile specifice ale grafitului §i diamantului sunt dependente de
temperatura i se exprima conform relatiei generale:

c,=a+b.T-c.T” (1-4.10)
relatie ce se particularizeaza astfel [32]
- grafit c,= 2,27+3,06.10°.T-2,04.10°.T"
-diamant ¢, = 4,03+ 1,14.10°.T-2,04.10°.T>

Valorile coeficientului de dilatare volumetrica a diamantului, ay , pentru
diferite intervale de temperatura sunt redate in tabelul 1-4.3.

Tabelul I-4.3. Coeficientul de dilatare volumetrici a diamantului.

Intervalul de tempertura , K Coeficientul de dilatare volumetrica,
ay . 10% (K
298 - 378 4,50
378 - 478 6,70
478 - 573 8,58
573 - 673 9,81
673 -773 10,70
773 - 873 11,55
873 -923 12,30

Volumele specifice ale grafitului si diamantului variaza atét cu presiunea
cit si cu temperatura, variatia relativd V/V, a volumului cu presiunea fiind
indicati in tabelul 1-4.4. [16;36].

Tabelul I-4.4 . Volumele relative V/V, ale grafitului si diamantului la
diferite presiuni.

Presiunea,
P (kbar) 0 7.8 17 48 72 101 139 195
Volum relativ,V/V,
- grafit 1 10,98 (096 |[094 (0,92 |09 [0,88 |0,86
- diamant 1 10,998 {0,996 | 0,989 | 0,984 | 0,977 | 0,968 | 0,955

Pentru diamant, variatia este foarte mica §i poate fi exprimatd printr-o
relatie liniard
ViVo=1-B.P (1-4.11)
in care:

_ < 1 -1
B = constanti 3300 kbar

P = presiunea, kbar
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Variatia volumului specific cu temperatura pentru grafit si diamant, la
presiunea atmosferica si diferenta volumelor specifice ale acestora, AV’ este
redata in tabelul 1-4.5:

Tabelul I-4.5. Volumul specific pentru grafit si diamant la diferite

temperaturi.
Temperatura Volumul specific V(cm'/atomg.) AV
T, (K) grafit diamant cm’/atomg.

0 5,286 3,415 1,871

298 5,299 3,416 1,883

400 5,313 3,418 1,895

600 5,341 3,423 1,918

800 5,371 3,430 1,941

1000 5,404 3,438 1,966

1200 5,438 3,447 1,991

Pe baza datelor termodinamice, ecuatia liniei de echilibru, stabilitd pentru

grafit-diamant este [16]
P=7000+27.T (1-4.12)

in care:

P - presiunea de echilibru (atm)

T - temperatura de echilibru (K)

In tabelul 1-4.6 se indica valorile presiunii de echilibru, calculate pe baza
relatiei (I-4.12), in intervalul posibil de transformare a grafitului in diamant .

Tabelul 1-4.6. Valorile presiunii si temperaturii de echilibru in sistemul
grafit - diamant.

Temperatura 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
T (K)

Presiunea P atmb 39400 44800 50200 55600 61000 66400 71800
kbar 39,4 44,8 50,2 55,6 61,0 66,4 71,8

In fig.1 -4.5 este indicatd diagrama de faza a carbonului in coordonate P-T,
fiind trasate liniile de echilibru ale transformarii grafit—diamant precum si liniile
de topire ale nichelului si amestecului nichel-crom. Regiunea hagurata reprezinta
domeniul in care, in mod obignuit, are loc sinteza diamantului.

Pentru realizarea transformarii este necesar ca sistemul sa fic adus in
domeniul situat deasupra curbei de echilibru prin comprimare si incalzire
concomitentd, metalul topit favorizdnd dizolvarea carbonului. Timpul de
mentinere a parametrilor la valorile corespunzatoarc transformarii, determina
cresterea cristalelor formate .
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Fig.1-4.5. Diagrama de faza a carbonului P-T.
1- linia de echilibru grafit-diamant (calculati); 2-linia de echilibru grafit-diamant
(extrapolata); 3- linia de topire a nichelului; 4- linia de topire a amestecului nichel-crom.

1.4.4. Efectul presiunii asupra unor reactii chimice

Este foarte bine cunoscut si aplicat efectul favorabil al presiunii ridicate
asupra unor reactii chimice cu modificare de volum, ce stau la baza unor procese

tehnologice prin care se obtin produse de mare tonaj:
- obtinerea amoniacului §i ureei
- sinteza metanolului i oxoalcoolilor
- obtinerea polietilenet de presiune inalta;
- hidrogenarea uleiurilor si carbunilor
o Efectul presiunii ridicate asupra unor reactii chimice este pus in
evidenta prin modificarea marimilor din ecuatia Arrhenius: k = A.exp(-E/RT)
Astfel, in reactia de esterificare a acidului acetic cu etanol la temperatura
de 60°C, prin cresterea presiunii la P= 3 kbar, modificarea este redatd de

cresterea factorului preexponential A, = 13,3A,, respectiv, a constantei k, = 11,4
reprezentdnd presiunea ridicata, respectiv presiunca

k; (indicii p si 1

atmosferici).
e[nfluenta presiunii este determinatd de modificarea volumului molar al

reactantilor AV. Astfel rapoartele ky/k;, decurgénd din relatia de echilibru:

ﬁlnk) -AV A
( 7). (1-4.13)

T RT
sunt redate in tabelul 1- 4.7 pentru diferite presiuni de lucru P si modificari ale

volumului reactantilor AV, [109;155]
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Tabelul I-4.7. Influenta presiunii P si a variatiei volumului AV asupra
echilibrului unor reactii chimice (ky/k;).

AV(cm’/mol) P =1 kbar P = 5 kbar P = 10 kbar
-30 3,0 2,41.10° 5,8.10°
20 2,08 3,87.10 1,5.10°
-10 1,44 6,23 3,8.10
10 0,069 1,6.10" 2,6.107
20 0,48 2,6.107 6,7.10-4
30 0,33 4,1.10° 1,7.10°

oIn majoritatea reactiilor de polimerizare, presiunea are efect favorabil atat
asupra vitezei de polimerizare cét si asupra masei moleculare.

De exemplu, la polimerizarea stirenului, la temperatura de 60°C si
concentratia initiatorului (peroxid de benzoil) 0,04 %, prin marirea presiunii la 5
kbar, viteza de reactie creste de 16 ori iar masa moleculari se tripleaza, [155].

el.a presiuni inalte este posibild polimerizarea unor monomeri non-
olefinici. Exemplu 1l reprezintd polimerizarea sulfurii de carbon; in domeniul
presiunilor 27-45 kbar si temperaturi cuprinse intre 180-300°C. Se obtine un
polimer solid, negru cu densitatea 1,89 g/cm® semiconductor. In diagrama t-p din
fig.1-4.6 se prezintd rezultatele cercetarilor lui P.W.Bridgman, respectiv
E.G.Butcher si se indicd domeniul de stabilitate al polimerului [155].

400 Descompunere
t, °C . (8+C)
7\, Polimer,  Fig.1-4.6. Domeniul de stabilitate
Lichid w TN y al polimerului (CS;),.
200 >
Solid
0 | |
T T | T T
0 20 40 60
P, kbar

eIn domeniul presiunilor pana la 70 kbar a fost studiata polimerizarea
trimerului ciclic al clorfosfonitrilului: [155]

(=PCl, -N=PCl, -N=PCl,-N=),
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De asemenea, a fost studiatdi polimerizarea dimetilaminoborurii
(CH3),.NBH,; ce permite obtinerea unui polimer amorf, infuzibil, precum si
sinteza trimerilor ciclici ai nitrililor [126;155].

ePresiunile inalte determina autocondensarea cetonelor (ciclohexanona la
P = 35 kbar si t = 300°C), cresterea vitezei de reactie in reactiile Diels-Alder,
reactii de substitutie la alcooli, hidroliza esterilor, reactii ale compusilor
organometalici [1;12;74;126]

eCregterea presiunii produce modificarea proportiei izomerilor obtinuti in
unele reactii (ex. fenil-t-butilbenzen) [155].

Tabelul I-4.8. Compozitia izomerilor fenil-t-butilbenzenului in functie
de presiune.

P(at) 2 -fenil 3-fenil 4-fenil
1 19,3 51 29,7

2000 25,3 48,2 26,5

6000 29,8 46,1 24,1

eDintre transformarile polimorfe realizate la presiuni ridicate se pot aminti
cele referitoare la obtinerea unor monocristale (tabelul 1-4.9 ) [134].

Tabelul I-4.9. Conditiile de presiune si temperaturi pentru unele
transformiri polimorfe ce conduc la monocristale.

Substanta Presiunea, kbar Temparatura, °C
CdS 20 23
B,0; 22 400
InSe 40 . 250
GeAs 55 900
NiAs 60 1400
GeP 65 800
SnP 65 800

BN 50-75 1200-2000
CoVO;, 65 900-1000
CuVO; 65 600-1000

PbO, 70 580
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CAP. Il

STUDII ASUPRA CAMERELOR DE PRESIUNE RIDICATA CU

PISTOANE TRONCONICE.

INCALZIREA CAMERELOR DE PRESIUNE RIDICATA.
REALIZAREA COMBINATA A PRESIUNII SI TEMPERATURII iN
CAMERELE DE PRESIUNE RIDICATA.

MARIREA FORTEI PRESEI PENTRU EXTINDEREA
DOMENIULUI DE PRESIUNE.
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II- 1. STUDI1 ASUPRA CAMERELOR DE PRESIUNE
RIDICATA CU PISTOANE TRONCONICE

Pentru realizarea unor studii experimentale in domeniul presiunilor 20+60
kbar asupra unor probe ce necesitd concomitent i incalzire apreciabila, respectiv,
mentinerea formei §i volumului acestora, literatura de specialitate recomanda
camerele de presiune ridicata cu pistoane tronconice.

II-1. 1. Constructia camerelor de presiune ridicata
cu pistoane tronconice

Descrierea camerelor de presiune ridicata a fost facuta in cap.l-2.1.1. si
functionarea consta in presarea probei cilindrice din interiorul camerei cu ajutorul
a doud pistoane ce avanseaza simetric, realizdind comprimarea probei.
Comparativ cu camerele tip nicovala (I-2.1.4) volumul probei este mai mare la
aceeasi sectiune a pistoanelor, iar fatd de camerele cu pistoane cilindrice (I-
2.1.3) prezinta avantajul unei mai bune protejari a pistoanelor prin sistemul de
etansare §i sustinere laterald. Fata de camerele tip “belt” (I-2.1.2) constructia
este mai usor de realizat, datoritd geometriei camerelor si pistoanelor definita
mult mai exact, prin unghiul de conicitate

Buna functionare a ansamblului camera-pistoane consta in:

B corelarea raportului intre indlfinea zonei cilindrice si diametrul spatiului

de amplasare a probei;

W corelarea conicitdtii zonelor de prelungire a spatiului cilindric, cu

conicitatea pistoanelor;

B natura si grosimea garniturilor de etansare cu rol de sustinere laterala a

pistoanelor si favorizare a inaintarii acestora.

Intrucét, atit pistoanele cét si camera sunt supuse la solicitdrile mecanice
cele mai ridicate din intreg ansamblu, realizarea lor se impune a fi facuta din
carburi metalice sinterizate sau din oteluri inalt aliate. Atit din cauza
accesibilitatii, cat si din motive de prelucrare mecanicd mai ugoard au fost
utilizate oteluri inalt aliate, iar pentru situatii bine precizate s-au utilizat i repere
din carbura de wolfram obtinute prin sinterizare.

In studiile preliminare, utilizdnd oteluri de scule (otel rapid, otel pentru
rulmenti - RUL, otel C120) cea mai bund comportare a avut-o otelul C120, fapt
ce a condus la utilizarea acestuia pentru realizarea pértilor centrale ale camerei de
presiune ridicata si a pistoanelor.

Se precizeaza compozitia chimica si conditiile de tratament termic pentru
oteluri de scule C120 si otelul rapid RW-180, utilizate frecvent in experimentéri.
[99; 144]
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Otelul de scule C-120 (STAS 3611-61)

B Denumiri in alte tari:
Franta: Z200C12
[talia:  Ux200 C13
Japonia: SKD
SUA: D6
Rusia:  H12 (X12)

B Compozitia chimica:
C 1,80 +2.20 %
Cr 11+13%
Si max 0,30 %
Mn  min.0,30 %
S max.0,03 %
P max.0,03 %

B Tratamente termice aplicate
a) la duritatea primara

e calire 950+ 1000°C in ulei sau aer

e revenire 150 + 170°C Hgc 61 + 63
200 + 280°C Hgc 57 =59
400 = 430°C Hge 55 +57

b) la duritatea secundara
e cilire 1050+ 1100°C in ulet sau aer
e revenire 500 = 520°C Hgce 60 = 62
B Duritdti recomandate

e pentru poansoane §i matrite
(dimensiuni marti) Hge 55 + 62

e pentru poansoane §i matrite, la
conditii grele de lucru Hgc 60 + 62 [99;100]

Otelul rapid RW-180 (STAS 3611-61)

® Denumiri in alte {ari:
Franta: Z80WCV  10-04-01
Italia: Ux 75 W18
Japonia: SKH 2
SUA: T,
Rusia: R 18
B Compozitia chimica:
C 0,70 +0,80 %
Cr 3,80 +4,66%
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W 175 +19 %
Vv 1,0 +14 %
Mo max 0,60 %
Si max 0,30 %
Mn max 0,30 %
P max 0,03 %
S max 0,003 %
B Tratamente termice aplicate:

e calire - predncalzire | 550 + 600°C
- preéncalzire 11 800 + 850°C
- Incélzire finala 1260 +1290°C
e racire in baie de saramura 500 + 550
e revenire: 550 = 580 Hgc 63 +65
[99,107]

Printr-o adaptare §i amenajare corespunzitoare s-a dispus de o presa
hidraulica cu o forta de 4.10° N (400 tone-forta), sustinuta de 4 coloane metalice,
(fig.1l-1.1a,b) avand pistonul superior fix si cel inferior cu diametrul D = 360
mm deplasabil pe distanta (cursa) | = 350 mm. Presiunea maximi a mediului
hidraulic de actionare a fost 40 MPa (400 atm). In aceste conditii, diametrul
zonei cilindrice a camerei a fost stabilit la 25 mm, ceea ce permite realizarea
presiunii teoretice: p = F/S = 80 kbar.

S-au realizat, succesiv, camere cu diametrul de 20 mm, 16 mm si 12 mm,
pentru a se efectua studii la valori superioare ale presiunii.

Prelucrarea mecanica a camerei s-a facut prin strunjire, conform fig.11-1.2
astfel ca si se poata realiza fretarea cu inelele de strangere (sustinere) laterala.
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Fig.11-1.2. Camera de presiune cu unghiul de conicitate 60° .
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Fig.11.1.1b. Cameri de presiune cu pistoane tronconice si garnituri
compozite.
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Dupa cilire in ulei si rectificarea suptafetelor s-a determinat duritatea.
Obisnuit, valorile realizate au fost Hrc = 62
In tabelul II-1.1 se indica corespondenta intre scarile de duritate. [99;131]

Tabelul II-1.1. Corespondenta scirilor de duritate.

Duritate Duritate Duritate
Vickers Brinell Rockwell
Hy Hp Hgc
100 95 -
200 195 -
300 295 30
400 380 40
500 460 48
600 535 54
700 595 58
800 - 62
900 - 65
1000 - 68

Inelele de strangere s-au confectionat din otel cu limitd de elasticitate
ridicata (9.10® Pa), avand conicitatea 2°, iar pentru fretare diametrul exterior al
camerei a fost cu 1 % mai mare decat diametrul interior al inelului de strangere.

I1.1.2. Etansarea camerelor de presiune ridicata.

Intre pistoanele utilizate pentru comprimarea probelor §i peretele tronconic
al camerelor se interpune un material deformabil cu scopul de a asigura
etansarea, respectiv izolarea termica sau electricd a celor doua tipuri de piese,
precum si sustinerea laterald a pistoanelor preluénd partial solicitarile mecanice
ce apar.

Cauciucurile sintetice constituie materialele cele mai adecvate pentru
realizarea gamiturilor de etansare, dar domeniul de presiune si temperaturd
limiteaza utilizarea acestora. Rezultatele asemanatoare oferd policlorura de vinil,
polietilena, politetrafluoretilena (fluoroplast-4, teflon). Ultimul produs se
recomandi cu bune rezultate atit la temperaturi scazute cat si la cele ridicate
(cca.250°C), alaturi de politrifluoretilend (fluoroplast-3, hostaflon). datorita
stabilitatii chimice §i1 proprietatilor mecanice superioare, incluzand si coeficienti
de frecare scazuti si rezistenta la socuri electrice.

In tabelul II-1.2 se indicd unele carcateristici tehnice ale polimerilor
utilizati ca materiale de etansare [77;112;131].
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Tabelul I1-1.2. Caracteristicile mecanice ale polimerilor utilizati
ca medii de etansare.

Material Rezistentd | Alungire | Modul de | Coeficient | Temperat
la tractiune | relativd | elasticitate de urad
(daN /mm?) (%) (daN/mm®) frecare maxima
°C
Poliamida 6 5-7 100-200 | 150-250 0,08-1 100
(Relon)
Teflon 1,4-3 50-100 42 0,02 - 0,08 250
Policlorura 5-6 85-100 315 - 95
de vinil
Polietilena 1,2-1,5 400 - 15-20 - 115
600

Cu rezultate deosebit de bune se poate utiliza pielea fiartd 1in glicerina
pentru a rezista la actiunea solventilor, in domeniul presiunilor pana la 10 kbar.
Peste aceasta presiune devine durd, asemanator aliajelor (alama).

Pentru izolarea unor conductori electrici se recomanda capilarele de sticl,
foitele de mica, azbestul, etc.

Transmiterea hidrostaticd a presiunii in spatiul camerelor de presiune
ridicata se realizeaza prin intermediul unor lichide ce nu se solidifica la presiunea
si temperatura de lucru. Se recomanda [24]:

- uleiurile siliconice;

- uleiul de transformator + petrol;

- eterul de petrol;

- izopentanol

- heliul lichid (la temperaturi foarte joase).

Peste 30 kbar se utilizeaza pentru transmiterea presiunii materiale solide ce

indeplinesc concomitent o serie de conditii:
- transmiterea hidrostatica a presiunii
- compresibilitate redusa
- conductivitate electrica si termicd mica
- temperatura de topire ridicata §i crescétoare cu presiunea
- stabilitate termica §i agresivitate chimica redusa.
In general se utilizeaza ca medii hidrostatice urmatoarele materiale solide.
- clorura de argint
- pirofilitul si talcul
- polifluoretilena (teflonul) si policlorura de vinil

Modul hidrostatic de transmitere a presiunii in solide este corelat cu
coeficientul de frecare al materialelor; valorile mici ale coeficientului de frecare
asigurd modalitati de transmitere cit mai apropiate de modelul hidrostatic.
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Valorile coeficientului de frecare interna pentru unele materiale se prezinta
astfel [131; 140]:

- cloruri de argint 0,03
- grafit 0,04
- azotura de bor; mica 0,07
- clorura de sodiu, de potasiu 0,07
- hidroxid de calciu 0,27
- hidroxid de aluminiu 0,39
- hidroxid de molibden 0,42
- bioxid de titan 0,45
- pirofilit, talc 0,47
- oxid de zinc 0,58
- oxid de fier 0,71

Plasticitatea acestor materiale si coeficientul de frecare internd mic, asigura
umplerea spatiului de presiune ridicata, transmitdnd presiunea cat mai aproape de
modul hidrostatic in intregul volum al probei §i formand o garniturd de etansare
intre prelungirea tronconicd a camerei §i pistoanele tronconice, permitind
avansarea acestora pentru realizarea comprimarii.

In experimentarile efectuate, garniturile de etansare ale pistoanelor
tronconice §i reperele pentru montarea probelor in portiunea cilindrica a
camerelor de presiune s-au realizat din talc (steatit), fie prin prelucrare mecanica
(strunjire, gaurire), sau din amestecuri de pulberi cu liant, avind la baza
tehnologia de presare in matrite.

Blocurile de steatit au provenit din ziciméntul natural Ciresor-Lelese,
jud.Hunedoara. Prelucrarea mecanica se face usor, duritatea materialului find
mica, restrictiile fiind impuse doar de eventuatele fisuri din bloc si de filoanele de
impuritati. Dupa prelucrarea la cotele dorite, reperele se supun unui proces de
uscare in etuva la temperatura de 150°C.

I1-1.2.1. Garnituri compozite.

Dezavantajul principal al procedeului de confectionare prin strunjire
consta in faptul ca pentru realizarea garniturilor tronconice este nevoie de blocuri
compacte, omogene, volumul util al reperului final find sub 10 % din volumul
supus prelucrarii, rezultdnd o cantitate mare de material faramitat.

Realizarea reperelor prin presare permite utilizarea materialului sub forma
pulverulenta in amestec cu componente ce corecteazd unele proprietati (coeficient
de frecare, conductivitate termica, etc.).

Fazele procesului tehnologic de obtinere a reperelor din materiale
compozite presupun dozarea materialelor in functie de proprietatile ce se doresc a
fi conferite, impregnarea cu lianti organici §i presarea in matrite cu forme
adecvate (fig.11-1.3).
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Tehnologia de obtinere a reperelor (gamituri tronconice, cilindrii,
pastile,etc.) a constat in impregnarea amestecului (praf de talc: 85-90%; oxid de
fier:5-10 %; oxid de aluminiu:2-5 %) cu liantul organic (lac de bachelitd dizolvat
in alcool etilic) urmata de presarea in matrite adecvate a materialului partial
uscat (indepartarea excesului de alcool, la temperaturd maxima de 80°C. Presarea
s-a realizat la presiuni de 8-10 kbar, iar semifabricatul obtinut a fost adus la
dimensiunile dorite prin ajustari mecanice inainte de tratamentul termic final, ce
constd in fincalzirea la temperatura de 160°C, timp de 30 min. pentru
desavarsirile reactiei de policondensare a raginii fenol-formaldehidice.(fig.1I-1.3)

A fost studiatd i comportarea unor silicati din punctul de vedere al
transmiterii presiunii §i sustinerii laterale a pistoanelor. [62] . In acest sens
materialele macinate pe cale uscatd (caolin de Aghires, argila de Botesti si Tg.
Jiu, bentonita, praful de sticla) au fost impregnate cu lianti organici (10 -30 %),
maruntite §i presate in matrite. S-a constatat ca la cresterea continutului de Al,O;
in caolin se pot obtine garnituri de etansare cu proprietati foarte apropiate de ale
pirofilite1.

II-1.3. Calibrarea camerelor de presiune ridicata.

In functie de forma constructiva si dimensiunile spatiului de comprimare,
de conicitatea pistoanelor si de garniturile utilizate, presiunea se transmite 1in
interior cu un anumit randament. Pe masurd ce forta de apasare se mireste,
transmirerea presiunii in interior se realizeaza din ce in ce mai dificil, ca urmare a
cresterii pronuntate a componentelor fortei ce apar in garniturile de etansare si
sustinere a pistoanelor.

Pentru fiecare tip de montaj este necesar sd se efectueze calibrarea de
presiune ridicata prin trasarea diagramei de dependentd a presiunii realizate in
interior functie de forta de apasare a presei. Presiunea realizatd in interior se
verificd corespunzator valorilor fixe specifice transformarilor de faza ce au loc la
unele substante: bismut, bariu, taliu, etc. Firele metalice respective sunt introduse
in interiorul unor cilindrii din material hidrostatic (clorura de argint, etc.) ce
urmeaza a fi plasati in spatiul de lucru al camerei, iar prin intermediul unor
contacte electrice se realizeaza un circuit electric exterior ce permite sesizarea
variatiei rezistentei electrice a acestora, corespunzitor transformérii de faza a
metalului; se stabileste deci corelatia presiune realizata- forta.

Pentru acuratetea determinarilor s-a realizat un sistem de inregistrare X -Y,
a tensiunii curentului din rezistenta R, §1 presiunea de actionare a probei
hidraulice prin adaptarea unui inregistrator la conditiile de lucru. Astfel, pentru
inregistrarea presiunii s-a conceput si realizat un dispozitiv mecanic (traductor)
care prin intermediul unui piston-cilindru conectat direct la presiunea uleiului de
actionare a presei determina realizarea unei forte ce produce deformarea lamelei
clastice din otel si astfel se obtine o deformare proportionalé care este transmisa
tamburului cu hértia inregistratoare. S-a asigurat o sensibilitate bund a
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traductorului: 2,5 atm/mm, luand in considerare intervalul larg al presiunilor de
actionare utilizate 0-400 atm.

In figIl-1.4 a,)b si 1I-1.5 a,b se prezinta montajul probei si al circuitului
electric pentru sesizarea tranzitiilor de faza, respectiv, sistemul de inregistrare .

| E&P %,s
P D

a) b)

Fig.11 -1.4 a,b. Montajul probei si a circuitului electric.
a) 1- fir metalic; 2-cilindru din material hidrostatic; 3- cilindru de talc;
4- contacte electrice.
b) A- miliampermetru; I- Inregistrator tensiune-presiune; P - pistoane
tronconice; R- rezistenti electrici variabile; R, - rezistenta electrici a firului
metalic (Bi, Ba, T1) S-sursi de curent.

Se redau inregistrarile tranzitiilor de faza (modificarile rezistentei electrice)
ale bismutului, taliului si bariului, care au stat la baza trasarii curbei de calibrare
(fig.1I-1.6 a,b,c,d).

Sesizarea (inregistrarea) tranzitillor de fazd a fost efectuata atit la
comprimarea probelor, cét si la decomprimarea lentd a acestora, observandu-se
fenomenul de histereza, tranzitia inversa avand loc la presiuni mai mici.

Pentru caracterizarea pierderilor de presiune, respectiv a gradului de
transmitere a presiunii in interiorul probei se introduce notiunea de coeficient de
transmitere, a

P
= 1-1.1
a=’, (I-1.1)

p. - presiunea teoreticd, calculatd corespunzitor diametrului camerei;
pi - presiunea din interiorul camerei, corespunzatoare tranzitiilor de
faza a substantelor etalon.
Valoarea coeficientului a este supraunitard §i caracterizeaza atit
elementele constructive ale ansamblului camera-pistoane, cét §i comportarea
garniturilor de etansare §i a mediului din interiorul camerei.

45

BUPT



Fig.11-1.5 b. Sistemul de inregistrare a transformirilor de faza,
pentru etalonarea presiunii.
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Pentru alegerea variantei constructive si de etansare adecvate s-au efectuat
studii sistematice asupra urmatoarelor aspecte:
e forme constructive diferite pentru ansamblul camera-piston modificand
conicitatea pistoanelor, in raport cu a camerei.
e raport diferit intre indltimea si diametrul zonei cilindrice a camerei.
e modalitati diferite de sustinere laterala a pistoanelor.

I1-1.3.1. Influenta conicititii pistoanelor.

Prin avansarea pistoanelor in interiorul camerei se realizeazd atét
comprimarea probei cat si deformarea gamiturii de sustinere in sensul ingustarii
acesteia, din cauza efectului de comprimare si extrudere spre exterior. Efectul
presérii probei este diferit in functie de corelarea dintre conicitatea camerei i
varful tronconic al pistoanelor.

Pentru punerea in evidentd a acestui efect au fost realizate forme
constructive cu conicitati diferite: variante cu aceiasi conicitate la pistoane si
camerd (paralelismul suprafetelor tronconice) si variante cu unghiuri mai mici
sau mai mari pentru poansoane (+ 5°) 1n raport cu conicitatea camerei.

Transmiterea presiunii in interior a fost apreciatd prin coeficientul de
transmitere a_(rel.Ill-1.1) calculat pentru punctele fixe de etalonare, ludnd in
considerare transformarile de faza ale bismutului, taliului, bariului.

Pe baza experimentarilor preliminare, conicitatea camerei a fost stabilita la
60° (fig.1I-1.2), iar conicitatea pistoanelor a variat intre 55° si 65°.

Valoarea de referinti a presiunii pentru fiecare transformare de faza a fost
considerata corespunzator punctului de intersectie a tangentelor duse la cele doua
paliere ale curbei R, = f(P), obtinute la inregistrare. In acest fel s-a calculat
coeficientul a.

Se exemplifica calculul pentru transformarea de faza Bi_, in camera de
presiune cu diametrul 16 mm si conicitatea de 60°, atdt pentru camerd cét si
pentru pistoane.

B presiunea uleiului de actionare la care are loc transformarea de faza:
pu = 73 kgf/lem® = 7,16 MPa
B forta dezvoltata la presare:

7-0,36°

o 716-10° = 728 kN

P -
T4

.pll

B sectiunea zonei cilindrice a camerei

48

BUPT



In acest fel au fost calculate valorile coeficientului de transmitere a
presiunii pentru celelalte transformari de faza considerate ca etalon §i pentru
diferite conicitati ale pistoanelor.

Tabelul I1-1.3. Valorile coeficientului de transmitere a presiunii
_a, pentru diferite conicititi ale pistoanelor.

Conicitatea Conicitatea Transformarea de faza
camerei pistoanelor Big Tlg-i Bai_
60 55 1,40 1,54 1,76
60 60 1,45 1,62 1,83
60 65 1,57 1,72 2,17
62 60 1,41 1,59 1,80
62 65 1,56 1,70 2,06

S-a observat ca la variantele cu unghiul de deschidere al varfului
poansoanelor mai mic decét al partii tronconice a camereli, se produce o extrudere
pronuntata a garniturii de etansare, iar la presiuni mai mari se produce si
deteriorarea pistonului prin fisurare, fapt explicabil prin sustinerea insuficientd a
acestuia de catre gamnituri.

La varianta constructivd cu unghiul de conicitate a pistonului mai mare
decéit a camerei, transmiterea presiunii spre interior este mult mai dificild din
cauza impiedicarii extruderii materialului in zona cu grosime mai micd a
garniturii de etangare. In acest caz pistonul a avut o duratad de folosire mult mai
mare (numar de cicluri de presare).

Pe baza acestor rezultate s-a concluzionat ca situatia cea mai avantajoasa o
prezinta constructia la care conicitatea pistonului este pufin mai mica (cca. 2°)
decét a camerei pentru ca asigura transmiterea presiunii in interior cu coeficienti
foarte apropiati de cei minimi, dar si cu o duratd mai mare de utilizare. La acest
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tip de ansamblu camera-pistoane fisurile si deteriorarea varfurilor se observi la
presiuni mai ridicate. .

A fost posibila si realizarea transformarii de fazd Biy.y; la presiunea de 76
kbar, cu coeficient de transmitere a presiunii a = 2,05, la camere cu diametrul
partii cilindrice d =12 mm, astfel fiind posibile studii in domeniul presiunilor
pana la 75 kbar prin utilizarea reperelor din otel de scule, C 120.

I1-1.3.2 Influenta raportului iniltime/ diametru.

Volumul util al camerelor de presiune ridicata este determinat atat de
marimea diametrului zonei cilindrice, cit si de inaltimea acesteia. Marirea
diametrului, d, este limitata de necesitatea realizarii presiunii preconizate
(presiunea calculatd, corectata cu coeficientul de transmitere), iar marirea
indltimii, h, este limitata de avasarea pistoanelor ce trebuie corelata cu unghiul de
conicitate i grosimea garniturilor de etangare - sustinere.

Luind fin considererare doar compresibilitatea probelor, raportul
inaltime/diametru, h/d se considerad in mod obisnuit 1, deci: h = d, dar in realitate
se produce un proces de extrudere si a probei din zona cilindrica, prin spatiul
dintre suprafetele laterale, tronconice ale camerei si pistoanelor.

Experimentadnd constructii cu rapoarte diferite h/d (1; 0,75; 0,5) s-a
constatat, in cazul transformarii de faza a Biyy; cd transmiterea presiunii se
realizeaza cu coeficienti mai redusi, atunci cdnd scade acest raport. Efectul
compactarii §i extruderi partiale a probei, este pus in evidenta si de raportul intre
indltimea finala a probei, dupd ce a fost parcurs ciclul comprimare-
decomprimare, hy si indltimea inifiald a acesteia. Acest raport este infleuntat de
raportul h/d al camerei, dupd cum rezulta din tabelul 11-1.4., in cazul comprimarii
probelor pana la 30 kbar (dupa sesizarea transformarilor de faza Biy.y; $1 Bij.u).

Tabelul II-1.4. Coeficientii de transmitere a presiunii a si deformarea
probelor, h¢/h; la diferite forme constructive de camere.

Raportul Coeficientul de Raportul de
h/d transmitere a comprimare a
al camerei presiunii a probei h¢h,;
1 1,80 0,67
0,75 1,48 0,72
0,5 1,4 0,78

Pe baza acestor date, corelate si cu observatii directe asupra formei probei,
garniturilor de etangare, cu distrugerile ce apar mai ales la pistoane (in zona
varfurilor) dar si la camera de presiune, (fig.1l-1-7) s-a optat pentru forma
constructivi la care raportul inaltime/diametru este 0,66.
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Fig.l1-1.7. Camera de presiune si poansoanele dupi mai multe
cicluri de presare

I1-1.3.3. Pistoane cu varfuri detasabile.

In cele mai multe cazuri se produc deforméri ale vérfurilor pistoanelor, cu
efect asupra conicitatii acestora (creste unghiul de conicitate prin utilizarea la mai
multe cicluri de comprimare-destindere).

Reconditionarea acestora, in cazul in care nu prezintd microfisuri in zona
vérfului pistonului, s-a facut prin rectificare.

Pomind de la observatia ca doar o mica parte a pistonului este deformata
(5 + 10 mm) fatd de portiunea mai mare ce se afld in zona de protectie a
garniturilor, s-au utilizat pistoane cu vérfuri detagabile, imbinarea intre corpul
pistonului gi varful detasabil se face in zona de mijloc a gamiturii, iar pentru
realizarea unui contact cit mai bun intre cele doud piese se interpune un disc de
cupru (grosimea 0,3 mm) (fig.11-1.8.).

Pentru studii de acuratetd, varfurile detagabile au fost schimbate la fiecare
ciclu comprimare-decomprimare.

Pistoanele au fost utilizate in cazul comprimérilor fara incalzire la un
numar destul de ridicat de cicluri (30 + 40) .

Prin aceastd solutie constructivd se asigurd posibilitatea inlocuirii acelei
parti din piston care este supusa la cea mai mare solicitare mecanica §i termica,
far3 a prejudicia procesul de comprimare al probei.
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Fig. I1-1.8. Pistoane cu varfuri detasabile.
1 - pistoane
2 - varfuri detasabile
3 - camera de presiune
4 - garnituri de etansare-sutinere laterala
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I1-2. INCALZIREA CAMERELOR DE PRESIUNE
RIDICATA

Realizarea unor sinteze sau transformari de faza la presiuni ridicate
necesitd, de cele mai multe ori, efectul combinat al presiunii §i temperaturii.

Luind in considerare volumele de lucru foarte mici oferite de aceste
camere §1 grosimea mare a peretilor metalici, se impune adoptarea unor metode
de incalzire care sa asigure dezvoltarea caldurii direct in spatiul de lucru, pentru
ca temperaturile cele mai ridicate sa se atingd in apropierea directa a probei.
Sistemul de incalzire prin rezistente electrice introduse in interiorul celulei
satisface aceste cerinte rezistentele fiind confectionate din carbune (grafit),
wolfram, tantal, nichel, etc.

Pentru cazurile in care proba supusd incalzirii contine materiale cu
conductivitate electricd adecvata, aceasta poate constitui chiar rezistenta electrica
de incalzire. Contactul electric intre proba si circuitul exterior este asigurat de
pistoanele de presare, ludnd in considerare conductivitatea electrica a acestora si
efectul de izolator al gamiturilor de etansare.

Schema montajului electric folosit pentru realizarea incalzirii este
prezentata in fig.11-2.1.

fggﬂi@ e

Fig.I1-2.1. Schema montajului electric.
Tr,- autotransformator; Tr,-transformator, coborator de tensiune;
R, - rezistentii variabila; P- poansoane; A- ampermetru; V-voltmetru

Misurarea temperaturii in spatiul de lucru s-a efectuat cu ajutorul
termocuplelor Ni-CrNi, sudura fiind introdusa in interiorul celulei, iar firele au
fost protejate prin amplasarea intre doud garnituri tronconice pentru sustinerea
pistoanelor (fig.11-2-2).
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Fig.11-2.2. Montarea termocuplului in celula de presiune ridicati.
1-cilindru de talc; 2- tub incélzitor; 3-termocuplu; 4-garnituri de etansare;
S-plicuta metalica.

In functie de puterea din circuitul de incalzire, se poate trasa diagrama de
etalonare a temperaturi, pentru un anumit monatj (fig.11-2.3)

1600
t°C
1200
800

400

0 200 400 600 800
P, (W)
Fig. 11-2.3. Diagrama de etalonare a temperaturii, t, in functie
de puterea electrici din circuitul de incilzire, P,

Aceasta diagrama este influentata si de valoarea presiunii, intrucét
comprimarea probei modifica atét rezistenta electrica a elementelor de incélzire
cat si conductivitatea termicd a intregului ansamblu probad - cilindru de talc
influentdnd in acest fel propagarea caldurii si implicit disiparea ei in intregul
volum respectiv, contribuie la modificarea pierderilor de céldura.
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II-3. REALIZAREA COMBINATA A PRESIUNII SI
TEMPERATURII IN CAMERELE DE PRESIUNE RIDICATA.

Pentru realizarea unor transformari de faza (diagrame de topire,
polimorfism, sinteza diamantului si azoturii cubice de bor, etc.) sau a unor reactii
chimice (esterificari, aditii, polimeriziri, etc.) este necesara actiunea combinata a
presiunii §i temperaturii in interiorul celulei de presiune [1: 13;16: 35; 50: 56: 64
115; 116; 124; 143; 155].

II-3.1. Gradienti de presiune si temperaturi in camerele
de presiune ridicata.

Datoritd comportdrii cvasihidrostatice a materialelor din care este
confectionatad celula de presiune ridicata, transformarile de faza ale metalelor
utilizate pentru etalonarea presiunii se produc intr-un anumit interval de presiune,
alura curbei ce reprezintd tranzifia indicind o anumitd inclinare, corespunzator
faptului ca nu in tot volumul s-a realizat aceeasi presiune.

In fig. 1I-3.1.a,b se indica alura curbelor pentru o tranzitie a Biy si Bijy
caracteristici unui mediu perfect hidrostatic si tranzitia reald, corespunzator
mediilor cvasihidrostatice.

Ra 1 Bi Ra Bi;
(relativa) — (relativa)

Ap | F Bin Bim
Bin Biy
0  Presiunea relativa 0  Presiunea relativa
a) b)

Fig. 11-3.1. Tranzitia Bi;— Bi;; > Biyy in cazul ideal (a) si real (b).

In cazul ideal modificarea rezistentei la punctul de tranzitie se produce
brusc, iar diferenta intre cele doud valori sesizate trebuie sa corespundd cu
diferenta Ap = 26,7 - 25,4= 1,3 kbar.
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Curba reala prezinta un decalaj semnificativ intre inceputul si sfarsitul
tranzitiei Bi-Biy , respectiv Bi;-Biy, masura a gradientilor longitudinali de
presiune in celula.

Daci firul de bismut nu este montat axial, apar gradienti radiali.

Sesizarea acestei comportdri este pusa in evidentad foarte bine prin
utilizarea unor pastile cilindrice realizate din granule fine de bismut dispersate in
clorurd de argint (sau alt material cu comportare hidrostatica), astfel ca rezistenta
electrica a acestor pastile sa fie suficient de mare pentru a fi posibila includerea
in circuitul electric de masurd/inregistrare. Obisnuit, s-a lucrat cu raport masic
1:1, dar acesta poate fi modificat in limite mai largi, in functie de sectiunea si
inaltimea pastilei.

Pentru pastile mici (¢ = 2 mm; h = 2 mm) montate in centrul celulei,
comportarea a fost foarte aproape de idealitate, modificarea rezistentei electrice
fiind brusca, la variatii ale presiunii sub 1 %.

Folosind cilindrii cu lungime mai mare (h = 12 mm) variatia presiunii in
timpul tranzitiei nu a depasit 2 %.

Pentru sesizarea gradientilor radiali, s-au folosit discuri si inele cilindrice
din amestecul Bi - AgCl. Astfel, pentru discuri cu inaltimea de 2 mm, la cresterea
diametrului, inregistrarea tranzitiei apare tot mai inclinata, iar la valori ale
diametrului pastilei de 10 mm (0,66 din diametrul camerei) nu se mai
sesizeaza distinct tranzitiile Bi-Bij §i Biy-Biy, acestea aparand suprapuse,
respectiv, cu palier mai scurt. (fig.11-3.2).

t  Bi
Rel

Bii

P
Fig.I1-3.2. Modificarea inregistrarii R = f(P) la tranzitia Bi,
ca urmare a gradientilor axiali de presiune.

Pentru montajele obisnuite, in care diametrul probei reprezintd cel mult
jumitate din diametrul interior al camerei, variatia presiunii la tranzitia Bi-Biy
este de max 6 % indicand un gradient axial mult mai mare decét cel longitudinal
[54].

Gradientii de temperatura determinati prin masuratori directe $i prin
modelare analogica indica o distributie neuniforma a acesteia in volumul probei
dupd cum rezulta din izotermele trasate si curbele echipotentiale conform
studiilor efectuate [56; 71].

56

BUPT



I1-3.2. Realizarea conditiilor pentru transformarea
grafit-diamant.

Efectul combinat al presiunii ridicate si al temperaturii in interiorul
camerelor studiate a fost verificat prin atingerea conditiilor de sinteza a
diamantului.

In prezenta unor catalizatori (fier, nichel, cobalt) aceste conditii sunt
definite de valori ale presiunii 55 + 65 kbari §i temperaturi de 1350 + 1550°C.
LLuénd in considerare necesitatea izolarii termice a camerei i poansoanelor, astfel
ca temperatura reperelor din otel C 120 sa nu depaseasca valoarea de 400°C ca
urmare a decdlirii i pierderii duritatii, volumul amestecului de reactic a fost mult
diminuat de catre stratul de izolatie din interior. Incdlzirea s-a realizat in doua
modalitati:

B tub de incalzire cilindric din grafit sau nichel, in interior aflandu-se

amestecul de grafit si catalizator;

B sistem stratificat din placute de nichel (cobalt) si pastile (discuri)

precomprimate din grafit si catalizator (sistem multistrat).

Cele doua montaje sunt ilustrate in fig.11-3.3.

123 4 I 3
4 PR SR
* R B R 4
o 7 s
12 || | ¥
¢ 16
a b

Fig. 11-3.3 a,b. Montajul probelor
a) 1-cilindru de talc; 2- tub incilzitor; b) 1-cilindru de talc; 2-cilindru conductor;
3- pastile izolatoare; 4-amestec de 3-pastile izolatoare; 4-amestec de reactie
reactie ; S-termocuplu. (pastile); 5-termocuplu; 6-discuri de Ni (Co)

In ambele variante, cilindrul izolator de talc din interiorul camerei arc
grosimea de 5 mm, iar pastilele izolatoare pentru pistoane au grosimea de 3 mm.
In cazul a , diametrul interior al tubului incalzitor de grafit a fost de 3 mm,
respectiv de 5 mm pentru tubul de nichel. Pentru montajul b, diametrul discurilor
de nichel (cobalt) a fost de 6 mm, iar grosimea de 0,5 mm.
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Pastilele contindnd amestecul de reactie au fost obtinute prin comprimarea
la presiunea del0 kbar a amestecului din grafit (sau alte materiale carbonice) si

praf de Ni (sau amestec Fe-Ni) si au avut grosimea de 4 mm.
La exteriorul cilindrilor de talc a fost montat termocuplul pentru méasurarea

temperaturii exterioare a izolatiei, iar firele au fost conduse in exterior printre

cele doua garnituri tronconice (stratificate).
Ciclul de sinteza comportd urmitoarele faze (fig.Il-3.4 ), bazat pe
diagrama de faza P-T (fig.[-4.5)
e montajul probei in aparat la presiune §i temperatura normala (punctul a).
e comprimarea probei la presiunea de 25 + 30 kbar (linia a-b).
incélzirea treptatd a probei pdna la temperatura preconizatd pentru

[ ]
sintezd (linia b-¢). Durata fazei 4 minute.
e mentinerea incalzirii concomitent cu ridicarea presiunii pana la valoarea

impusd pentru atingerea domeniului de transformare (linia c-d). Durata

mentinerii parametrilor la punctul d este de max. 5 min.
e Iintreruperea incdlzirii, cu mentinerea presiunii. Are loc récirea

sistemului si intrarea in domeniul de stabilitate a diamantului (linia d-e).

Durata 5 min.
e reducerea treptatd a presiunii (linia e-f). Reducerea brusca a presiunii
determina frecvent distrugerea pistoanelor $i a camerei.

linia de topire

80 1 I“V Ni
P, kbar .
60 < L //(’
T linia de
diama’m/" ,’I echilibru
40 ‘/’//V‘ Irl
Cf _--" grafit !
b //"’ 1; c
20 /
0 a : ! >
1000 2000

Fig.11-3. Fazele ciclului de sintezi a diamantului, reprezentate in
diagrama P-T.
a-b precomprimare; b-c incilzire; c-d comprimarea finali; d-e ricire;
e-f destindere + racire.
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Proba extrasd din camera de reactie este sfardmicioasa, stratul izolator este
durificat din cauza fincdlzirii $i comprimdrii, iar in bucatile rezultate din
amestecul de reactie se identifica granule de metal topit iar la unele probe la care
transformarea grafit — diamant a avut loc s-au identificat la microscop
microcristale de diamant (cap.11I-1).

Aceste probe au fost supuse un or tratamente chimice si fizice pentru
identificarea diamantului.

Prezenta diamantului in probe atesta faptul c@ s-au realizat conditiile de
presiune si temperatura specifice sintezei utilizind repere din otel C 120 protejate
adecvat de gamiturile de etansare-izolare- sustinere.

Poansonele au fost utilizate, in medie, la 4-5 cicluri de sinteza, iar
camerele de presiune ridicata la 10-12 cicluri.

Prin utilizarea varfurilor detagabile se poate dubla durata de utilizare a
poansoanelor.
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[1-4. MARIREA FORTEI PRESEI PENTRU EXTINDEREA
DOMENIULUI DE PRESIUNE.

Pentru extinderea volumului de lucru al camerelor de presiune ridicata este
necesar sd se mdreasca forta de apasare a poansoanelor, deci forta presei
hidraulice.

In acest sens a fost conceputa si realizatd pentru laboratorul de presiuni
ridicate o presa hidraulica cu forta de 15 MN (1500 tone fortd), constind in
urmadtoarele repere principale (fig.[1-4.1).

e cilindru de presiune cu diametrul interior de 300 mm, realizat prin
prelucrarea interioard a unui bloc masiv cu diametrul 645 mm obtinut
prin forjarea lingoului (fig.11-4.2).

o pistonul (fig.1l-4.3) avand diametrul 300 mm si lungimea posibila a
cursei 200 mm.

e 3 cadre monobloc pentru structura de rezistenta, obtinute prin
decuparea unor placi de ofel cu dimensiunile 2100 x 1045 x 85 mm
(fig.11-4..4). Dimensionarea a condus la urmatoarele eforturi unitare:

- tractiune: o,= 138 MPa (1380 daN/cm®)
- forfecare: = 73,5MPa (735 daN/cmz)
- presiune de contact: p.= 122 MPa (1220 daN/cm?)
¢ intensifiactor de presiune (fig.11-4.5)
- presiunea uleiului la intrare max. 40 MN (400 atm)
- presiunea uleiului la iesire/actionarea presei 200 MN (2000 atm)
- lungimea cursei pistonului 550 mm.

Astfel au fost construite camere de presiune ridicatd cu diametru mai mare
si a fost posibila utilizarea unor pistoane si camere realizate din carbura de
wolfram sinterizatd cu cobalt pentru a rezista la presiuni mai ridicate cu un
numar sporit de cicluri comprimare-destindere.
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Fig.11-4.1. Presa hidraulici de 15 MN (1500 tone forta)
realizati pentru laboratorul de presiuni inalte.
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Fig.I1-4.3. Pistonul presei hidraulice de 15 MN (1500 tone forti)
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Fig. [1-4.4. Cadru metalic pentru structura de rezistentd a presei

hidraulice de 15 MN (1500 tone forta).
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Fig.11-4.5. Intensificatorul de presiune pentru actionarea presei
hidraulice de 15 MN (1500 tone forta). Presiunea maxima
a uleiului de actionare 200 atm.
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CAP.IIIL

B SEPARAREA PRODUSELOR DE REACTIE
® UTILIZAREA FLUIDELOR MAGNETICE iN PROCESE DE
SEPARARE DENSIMETRICA.

® COMPORTAREA REOLOGICA A FLUIDELOR MAGNETICE.
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III-1. SEPARAREA PRODUSELOR DE REACTIE

Produsele rezultate in urma transformarilor de faza sau a reactiilor
chimice desfasurate la presiuni §i temperaturi ridicate, se gasesc in stare solida si
au o compozitie complexd ca urmare a includerii alaturi de reactanti §i a
fragmentelor provenite din garniturile de etansare si a materialului de izolare
termica, sau provenind din componentele sistemului de incalzire a camerelor de
reactie.

In cazul sintezei diamantului, probele pot contine:

- grafit netransformat

- diamant

- metale utilizate drept solvent / catalizator sau rezistente electrice de
incalzire (Co, Mn, Fe, Ni, Ta, W, etc.) si carburile metalice ale acestora.

- materiale oxidice rezultate din garnituri §i straturi izolante (talc,
pirofilita, Al,Os, FeO, etc.).

Etapele separarii diamantului din amestecul complex ce rezultd se bazeaza
pe metode chimice si fizico-chimice avand urmatoarea desfasurare ( fig.111-1.1):

a) dezagregarea chimica a probelor si trecerea in solutie a metalelor sau
carburilor metalice.

b) indepartarea materialelor silicatice.

¢) separarea diamantului de grafit sau de alte forme carbonice.

metale + carburi
amestec complex “materiale silicatice
" materiale carbonice

solutii acide +
— 1  DEZAGREGAREA — saruri metalice
METALELOR dizolvate
materiale silicatice

materiale carbonice

acid florhidric | DEZAGREGAREA fluorura de siliciu
1 SILICATILOR si fluoruri metalice

materiale carbonice

(grafit+diamant)
am. oxidante R
— 4 SEPARARE FINALA |— acizi grafitici,
(chimica, densimetrica) bioxid de carbon
diamant

Fig.I11-1.1. Fazele procesului de separare la sinteza diamantului
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III-1.1. Separarea chimica

Dezagregarea probelor in vederea indepartirii metalelor sau carburilor
acestora se face in mediu puternic acid; cu acid azotic diluat sau apa regala. In
acest fel sunt trecute in solutie metalele, conform reactiei generale:

3 Me + 8HNO; —, 3Me(NO;), + 2NO + 4H, O

Me = Fe, Ni, Co, etc.

Carburile metalice, prin tratare cu acizi diluati, formeaza saruri metalice
solubile, punand in libertate carbon, conform reactiei:

Me,Cp + 2n HNO; — nMe®* + 2n NO; + mC + nH,

m si n semnificAnd atomii de carbon, respectiv, metal in componenta carburii
metalice.

Tratarea probelor cu acid azotic se realizeaza in mai multe etape, dupa
fiecare tratare fiind necesard spalarea cu apa pentru solubilizarea sarurilor si
indepartarea acestora sub forma de solutie dupi o prealabila decantare.

Materialele silicatice, in special talcul, se indeparteaza prin tratarea cu acid
fluorhidric, in creuzet de platina, urmata de evaporare la sec si spilare cu apa.

Are loc reactia globala:

Mg3(OH),(51;05), + 22 HF ———  4SiF, + 3 MgF, + 12H,0

Eventuala transformare a siliciului in carbura de siliciu, in conditiile
temperaturii ridicate existente in timpul reactiei de sinteza a diamantului,
presupune si indépartarea acestei combinatii. Fiind rezistenta la actiunea acidului
azotic si a acidului fluorhidric, indepartarea carburii de siliciu se efectueaza prin
clorurare. Clorurarea se realizeaza in cuptor electric tubular orizontal. Proba
supusd clorurarii se introduce intr-o naceld de grafit in zona de temperatura
constanta a cuptorului (750+900°C), obtindndu-se tetraclorura de siliciu, volatila.
Procesul de clorurare se poate reprezenta prin reactia:

2CL+SiIC —* SiCl, +C
Ultima faza a procesului de separare a diamantului, consta in indepartarea
grafitului netransformat si a formelor inferioare ale carbonului.

In principiu, variantele chimice urmaresc oxidarea grafitului si a celorlalte
forme carbonice, in conditiile in care diamantul nu este atacat chimic.
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Oxidarea se realizeaza prin tratare cu acid azotic concentrat, cu acid
percloric 60 % in prezenta metavanadatului de amoniu. Temperatura de lucru
este in jur de 200°C. Se considera ca procesul are loc conform reactiei:

4C + 2HCIO4 + 2NH4VO; = 4 CO, + 2NH,C1 + V,05 +H,0

Indepartarea pentaoxidului de vanadiu se realizeaza prin tratare cu
clorhidrat de hidroxil-amina, cind se reduce si devine solubil. Reziduul obtinut
se spald de mai multe ori, se decanteaza §i se usuca.

Prezenta microcristalelor de diamant in produsul final s-a identificat la
microscop si prin analiza cu raze X.

Valorile unghiului de difractie 8 pentru unii compusi din amestecul de
reactie sunt prezentate in tabelul I1I-1.1, [84;108]

Tabelul 111-1.1. Parametrii de retea si unghiul de difractie 6 pentru
componente din amestecul de sintezi.

Substanta (04 | 0
Grafit ' 3,38 100 13,16
2,02 10 22,40
1,69 10 27,08
1,227 18 38,85
Diamant 2,05 100 22.05
1,26 50 37,65
1,072 40 45,68
Nichel 2,03 100 22,28
1,76 50 25,92
1,224 32 38,22
Carbura de fier 2,38 80 18,81
2.26 50 19,91
2213 50 20,37
2,104 60 21,46
2,065 40 21,88
2,001 100 22,56
1,971 70 22.99
Carbura de nichel 2,297 40 19,58
2,229 40 20,20
2,166 40 20,81
2,026 100 22,33
1,573 40 29,29
1,325 70 35,51

Valorile unghiului de difractie 6, obtinute experimental asupra probelor
expuse conform inregistrarii: 22,13 ; 37,78 ; 45,83 (Fig.11I-1.2. 5i 111-1.3)
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Fig.II1-1.3 .Difractograma amestecului grafit-diamant.
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Verificarea metodei chimice de separare a diamantului de produsele
insofitoare a fost efectuata prin utilizarea unor probe martor, avand continutul
cunoscut in componenti introdusi initial. Rezultatele au fost concludente:
diamantul introdus initial in proba martor a fost regasit cantitativ in produsul

final, dupa tratamentele chimice la care a fost supus.

I11-1.2. Separarea densimetrica

Separarea unor componente din amestecul complex

se poate realiza

evitdnd unele faze chimice ce decurg in conditii energice, cu consum mare de
reactivi, utilizand metode bazate pe diferenta unor proprietati fizice. Astfel, s-a
avut in vedere diferenta de densitate intre diverse componente, fapt ce a condus

la aplicarea si diversificarea metodelor densimetrice.

Densitatea unor componente ale sistemului complex este:

Componenta

B Grafit
B Diamant

B Carbura de siliciu

B Talc

Pentru separarea densimetrica

siliciu, precum si fluidele magnetice .

Densitatea, kg/m“

2250
3510
3170
3350

a componentelor s-au ales lichide cu
densitati cuprinse intre densitatile componentelor solide ce urmeaza a fi separate.
Astfel, se poate utiliza bromul lichid, clorura stanoasa (topiturd), tetraclorura de

Principalele proprietati specifice procesului de separare sunt redate in
tabelul.Ill-1.2 pentru lichidele folosite ca mediu de separare [17]

Tabelul 111-1.2. Proprietatile unor medii lichide de separare

densimetrica.
Substanta Starea de | Densitatea | Temperaturd | Temperatura
agregare kg/m’ de topire, °C | de fierbere, °C
Brom lichid 3140 -7.3 58
Clorura stanoasa topiturd 3400 246 632
Tetraclorura de siliciu lichid 3170 -70 57
Tetraclorura de staniu lichid 2280 -33 114
Tetraclorura de stibiu topitura 2810 73 223

Procedeul de laborator utilizat pentru separarea densimetrica a produselpr,
utilizand clorura stanoasa, consta dintr-un vas de decantare de forma tronconica
in care se introduce clorura stanoasa deshidratata in prealabil. Pentru topire se
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utilizeaza o baie de incalzire cu ulei siliconic. Peste clorura stanoasa topita se
introduce amestecul ce urmeaza a fi separat:(grafit + diamant). Se agitd usor
pentru umectarea particulelor iar apoi se lasa si se separe. Grafitul avand
densitate mai mica decét a topiturii se ridica la supafata, iar diamantul se depune
la partea de jos a vasului. Dupa racirea si solidificarea topiturii, stratul solid se
taie la mijloc dupa un plan orizontal si din cele doua portiuni rezultate se
separa fractiunile amplasate dupa valoarea densitatii.

Clorura stanoasa se indeparteaza prin solubilizare in apa, iar fractiunile
obtinute se spala repetat, se filtreaza §i se supun uscdrii. Analiza microscopica
aratd cd fractiunea grea contine extrem de putin grafit, in schimb, fractiunea
ugoara contine cca 8-10 % din componenta mai densa ca urmare a procesului de
flotatie. Pentru umectarea cidt mai completd a particulelor si cresterea
randamentului de separare este necesara amestecarea fazei lichide.

Utilizarea bromului ca mediu pentru separarea densimetrica, prezinta
avantajul densitatii (p = 3140 kg/m"), uniform distribuita intre diamant si grafit,
are capacitate de umectare mai buna datoritd polaritatii scazute, insa prezinta
dezavantajul unei toxicitati gi agresivitati chimice pronuntate.

In principiu, in fiola de separare prevazuta cu dop rodat si gatuitura in
zona de mijloc, se introduce amestecul de separat si bromul lichid. Dupa agitare,
pentru realizarea umectarii se lasa in stare de repaus pentru separarea particulelor
solide, dupa care se asigura racirea cu aer lichid pentru solidificarea bromului,
lar prin taierea fiolei in zona gatuiturii se separa cele doud straturi. Prin
evaporarea bromului se obtin fractiunile cu densitati diferite. In faza usoara
continutul de grafit este de 95-97 % . In faza densa (diamant sau mineralul pirop
ca inlocuitor), continutul de grafit este de 5-10 %.

III-2. UTILIZAREA FLUIDELOR MAGNETICE IN
PROCESE DE SEPARARE DENSIMETRICA.

Fluidele magnetice avand in constitutia lor componente magnetice, pot fi
supuse interactiunii cAmpului magnetic exterior realizat prin intermediul unor
magneti permanenti sau electromagneti; astfel cd la stabilirea echilibrului de forte
trebuie luata in considerare si componenta magnetici, fapt ce conduce la
realizarea unei greutati specifice aparente ce poate fi dirjjata in asa fel incét sa
determine plutirea unor componente si sedimentarea altora.

[11-2.1. Obtinerea fluidelor magnetice .

Fluidele magnetice reprezinta suspensii coloidale de particule magqeﬁcc
(metale, aliaje, oxizi,etc.) stabilizate fizico-chimic (pentru evitarea a;ractlc'l $i
aglomerarii) si dispersate intr-un lichid de baza (apa, hu.irocarbur_l, esteri, derlYaLl
organici, halogenati, etc.). Lichidul in care sc rqahzeazfi _dlspersm cpntera
principalele proprietdti hidraulice si stabilitatea fizico-chimica iar particulele
magnetice stabilizate determina principalele caracteristici magnctice; acestea
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fiind influentate direct de natura chimica a particulelor,de forma, dimensiunea,
concentratia acestora in lichid, etc.

Cele mai uzuale fluide magnetice contin magnetiti stabilizatd cu acid
oleic, dispersarea fiind realizata in petrol.

Obtinerea fluidelor magnetice se poate realiza prin procedee de macinare a
componentei magnetice in prezenta agentului de stabilizare, prin procedee
chimice, (precipitare urmatd de descompunerea precursorilor magnetici), prin
electrocondensare, etc. [18;19;20;91;125 ].

Fluidele magnetice utilizate pentru separari si pentru studiul unor
proprietdti hidraulice au fost obtinute prin precipitarea unui amestec de saruri ale
fierului bi- i trivalent in solutii apoase (sulfat si clorurd) cu solutii alcaline
(hidroxid de sodiu sau potasiu, amoniac) §i stabilizare cu acid oleic, la cald. Prin
incdlzire se produce descompunerea hidroxiizilor si oleatului alcalin format,
obtindndu-se magnetita stabilizata cu acid oleic.

FeSO, + 2NH,OH
2FeCl; + 6NH,OH

FeO + (NH;),SO,4 +2H,0
Fez()} + ()NH4C] + ()}‘IQO

Procesul de precipitare are loc la cald sub agitare intensd; in functie de
conditiile de precipitare si stabilizare se pot obtine particule cu dimensiuni mai
mici (8-12 nm) ce confera proprietati magnetice superioare. Precipitatul magnetic
brut se purifica prin spalare repetata cu apa pentru indepdrtarea ionilor de clor,
sulfat, amoniu, etc. inglobati in microgranulele stabilizate, respectiv se
efectueaza extractia excesului de acid oleic prin spélare cu acetona. Magnetita
astfel purificata este dispersati la cald, sub agitare, in petrol.

Fluidul magnetic brut este purificat prin sedimentare in cimp gravitational
si magnetic, iar ulterior prin filtrare urmarindu-se indepartarea formatiunilor sau
aglomerarile de particule grosiere. Procesul tehnologic de obfinere cuprinde
fazele ilustrate in fig.111-2.1 [18; 57; 59; 91; 165]

Obtinerea fluidelor magnetice a fost efectuatd pe aceste principii in
laborator iar pe baza analizei parametrilor tehnologici, bilanturilor de materiale
intocmite si verificate experimental, s-a realizat o instalatie pilot in care reactorul
de precipitare a avut capacitatea de 120 litri, permitind obtinerea a 20 litri fluid
magnetic cu magnetizatia de saturatie standard de 100 Gs (FM-100) intr-o sarja.

Schema instalatiei pilot este redata in fig. 111-2.2 a,b.

Prin intermediul vasului de dozare solutiile de sulfat feros si clorura ferica
se introduc in reactorul R, prevazut cu manta de incalzire si sistem de agitare.Se
realizeaza incalzirea solutiei pana la temperatura de cca. 80°C, dupa care sub
agitare puternicd se introduce solutia amoniacald pentru precipitare.
Componentele volatile se condenseaza in condensatorul C, si se reintroduc
partial in sistem. Dupa terminarea precipitérii se adauga acidul oleic diluat in
petrol si preincalzit, pentru stabilizarea magnetitei formate si se continua
incalzirea pana ce se produce separarea precipitatului magnetic stabilizat (102-
105°C). Precipitatul magnetic se separa in filtru unde are loc si spalarea, iar apoi
se introduce in reactorul R, pentru dispersare in petrol sub agitare si incélzire.
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Fluidul magnetic obtinut se purifica prin filtrare si se tipizeaza la concentratia

dorita.

FeSO,.7H,0

H,0 sol.FeCl;

PREPARARE
SOLUTII

A&L‘N.li.\_l

PRECIPITARE

ac.nlein_-lq;\el.l:n.l1

STABILIZARE

apa
1

l NH;

SPALARE

acetona

Isolugie saruri (SO4*;CI;NH,)

ACETONARE

petrol
1

T etoui. ac.clic. aui. neta

DISPERSARE

Fluid magnetic

Fig.111-2.1. Fazele procesului de obtinere a fluidelor magnetice.
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Fig. I11-2.2b. Instalatia pilot pentru obtinerea fluidelor magnetice.
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I1I-2.1.1. Influenta agitirii asupra procesului de precipitare.

In procesul de obtinere a ferofluidelor magnetice a fost efectuat un studiu
sistematic asupra operatiei de agitare ce are rol determinant in faza de precipitare,
pentru obtinerea unor particule de magnetita cu dimensiuni cat mai mici.

A fost studiata evolutia puterii consumate la agitare in conditiile reactiei de
precipitare a solutiei de sulfat feros cu solutie de hidroxid de sodiu, prin
masurarea §i inregistrarea momentului de torsiune al arborelui agitatorului pe
durata desfasurarii procesului precipitare-stabilizare-dispersare.[101;104].

Puterea consumata la agitare, P se calculeaza cu ajutorul momentului de
torsiune, M, si turatia, n:

P=2.1.n. M

Momentul de torsiune a fost determinat utilizdnd ca sistem de agitare-
masurare, vascozimetrul rotational Rheotest-2, montind in locul ansamblului
cuva-cilindru rotativ, vasul de reactie cu agitatorul respectiv, (fig.I11-2.3) si
folosind astfel
sistemul de etalonare al vascozimetrului . A fost posibild si inregistrarea, cu un
inregistrator X-Y a momentului de torsiune in functie de durata desfasurarii
procesului de sinteza .[162]

6
8 9 11
7

Y
SO /‘\‘_—;j ZIQZI /L

'

Fig.111-2.3. Schema instalatiei pentru studiul precipitarii

l-arborele sistemului de agitare; 2-agitator. 3-vas de reactie: 4-vas cu agent de
precipitare;5-buton pentru selectarea sensibilitatii (poz.1-I1);6-maneta pentru modificarea
mecanica a turatiei (poz.1-12);7-comutator pentru modificarea electrici a turatiei (poz.a,b);
8-instrument de masurd (0-100 pA);9-indicator de frecventd; 10-butoane pentru conectare
(motor, instrument); 11-inregistrator X-Y.
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Diagrama inregistrata (fig. [11-2.4) pune in evidenta urmétoarele portiuni:
A - B desfasurarea reactiei de precipitare;
B - C dispersarea precipitatului format;
C - D stabilizarea precipitatului magnetic;
D - E separarea (aglomerarea) precipitatului magnetic stabilizat

3 D
8
P/P, E
6
4
A-B -precipitare
B-C -dispersarea pp.
2 C-D - stabilizare.
D-E - separarea pp.stabilizat
A
0 10 20

Timp, T, min
Fig. 111 -2.4. Variatia relativa a puterii necesare pentru agitarea
reactantilor, P/P; in functie de durata procesului t.

A fost studiatd influenta concentratiei reactantilor, viteza de adaugare a
precipitantului §i turatia agitatorului asupra puterii consumate de agitator,
respectiv modificarea acesteia fatd de situatia agitarii solutiei initiale. Rezultatele
sunt prezentate in fig.I1I-2.5 ; [11-2.6 ; 11I-2.7 , pentru faza de precipitare (AB)
[101,104]

0,207 P;- puterea in momentul
P initial (A);
P, W P,-puterea in momentul
0,15 P¢ maxim (B);
P puterea in momentul
0,1 dispersirii(C).
P;
0,05
L ad

0 0,2 0,4 0,6 0,8
Concentratia precipitatului, C , mol/l

Fig.111-2. 5 . Influenta concentratiei precipitantului asupra puterii

consumate, P, (turatie 4,05 s'; debitul precipitantului 5 cm3/s).
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P,w

0,15 P,
0,1

Py
0,05

P;

Turatia, n, s!

Fig.I11-2. 6 .Influenta turatiei agitatorului, n, asupra puterii consumate,
P(debitul precipitantului, 5 cm’/s; concentratia 0,3 mol/l).

P, W
0915 / Pm
Py
0,1
P;
0,05 |
I |

0 1 2 3 4 5
Debitul precipitantului, V, cm’/s.

Fig.I11-2. 7 .Influenta debitului de precipitant, V, asupra puterii
consumate, P ( turatia 4,05 .s’'; concentratia precipitantului 0,3 mol/l).

In toate cazurile volumul de reactant initial a fost 200 cm’
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I11-2.1.2. Proprietitile fluidelor magnetice

Principalele proprietati fizice ale fluidelor magnetice sunt determinate de
lichidul de baza in care s-a facut dispersarea particulelor stabilizate, dar sunt
inflentate si de concentratia acestora.[91; 141]

Tensiunea superficiala este functie de natura solventului si stabilizantului
utilizat; creste liniar, lent, cu concentratia particulelor magnetice. A fost
determinatd experimental prin metoda picaturilor (stalagmometrului). Pentru
fluide magnetice pe baza de petrol (FM-P) si ulei mineral (FM-U), dependenta de
concentratie este redata in fig.111-2.8 a.

50

G. IO}
Hm
40

0 02 04 06 038 1
Concentratia 9, g/cm3

Fig.I11-2.8 a. Dependenta tensiunii superficiale a fluidelor magnetice, o, in
functie de natura lichidului de bazi si concentratie, 0.

0,8 FM-X

g/em’
0,6

0,4

0,2

0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 d
Fig.111-2.8 b. Corelarea dintre concentratia 0 (g/cm’) si densitatea

relativa a fluidelor magnetice, d
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- Densitatea fluidelor magnetice este intr-o stransa corelare cu densitatea
lichidului de baza si concentratia particulelor magnetice dispersate (fig.I11-2.8 b).

- Distributia dimensionala efectuata prin micrografie electronica a condus
la valori cuprinse intre 7-11 nm, in multe cazuri particulele fiind sub forma de
agregate. Asocierea este mai pronuntatd la fluidele pe baza de apa din cauza
interactiunilor mai pregnante in mediul de dispersie polar.

- Magnetizatia fluidelor magnetice depinde de concentratia particulelor
magnetizabile, dependenta fiind lineard pana la concentratii ridicate, ceea ce
probeazd absenta interactiunilor magnetice dipol-dipol .

- Comportarea reologica a fluidelor magnetice atesta caracterul newtonian
al acestora, iar vascozitatea dinamica este puternic influentata de concentratia
particulelor magnetice, de temperaturd, natura lichidului de baza si a
stabilizantului. Studii experimentale sistematice sunt prezentate in cap.III-3.

- Constanta dielectrica prezinta in general caracteristicile lichidelor
organice nepolare §i creste liniar cu concentratia masicd a particulelor de
magnetita.

- Proprietatile termice (conductivitatea termicd, caldura specifica,
coeficientul de dilatare) au valori apropiate de ale lichidului de baza, concentratia
particulelor magnetice influentdnd moderat aceste valori.

- Magnetovascozitatea ferofluidelor. Masuratorile efectuate cu un
magnetovascozimetru rotativ au aratat ca vascozitatea fluidelor magnetice creste
liniar cu intensitatea cadmpului magnetic aplicat perpendicular la gradientul de
viteza si de asemenea creste cu marirea magnetizatiei de saturatie a fluidului.
deci cu concentratia particulelor.

- Inflamabilitatea fluidelor magnetice trebuie corelatd cu tensiunea de
vapori a lichidului de baza. Ferofluidele pe baza de lichide cu tensiune de vapori
mai scazutd au puncte de inflamabilitate mult mai ridicate : cele pe baza de
uleiuri minerale 150+180°C , cele pe baza de diesteri 165+190°C, iar fluidele pe
baza de fluorocarburi au punctul de inflamabilitate peste 200°C. Se constatd
cresterea punctului de inflamabilitate cu crestere concentratici particulelor
magnetice ( ex. -pentru fluidul magnetic pe baza de petrol cu concentratia
volumica 6 = 0,21, se produce o crestere de la 42°C la 87°C.

II1-2.2. Separarea magnetodensimetrica.

Fluidele magnetice desi sunt medii bifazice , pot fi asemanate cu lichidele
omogene, avand susceptivitate magneticd de ordinul unitatilor, deoarece
particulele magnetice aflate in suspensie, pot fi considerate punctiforme,
integrate in structura lichidului de baza, datorita dimensiunilor foarte reduse i
actiunii stratului de stabilizant. In aceste conditii forta magnetica de volum (F)
are forma:

F=u.M .VH (11-2.1)
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in care:

M - magnetizarea fluidului magnetic;

H - intensitatea cimpului magnetic;

VH- gradientul cdmpului magnetic;

Mo - susceptivitatea magnetica.

Un corp nemagnetic cu densitatea ps si volumul V, imersat intr-un fluid
magnetic cu densitatea p;, supus actiunii unui cdmp magnetic neuniform cu
gradientul orientat in acelasi sens cu acceleratia gravitationala (VH/g) va avea o
greutate specificd aparentd,y,, = p,p . g corespunzator relatiei:

H aH
Y =71 - V—j M(H)—-dV (11-2.2)

In acest fel pentru un fluid magnetic dat, prin modificarea intensitatii
campului magnetic, respectiv a gradientului acestuia se poate realiza o valoare a
greutatii specifice aparente care sa conduci la separarea densimetricd a unui
amestec de particule cu densitati diferite p, s1 p, daca este satisfacuta relatia:

PI<Pap<P> (1-2.3)

I11-2.2.1. Separatoare magnetodensimetrice [89; 96; 129]

Fig.I11-2.9. Separator magnetic vertical in trepte
1-piese polare magnetice; 2- piesd din material nemagnetic; 3- fluid magnetic;
4-granule de material nemagnetic (4a -fractiune usoari; 4b-fractiune medie;
4c- fractiune grea).
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amestec de granulare

4 4
fractiune fractiune
grea 1 2 usoara

Fig.111-2.10. Separator magnetofluidic cu 2 benzi.
I-cuva separatoare; 2- zona pieselor polare; 3- palete pentru
amestecare-deplasare; 4- benzi transportoare.

amestec de granule

L 1°y

Fig.I11-2.11. Separator magnetofluidic cu o banda.
1-alimentare cu amestec de granule; 2- cuva separatoare plasata
intre piesele polare;3- bandi transportoare; 4- colectare granule

usoare; 5-colectare granule grele.

Instalatia experimentala a fost astfel conceputa (fig.llI-2.12) ca piesele
polare magnetice (1) sa constituie peretii laterali ai unei cuve avand forma de
prisma trapezoidala cu baza mica in partea de jos. In aceasta cuva se plaseaza
fluidul magnetic (4) care este retinut datorita echilibmlgl imrei fortele magnetice
si gravitationale ce actioneaza asupra acestuia. La qxterlorql pleselpr polare sunt
amplasate bobinele electromagnetice (2). intregul sistem fiind sustinut de cadrul

metalic (3).[105]
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Fig.I1I-2.12.Separator magnetic.
1-piese polare; 2-bobine; 3-cadru metalic de sustinere;4-fluid magnetic.

Prin reglarea curentului electric ce alimenteaza bobinele electromagnetului
se poate asigura un cdmp magnetic variabil, respectiv densitatea aparenta dorita a
fluidului magnetic.

Spatiul destinat fluidului magnetic din cuva este deschis atdt la partea
superioard pentru a permite introducerea materialului ce urmeaza a fi supus
separdrii, cit §i la partea inferioara pentru indepartarea granulelor ce stribat
stratul de fluid magnetic.

S-au efectuat experimentdri utilizdind fluide magnetice pe bazid de
magnetitd stabilizatda cu acid oleic si dispersata in petrol, (FM-P) avand
concentratii diferite i proprietati corespunzatoare, dupa cum rezulta din tabelul
[1-2.1.

Tabelul 111-2.1. Caracteristicile fluidelor magnetice utilizate in
procesul de separare densimetrica.

Caracteristicile FM-P-72 FM-P-110 FM-P-145
Concentratia, g/cm’ 0,085 0,830 0,173
Densitatea, kg/mz 880 920 960
Magnetizatia de saturatie, Gs 72 110 145
Raportul magnetizatiilor 1 1,5 2

Pentru separare au fost utilizate granule din materiale nemagnetice avand

dimensiuni cuprinse intre 1+5 mm si forma sferica.

- sticla p= 2500 kg/m’
- grafit p= 2250 kg/m’
- zinc p= 7130 kg/m’
- cupru p= 8920 kg/m’
- plumb p= 11345 kg/m’

84

BUPT



Granulele au fost introduse la partea superioard a celulei la densitatea
aparentd a ferofluidului mai mare decat a granulei, astfel ca aceasta sa leviteze.
Prin reducerea treptata a intensitatii curentului se ajunge la situatia in care p,y<p,
s1 asfel granula strabate stratul si se colecteaza din strat la partea inferioara.

In fig.111-2.13... .111-2.15 sunt redate dependentele intre densitatea aparenta
a fluidului magnetic, intensitatea curentului electric, distanta dintre poli si gradul
de separare magnetodensimetrica cu fluide de concentratii diferite.

s+ . FM-P-145
12 ,, ....... :....4“.:,. \ ....... 'FM P—llo
d\ oS L
8 e A FM-P-72
4 ........................................................
0 >

1T 2 3 4
Intensitatea curentului, I (A)

Fig.I11.2.13. Dependenta densitatii aparente a fluidului magnetic, d,
in functie de intensitatea curentului din bobine, 1.

1(A)

Fig.111-2.14.Dependenta intensitatii curentului din bobine, I, pentru
levitarea unor granule nemagnetice, in functie de distanta

dintre polii separatorului, (5).
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. FM- petrol; Ms=110 Gs

100
M, %

80

60

40

20

0 1 2 3 4 5 6 7
Intensitatea curentului, I, (A)
Fig.111-2.15. Dependenta gradului de separare a granulelor dintr-un

amestec complex, n, in functie de intensitatea curentului
din bobinele electromagnectului, I.

I11-2.2.2.Influenta dimensiunilor si formei particulelor asupra
procesului de separare magnetogravimetrica

Conditiile teoretice si determindrile experimentale preliminare referitoare
la levitarea materialelor solide nemagnetice cu ajutorul fluidelor magnetice aflate
sub actiunea cdmpului magnetic, au avut la bazd granule de forma sferica sau
asimilabila acesteia.

Pormnind de la premiza cd amestecurile cu importanta tehnicd supuse
procesului de separare contin particule de diferite forme §i dimensiuni. s-au
efectuat determinari experimentale care sd poatd preciza influenta formei si
dimensiunilor asupra parametrilor functionali ai celulei de separare.

In acest sens s-au supus separdrii probe din cupru, aluminiu,etc., sub
forma de cilindrii, placute, inele cilindrice cu dimensiuni cuprinse intre 2+9 mm
pentru a studia comparativ comportarea acestora in procesul de levitare
magnetofluidica in celula de separare prevazuta cu posibilitatea de modificare a
campului magnetic prin reglarea curentului electric de alimentare a bobinelor
electromagnetilor.

Mediul de separare a fost constituit din fluid magnetic pe baza de petrol
(FM-P) cu diferite valori ale magnetizatiei de saturatie (tabelul I11-2.2)
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Tabelul I11-2.2 . Caracteristicile particulelor supuse procesului de separare
si valorile curentului electric de alimentare.

Materialul Forma Dimensiuni, | Intensitatea curentului electric la
mm care are loc separarea, A
FM-P, FM-P,
p=1086 kg/m’ | p=1010 kg/m’
cupru cilindru 6x3 2,875 5,10
dxl 6x6 2,93 5,53
____________________________ 6x9 | 2975 | 556 |
aluminiu cilindru 6x3 - 0,77
dxl 6x6 - 0,825
6x9 - 0,866
cupru cilindru 3x3 2,65 4,59
dx1 3x6 2.85 5,25
________________________ o9 | 296 | 548
alumihiu cilindru 3x3 - 0,78
dxl1 3x6 - 0.823
3x9 - 0,86
cupru tub cilindric 6x4x3 2,85 4,90
dexdix1 6x4x6 2,96 5,35
6x4x9 3,03 5,72
cupru placute 9x3x2 3,01 5,61
dreptunghiulare
Lxlx$ 4x4x2 2,94 5,47

Determindrile au constat in levitarea granulelor, urmata de reducerea
treptatd a curentului electric din bobinele electromagnetilor, astfel incét
greutatea specificd aparentd a fluidului magnetic sa devind mai mica decét
greutatea specifica a particulelor gi in acest fel, particulele sa strapunga stratul de
fluid magnetic.

In timpul determinarilor volumul fluidului magnetic din celula s-a pastrat
constant, prin completare, corespunzitor cantitatilor antrenate cu particulele.

Distanta minima intre piesele polare a fost 22,5 mm.

Se observi variatii ale curentului electric de alimentare in limita de max.
80 %, in functie de abaterea formei de la sfericitate.

I11-2.2.3.Antrenarea ferofluidului cu materialele evacuate
din celula de separare.

La iesirea din stratul de ferofluid a materialelor ce au fost supuse
procesului de separare magnetofluidicd, pe suprafata lor va ramane o pelicula de
ferofluid a carei grosime rezultd din echilibrul ce se stabiliste intre efectul
magnetic de atragere a ferofluidului spre zona de intensitate maxima a cAmpului
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magnetic si efectul de capilaritate, respectiv, efectul fortelor superficiale,
determinat de proprietatile de umectare a ferofluidului, corelate cu véscozitatea
acestuia.

Cunoasterea cantititii de ferofluid ce se indeparteaza in acest fel din celula
de separare este necesard pentru mentinerea nivelului constant, pentru a nu
modifica caracteristicile de separare, precum si implicatiile economice ce decurg
din pierderea unor cantitati de ferofluid, respectiv, gisirea modalitatilor de a
recupera o proportie cat mai mare din produsul antrenat.

Experimentarile preliminare au fost efectuate asupra unor suprafete netede
constituite din placute de sticla si au constat in determinarea retinerii specifice de
ferofluid in conditiile modificarii cdmpului magnetic al celulei (reglarea
intensitatii curentului electric de alimentare).

In paralel s-a urmarit influenta naturii materialelor prin utilizarea
placutelor de aluminiu i alama.

Mentinand constant nivelul ferofluidului in celula de separare, placutele
imersate in ferofluid au fost scoase din celula si prin cantdrire s-a determinat
cantitatea de ferofluid antrenatd. Prin raportare la suprafata totala a placutelor a
fost determinata antrenarea specifica de ferofluid.

Determinarile au fost efectuate la valori ale curentului electric de 1A, 3A,
SA, la nivel constant de ferofluid h=50 mm, ceea ce corespunde unor intensitati
ale cAmpului magnetic de 0,1 Te; 0,29 Te, respectiv 0,37 Te. Pentru comparare s-
au facut determinari si in absenta cdmpului magnetic. A fost utilizat ferofluid pe
bazi de petrol (FM-P, p = 1010 kg/m’).

Rezultatele experimentale sunt redate in tabelul I11- 2.3.

Tabelul 111-2.3 . Antrenarea ferofluidului pe suprafata materialelor
supuse separarii.

Natura | Supraf Ferofluid antrenat, g Antrenarea specifica, g/’(:nT“r
materia- | laterala
lului cm’ - 0.1Te | 029Te | 037Te | - ] 0,1Te [ 0,29Te [0,37Te
Sticla 576 | 0957 | 00417 [0,0387 ][ 0,0292 [ 166 ] 723 | 671 5,06
Alama 58,7 0,1224 | 0,0644 | 0,0442 | 0,0326 | 21 | 11,05 7.6 5.6
Auminiu | 625 0,1271 | 0,0704 | 0,0550 | 0,0356 | 20,3 | 11,3 8.8 5.7

Se constatd cd in cazul tuturor materialelor utilizate existd o scadere
pregnanta a antrendrii specifice de ferofluid atunci cénd creste intensitatea
campului magnetic. Gradul de reducere a cantité{ii antrenate este de cca.70 %,
mai mare la suprafetele cu o anumita rugozitate, in raport cu cele netede (sticla).
Datele otinute pot sta la baza elaborarii unor metode de recuperare a ferofluidelor

antrenate.
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III-3. COMPORTAREA REOLOGICA A FLUIDELOR
MAGNETICE.

In procesele de separare magnetofluidica, una dintre proprietitile ce
influenteaza eficacitatea separarii este vascozitatea acestora, n ; valorile mici ale
vascozitatii favorizand madrirea vitezei de sedimentare, wq., dupd cum rezulta
din relatia Stokes (I1I-3.1) aplicabild pentru regimul laminar de sedimentare Re <
0,2 , precum si din relatiile Arhimede (III-3-2) si Liascenko (III-3-3), respectiv
dependenta acestora Li= f(Ar) . Dependenta este redata in fig.(Il1-3-1).

d’(p,, —pﬁ)g

s (1-3-1)
d" . — . N
Ar = ﬂﬁ”_f—”_)_f”, & (I11-3-2)
n
W:«d 'p/zz
Lim—rxa Pr_ (111-3-3)
77'(10,7 - pﬂ)«g

In aceste relatii d reprezinta diametrul particulei separate 1ar p, $i py sunt
densitatile particulei, respectiv fluidului.
4 Vascozitatea ferofluidelor
. este influentatd cu preponderentd de
log Li Pd C N .
/ lichidul Fle baza, . dgr s de
/ concentratie, dimensiunile particu-
Z 4 lelor magnetice, de natura i
/ proportia stabilizantului, de intensi-
/ tatea §1  orientarea  cadmpului
0 / magnetic, etc.[55; 91; 102; 125]
/ In absenta campului
magnetic,  fluidele magnetice de
concentratii  mici  §i  medi au
comportare apropiatd de a lichidului
de baza, de obicei newtoniana.
0 2 4 6 Dependenta de temperaturd poate fi
log Ar redata printr-o relatie tip Arrhenius:

Fig.111-3.1.Dependenta logaritmica n=A-exp(l, /RT)  (111-3-4)
a criteriilor, Li si Ar
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in care E, reprezinta energia de activare a curgerii vascoase (J/mol) iar R este
constanta gazelor (J/mol.K). Energia de activare E, si factorul preexponential A
oferd elemente de comparatie pentru calitatea ferofluidelor [114].
Vascozitatea relativa n,, definita ca raport intre vascozitatea ferofluidelor
M s1 vascozitatea lichidului de baza n,,
Ne =N/Mo (111-3-5)
este in dependenta directa cu concentratia volumica ¢ a particulelor magnetice.
S-au propus diferite relatii de corelare, unele valabile pentru cazul general
al suspensiilor (rel.IlI-3-6), iar altele particularizate pentru fluidele magnetice
(rel.111-3-7, 111-3-8, 111-3-9, 111-3-10), [55; 61; 103;125]
- relatia Einstein:
N =1+25a.¢ (I11-3-6)
in care a este factor de forma; o = 1 pentru particule sferice.
- relatia Roscoe :

ne=(1- o)™’ (11-3-7)
- relatia propusa de Guth si Simha:
n=1+ap+bp’+cd’+.. ... (111-3-8)

in care a,b,c sunt valori ce depind de forma particulelor si gradul lor de agregare:
pentru particule sferice: a=2,5;b=25;c=0.
- relatia propusa de A.F.Pshenichnicov si V.G.Gilyov [119]:
m = [1 + 2’25'M)2 (111-3-9)
" b @
in care ¢, = 0,64 corespunde impachetérii sferelor polidisperse.

- relatia propusa de Thomas contine termeni in care concentratia volumica
are influenta exponentiala:

ne=1+2,5¢+ 10,05 ¢> +0,00273.exp(16,6 ¢) (H1-3-10)
- relatia propusd de Rosensweig, Nestor si Timmins [125].
M—25(1+é]3—2’5¢‘_1(1+é)6¢ (13-11)
g-m TN @ r

in care: 8 este grosimea stratului de stabilizant;
r este raza particulei magnetice;
¢, este concentratia volumica corespunzatoare impachetarii maxime.
Aceasta relatie permite si determinarea dimensiunilor particulelor
magnetice prin reprezentarea graficd a dependentei n-n /dm = f(¢) cand se
obtine o dreaptd care are ordonata la origine:

5 3
Vo =2, l+’;

Pentru o valoare acceptata a grosimii stratului de stabilizant 3, rezulta raza
particulei magnetice.
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I11-3-1. Determinarea experimentali a vascozititii fluidelor
magnetice.

Pentru studii experimentale a fost utilizat vascozimetrul rotational
Rheotest-2. Aparatul este bazat pe utilizarea unei cuve cilindrice verticale in care
se roteste un cilindru cu turatie modificabila intr-un domeniu larg, spatiul dintrte
cele doud piese fiind ocupat de fluidul supus testarii. In functie de distanta y
dintre cuva si cilindru, de turatia n imprimata cilindrului, de diametrul d, este
stabilita viteza de deformare (y) a straturilor de fluid. Viteza variaza pe distanta
y =0 intre wpi, = 0 (la peretele cuvei) $i Wma = m d n (in contact cu peretele
cilindrului rotativ).[162].
dw

-1
& (s™)

Y

Fig.IT1-3.2. Schema vascozimetrului rotational Rheotest-2
1-arborele sistemului de actionare;2-cilindru rotativ;3-cuva fixii;4-spatiu termostatat;5-

buton pentru selectarea sensibilititii (poz.l, 1I);6-maneta pentru modificarea mecanici a
turatiei (poz.1-12);7-comutator pentru modificarea electrici a turatiei (poz.a,b);8-
instrument de misuria (0-100 pA);9-indicator de frecventd;10-butoane pentru conectare
(motor, instrument).

Din momentul de torsiune M,, corespunzitor fortei de frecare
véscoasa, se determini tensiunea de forfecare in stratul de fluid, t¢:

2. M,
a-l-d?

T, =

=z-a (111-3-12)

in care | este lungimea cilindrului, iar a este indicatia traductorului de moment
exprimata in unitati relative, functie de constanta de etalonare a traductorului z.
Constructia aparatului permite realizarea unui domeniu larg de turatii

(0,3 + 240 rot/min) ceea ce asigura viteze de deformare intre 1 si 10° s,
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Din reprezentarea grafica v = f(y) rezultd caracterul curgerii. Pentru
lichidele newtoniene aceasta dependenti corespunde unei drepte ce trece prin
origine, iar panta acesteia indicd vascozitatea dinamica, conform relatiei:

=Ny (I11-3-13)

Determindrile experimentale se efectueazi in regim de termostatare, fiind
posibil studiul influentei temperaturii asupra vascozitatii si stabilirea ecuatiilor tip
Arrhenius (111-3-4).

Fluidele magnetice studiate au fost obtinute utilizind diferite lichide de
baza:

- hidrocarburi: petrol, toluen, o-xilen;

- uleiuri: ulei mineral, ulei de parafina;

- diesteri: dioctiladipat (DOA), dioctil sebacat (DOS).

Aceste lichide vor imprima, cu preponderentd, proprietatile de curgere.
deci vascozitatea dinamica.

‘Componenta magnetica din aceste fluide a fost magnetita stabilizata cu
acid oleic, iar in cazul fluidelor magnetice pe baza de diesteri s-a utilizat dubla
stabilizare cu acid oleic si stabilizanti polimerici.

I11-3.1.1. Vascozitatea fluidelor magnetice pe bazi de

hidrocarburi.

Fluidele magnetice pe bazd de hidrocarburi au fost obtinute prin
precipitarea chimici a magnetitei, urmatd de stabilizarea cu acid oleic si
dispersarea in lichidul de baza (petrol, toluen, xileni, etc.).[18; 57; 61; 91].

In amestecul solutiilor apoase de sulfat feros si clorura ferica, incalzit la
60-80°C s-a realizat precipitarea cu solutii apoase de amoniac, sub agitare
intensa. Pentru a limita cresterea particulelor, stabilizarea a fost realizata imediat
cu amestec acid oleic-petrol predncalzit la 80+ 90 °C. Se formeaza oleat de
amoniu, care prin incalzire (t = 102°C) se descompune si astfel magnetita
stabilizata se se}';aré de faza apoasa sub forma unui aglomerat lipicios (“guma
magnetica”). Acesta este spalat repetat cu apa la cald, iar ulterior cu apa distilata
pentru indepartarea sarurilor de amoniu formate i inglobate in precipitat.

FeSO4 + NH{OH—— (NH,4),SOs+ FeO +H,0
2FeCl; + 6NH,OH— 6NH,Cl + Fe,O5 +3 H,O

Excesul de acid oleic se indeparteaza prin spalare-extraciic cu acetona.
Magnetita stabilizata i purificata este dispersatd in petrol (sau alta hidrocarbura)
prin agitare si incdlzire. Are loc si indepdrtarea apei inglobate. Purificarca
ferofluidului obtinut se realizeaza prin sedimentare magnetica si filtrare, cand se
indeparteaza particulele grosiere sau aglomerate datoritd stabilizérii partiale.
Fluidul magnetic purificat se tipizeaza la concentratia dorita. Corelarea intre
densitatea fluidului magnetic (p), concentratia particulelor (¢) si magnetizatia de
saturatie ( M) este redata in fig.I11-3-3.
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0,9 FM-P 900
0 M
0,8 | 800
[g/em’)] 0 [Gs]
0,7 700
M;

0,6 | 600
0,5 500
0,4 400
0,3 300
0,2 200

0,1 100
0 | | i H i n 0

o8 09 10 1,1 12 1,3 14 15 1,6 1,7
Densitatea relativa , d, la 20°C

Fig.I11-3-3. Dependenta concentratiei fluidului magnetic (0) si
magnetizatiei de saturatie ( M) in functie de densitate.

Dintr-un fluid magnetic purificat, prin tratare cu acetona, se poate realiza
flocularea §i separarea magnetitei stabilizate, respectiv se poate efectua
redispersarea acesteia intr-un alt lichid de baza la concentratie dorita.

S-au obtinut astfel diferite fluide magnetice asupra carora au fost cfectuate
determinari reologice.

Datele primare ale acestor determindri experimentale sunt prezentate in
tabelul 11I-3-1 pentru fluidul magnetic pe baza de petrol cu magnetizatia de
saturatie M; = 900 Gs (FM - P-900). S-a lucrat cu sistemul N/N al
vascozimetrului rotational Rheotest-2.

In tabelul 111-3-2 se prezinta caracteristicile fluidelor magnetice studiate si
valorile vascozitatii dinamice obfinute, precum si ecuatiile tip Arrhenius si
energia de activare a curgerii vascoase (E;) pentru fluide magnetice pe baza de
petrol (P), toluen (T) si o-xilen (X).
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In fig. 11I-3-4 si III-3-5 se prezintd dependenta tensiunii de forfecare tin
ﬁ_mc;ie de viteza de deformare 7y pentru probele FM-P-300 si FM-P-900, la
diferite temperaturi. Se observa dependenta liniara si caracterul newtonian, in

absenta campului magnetic. Comportare asemandtoare au avut i celelalte probe
studiate.

FM-P-300
8
y = 0.0058x -{0.0088 - :
— o t=20grd
g 6 e
o~ / ‘ :
R . ; ;
3 | mt=40grd |
t 1
84
3
g t 60 grd
G
&2
| xt=80grd
3
0
1000 1500
Viteza de deformare Y [1/s]

Fig.I11.3-4. Dependenta 1; = f(}) pentru FM-P-300

FM-P-900
30 e e e e e — }
g 25 |- s — y=4.01983 0407}‘ ot=20grd
N / 3 |
- 20 - s e B Sy - ; :
£ - po/ | mt=40grd .
=|pd128x - 0.14 ‘ ‘
gﬁ S //yr‘ 12’('/}"§ 1
3 Y =00086%-0.1488~ | t=60grd |
v = | k
3 — T | L t=80gd
§ s o —leaix-oap0z | X180 |
- / PR SO B
P 2 U RN S S
0 200 400 600 800 . 1000 1200 1400
Viteza de deformare, T [1/s]
L. e

Fig.111.3-5. Dependenta t; = f(y) pentru FM-P-900
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Ip fig. 1lI-3-6 si II-3-7 se prezintd comportarea reologici a fluidelor
magnetice pe baza de toluen (FM-T-600) si o-xilen (FM-X-600). Si aceste fluide
prezintd comportare newtoniana.

O S .'f’i:;i;‘}

FM-T-600

6 T 1
| |
w5 - - | H
< ! |
[ i /!
g4 Do
8 . let=20Cii
o 'at=40 C|
:g_ 3 mt=40 C i
o iat=60 Cli|
° L ¥
g (x1=80 Cji
c i
|2 I
| @ i
'S [
e i ;
| | |
1400 ;
. i
Viteza de deformare, [ [1/s} M
Fig.II1.3-6. Dependenta 1; = f(y) pentru FM-T-600
FM-X-600
j 0.0065%
y = 0.0065x - 0.0079
s} - 1" ,,,,,, /
A S B e -Ad- | et=20grd
& y !
R e e M 0046x(+0.0012m- -
§5 R . -_/ || mt=40gnd
S | | T omtonns
Q =
He N 4’,/(.00}9 Doogax | 4t=600d
Ez // o x t= 80 grd
N o S S P 1
0w
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Viteza de deformare, Y [1/s]

Fig.I11.3-7. Dependenta t; = f(y) pentru FM-X-600
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Cum era de asteptat, fluidele magnetice de concentratii ridicate au
vascozitati dinamice mult mai mari, iar temperatura produce o scadere
considerabild a véscozittii.

Aplicéand relatiile lui Einstein (I1I-3-6) si Roscoe (I1I-3.7) pentru calculul
vascozitatii relative a sferocoloizilor in functie de concentratia volumica ¢ se
obtin valori mai mici decat cele experimentale, (tab.1lI-3.2), pe de o parte din
cauza cd ¢ reprezintd doar concentratia volumica a particulelor magnetice
nestabilizate, deci nu include stratul protector de stabilizant, iar pe de alta parte
nu sunt luate in calcul interactiunile dipol-dipol ale particulelor magnetice, care
pot conduce la fenomene de asociere sau aglomerare, rezultdnd formatiuni cu
volum mult marit.

I11-3.1.2. Vascozitatea fluidelor magnetice pe bazi de ulei sau
diesteri.

Aceste fluide prezinta véascozitate mai ridicata, datoritd lichidului de baza
cat $1 modului de stabilizare dubla cu acid oleic si stabilizant polimeric. S-a
utilizat ulei mineral (UM) si ulei de parafina (UP), iar ca diesteri s-au utilizat
dioctiladipatul (DOA) si dioctilsebacatul (DOS). Obtinerea s-a facut pornind de
la fluid magnetic pe baza de petrol prin schimbarea lichidului de baza. Astfel,
magnetita stabilizatd cu acid oleic separata prin tratarea cu acetona a unui fluid
magnetic pe bazad de petrol, a fost redispersata prin agitare la cald, in cantitatea
de ulei sau diester, calculatd conform concentratiei dorite.

In cazul ferofluidelor pe baza de diester, cel de al doilea stabilizant utilizat
a fost un derivat al poliizobutenei cu masa moleculara de ordinul 10° -polibutenil
succinimida.

Stabilizantul polimeric are rol dublu :

B asigurd o stabilitate mai mare a particulelor protejate de stratul
monomolecular de acid oleic, care singur nu este suficient tindnd cont
de caracterul polar al moleculelor de diester;

B mireste diametrul aparent al particulelor stabilizate, micsorand astfel
interactiunea magnetica, dar conducand in acelasi timp la cresterea
vascozitatii dinamice.

Doza minimi de stabilizant polimeric a fost determinatd prin aprecierea
suprafetei exterioare totale a particulelor magnetice stabilizate si lungimea medie
a catenelor stabilizantului polimeric. S-a utilizat si exces de 50 %, respectiv 100
% al agentului de stabilizare.

Fluidele magnetice au fost preparate cu magnetizatia de saturatie de 350
Gs, realizandu-se urmatoarele sortimente pe bazd de dioctiladipat (DOA) si
dioctilsebacat (DOS).

a) cu dozi minima (de referintd) din stabilizantul polimeric

(FM-DOA-1 si FM-DOS-1).
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b) cu exces 50 % fatd de doza minima din stabilizantul polimeric (FM-
DOA-1,5 51 FM-DOS-1,5).
¢) cu exces dublu fatd de doza minima din stabilizantul polimeric (FM-
DOA-2 5i FM-DOS-2).
In fig 11I-3-8 si I1I-3-9 se prezintd dependentele tensiunii de forfecare in
functie de viteza de deformare pentru fluide magnetice pe bazi de ulei mineral
(FM-UM-350 ) si ulei de parafina (FM-UP-400).

FM-UM-350

o
o

N

y|= 0.0609x + 0.0642

= 70 i ) y. 8 o t=20 grd
a /
N*~60 R AU
g / m t=40 grd
% 50 S S v (RIS —
=|0.031x - 0.04B!
o 40 - / gl
° 4 t=60 grd
2 3 B4 "
5 P
] 017X -0.13{19
82 i x t=80 grd
| 5000865,
10

;72 N = | o

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Viteza de deformare, ¥ [1/s]

o

Fig.I11.3-8. Dependenta ¢ = f(y) pentru FM-UM-350

FM-UP-400
0 - S
s y = 0.2091x + 0{1101
o 140 f T 747Z i
E 1
2 120 e A1 et=20grd
N i
g 100 4-—- — i
: a
H 20 0889x + 00666 _ | ® =40 grd
s N R "I
o
g » t=60 grd
"
K e
]
0 ] 800
Viteza de deformare, Y’ [1/s]

Fig.I11.3-9. Dependenta ¢ = f(y) pentru FM-UP-400
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In fig. 1lI-3-10 si IMI-3-11 se reda aceeasi dependenta 1, = f(y) pentru
fluidul magnetic pe bazi de dioctilsebacat cu doza normali de stabilizant
polimeric (FM-DOS-1) si pentru proba martor (DOS-1).

Ca probe martor au fost preparate amestecuri de dioctilsebacat si
stabilizant polimeric, corespunzitor dozei de referinta (DOS-1) si excesului de
50 %, respectiv 100 % (DOS-1,5 si DOS-2).

300 - o eepe o e

« = 0.3650x + 0.0163, |

N |

" ‘

§2°° R R let=20C
| =4 i

*Ec; 150 | nt=40 C

% 4t=60 C

hel -

1 "y =D.1446x-00 - {|xt=80C
e e
=]

F = 0.063
= iﬁ:’"—: N M ,
0 200 400 600 800

Viteza de deformare, Y [1/s]

Fig.I11.3-10. Dependenta t; = f(y) pentru FM-DOS-1
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Tensiunea de forfecare, & [Pa)

0 200 400 600 800

Fig.I1L.3-11. Dependenta t; = f(y) pentru proba martor DOS-1
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In tabelul 111-3-3 se redau in sintezd caracteristicile fluidelor magnetice,
valorile véscozitatii dinamice la diferite temperaturi, ecuatiile tip Arrhenius ,
energiile de activare a curgerii viscoase pentru fluidele magnetice pe bazi de ulei
mineral (FM-UM), ulei de parafind (FM-UP), diesteri (FM-DOA, FM-DOS) si
probele martor corespunsatoare (DOS).

Pe baza valorilor véscozitatii dinamice la diferite temperaturi s-a
reprezentat grafic dependenta In n= f(1/T), obtindndu-se ecuatiile tip Arrhenius si
s-au calculat energiile de activare a curgerii vascoase, E,, (fig.I1I-3-12 ;.11I-3-13,
I1-3- 14 III 3 15 III 3- 16)

e I L T I LTI T N

In”( f(1IT)

b
e | —=— FM-P-300 |
:§_ | & FMP-600 *‘;
| E —%— FM-P-900 |
: +FM-P1100‘|‘

2 4w - -~ e
3 31 32 33 34 35 1
1000/T, [1/K] ;

N
o %
)
©

Fig.II1-3-12. Dependenta In 1 =f(1000/T) pentru fluide
magnetice pe bazi de petrol.

§ B 0 T i ;
E a FM-T-300
P " | (4F FM-T-SOOI i;
.
_2 B e R It - I e
28 29 3 31 32 33 34 35

1000/T [V/K]

Flg III-5 1"3 Dependenta Inn= f(1000/7) pentru flulde

magnetice pe bazi de toluen.
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Fig.I11-3-14. Dependenta In 1= f(1000/T) pentru fluide
magnetice pe bazi de o-xilen.
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Fig.I11-3-15. Dependenta In 1 =f(1000/T) pentru fluide
magnetice pe bazi de dioctiladipat la diferite
concentratii ale stabilizantului .
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Fig.111-3-16. Dependenta In 7 = f(1000/T) pentru fluide
magnetice pe bazi de dioctilsebacat la diferite
concentratii ale stabilizantului .

I11-3-2. Influenta temperaturii asupra viscozititii dinamice
a fluidelor magnetice.

Determindrile experimentale fiind efectuate in regim de termostatare la
diferite temperaturi (20; 40; 60; 80°C), au aritat sciderea considerabila a
vascozitatii dinamice §i au permis reprezentarea grafici a dependentei
véscozitatii de temperaturd, pentru calculul constantelor ecuatiei Arrhenius (I11-3-
4). Forma logaritmica a acestei ecuatii:

Inm=In A+ Ea/RT (111-3-14)

presupune reprezentarea functiei In n = {f(1/T). Din panta se determina factorul
exponential E,/R iar ulterior, prin calcul, energia de activare a curgerii vascoase
E..

In fig.I11-3-12.... 11I-3-16 sunt redate dependentele In n = f(1000/T) pentru
unele din fluidele magnetice studiate avand ca lichide de baza petrol (P), toluen
(T), o-xilen (X) si diesteri (dioctiladipat DOA si dioctilsebacat DOS).

Ecuatiile obtinute si energia de activare sunt cuprinse pentru toate fluidele
studiate, in tabelele centralizatoare III-3-2 si III-3-3.
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Se desprind urmitoarele concluzii:

- cregterea concentratiei de magnetita conduce la cresterea factorului
preexponential A si a energiei de activare a curgerii viscoase E, pentru toate
tipurile de fluide magnetice studiate.

- la concentratii comparabile de magnetitd sau magnetizatii de saturatie
similare, energia de activare creste considerabil la fluidele magnetice pe baza de
diesteri, ulei mineral sau ulei de parafind in comparatie cu fluidele magnetice pe
baza de petrol, toluen, o-xilen.

- marirea dozei de stabilizant polimeric determina cresterea energiei de
activare atéat pentru fluidele magnetice pe baza de diesteri cat si pentru probele
martor confindnd diester §i stabilizant. Se produce, in schimb, scaderea
accentuatd a factorului preexponential (de ordinul 107 la fluidele magnetice pe
baza de petrol, toluen, o-xilen si de ordinul 10 pentru cele pe baza de diesteri cu
doza marita de stabilizant polimeric).

I11-3.3. Utilizarea metodei reologice pentru caracterizarea
dimensionala a fluidelor magnetice.

Pornind de la relatia propusd de Rosensweig [125] (IlI-3.11) pentru
corelarea vascozitatii dinamice a fluidelor magnetice 1 cu concentratia volumica
a particulelor magnetice ¢ $i luarea in considerare a véscozitatii lichidului de baza
No, respectiv prin acceptarea unei concentratii volumice corespunzatoare
impachetarii maxime a pariculelor magnetice stabilizate ¢ (valoare considerat ¢,
= 0,74 in conditiile unei comportéri elastice a acestora).

%77&:2’5(1+f)3—2’52:2_1‘(]+{fj(‘¢ (01-3.11)

se poate face extrapolarea pentru dilutie infinita (¢ = 0) cénd se poate obtine
termenul liber (corespunzitor ordonatei la origine), dependent de modificarea
volumului particulei stabilizate aflat in corelare cu raza particulei r §i grosimea

stratului de stabilizant d:
yo:2,5(1+€j (II-3.15)

Din valoarea acestei expresii obtinuta prin reprezentarea grafica a
expresiei:
n-Th
= (111-3.16)
Y

in functie de concentratia ¢ si luarea in considerare a ordonatei la origine, se
calculeazi raza particulei magnetice.
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Astfel, pornind de la fluidul magnetic pe baza de petrol FM-P-900 cu
concentratia volumetrica a particulelor ¢ = 0,2 prin dilutii corespunzatoare s-au
obtinut probe cu concentratiile volumice 0,15; 0,10 si 0,05 m*/m’, ale caror
vascozitati dinamice la temperatura de 20°C au fost determinate experimental si
n

s-au calculat valorile expresiei: y

y =1(¢), (tab. I11-3.4 si fig 111-3.17).

— 1
¢-n

i

pentru reprezentarea grafica

Tabelul I11-3.4. Viscozitatea dinamici, 7, si cea relativa, 1.,
pentru fluide magnetice pe baza de petrol la diferite concentratii.

Nr. Concentratia Vascozitatea n=1 Véscozitatea

crt. volumica dinamici, ¢-n relativa, n,
0, m*/m’ n, mPas (experim.)

1 0,20 19 4,68 15,6

2 0,15 6,2 5,35 5,08

3 0,10 2,98 5,90 2,44

4 0,05 1,85 6,811 1,52

S-a considerat véscozitatea petrolului 1y =1,22 mPa.s (determinatd cu

ajutorul vascozimetrului Hoppler).

vy I
10
F.M-P
Yo ..
vo =135

5

0 : -

0 0,1 o, mm> 0,2

-

Fig.I11-3.17. Dependenta y=— "= /().
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Din grafic a rezultat ordonata la origine y, = 7,35.

. : s)’' . : :
Din relatia y0=2,5(1+7) =735, admitdnd grosimea stratului de

stabilizant 3= 2 nm (20 A) rezulta diametrul particulei magnetice :

d,=2r=925nmm=925A.

In mod asemanator, pornind de la fluidul magnetic pe baza de o-xilen cu
concentratia volumicd ¢= 0,175 m’/m’ s-au obtinut, prin diluare, fluide
magnetice cu concentratiile 0,145; 0,120 si 0,09 m*/m”’.

In tabelul 1II-3.5 si fig I11-3-18 se prezinta datele necesare determinarii
diametrului particulelor magnetice.

Tabelul I11-3.5. Viscozitatea dinamici, 1, si cea relativa, n,,
pentru fluide magnetice pe baza de o-xilen la diferite concentratii.

Nr. | Concentratia Véscozitatea n-1 Viascozitatea
crt. volumica dinamica, $-n relativd, n;
o, m/m’ n, mPas (experim.)
1 0,175 9,12 52 10,7
2 0,145 4,05 5,45 4,76
3 0,120 2,74 5,75 3,22
4 0,090 1,93 6,22 2,27

S-a considerat vascozitatea o-xilenului g = 0,85 mPa.s. (determinata cu
ajutorul vascozimetrului Hoppler).

Y ¢

10

Yo

F.M-P
Yo= 792
| ! ] R
0,1 ¢, m/m’ 0,2
Fig.111-3.18. Dependenta = f%n_ - 1(4)
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Din graficul I1I-3.18 a rezultat ordonata la origine y, = 7,20.
3
Din relatia y, = 2,5(1 + 9 =72, rezultd diametrul particulei magnetice d,=

=21r=9,46 nm =946 A.
Datele obtinute prin aceastd metoda concorda cu cele obtinute prin metoda
microscopiei electronice, respectiv a ultracentrifugirii [59].

I11-3.4. Efectul ultrasunetelor asupra vascozititii fluidelor
magnetice.

Vascozitatea fluidelor magnetice creste lent in timp datoritd procesului de
aglomerare a particulelor magnetice, efectul fiind accentuat in prezenta cAmpului
magnetic. Acest efect se produce si in celula de separare .

Pentru revenirea la proprietatile initiale de curgere, s-a expus fluidul
magnetic actiunii ultrasunetelor in vederea redispersarii particulelor aglomerate,
considerdnd c@ acest proces este reversibil. In timpul propagarii undelor
ultrasonice, au loc variatii mari i rapide de presiune insotite de cresterea locala a
temperaturii, ce conduc la redispersarea particulelor.

Expunerea s-a realizat prin plasarea probelor de fluid magnetic in cuva
unui generator de ultrasunete tip. TUR-USI-5-, la frecventa de 2,67 MHz si
temperatura de 70°C, timp de o ora.

Au fost supuse tratamentului cu ultrasunete, fluide magnetice aglomerate
prin pastrare in camp gravitational, timp mai indelungat, sau in cdmp magnetic.
In tabelul III-3.6 se prezintd comparativ véscozitatea fluidului magnetic proaspit,
aglomerat (a) si cel supus ultrasunetelor (u).

Tabelul 111-3.6. Efectul ultrasunetelor asupra viscozititii unor
fluide magnetice. (FM-P-650 si FM-X-690).

Tipul fluidului t=20°C t=60°
magnetic n An/m n An/m
mPa.s % mPa.s %
FM-P-650 9,49 - 4,07 -
FM-P-650 (a)’ 10,12 6,8 4,48 10
FM-P-650 (u) 9,56 0,85 4,14 1,75
FM-X-690 8,32 - 3,43 -
FM-X-690 (a) 9,26 11,3 4,03 17
FM-X-690 (u) 8,41 1,1 3,51 2,3

" aglomerare in cAmp gravitational, 6 luni.
" aglomerare in cAmp magnetic (0,1 Te) 2 saptamani.

Se observi cresterea vascozitatii, ca urmare a procesului de aglomerare si
revenirea la vascozitate apropiatd de cea initiald, dupd expunerea in camp

ultrasonic.
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CONCLUZII

IV-1. In prezenta lucrare a fost facut un studiu sistematic asupra reactorelor
(camerelor) de presiune ridicatd (constructie - functionare), asupra modificarilor
unor proprietdti si caracteristici ale materialelor, transformirilor fizice si chimice
ce pot sa apara: transformari de faza, modificarea echilibrului si vitezei reactiilor
chimice, asupra posibilitaii obtinerii unor materiale cu proprietiti deosebite.

IV-2. Dintre multiplele forme constructive ale camerelor de presiune ridicata s-a
insistat asupra ansamblului camerd cu pistoane tronconice. In acest sens s-a
studiat posibilitatea utilizarii otelului de scule C 120 pentru realizarea
principalelor repere cu solicitare mecanici maxima.

IV-2.1. A fost studiata corelarea intre conicitatea camerelor si pistoanelor, fiind
construite diferite tipodimensiuni (¢ = 25; 20; 16; 12 mm) si variante cu
conicitate 60° = 5. Analizdnd coeficientul de transmitere a presiunii in interior s-
a concluzionat pe baza valorilor minime ale acestuia, ca forma adecvata
corespunde paralelismului intre suprafete, respectiv unghiului de 60°.

1V-2.2. Pe baza transformarilor de faza ale unor metale (Bi, Ba, Tl) a fost
efectuata etalonarea camerelor de presiune ridicata si s-au precizat dependentele
intre forta presei si presiunea transmisd in interior. A fost posibila sesizarea
tranzitiei superiorare a bismutului (Biy — Biyj), la valori ale presiunii interioare
de 76 kbar. Prin aceasta s-a dovedit posibilitatea utilizarii otelului C 120, in
constructie bine protejata, mult peste valorile indicate.

IV-2.3. A fost studiat si aplicat un sistem de realizare a garniturilor compozite
din praf de talc, oxizi de Al si Fe, utilizand lianti organici, astfel ca aceste repere
asigura sustinerea laterald a pistoanelor, etansarea corespunzatoare a spatiilor
dintre pistoane i camerd, izolarea termica si electricd a partilor metalice, in
conditii de comportare cvazihidrostaticd.

1V-2.4. S-a imaginat si realizat un sistem mecano-electric (X-Y) pentru sesizarea
si inregistrarea transformarilor de faza ale metalelor in procesul de etalonare a
presiunii.

IV-2.5. Pentru incalzirea probelor din interiorul camerelor de presiune s-a folosit
metoda electricd, cu dezvoltarea caldurii in interiorul camerei, stabilindu-se
dependenta intre puterea electricd din circuitul de incalzire §i temperatura
realizatd in proba. Aprecierea temperaturii s-a bazat pe utilizarea termocuplelor.
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aplicand corectiile ce apar ca efect al maririi presiunii. De asemenea s-a avut in

vedere si sesizarea temperaturii de topire a unor metale (N1, Co) sub presiune
ridicata.

IV-2.6. Efectul combinat al presiunii §i temperaturii in camera de presiune
inalta a fost probat prin realizarea conditiilor de transformare a grafitului in
diamant (P = 55 + 60 kbar si T = 1550 + 1800 kbar). In probele supuse la
presiune si temperatura au fost identificate microscopic si prin analizi cu raze X,
microcristale de diamant, fapt ce confirma realizarea conditiilor de presiune i
temperaturd in camere construite din otel C 120.

IV-3.1. Pentru separarea produselor de reactie s-au utilizat metode chimice
bazate pe dizolvarea metalelor in mediu puternic acid, descompunerea
materialelor silicatice cu acid fluorhidric i oxidarea grafitului in mediu puternic
oxidant.

Complementar, s-au propus si procedee densimetrice, bazate pe lichide cu
densitatea cuprinsa intre densitatile componentelor (clorura stanoasa, brom, etc.)
astfel ca acestea sd sedimenteze sau sd pluteasca. Randamentele de separare
atinse, sunt mai mari de 90 %.

1V-3.2. Constituie contributic originald abordarea cercetarilor referitoare la
utilizarea fluidelor magnetice in procese de separare magnetodensimetrica. Astfel
prin realizarea unor greutdti specifice aparente in functie de cémpul
electromagnetic aplicat polilor celulei de separare, se poate obtine separarea unui
amestec complex din punct de vedere al densitdtii componentelor, inclusiv a
amestecului grafit - diamant.

1V-3.3. Intr-o instalatie de laborator pentru separarea magnetogravimetrica a
materialelor solide nemagnetice a fost studiatd influenta intensitatii curentului
electric, a magnetizatiei de saturatie a fluidelor magnetice asupra gradului de
separare a componentelor. S-a studiat influenta formei granulelor asupra
randamentului de separare §i s-a determinat antrenarea specificd a fluidului
magnetic.

1V-3.4. Pentru obtinerea fluidelor magnetice pentru procesele de separare au fost
efectuate studii de laborator si in instalatie pilot originald construita in acest scop.
S-au studiat fazele procesului de obtinere, in mod special influenta procesului de
agitare §i stabilizare pentru obtinerea unor fluide magnetice performante, cu
costuri reduse bazate pe magnetita stabilizata si dispersata in diverse lichide:
hidrocarburi (petrol, toluen, o-xilen): ulei mineral si de parafind: diesteri
(dioctiladipat i dioctilsebacat).

1V-3.5. Fluidele magnetice obtinute au fost caracterizate complex, in mod special
sub aspectul comportarii reologice. S-a stabilit infleunta concentratiei
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particulelor, natura lichidului de baza, temperaturii asupra véscozitatii dinamice.
Determindrile experimentale complexe au ficut posibila calcularea marimilor din
ecuatia tip Arrhenius ce exprima vascozitatea dinamica in functie de temperatura
s1 calcularea energiei de activare a curgerii vascoase, marime ce ofera indicii
valoroase asupra calitatii acestora.

De asemenea, din date reologice s-a determinat dimensiunea particulelor
magnetice.

IV-3.6. A fost pus in evidentd efectul de imbatranire al fluidelor magnetice,
manifestat prin aparitia aglomerarilor de particule cu efect asupra cresterii
véscozitatii si efectul undelor ultrasonore asupra refacerii proprietatilor initiale.

1V-4. Pentru extinderea domeniului de presiune §i marirea volumului de lucru a
fost conceputa si realizata o presa hidraulica cu o fortd de 15 MN (1500 tone
fortd), de cca. 3,5 ori mai mare decét cea utilizata in cercetarile initiale, presa
bazatd pe utilizarea unui intensificator de presiune ce permite realizarea unor
presiuni ale uleiului de actionare de 2000 atm.
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